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RESUMEN.

RESUMEN

L.as mezclas PET/PEN con una concentracion 50/50% mol se procesaron en un
equipo de extrusion (monchusillo) y en una maquina de inyeccién. Con el
proceso de extrusion se obtuvieron mezclas fisicas (0% de transesterificacion)
inmiscibles, como comprobaron los estudios térmicos de DSC (Calorimetria
Diferencial de Barrido). En el caso de la inyeccién, las mezclas fueron miscibles
y la transesterificacion que se obtuvo fue de 9% y 18% para temperaturas de
270°C y 290°C, respectivamente.

Sin embargo, la combinacion de estos dos procesos (extrusioén-inyeccion), hizo
posible la obtencién de una mezcla quimica, en la cual, el porcentaje de
transesterificacién fue de 39% cuando el material previamente extruido a 270°C
se inyectd a 290°C. Esto debido a que en la primera etapa de extrusion, se
generaron los grupos reactivos hidroxilicos y carboxilicos, como consecuencia
de las reacciones de degradacion, promovidas por las condiciones de
procesamiento, como son, atmésfera abierta, temperatura y tiempo de
residencia. Una vez generados estos grupos reactivos, reaccionaron en la

segunda etapa (inyeccidn).

La viscosidad es un parametro en el cual se vio reflejado que la degradacion
provocada por las condiciones de proceso (tiempo, temperatura y atmésfera de
procesamiento) en la mezcla PET/PEN 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 los procesos a_290°C fueron de
--6-.-53ré;drllg -para .ta exfrﬁsiéﬁ, 0.358 dl/g para la inyecciéon y 0.383 dl/g para el
doble proceso. El ligero incremento (0.025 diig) en la viscosidad de! doble
proceso respecto al de inyeccién simple, se atribuye al incremento en la
reaccién de transesterificacion (18% y 39.69% para las mezclas obtenidas por
‘inyeccién simple y doble proceso a 296"0 respecti\?ameﬁte). ' 7
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INTRODUCCION

Las mezclas de poliésteres han sido estudiadas por muchos investigadores'™
para aplicaciones industriales e interés académico. La mayoria de los trabajos
sobre mezclas de poliésteres se han enfocado a las propiedades fisicas y de
miscibilidad para ciertos sistemas tales como et politereftalato de etileno (PET),
politereftalato de butileno (PBT), policarbonato (PC), poliarilato (PAr), poli-2,6-
naftalato de etileno (PEN)*'", entre ofras. Sin embargo, las mezclas de
politereftalato de etileno y poli-2,6-naftalatc de etileno (PET-PEN)
recientemente han captado la atencion de las ultimas investigaciones, ya que Ja
mezcla de estos polimeros ofrece una alternativa para combinar los aspectos
econdémicos det PET con las propiedades del PEN, lo que lleva a la produccién
de un nuevo material que abriria nuevos mercados en los 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 los trabajos sobre mezclas de poliésteres concuerdan en que a
temperaturas superiores a los puntos de fusidon se promueve una reaccion de
intercambio, Nlamada transesterificacion'*7'*'® Se ha demostrado que esta
reaccién, a su vez, promueve la miscibilidad de los poliésteres produciendo
inicialmente un copolimero en bloque y finaimente, si el nivel de ia reaccién es
grande produce un copolimero al azar'®'®. Sin embargo, Guo et al, reportaron
gue la miscibilidad favorece la transesterificacién y que no es precnsamente una

‘consecuencia de la transesterificacion.*®

Varios investigadores han concluido que la temperatura y el tiempo de

procesamiento son factores que estdn vinculados con la probabilidad de

20

contacto entre los™ homopolimeros™, reflejandose en los niveles de



INTRODUCCION.

1,6,10,21,22

transesterificacion de las mezclas y en |a microestructura, como grado

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

No obstante, respecto al procesamiento reactiva, son pocos los trabajos en la
literatura que tratan acerca de la mezcla PET/PEN'?* y hasta el momento no se
han encontrado mas referencias. Sin embargo, algunas investigaciones han
reportado que la mezcla PET/PEN 50/50 % mol (peso) obtenida ya sea por

sintesis o0 procesamiento es la que presenta la mayor transesterificacion. ™"’

Por lo tanto, se decidid estudiar la mezcla PET/PEN con una concentracion
50150 % mo! en diferentes equipos de procesamiento para evaluar el efecto de
éstos en la reaccion de transesterificacién, ya que no se ha reportado en la
literatura el efecto de las propiedades reolégicas (esfuerzo cortante, trabajo

mecanico, viscosidad) en dicha reaccién.
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OBJETIVOS.

OBJETIVOS

Los objetives que se plantearon para el desarrollo de este trabajo son los

siguientes:

1. Hacer un estudio de la reaccién de transesterificacién de la mezcla
PET/PEN con una relacion molar 50/50 en diferentes equipos de

procesamiento.

2. Obtener los maximos niveles de transesterificacién en la mezcla quimica
PET/PEN 50/50 % mol en funcion del proceso utilizado.

3. Estudiar la miscibilidad de esta mezcla PET/PEN mediante las propiedades

térmicas.

4. Analizar las propiedades térmicas, mecanicas y viscosimétricas de esta

mezcla PET/PEN en funcién de la reaccién 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 descubrié durante la
segunda guerra mundial y su principal uso se dio alrededor de 1973, en la
produccién de botellas para bebidas carbonatadas. E| PET es un poliéster cuya

estructura se compone de grupos tereftalatos y grupos etileno (ver fig. 1.1).

0—C C—O—CHy—CHj,
| I
0O O
Fig. 1.1. Estructura quimica del PET.

El PET generalmente se sintetiza a partir del etilenglicol (EG) y dimetiltereftalato
(DMT) o &cido tereftalico (TPA). Existe otra alternativa que aun no se ha
desarrollado a escala comercial, que es la sintesis a partir de acido tereftalico
(TPA) y det oxido de etileno (OE), ver fig.1.2.

Actualmente, el mercado de PET tiene un gran crecimiento y mucho futuro.
. Inicialmente el sector de las bebidas carbonatadas fue el principal consumidor
del material y ahora es el de aguas envasadas el que esta en desarrollo. Este
material también estd llegando a campos de envasado en la industria de
cosméticos, detergentes, etc. Esto se debe a que presenta buenas propiedades
de resistencia mecdnica, transparencia y barrera a gases.
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ANTECEDENTES CAPITULC 1.
“9?"0' COOCH,CHLOH
DMT + Trans BHTE;
— e -
Etilenglicol | esterificacion
OUCH,CH,0H
Bis{ 2-hidroxielily-
Etilenglicol lerefizlato
_Agua Bcuparndo P.M, 234
L) Aditivos
Producic -
TPA + ——a . o R ——— Tarminado final y|  Resinas de
w Esterificacion = intermediaric Prapolimerizacién]-s Pokmearizacidn --
Etitenglicol BHED = gl formutado PET
TPA + Oxido

| oty
de ienc = _Adcién |

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

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

en 4reas donde las propiedades de resistencia al calor y barrera a los gases

como oxigeno y CO; son criticas®2®,

Estas caracteristicas principalmente son:

s La temperatura de transicién vitrea (Tg=70°C), la cual es baja para
la aplicacién en boteflas 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

tomate,

la cerveza, vino, jugos de frutas, mermeladas, y algunos jugos de
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ANTECEDENTES CAPITULO 1.

De acuerdo con Milier™, la resina de eleccién para impartir mejores
propiedades de barrera para co-inyeccion 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 éste
podria ser un buen candidato para mejorar las propiedades del PET?%% por

medio de! mezclado.

1.2 POLI-Z,G-NAFTAI;ATO DE ETILENO (PEN)

Existe una fuerte tendencia a mejorar las propiedades térmicas y de barrera en
recipientes, botellas y envases. Actualmente, esta mejora se ha llevado a cabo
considerando la relaciéon superficie—volumen del envase y del producto,
mejorando principalmente las propiedades de permeacion al CO2 y al 02.3%%"

Existen estudios en donde la coinyeccion ha sido una alternativa importante

para €] mejoramiento de las propiedades de barrera del PET.*

El poli-2,6-naftalato de etileno (PEN) es un nuevo copoliéster desarrollado por
Eastman Chemical. Este es el producto de una reaccidén de transesterificacion
entre el etitenglicol y el metil-diester de acido naftoico?, los cuales forman el
bis(2,6-hidroxietil}naftalato (BHEN);, seguida por una reaccion de
policondensacion def BHEN de la cual el producto que se obtiene es el polimero
PEN (ver fig. 1.3)
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COOCH;8
H:.,COOC-lij@— + 2HOCH,CH,OH

o g ) Etilenglicol
metil diester de acido naftoico

© COOCH,CH,OH —
2CH;0H + HOH,CH,COOC

BHEN

COOCHLLHOTH | (n 1)HOCH,CH,0H
HOH,CH,CO—0
n

PEN

Fig. 1.3 Reaccion de obtencidn del PEN,

Aungue la quimica y propiedades del PEN han sido conocidas anteriormente,
recientes investigaciones de Amoco Chemical han permitido la sintesis de este
polimero a un menor costo, con el desarrollo de una nueva materia prima
denominada naftalen-dicarboxilato (NDC)¥, la cual se deriva del acido
naftalendicarboxilico (ver fig. 1.4)

] -OO(;COO'

Fig. 1.4 Estructura quimica del ién naftalen-dicarboxilato (NDC).
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A diferencia del PET, el PEN presenta un doble anilio bencénico en su

estructura, caracteristica que le imparte una mayor estabilidad térmica y un-

balance adecuado de sus propiedades®*, ver fig. 1.5.
Modulo
1800
Resistencia £S5
a Ia tensién X, Tg (*C)

Encogimiento __ Resistencia térmica (*C)
2 150°C i 160
0.9
Reststencia - "3, Barrera al oxigeno
a la radiacién X (Difusividad)

1 1.6

Resistencia a la
hidrélisis (hr)
200

Fig. 1.5. Propiedades de PET y PEN.*

Sin embargo, la principal desventaja del PEN es su alto costo (3.5 USDAb)* ya
que es mayor comparado con el costo de PET (0.5 USD/Ib)*, aunado a la
disponibilidad limitada del 4cido 2,6 naftalendicarboxilico que se utiliza como -

materia prima®>2%,

* Informacién proporcionada por Sheil Chemical Company. Junio 200%.
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Si la comercializacion del PEN se incrementara es claro que desplazaria al PET
en los mercados. Pero hasta el momento no se ha podido disminuir su precio,
por lo tanto, este polimero sélo se esta utilizando como aditivo del PET para
combinar las propiedades de ambos, como son, el bajo costo del PET con las
excelentes propiedades del PEN.

1.3 MEZCLAS PET-PEN

£l interés por mejorar las propiedades de los plasticos existentes en lugar de
generar nuevos materiales ha llevado a que la investigacién de mezclas de
polimeros se incremente en los Ultimos 10 afios. Las propiedades de barrera,
resistencia quimica y mecanicas son algunas de las principales caracteristicas
que se ha buscado mejorar en los productos existentes.

El polimero en ¢! que mas se ha centrado la atencién para la realizacién de
mezclas es el PET, el cua! es ampliamente utilizado en el envasado de
alimentos y bebidas. Varios homopolimeros se han utilizado para estudiar las
modificaciones que sufre el PET cuande éste es mezclado, por ejemplo el PC
(policarbonato), PBT (Politereftalato de butileno), y algunos derivados del PET y
PBT como el bis (2-hidroxietil-tereftalato y polisuccinato de butileno,

respectivamente, entre otros***®, y mas recientemente el PEN'3.15-1820-222435-51

En las mezclas estudiadas de PET con PEN los métodos de obtencion
utilizados son: solucién, procesamiento reactivo (extrusion, inyeccién o

1-3,16-18,20-22,24,30-51

mezclado) o sintesis , en estas investigaciones se ha llegado a

las siguientes conclusiones generales:
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e Al mezclar el PET con el PEN se lleva a cabo una reaccién de
transesterificacion que puede cuantificarse por medio de la técnica
de resonancia magnética nuclear proténica (RMN-'H).

» Las mezclas que se obtienen por medio del procesamiento reactivo;
no presentan cristalinidad en el intervalo de composiciones de PEN
de 40 a 60% mol.

» En mezclas obtenidas por sintesis, en el intervalo de composiciones
en et cual no se observa cristalinidad se extiende de 20 a 80% mol
de PEN.

e En el caso de la mezcla 50/50 la ausencia de cristalinidad es total *!

A este respecto, no se han encontrado reportes bibliograficos del porqué de ta
ausencia de la cristalizacion en los intervalos de composicion mencionados. Sin

.9 argumentan que a estas concentraciones los polimeros

embargo, Rwei et a
PET y PEN deben estar totalmente mezclados y enredados fuertemente uno
con otro. Ello disminuye la tendencia de cristalizacion de ambos componentes,
provacando en la mezcla una velocidad de cristalizacion desacelerada vy, por lo
tanto, un bajo grado de cristalinidad, hasta llegar a la ausencia tfotal de

estructuras cristatinas.

&n lo que respecta a la mezcla PET/PEN 50/50 % mol son pocos los estudios

que se han llevado a cabo. En la mayoria de los reportes las mezclas que se
estudian son las que se encuentran en los intervalos de 60 a 90 % mol de PET
o PEN, y en estos estudios hicieron algunas observaciones de la mezcla 50/50,
las cuales se describen a continuacién en funcién del tipo de proceso de

obtencion.
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1.3.1 PREPARACION DE MEZCLAS POR EL METODO DE
SOLUCION.

Las mezclas preparadas por solucién no tienen niveles de transesterificacion ya
que son mezcla fisicas, y no presentan miscibilidad, hasta que son tratadas

térmicamente, 16.18.21:44.48

Algunos investigadores,'®®' han reportado que cuando la mezcta PET/PEN
50/50 es tratada térmicamente de 270°C hasta 290°C por 80min presenta un
solo valor de temperatura de transicion vitrea (T4), la cual obedece a la

ecuacion de Fox;

1 W w
L _“per |, “pEN (1.1)
Te Teper  Tepen

donde weer ¥ Ween SON las fracciones peso del PET y PEN en la mezcla,
respectivamente. A su vez, los valores de las temperaturas de transicion vitrea

se denotan por Tgper ¥ Tgren.

Este unico valor de T, se debe a que el producto de la reaccion de
transesterificacién de los grupos terminales hidroxilicos y carboxilicos de PET y
PEN favorece la miscibilidad del sistema. Sin embargo, Guo et al.'®, quienes
trabajaron con mezclas de copoliésteres de PET, PEN, PHB (Poli(4-
hidroxibenzoato)); reportaron que aungue la transesterificacion se favorece con
la m_isdibilid;d, és-tai 'no es eéfrictaménte u-na cor-lrsecuerncia de la
transesterificacion, ya que obtuvieron mezclas miscibles en las cuales no hubo

reaccidn de transesterificacion.
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Respecto a los grupos terminales, Kenwright y Collins et al. *%2 fueron los
primeros que realizaron un estudio de mezclas de PET/PEN con una
madificacion en ta concentracién de los grupos terminates hidroxilicos; es decir,
estes grupos fueron inactivados por medio de una mezcla de solventes de acido
trifluoroacetico y diclorometano en una relacion 1.4 en volumen, Cuando las
mezclas fueron tratadas isotérmicamente en un DSC en atmédsfera de
nitrégeno, a 300°C por intervalos de 30s a 30min. se observé que la reaccion de
transesterificacién es mas lenta cuando los grupos hidroxilicos terminales son
inactivados. Por lo tanto, en este trabajo se concluyé que la concentracién de
estos grupos influye en el porcentaje de transesterificacion.

Yoon et al.'® reportaron que para la mezcla 50/50 PET/PEN (prepararada en
una mezcla de solventes de fenol/diclorobenceno (60/40 % volumen)) tratada
térmicamente a 280°C en un calorimetro diferencial de barrido (DSC), la
viscosidad intrinseca se incrementa en funcion del tiempo desde 58 ml/g hasta
80 mi/g en un intervalo de tiempo de 0 a 200 minutos, como se muestra en la
figura 1.6. Este incremento en la viscosidad se atribuye al incremento del peso
molecular del copolimero debido a la reaccién de transesterificacién como se
observa en la fig. 1.7. No obstante, el tratamiento térmico llevado a cabo por
DSC no implica trabajo mecanico y, por lo tanto, la degradacién debida a este

efecto es nula.
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Viscosidad intrinseca vs tiempo de reaccién
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Fig. 1.6 Viscosidad intrinseca para la mezcta 50/50
PET/PEN'® llevada a cabo por DSC en funcién del
tiempo de reaccién a 280°C.

Peso molecular aparente vs tlempo de reaccién
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Fig. 1.7 Evolucién del peso molecular promedio
aparente en funcién del tiempo a 280°C para la mezcla
50/50 PET/PEN, llevada a cabo por DSC".
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1.3.2 PREPARACION DE MEZCLAS PET/PEN POR SINTESIS

Con el objetivo de combinar las bondades econdmicas det PET con las
excelentes propiedades del PEN, se han realizado estudios en los cuales se
pueda producir un copolimero que tenga ambas unidades monoméricas, por lo
que la sintesis es una alternativa. Generalmente, el copoiimero PET/PEN se
prepara a partir de una reaccion de sintesis en la cual intervienen el 2,6-dimetil-
naftalato (DMN), el dimetiltereftalato (DMT)} y un exceso de etilenglico! (EG).
Catalizadores como el acetato o diacetato de magnesio, cobalto, antimonio y

zinc son los mas utilizados en esta reaccion.

McDowell et al.*' prepararon estas mezclas por sintesis utilizando una mezcla
de catalizadores llamada tipo |V (diacetato de manganeso, diacetato de cobalto
y trioxido de antimonio) y un estabilizador de fosforo. En este trabajo se
concluyd que se obtiene un sélo valor de temperatura de transicion vitrea (Ty),
el cual es siempre intermedio a los valores de Ty de los homopolimeros.
Ademas, crece linealmente con el aumento en la concentracién de DMN desde
81°C (0% mol de DMT) hasta 123°C (100% mol de DMT). Esta conclusién

1%, quienes utilizaron acetato de zinc y

concuerda con los reportes de Lu et a
trioxido de antimonio como catalizadores (ver figura 1.8). No obstante, en este
caso la linealidad se presenta a partir de 70°C con un 0% mot de DMT hasta

115°C cuando la concentracion de DMT es del 100%.
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Temperatura de transicién vitrea vs contenido
de DMN
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Fig. 1.8 Comportamiento de la temperatura de transicién
vitrea en funcién de la concentracitn de DMN.*

Lu et al.*® reportaron también que cuando la mezcla se encuentra en
proporciones PET/PEN del 25/75, 50/50 y 75/25 % mol, aumenta el valor de la
viscosidad intrinseca con el incremento del tiempo y temperatura de reaccion;
esta tendencia se la atribuyen a! aumento en la concentracion del anillo
naftalénico en la cadena principal. En el caso de la mezcla 50/50, la viscosidad
aumenta de 0.12 hasta 0.55 dl/g para tiempos de reaccién de 5 a 250 min.,
cuando la temperatura es de 280°C. Cuando el tiempo de reaccién es de 250
min. (constante) los valores de viscosidad varian desde 0.35 dl/g hasta 0.58 di/g
cuando la temperatura se incrementa de 250°C hasta 295°C.
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1.3.3 PROCESAMIENTO REACTIVO DE MEZCLAS PET/PEN.

De los reportes de las mezclas obtenidas por medio del procesamiento reactivo,
el mas citado es el reporte de Stewart et al.’, quienes fueron los primeros en
investigar la mezcla de los homopolimeros PET y PEN por medio de la
extrusion reactiva. Las conclusiones mas importantes a las que llegaron en este
trabajo son ias siguientes:

» La transesterificacion induce la miscibilidad de las mezclas PET/PEN. Sin
embargo, afios mas tarde Guo et al.'® reportaron que la transesterificacion se
favorece con la miscibilidad y que ésta no es estrictamente una
consecuencia de la transesterificacion (ver seccion 1.3.1).

+ £l grado de transesfterificaciéon es inducide principalimente por el tiempo de
mezclado y la temperatura; a mayor temperatura y tiempo de procesamiento
la velocidad de reaccién es mayor. En el caso de la mezcla 50/50 a 295°C la
transesterificacion se incrementa desde 5.8 % durante un tiempo de
procesamiento de 1.5 minutos, hasta 21.3 % con 4.5 minutos.

¢ Las mezclas con un bajo nivel de transesterificacion muestran dos valores de
temperaturas de transicién vitrea (Tg), debido probablemente a la existencia
tanto de una fase rica en PET, como de una rica en PEN, como
consecuencia de la ausencia de reaccion de transesterificacion. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos en los reportes en los cuales la
“obtencién del copolimeros se llevo a cabo por medio de solucion (ver seccién
1.3.1).

» Para obtener una sola fase amorfa y, por lo tanto transparente, es necesario
un nivel de transesterificacién minimo del 10%. '
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* El catalizador (tetraisopropoxido de titanio) no afecta la reaccion de
transesterificacion, cuando éste se prepara en solucién con etanol. Sin
embargo, Jaques et al.* reportaron posteriormente que en los experimentos
de Stewart et al.’, la manera en que se preparé el catalizador hace que éste
se desactive con la humedad, debido a una reaccién de transalcoxilacion
cuando se prepara en solucién con etanol, dando como resultado que el
catalizador sea mas sensible a la humedad del aire. Por lo tanto, en los
experimentos de Stewart et al." el catalizador se encuentra inactivo.

+ La amorficidad de la mezcla 50/50 % mol se corroboré por medio de la
técnica de rayos X de angulo bajo. Rwei et al.*® argumenta que ésta mezcla
es mas dificil de cristalizar debido a los arreglos de las moléculas (ver
seccion 1.3), y Mutsumasa®® que la homogeneidad gque se logra se debe a
los niveles de transesterificacién que se alcanzan por el procesamiento de la

mezcla, 204950

» Con respecto a sus propiedades mecénicas, se reporta que los médulos de
tensidbn de las mezclas PET/PEN tienen un valor bajo, reflejo de una
estructura amorfa. Sin embargo, el valor en el médulo de tensidn tiende a
incrementarse con el contenido de PEN??, como se observa en la figura 1.9.
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Modulos de tensién de mezclas PET/PEN en
funcién de la concentracion de PEN
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Fig. 1.9 Médulos de tensién de las mezcias PET/PEN
en funcién del contenido de PEN. Velocidad de
alargamiento 4min"' a temperatura ambiente. 2

Aoki et al.%°, también investigaron ta mezcla PET/PEN. En este caso el proceso
se llevd a cabo en una mezcladora a 280°C y 100 rpm; y observaron que
cuando se presentan niveles de transesterificacion menores a 6% existen dos
valores de T, los cuales se atribuyen a la presencia de dos fases, una rica en
PET y otra en PEN. Esta separacién de fases, de acuerdo con 10s reportes de
Stewart et al.", disminuye con el incremento en el tiempo de procesamiento, lo
que a su vez da como resultado un incremento en los niveles de

transesterificacion. En el caso particular de la mezcla 50/50 reportan que el
: t-iem-bbJ de pr'_c;;:esén'-\_iiento' tie%e uh _-e.fecto ijcho mayo'rr que -en otras
composiciones, ya que al incrementarse este tiempo la muestra pierde
cristalinidad, lo cual atribuye a los niveles de transesterificacion que se
alcanzan a esta composicion (4.8% para un tiempo de 1 minuto y 22.1% para
15 minutos). - ' o ' '
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Jun et al. ' Hevaron a cabo la reaccion de transesterificacion de los
homopolimeros PET y PEN en un reactor con agitacién a vacio (0.5-0.4 torr), a
300°C y 60min. El nivel de transesterificacion mas alto se obtuvo para la mezcla
50/50% en peso con un valor aproximado de 47%.

Grado al azar de las mezcias PET/PEN
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Fig. 1.10 Grado al azar de las mezclas PET/PEN,

lleavadas a cabo en un reactor agitado a 300°C y

60 min. "’
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Grado al azar de ias mezclas PET/PEN en
funcién del tiempo de proceso
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Fig. 1.11 Grado al azar de las mezclas PET/PEN
(15% peso de PET) a 300°C. "7

Los resultados de estos autores demuestran que el grado al azar {(B) se
incrementa cuando la relacion PET y PEN es aproximadamente 50/50 % mol
(ver fig. 1.10), asi como también se incrementa con el tiempo de mezclado (ver
fig. 1.11). El valor de B se aproxima a la unidad, cuando éste tiene una

distribucién completamente al azar.
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1.4 REACCION DE TRANSESTERIFICACION

Se denomina transesterificacion a la alcohdlisis {(escision mediante un alcohol)
de un éster; es decir, en la hidrélisis de un éster un reactivo nucleofilico

desplaza a un alcohol.

Como se ha venido mencionando hasta el momento, la miscibilidad de las
mezclas PET/PEN se favorece con la reaccion de transesterificacion, ya que de
acuerdo con los reportes de Guo et al.’g, la transesterificacion no es una
condicién para que éste sistema sea miscible. Esta reaccién se lleva a cabo
cuando los componentes PET y PEN se encuentran en estado fundido (véase la
figura 1.12) y se favorece principalmente con el incremento en la temperatura y

con el tiempo de proceso.’

E j COCH2
s CO CHzO ‘@‘COCI'b \MCO CHQOC

@ COCH;
Mco cmo!@ COCHgCHZOC
n

Fig. 1.12 Reacci6n de transesterificacion de los homepolimero PET y PEN.
La reacci6n se lleva a cabo con los grupos reactivos terminales hidroxilicos y
carboxilicos (OH y COOH) que contienen tanto el PET como el PEN. Sin
embargo, estos polimeros sufren reacciones de degradacion, por las
condiciones de operacion (temperatura principalmente), las cuales promueven
la formacion de grupos vinilicos y carboxilicos. Los grupbs carboxilicos pueden
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reaccionar entre si por medio de una reaccion de aciddlisis, en la cual se libera
una molécula de agua. Esta molécula de agua da paso a la degradacion
hidrolitica de las cadenas de PET y PEN, con la cual se generan grupos
terminales hidroxilicos y carboxilicos en ambos homopolimeros. Los grupos
vinilicos que se formaron por la degradacion térmica, forman el acetaldehido
cuando éste reacciona con los grupos OH del medio.>*

1.5 DEGRADACION DEL POLITEREFTALATO DE ETILENO.

Actualmente, se encuentran reportes de ia degradacion del PET, los cuales se
refieren principalmente a las degradaciones térmica y oxidativa. >**' La mayoria
de los estudios de degradacion se llevan a cabo partiendo de la sintesis del
PET, ya que debido a que se conocen perfectamente la concentracion y el tipo
de catalizador, asi como los otros aditivos que se requieren para la reaccién de
transesterificacion y policondensacion del bis-(2-hidroxietil)-tereftalato, se puede
determinar la influencia de estos aditivos en las reacciones de degradacién. Sin
embargo, existen ofros estudios® % en los cuales el PET grado extrusion es
expuesto a temperaturas de 260°C y hasta 300°C, en los cuales se puede variar
el tiempo de exposicion, asi como el tipo de atmoésfera (aire o de nitrdgeno). Los
equipos utilizados para la determinacién de la degradacion son en general, el
analizador térmico diferencial (DTA) y e! analizador termogravimétrico (TGA).

2

Los productos voldtiles los analizaron® por el método de colorimetria y

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

resumer €n lo siguiente:

» Los componentes metalicos {generalmente presentes en los catalizadores y
algunos aditivos) favorecen la ruptura de la cadena alifatica, provocando la

- formacién-de grupos vinilicos y carboxilicos.
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» La formacién de estos grupos se ve favorecida con la temperatura y con el
tiempo de residencia. _ _

» La degradacion es mayor en atmodsfera de aire que en atmosfera de
nifrégeno, debido a ia intervencion dei oxigeno que favorece la

degradacion, ver fig. 1.13.

¥ A tiempos cortos de degradacion (1-5min), cuando ia temperatura es de
270°C y hasta 300°C, el compuesto que mas se forma es el acetaldehido,
sin embargo, después de 15min de exposicion se detectan cantidades de
formaldehido, ver fig. 1.14.

> Villain et al.* reportaron que cuando homopolimeros de PET de diferente
pesc molecular son expuestos a 280°C durante 10 min, en atmasfera de
aire, el de menor peso presenta la mayor degradacion. Gémez®® reports
que cuando los polimeros PET y PEN (utilizados en este trabajo) eran
procesados en la camara de mezclado Banbury a 280°C, estos sufrieron
degradacion, reflejandose en la disminucion del peso molecular, como se
aprecia en la figura 1.15). Aoki et al.?’ reportan una disminucién del peso
molecular nimero promedio del PET y PEN cuando son procesados a
290°C por 20min en una mezcladora. La disminucién para el PET es desde
15300 hasta 11300 g/mol y para el PEN es de 17500 a 12400 g/mol.
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TGA en atmésfera de N,
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Fig. 1.13 Pérdida de peso de PET en funciéon del
tiempo a varias temperaturas (a) atmésfera de
nitrégeno y (b) atmésfera de aire. Reportado por
Villain.®
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Concentracién de Acetaldehido y Formaidehido como
funcién de la temperatura de exposicién det PET
{Atmdsfora de N;)
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Fig. 1.14. Cambio en las areas de los picos de acetaldehido y formaldehido
como una funcion de la temperatura para el PET cuando se expone a varias
tempergturas en atmésfera de nitrogeno, después de 15min. Reportado por
Villain.

Peso molecular promedio niumero {Mn) de PET y PEN
procesado en la camara de mezclado Bambury a una

temperatura de 280°C (Reporte de Goémez™)
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Fig. 1.15. Peso molecular (Mn) de PET y PEN a diferentes tiempos de
procesamlento.
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Debido a la similitud en la estructura molecular del PET con €1 PEN y al no
existir reportes acerca de la degradacion det PEN, se supone que la
degradacion de este dltimo ocurre de la misma manera.

1.6 METODOS DE PROCESAMIENTO
1.6.1 EXTRUSION

La extrusion es un proceso por el cual un material termoplastice se fuerza a
fravés de una boquilla (dado) a fluir continuamente en estado fundido, al
aplicarle presion 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 deseada.®

El proceso de extrusibn se emplea normalmente para producir diferentes
formas en el material como son: varillas, laminas, tubos, recubrimientos de
cables, peliculas en forma continua, etc. Ef material inicial puede ser granulado

0 en polvo,
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Fig. 1.16 Extrusor de husillo simple, marca Haake Rhecord, modelc 400.
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La extrusora consta de un cilindro o cafidén en cuye interior se aloja un husille o
tornillo de Arquimedes, que accionado por un motor, gira y recoge el material
de la tolva de alimentacion, avanzando a lo largo del cilindro y sometiéndose a

esfuerzos de corte {ver figuras 1.16 y 1.17).

En la zona de compresién, el material es comprimido y por efectos de friccién
se genera calor, el cual se mantiene mediante resistencias blindadas. Ef
material a medida que es conducido a la zona de dosificacion, se plastifica
totalmente. De manera, que ejerce una presion mayor a la entrada del dado y
que da forma al extrudido. %

1.6.2 INYECCION

El proceso de moldeo por inyeccién consiste en transportar una cantidad de
material en forma de polvo o pastila, desde una tolva a una camara de
plastificacion, donde el material es fundido y conducido a través de canales o
corredores hacia un molde cerrado (ver fig. 1.18). El proceso de inyeccién hace
uso de enfriamiento o refrigeracion en los moldes con fin de enfriar el
termoplastico rapidamente, de modo que éste puede ser inyectado sin que

sufra deformaciones %

La complejidad de este proceso se incrementa debido a la gran variedad de
termoplasticos usados y a la variedad de disefios de productos que podrian ser

elegidos.
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Hasta hace poco solo los materiales termoplasticos eran utilizados en este
proceso, ya que se pueden mantener fluidos por calentamiento durante
periodos largos sin que se degraden. Las resinas termofijas, en comparacion
con los termoplasticos, ho pueden ser moldeadas a altas temperaturas sin que
se solidifiquen y se vuelvan duras, causando dafios en el cilindro de
plastificacion,

En la actualidad, el disefio de maquinaria apoya las modificaciones en el
moldeo de mezclas de termofijos, haciendo posible moldear cualquier clase de
material por medio del proceso de inyeccion &

1.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION

A continuaciébn se hace una breve descripcion de las técnicas de

caracterizacion que se utilizaron en este trabajo.

1.7.1 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica de espectroscopia. Con
ciertas condiciones de campo magnético una muestra puede absorber radiacion
electromagnética en la regioén de radio frecuencia, debido a que el nicleo del
hidrégeno o protén tiene propiedades magnéticas. Por lo tanto, cuando un
compuesto gque tiene hidrogeno se coloca en un campo magnético fuerte, -y
simultaneamente se le irradia con energia electromagnética, los nicleos de
hidrogeno del compuesto pueden absorber energia (la cual estd cuantizada),
mediante el proceso cohocido como resonancia.®®
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La técnica RMN-'H aplicada a polimeros, se utiliza para la identificacion y
analisis de mondmeros, polimeros, copolimeros y productos de reaccion®®.

C-_o—ch—CHz—O —C —@— TET

GO R
4.9 ppm
‘Q—g__o—CHQ—CHrO—g m. N

4.85 ppm

Fig. 1.19 Intensidades en el espectro de RMN-'H de las
unidades etilénicas en el sistema PET/PEN.

En el estudio de tas mezclas PET/PEN, la reaccion que se fleva a cabo entre
estos polimeros, si se tienen las condiciones adecuadas, puede determinarse
en la regién de! espectro de RMN-'H correspondiente a las unidades de etileno
de cada polimero (véase figura 1.19), por medio de los siguientes célculos %"

. ,
Yotransesterificacion = ———5 . (1.2)
rer ey + ey

donde: - - - -
lrer =Intensidad de protones de unidades de etileno que estan

unidos a los tereftalatos del PET.
Inen =Intensidad de protones de unidades de etileno que estan
unidos a los tereftalatos del PEN.
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lven =Intensidad de protones de unidades de etileno que estan
unidos al copolimerc PET/PEN.

La probabilidad de encontrar una unidad de tereftalato seguida de una unidad

naftalato es:
1 s
TEN
/2
Pry = A (1.3)
_J.g.f_v_ + "
9 NEN

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

de una unidad tereftalato es:

I'ren
o (1.4)

Iren

Pyr

+lrpr

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

B= Py + Py (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:

1
Lyper = 5— (1.6)
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1
Loppy = (1.7)
8 rn
1.7.2 ANALISIS TERMICO

Una de las caracteristicas mas importantes de los polimeros es su transicién
vitrea. Cuando un material amorfo se calienta, su energia cinética aumenta
provocando movimientos moleculares de tipo 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 incremento de la
temperatura, el material comienza a perder su forma adquiriendo una textura
semejante a la det hule. El intervalo de temperatura a la cual se lleva a cabo
esta transicion o cambio de estado, se llama temperatura de transicion vitrea.
Cuando la temperatura se incrementa lo suficiente se provocan movimientos
moleculares de largo alcance, entonces el material se funde y comienza a

fluir’2.

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 transicion vitrea se puede determinar mediante el analisis
por calorimetria diferencial de barrido (DSC). Esta técnica proporciona, ademas,
los valores de temperatura de cristalizacién, fusion cristalina, entrecruzamiento
y entalpia de vaporizacion. El valor de la Tg se puede determinar también por
medio del andlisis térmico diferencial (DTA).
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Una aproximacion del valor de Tg para las mezclas binarias miscibles, se lleva
a cabo por medio_de la ecuacién de Fox:™*

Tgpy = wi(Tg) +wy(Tg,) {1.8)

donde:

Tomv=Temperatura de transicién vitrea de la mezcla.
wy=Fraccion mol del homopolimero 1,

Tg=Temperatura de transicién vitrea del homopolimero 1.
wz=Fraccién mol det homopolimero 2.

Ts=Temperatura de transicion vitrea del homopolimero 2.

1.7.3 PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas se refieren a aquellos pardmetros o caracteristicas
del material que determinan su respuesta a la aplicacion de esfuerzos o

deformaciones.

Existen varias pruebas mecanicas con las cuales se estudian a los materiales

viscoelasticos: las mas importantes son las de esfuerzo-deformacion
(deformacion lenta, la relajacién de esfuerzos) y el comportamiento dinamico-

mecanico.”
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Las mediciones de deformacion lenta son algunas de las mas faciles de
realizar. Se aplica una carga al espécimen de la muestra y se mide el cambio
en la longitud, en funcion del tiempo.

En ta relajacion de esfuerzos el espécimen de ia muestra es deformado
répidamente hasta un valor dado y ei esfuerzo requerido para mantener tal
deformacién constante es medido en funcion del tiempo.

Las pruebas de esfuerzo-deformacion se realizan con el propdsito 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-deformacion es proporcional a la energia absorbida para
romper el material. En la figura 1.20 se muestra una curva de esfuerzo
deformacion tipica de polimeros semicristalinos. En ésta se puede observar la
region donde de! material se comporta como un sélido elasticoes decir, la
deformacion aplicada hasta este punto es recuperable. Entre el punto 1y 2 la
deformacién es recuperable lentamente {andlogamente a un resorte no lineal).
La méaxima extensién para la cual la forma original es recuperable marca el
limite elastico del material. Mas alld de este punto las extensiones ocurren por
desplazamiento de unas moléculas con respecto a otras, como el flujo de un
liguido newtoniano. E| desplazamiento de las moléculas no tiende a regresar a
su posicion original, por lo tanto esas deformaciones son permanentes y no

recuperables.™
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Esfuarzo
N

Deformacién

Fig. 1.20. Curva esfuerzo-deformacién de un polimero
semicristalino.

1.7.4 RAYOS X

La difraccién es el resultado de la dispersién de la radiacién producida por un
arreglo regular de centros dispersores. Para los rayos X, los atomos son los
centros de dispersion’. Para que la difraccion tenga lugar, los haces de rayos X
dispersos por planos adyacentes del cristal deben estar en fase. De otra
manera, ocurre una interferencia desfructiva de las ondas y no se observa
practicamente nada de la intensidad dispersa75. En la gecmetria precisa para la
interferencia constructiva (ondas dispersadas en fase), la diferencia en la
longitud de la trayectoria entre los haces de rayos X adyacentes es algun
nimero entero (n) de longitudes de onda (1) de radiaciones. La relacion que

demuestra esta condicién es la ecuacion de Bragg:
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nA=2dsenf (1.9)

donde d es el espaciamiento entre los planos adyacentes del cristal y ¢ es el

angulo de dispersion.

£l angulo ¢ es comunmente conocido como el angulo de Bragg y el angulo 26
es conocido como el angulo de difraccién porque es éste el angulo medido

experimentalmente.

* El mecanismo especifico de dispersion es la interaccin de un foton de la radiacion electromagnética con un lectron
del dtomo.
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2. METODO EXPERIMENTAL

Para la realizacién de este trabajo fue necesario obtener mezclas PET/PEN
(50/50 % mol) con un nivel minimo y maximo de transesterificacion (mezclas
fisicas y quimicas, respectivamente), por medio de los pracesos de extrusion e
inyeccién y analizar como varian sus propiedades mecanicas, el valor de la
temperatura de transicion vitrea y la viscosidad intrinseca.

2.1 MATERIALES
Los materiales utilizados en este trabajo fueron proporcionados por diversos
proveedores. Los homopolimeros 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 los homopolimeros de PET y PEN.

Tabla 2.1. Caracteristicas del PET y PEN proporcionadas por el proveedor.

Homopolimero PET Homopolimero PEN
Proveedor Celanese | Proveedor Eastman
Temperatura de fusion (°C) 240 }Temperatura de fusién (°C) | 250-290
Viscosidad intrinseca (difg) 0.85 |Punto de ablandamiento (°C) 120
Cristalizacion (%) 45 Viscosidad intrinseca (di/g) 0.52
Densidad especifica (g/ml} 1.36 - CT . B
Humedad (%) C3
Densidad aparente (gicm’)[(ib/)] | 0.8 [50]
Colerb 1

JColor L = : - © - 82.24
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Bl fenol y tetraclorcetano wutilizados en la determinacion de la viscosidad

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

proveedor se obtuvieron el acido trifluoroacético y el cloroformo (ambos

deuterados) utilizados para la determinacién de los estudios de RMN-*H.

Las caracteristicas de estos solventes se muestran en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Caracteristicas de los solventes utilizados en la caracterizacion

11,2,2 Acido
Nombre del solvente Fenol 4 |Cloroformo®
tetracloroetano| Trifluorocacético
Formula CgHsOH | CLCHCHCI, CFaCOzH CHCI;
Peso molecular (g/mol) 94.11 187.85 114.02 115.38
Temperatura de fusién {(°C)] 41(+/-0.5) | -43.5(+/-0.5) -154 -64
Punto de ebullicion (°C) 182 147 72 61.5(+/-0.9)
Densidad (g/m!) 1.072 1.586 1.480 1.492

9 Reactivo deuterado

Estos solventes se usaron sin purificacién previa.

También se utilizaron filtros de politetrafluorcetiieno con membrana de 0.45 pm

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

temperatura.
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2.2 EXPERIMENTACION
Todas las mezclas PET/PEN se procesaron a una concentracion 50/50 % moi.

Los homopolimeros previamente mezclados {(mecanicamente) en un recipiente
fueron secados en un deshumidificador, marca Pagani Leescna, a una

temperatura de 110 °C durante 16 horas antes de procesarios.'®

Los niveles minimo y maximo de transesterificacion solo pudieron obtenerse con los
procesos de extrusion e inyeccion, de la siguiente forma:

» La obtencién de mezclas con un nivel de transesterificacion minimo (fisicas),
fue posible dnicamente por el proceso de extrusidén, con un extrusor
monohusillo, que hace una funcién de transporte, homogeneizandé el
material.

e Para un nivel de transesterificacion maximo, el material se proceséd por
inyeccién. Sin embargo, al lievar a cabo Unicamente la inyeccion, las mezclas
se obtuvieron con un nivel de transesterificaciéon moderado (15%), por lo que
fue necesario obtener un nivel mayor de transesterificacion.

« Debido a lo anterior se realizé una combinacidn de los procesos de extrusidn
e inyeccién con el propdsito de incrementar el porcentaje de
transesterificacién en las mezclas. Primero se extrudié el material, para
homogeneizarlo antes de inyectarlo, y asi poder alcanzar una mayor

- transesterificacion, - . . . -




45
DESARROLLO EXPERIMENTAL CAPITULO 2.

2.2.1 EXTRUSION

El proceso de extrusion se llevd a cabo en un extrusor de husillo simple marca
Haake Rhecord, modelo 400.
Las caracteristicas del extrusor se muestran en la tabla 2.3

Tabla 2.3 Caracteristicas del extrusor Haake
Rhecord modelo 400.

Longitud 71 cm.
Relacién L/D 25

Diametro de barril %" [1.905 cm]
Potencia 3000 watts

Gasto masico maximo |60 g/min.

Gasto tedrico 50 g/min.
a100 R.P.M.

Husillo de filete cortante

Relacién de compresion 3:1

El material fue extrudido a dos temperaturas de 270°C y 290°C, obteniendo
placas con un espesor de 0.8 mm aproximadamente con las cuales, por medio
de un molde (de acuerdo a la norma ASTM 17087°), fue posible la obtencién de

" probetas.
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’ e
t-—-——d——-——-—-i
Hf’

a= 475mm.

b =22.25 mm.
¢=11.13 mm.

d = 38.10 mm.{minimo)
e =0.80 mm

T =7.9 mm {mfnimo)

Figura 2.1. Dimensiones de las probetas obtenidas de acuerdo a la norma ASTM
1708,

El molde con las dimensiones gue se muestran en la figura 2.1 se tensd en una
prensa hidraulica sobre |a placa obtenida de la extrusién hasta cortar la probeta
de acuerdo a la forma del molde. Las condiciones de extrusion para la

obtencion de las placas se muestran en la tabla 2.4,

Tabla 2.4 Condiciones de extrusién

Etiqueta de la o . . _Velocidad
muestra Temperatura(°C) {r.p.m.)
Zona 1 Zona 2 Zona 3
EXT 270 270 270 280 60
EXT 290 . . 290 . 290 . 300 60
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Aqui se puede observar 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,

2.2.2 INYECCION

El proceso de inyeccién se realizé en una maguina marca MANNESMAN
DEMAG, modelo ERGOtech 50-200 compact, con un diametro de husillo de 25

mm y una relacién L/D=20.

Las condiciones de inyeccidn se muestran en la tabla 2.5.

Tabla 2.5 Condiciones del proceso de inyeccidn.

ETIQUETA DE LA MUESTRA INY 270 INY 290
Temperatura (*C) de Zona 1 270 290
Temperatura (*C) de Zona 2 270 290
Temperatura (°C) de Zona 3 270 290
Temperatura (°C) de Zona 4 260 280
Temperatura (*C) de Molde 7 7

Presi6n de inyeccién (psi) [Pa)

400[2757.14]

400[2757.14]

Flujo volumétrico (cm/s)

60

60

Tiempo de residencia (min.)

6

6

Velocidad de rotacion del tomillo (r.p.m.) [200 200

Con este proceso se obtuvieron las probetas para la caracterizacion mecénica.
£l material obtenido con la clave INY 290 correspondiente a la inyeccion con el
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perfil de temperaturas de 280 °C fue altamente quebradizo, por lo gue el

material no fue adecuado para realizar todos los analisis.

2.2.3 EXTRUSION-INYECCION (DOBLE PROCESAMIENTO)

La combinacién de estos dos procesos permitid la obtencién de mezclas con un
nivel de transesterificacidn alto.
El procedimiento para la obtencién de las probetas con un nivel maximo de

transesterificacion fue el siguiente:

1. Los homopolimeros se secaron en un deshumidificador a 110°C durante 16
horas.

2. A continuacién se realizé una extrusion con el perfil de temperaturas de 270,
270 y 280 °C paralas zonas 1, 2 y 3, respectivamente (véase 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. Después el material se volvid a secar en el deshumidificador marca Pagani
Leesona, a una temperatura de 110 °C durante 16 horas.

5. Posteriormente se procedid 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 de! proceso de inyeccion (material previamente extrudido).

ETIQUETA DE LA MUESTRA Ei 270 El 290
Temperatura {°C) de Zona 1 270 290
Temperatura (°C) de Zona 2 270 290
Temperatura (°C) de Zona 3 270 290
Temperatura (°C} de Zona 4 260 280
Temperatura (°C) de Molde 7 7
Presi6n de inyeccion {psi) [Pa] 400{2757.14] [400[2757.14]}
Flujo volumétrico (cm*/s) 60 60
Tiempo de residencia (min.) 6 6
Velocidad de rotacion del torpillo (r.p.m.) 200 200

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 los

procesos de extrusion e inyeccion la diferencia es de sélo 20°C.
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2.3 CARACTERIZACION
2.3.1 VISCOSIDAD INTRINSECA

La viscosidad intrinseca fue medida siguiendo el procedimiento descrito en ia
norma ASTM 4603-9177, utilizando un viscosimetro Cannon Ubbelohde tipo 1B.
El método se resume en los 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 fenoltetracloroetano de 60/40.

3. Poner a calentar la muestra en un bafio de aceite a una temperatura
de 110 °C (+/- 0.5 °C) hasta que ésta se disuelva.

4. Una vez disuelto el polimero, retirar del bafio la solucién y esperar a
que se enfrie hasta la temperatura ambiente (25 °C aproximadamente).

5. Filtrar la solucion con un filtro de politetrafluoroetiteno con membrana

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

6. Medir el tiempo de elucién de la muestra en un viscosimetro Cannon
Ubbelohde tipo 1B, el cual a su vez se encuentra a bafio Maria de tal
forma que se mantenga una temperatura de 30 °C (+/- 0.5).
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7. El célculo de 1a viscosidad intrinseca se lleva a cabo por medio de la

siguiente relacion’ :

0.25 -1+ 31
[7]= W,,_(_.”L,.-ﬁ. 3Ing,) (2.1)
[ 4
donde:
t
n == (2.2)

¢

o

N Viscosidad relativa.

ty, Tiempo de elucién del solvente (s).

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

¢, Concentracién del polimero en la solucion (g/dl).

2.3.2 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Con el propésito de conocer el nivel de transesterificacidn 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 Magnética Nuclear Protdnica
(RMN-'H). Esta determinacién se realizé con las muestras obtenidas del
__proceso de extrusion a 270 °C y 290 °C, y con las del proceso de inyeccion a
270 °C y 290 °C, asi como con las obtenidas de la combinacion de los procesos

de extrusién-inyeccién.

Los espectros de RMN-"H, fueron tomados en un espectrémetro Varian a 300
MHz. Se utilizd como disolvente una mezcla de acido trifluoroacético/cloroformo
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deuterados 70/30 vol., a temperatura ambiente. La muestra se prepar6 con
0.8m de solvente en los cuales se disolvieron aproximadamente15 mg (+/-
3mg) de la mezcla PET/PEN material. Para la obtencién de los espectros fue
necesario llevar a cabo alrededor de 64 adquisiciones.

2.3.3 ANALISIS TERMICO

Los andiisis térmicos de calorimetria diferencial de barrido y termogravimétrico
(DSC y TGA, respectivamente, conocidos asi por sus siglas en inglés) fueron
realizados en un médulo de DSC-7 Perkin Elmer y un médulo de TGA DuPont
2100.

A los homopolimeros de PET y PEN se les realizé el estudio de TGA y DSC a
una velocidad de calentamiento de 20 °C/min., en atmdsfera abierta (aire) e
inerte (nitrégeno), con el objetive de conocer su estabilidad térmica en ambas
atmoésferas y las transiciones que los materiales presentan en estas

condiciones.

A las muestras que se obtuvieron de los procesos de extrusion, inyeccién y de
fa combinacién extrusidn-inyeccién (a 270 y 290 °C para cada unao), se les
realiz6 el estudio de DSC a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min. en
atmosfera de nitrogeno para determinar las regiones de transicién, tales como
la temperatura de transicion vitrea (T,) y la temperatura de fusion (T..}, asi como
también los calores de cristalizacion y de fundido.
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2.3.4 PRUEBAS MECANICAS

Para evaluar las propiedades mecanicas de los materiales obtenidos de los
procesos de extrusion, inyeccion y de la combinacion extrusidn-inyeccién, a las
diferentes temperaturas, se utilizé una maquina Instron modelo 1125. El
sistema, ademds de contar con un equipo de transmisiéon que permite mover el
cabezal a una velocidad constante, tiene un software que controla las pruebas
de tension, compresion y flexion.

Las muestras obtenidas por el procesc de inyeccién a 290 °C resultaron
altamente quebradizas, por lo tanto no se realizaron pruebas mecéanicas en este
¢aso. Las pruebas de tensién se basan en las normas ASTM 1708 y 638-91.787®

23.5 RAYOS X

Para la difractometria de rayos X se usd un difractémetro Siemens, con
irradiacion Cu-k, de 1.540A

El objetivo de este estudio fue la determinacién del porcentaje de cristalinidad
que presenta la muestra después de cada etapa de procesamiento.

Las muestras a las cuales se les realizé este estudio fueron las mismas que

-- aquellas que se caracterizaron por RMN'-H.



CAPITULO 3.

ANALISIS DE
RESULTADOS Y
DISCUSION




55

RESULTADOS CAPITULO 3.

3. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS

Cuando se lleva a cabo una mezcla de homopolimeros, en la mayoria de los
casos el polimero que tiene propiedades fisicoquimicas superiores ejerce una
accién que mejora las propiedades del otro homopolimero con propiedades
inferiores, de esta forma se puede obtener upn material con propiedades

cercanas a las del polimero con propiedades supericres.

Por lo tanto, es importante conocer las caracteristicas de los homopolimeros
PET y PEN, ya que a partir de &stas se correlacionaran los resultados obtenidos

de fa mezcla.

Para este trabajo se consideré importante la caracterizacién térmica y mecanica
asi como la determinacion de la viscosidad intrinseca. Con esta ultima se

calculd el peso molecular de los homopolimeros empleados.

3.1.1 CARACTERIZACION TERMICA

Con el objetivo de conocer las temperaturas de transicion vitrea y de fusién de
- los homopolimeros utilizados -en tas mezclas se realizaron estudios.térmicos de
DSC, en un intervalo de temperaturas de 0 a 300°C, a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min, en atmosfera de nitrégeno.
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Muestra: PET

Atmésfera de Nitrégeno

DSC

Velocidad de Calenianiento;
24"C/min.

(@)
-0.44
® 1 160.27°C
E soec 146 60 228.81°%C
- 23,927}
g -0.67 2.2691fg d
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Fig. 3.1. DSC del (a) PET y (b) PEN (20°C/min y atmdosfera de N;).
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En el termograma de DSC del PET (figura 3.1a) se observa ia temperatura de
transicion vitrea a los 74°C seguida por una pequefia exoterma de cristalizacién
a 160.3°C y una energia de 2.3 J/g. Después de esta exoterma se encuentra
una endoterma que corresponde a la fusién de los cristales cuya energia es de
33.9 Jig a una temperatura de 244.3°C. La diferencia en ia energia de fusién y
la de cristalizacion da evidencia de que el material ya contiene cierto nivel de
cristalinidad inicial que corresponde al 26 % (ver calculo mas adelante).

Para el caso del PEN (figura 3.1b) se tiene que la temperatura de transicion
vitrea es de 125°C, aproximadamente 50°C mas alta que en el caso del PET,
debido a sus caracteristicas moieculares. A diferencia del PET, el PEN no
presenta exotermas de cristalizacion, pero presenta dos endotermas de fusién,
las cuales corresponden a la fusidn de dos tipos de cristales cominmente
llamados o y B. De acuerde con los estudios de Buchner et al’” la forma
cristalina a se produce a temperaturas mayores de 200°C y menores de 250°C,
mientras que la forma f§ se produce a 280°C aproximadamente. Estas
endotermas se presentan a una temperatura de 227°C y 281°C,
respectivamente. Es importante resaltar que dado que la endoterma de fusion
correspondiente al cristal p (5.576 cal/g) es mayor que la correspondiente a la
del cristal o (0.9309 cal/g), se puede decir que el cristal p es el que se

encuentra en mayor proporcion.
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Los resultados observados de la figura 3.1 se resumen en la tabla 3.1

Tabla 3.1 Resultados de los analisis térmicos de los homopolimeros PET y PEN.

Homopolimero PET PEN
T, (°C) 74 125
T(°C) 160 .
AH (Jfg) 23 0
Tm (°C) 244 226-281
AHm (J/g) 34 27.5
% cristalizacion 26.4 247

La cristalinidad se obtuvo a través de las diferencias de entalpias de fusion y

cristalizacion por medio de la siguiente ecuacion®:

AH
AH°

(3.1)

7=
donde:

NF® =N, N (3:2)
AH; es la entalpia de fusion, AHc la entalpia de cristalizacion y AH® es el calor
de fusién del homopolimero obtenido tedricamente, considerando ia formacion

completa del cristal®"®2. El AH et =120 J/g y AH %en =103 £ 8.3 J/g.

Con el propésito de conocer la temperatura de descomposicion de los
polimeras 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 atmosfera de nitrégeno y en un
intervalo de temperatura de 30-600"0 (ver ﬁg._ 3.2)

En la figura 3.2 se observa que la temperatura inicial de descomposicién del
PEN para una pérdida del 10% en peso de la muestra se da en un intervalo de
temperatura de 400°C a 441°C y en el PET para la misma pérdida de pesc la
temperatura es aproximadamente de 375°C a 433°C.

Typ=400°C
10~ = = - — ~ e e = ==~ - — ~ ‘e
T, =375°C
PET
)
]
&
-7 90 =
L7} -
-1
- 44]1°C
-
B
S
-4
\
\
|
80 b )
v #
X 1
T i T
350 400 450
Temperatura (°C)

Fig. 3.2. Andlisis termogravimétrico (TGA) de los
homopolimeros de PET y PEN obtenidas a una velocidad
de calentamiento de 20°C y atmoésfera de nitrégeno.




60

RESULTADOS CAPITULO 3.

Sin embargo, dado que las condiciones de proceso para la obtencion de las
mezclas PET/PEN son principalmente atmésfera de aire y un perfil de
temperaturas que es aproximadamente constante, se consideré importante
conocer la estabilidad de estos homopolimeros en estas condiciones o lo mas
préximas posibles. Los estudios que se llevaron a cabo fueron de estabilidad
térmica a régimen isotérmico en funcién del tiempo, en atmoésfera de aire (ver
figura 3.3). El régimen isotérmico se alcanzd despues de 5 min.

TGA del PET y PEN
(régimen isotérmico)

100 Lr _______ PEN 280°C
E S T FENIPC
of S ". .............
S T PET 280°C
’ \\\ ......
- .
‘-f- \'\
3 o4 ‘\‘\
g %
| = -~
@ -~
| ~.. FET3PC
9 : -~
Y A :
0 50 100 150 200
t (min)

Fig. 3.3. Pérdida de peso de los homopolimeros PET y
.-.--  PEN, en atmosfera de aire. e

En esta figura se observa que el PEN tiene mayor estabilidad térmica que el
PET debido a su estructura molecular. También se puede apreciar que el
incremento de'ter'riﬁeratura favorece la degradacion, ya'drue para ambos
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polimeros la degradacion 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,
respéctivamente. 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 pérdida
de peso se puede considerar como pérdida de humedad* y no precisamente a
la degradacion 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 sélo al contenidoc de agua. Villain et al., reportan el mismo
comportamiento®; sin embargo, la pérdida del 10% de PET se alcanza cuando
este polimero es expuesto a 290°C durante 30 min. La diferencia de los

152 pueden deberse

resultados obtenidos en este trabajo con los de Villain et a
principalmente a la diferencia de las caracteristicas de los materiales utilizados,
tales como el peso molecular, concentracion de catalizadores residuales y a la
humedad contenida en el material, entre otras. Ya que este autor no reporta las
caracteristicas de los materiales que utilizd, sin embargo, se cree que al menos

una es diferente.

Por lo tanto, de los estudios de DSC y TGA se puede concluir que debido al
contenido de cristalinidad de los polimeros PET y PEN, y a que la temperatura
minima de procesamiento para que se fundan los 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 atmdosfera de aire el PEN es
mas estable que el PET, ya que este Ultimo. sufre una degradacion, por. lo que- - .-
se espera que en las mezclas PET/PEN la mayor degradacién sea por el PET.

* Los homopolimeros PET y PEN no se secaron para este andlisis.
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3.1.2 DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR DE LOS
POLIMEROS PET Y PEN.

La medicién del peso molecular de los polimeros precursores de las mezclas,
es importante ya que por medio de éste se puede determinar si el material sufre
algun tipo de degradacién durante el proceso.

Para la determinacién de peso molecular se utilizé el método de viscosidad
intrinseca de soluciones poliméricas diluidas por medio de la ecuacion
propuesta por Billmeyer’’ (ecuaciones 2.1 y 2.2 del capitulo 2)

1283 para el PET y el

Las constantes de Mark-Houwink reportadas en la literatura
PEN cuyo solvente es una mezcla de fenol/1,1,2 2-tetracloroetano 60/40 %

peso a 30°C son:

Para el PET

[7)=7.61%107 M, (3.3)
Para el PEN

[7)=3.307%107 A1 %% (34 )
donde ) ) .

[ni=viscosidad infrinseca

M, = Peso molecular namero promedio
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A partir de estas ecuaciones fue posible la obtencién del peso molecular
namero promedio. Los resultados se pueden ver en la tabla 3.2

Tabla 3.2. Peso molecufar de los palimeros PET y
PEN obtenidos por medio de la viscosidad intrinseca.

PET PEN
Viscosidad intrinseca (di/g) 0.7946 0.5106
Mn (g/mol) 32,162 24,538

En la mayoria de los trabajos se reportan los valores iniciales de peso molecular
de PET y PEN (ver tabla 3.3); sin embargo, no se reportan los valores del peso
molecular de los polimeros después de que éstos han sido sometidos a algun
tipo de procesamiento. Esto es importante ya que las propiedades mecanicas
dependen fuertemente del peso molecular.

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

en la literatura cuando se trabajé con mezclas.

M, (g/mol) Viscosidad intrinseca (dl/g) Autor
PET PEN PET PEN
26970 30990 0771 0.611 Stewart et al.’
26400 22600 —— —— lhm et al.?!
15300 17500 o e Aoki et al.®
26000 | e e 0.77 Okamoto et al.*
RRCUSSE B 060 089 Wuetal®
------- PO 0.59 0.65 Kit et al.*2
N R 0.64 0.59 Rwei et al.%
...... R 0.85 0.65 Kyotani et al.®*
e JREN— 0.62 0.80 Junetal”
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Es importante mencionar que el peso molecular sélo es posible obtenerio en los
dos homopolimeros, ya que las constantes de Mark-Houwink del copdlimero
PET-PEN no se encuentran reportadas. Por lo tanto, en el caso de mezclas solp
se reportaran los valores de viscosidad intrinseca.

3.1.3 PROPIEDADES MECANICAS DE TENSION

178 con

Las pruebas de tensién se llevaron a cabo bajo la norma ASTM D-638-9
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 mecénicas de tensién de los

homoapolimeros PET y PEN.
Esfuerzo maximo |Deformacién ala |Modulo de
Polimero
a [a tensién (MPa) {ruptura (mm/mm) {Young (MPa)
PET 53.75 4.79 1036
PEN 73.48 0.32 1159

Aqui se puede observar que existe una diferencia en las propiedades
mecanicas, siendo mayor el esfuerzo maximo a la tension y el modulo de Young
para el PEN. Sin embargo, la deformacién al rompimiento fue mayor para el
PET, esto se debe a que [a estructura molecular del PEN es mas rigida.
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Tabla 3.5 Propiedades mecénicas reportadas en }a literatura.

Propiedad PET PEN Autor
Esfuerzo a la tensién (MPa) 56 76
Mébdulo de Young {MPa) 2400 2500 R. Po' et al.?
Cristalinidad Amorfo Amorfo
Esfuerzo a la tensién (MPa) e ———
Médulo de Young (MPa) 1910 2130 Kyotani et al.?*
Cristalinidad Amorfo Amorfo

Del nimero de articulos consultados en esta investigacion, son escasos los que
realizaron la caracterizacion mecanica, ya que la mayoria se enfoca a la
caracterizacion térmica. En la tabla 3.5 se muestran los valores del médulo de
Young y esfuerzo a la tensidon reportados por algunos investigadores. La
diferencia en el médulo de Young puede deberse a [a diferencia en ios pesos
moleculares, y no a la cristalinidad de los materiales ya que, en todos los casos,
estos son amorfos. Aunque el material utitizado en este trabajo presentd una
cristalinidad inicial de 26% para el PET y 24% para el PEN, ésta se pierde
durante el procesamiento, obteniéndose al final materiales amorfos®®. Es
importante hacer mencion que la amorficidad se midié por medic de difraccién

de rayos X, en todos ios casos.
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3.2 ESTUDIO DE LA MISCIBILIDAD DE LAS MEZCLAS OBTENIDAS

La miscibilidad de una mezcla binaria se puede determinar por medio del valor
de la temperatura de transicién vitrea (Tg). Si la mezcla presenta un solo vator
de T, intermedio al valor de la T4 de los 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 los componentes

individuales.”

La determinacion de la T, de las mezclas PET/PEN se lievé a cabo por DSC a
una velocidad de 20°C/min, en atmésfera de nitrégeno, y en un intervalo de
temperaturas de 0-300°C. Como se vio en la seccion 3.1, las temperaturas de
transicion vitrea de fos homopolimeros PET y PEN son de 74°C y 125°C

respectivamente.

En las figuras 3.4 y 3.5 se puede observar que las mezclas PET/PEN 50/50 en
mol procesadas por extrusion a 270°C o 290°C presentan dos valores de Ty, por
lo que se concluye que ambas son inmisicibles. Por el contrario, las muestras
realizadas por inyeccién, o por medio del doble procesamiento (extrusion-
inyeccién), ya sean a 270°C o 290°C son miscibles de acuerdo a las

consideraciones hechas antetiormente, ya que muestran una sola Tg.
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Fig. 3.4 Mezclas PET/PEN 50/50 en mol obtenidas por (a) Inyecciéon a 270°C (b)
Extrusién a 270°C (c) Doble Procesamiento a 270°C (DSC, 5°C/min y atmésfera

de N,).
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Exotérmlca

()

Fig. 3.5 Mezclas PET/PEN 50/50 en mol cbtenidas por (a} Inyeccién a 290°C (b)
Extrusion a 290°Cr(c) Doble Procesamiento a 290°C (DSC, 5°C/min y atmésfera de

N2z).




69

RESULTADOS CAPITULO 3.

En la figura 3.4 se muestra el grafico de DSC de los procesos a 270°C. Se
observa que las mezclas miscibles presentan una sola temperatura de
transicién vitrea (Tg). Para las mezclas procesadas por inyeccion y doble
procesamiento a 270°C, sus respectivas temperaturas de transicion vitrea (Tg)
son 89.9°C y 94°C. Cuando la temperatura del proceso es de 290°C (figura 3.5)
la Tg es de 93°C para la inyeccion y de 94°C para el doble procesamiento, con
to cual se le puede considerar una mezcla compatibilizada en la fase amorfa.
Cada una de estas mezclas presenta un valor de temperatura de fusion y
cristalizacién correspondiente a una sola endoterma y exoterma.

Las mezclas extrudidas a 270°C y 290°C presentan dos valores de Ty y se
encuentran alrededor de 70°C y 111°C. También presentan dos exotermas de
cristalizacién y dos endotermas de fusion (ver tabia 3.6), que se deben a la
presencia de los diferentes tipos de cristal tanto del PET como dei PEN,
estando estos en fases separadas. Ademas, también muestra que la energia
para formar los cristales es aproximadamente ia misma energia para fundirlos.

Las muestras de inyeccién y doble procesamiento presentan un solo valor de
Ty, lo que indica que son miscibles. También presentan una sola exoterma de
cristalizacién, y una exoterma de fusion debido a la cocristalizacion (formacion
de un cristal a partir de dos o mas cristales) de los materiales. Y al igual que en
el caso de la extrusién, la energia para formar este nuevo cristal es

aproximadamente la misma gue se requiere para fundirlo.

" No obstante, Ta suma de los valores de energias de cristalizacion de la muestra’
extrudida a 270°C (2.16 cal/g + 3.09 cal/g = 5 cal/g) es aproximadamente igual
a la energia de cristalizacién que presenta la muestra inyectada (5.23 cal/g) 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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tat vez, al grado de miscibilidad que se ve favorecido con el aumento de la

temperatura de proceso.?'

Nuevamente, si se observa como varian las temperaturas de cristalizacion y
fusidn, se puede apreciar que en el caso de los procescs llevados a cabo a
270°C, estas temperaturas (de cristalizacion y fusion), en el caso de inyeccion y
el doble procesamiento, se aproximan al valor promedio de las dos
temperaturas ohtenidas por extrusién. Sin embargo en el caso de los procesos
a 290°C, la inyeccidon y el doble procesamientc presentan valores de
temperatura de fusién mayores y de cristalizacion menores que la de los valores
promedios del proceso de extrusién. Al igual que en el casc anterior, este

comportamiento se puede atribuir al grado de miscibitidad.*3

Nuevamente, se atribuye al grado de miscibilidad la diferencia en los valores de
las temperaturas de transicién vitrea en todos los procesos, ya que se puede
observar que el valor mas alto corresponde a la mezcla obtenida del doble
procesamiento a 290°C (T,=94°C). No obstante, este valor no corresponde al
de temperatura de transicion vitrea obtenide de la ecuacién de Fox
(Trex=99.5°C, ver ecuacion 1.8).

Tabla 3.6. Resuitados obtenidos de los anadlisis de DSC para las mezclas
PET/PEN 50/50 % en mol.

AH, T. AHy Te
Muestra T, (°C})

{cally) °C) {cal/g) °C)
EXT270 | 60.4 |110.B 2161309 127.83 W 16764 | 2.85 ] 385 | 24624 |269.90
INY270 89.88 523 155.18 5.51 253.60
Ei270 93,96 548 | 18034 [ 77 501 7 T 25323
EXT290 73.2&1111 2.57|3.07 128.48 l168.69 2.47 [ 3562 | 24595 |268.04
INY290 92.91 1.86 176.41 119 23769
Ei290 94.08 1.33 175.15 1.42 225.25

EXT=prgceso__de_ extrusidn, INY=proceso de inyeccion, El=doble procesamientof{extrusion-

“ ir;yeccidn).
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Se ha reportado que la miscibilidad del sistema PET/PEN se debe a la
produccién de copolimero que se forma por medio de una reaccion de

transesterificacion que tiene lugar en el estado fundido (ver seccion
1‘4) 1,2,16,21,39

Wu, Lee y Kenwright et al.%"®“ han concluido que la miscibilidad del sistema
PET/PEN se ve favorecida con ef incremento en la reaccion de
transesterificacién, la cual se ve reflejada en la produccién del copolimero.

Sin embargo, Guo, et al.'® reportaron que para el sistema politereftalato de
etileno-co-poli(4-hidroxibenzoato)/poli-2,6-naftalato de etileno, ia reaccion de
transesterificacién no es una condicién necesaria para que se lleve a cabo la
miscibilidad del sistema, ya que es la miscibilidad la que favorece que se lleve a
cabo la reaccién de transesterificacion.

La reaccion de transesterificacion o formacion del copolimero se pueden
calcular por medio de la técnica de resonancia magnética nuclear protonica,
RMN-'H (ver seccién 1.7.1), cuantificando las intensidades de las unidades
etilénicas que da el espectro del PET, PEN y, en su caso, del copolimero y

refiriendo estas intensidades a su composicion molar.

A continuacién se hace un analisis de los resultados obtenides por esta técnica

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

En los ultimos reportes de las mezclas PET/PEN (véase capituio 1) se da
evidencia de que al mezclar estos homopolimeros a ciertas condiciones de
proceso (temperatura y tiempo) se lleva a cabo una reaccién de intercambio
(cominmente llamada de transesterificacion), produciendo un copolimero el
cuat origina la miscibilidad de esta mezcla. Sin embargo, como se vio en la
seccion anterior, Guo et al. reportaron que es la miscibilidad la que favorece la
transesterificacién, y no es estrictamente una consecuencia de la
transesterificacion'®. La cuantificacion de esta reaccion o ia produccion del
copolimero se ha llevado a cabo por la técnica de resonancia magnética nuclear

protbnica 1,56,12-15,85

Por esta razon, la caracterizacion de las mezclas estudiadas se llevé a cabo por
medio de resonancia magnética nuclear proténica (RMN-'H), para cuantificar la
reaccion de transesterificacién o la formacion del copolimero el cual, como se
vio anteriormente, puede ser la causa de la miscibilidad que presenta el sistema

o viceversa (ver secciéh 3.2).

En el caso de las mezclas de poliésteres como PET y PEN, las sefiales en la
regitn del espectro de RMN-"H con las cuales se puede evidenciar ia presencia
de! PET, PEN y en su caso el copolimero, corresponden a la de las unidades
etilénicas, ya que en la regidbn de las unidades aromaticas existe una

_superposicién de las sefiales de los grupos aromaticos del PET con {a de tos

grupos aromaticos del PEN y, en su caso, con las del copolimero en cuestién,

impidiendo diferenciar unas de otras.

En la seccién 1.7.1 se muestra que las sefiales en la region del espectro para
las unidades etilénicas del PET (TET) es 4.8-4.9 ppm, para las unidades
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etilénicas del PEN (NEN) de 4.94.98 ppm vy, en caso de que exista la
formacion del copolimero (TEN), éstas emitiran una sefial en la regiQn
intermedia a estos polimeros, alrededor de 4.85-4.90 ppm. Los intervalos en las
sefales se debe a la resolucion del equipo utilizado. La intensidad de estas
sefiales se calcula evaluando las areas bajo la curva, refiriendc estas sefiales a
su composicién molecular y con estos datos se puede calcular la formacién 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 observar los 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 extrusion (fig. 3.6) no presentan la intensidad correspondiente a las unidades
etilénicas del copolimero (TEN). Sin embargo, las muestras procesadas por
inyeccién (fig. 3.7) y aquellas que se obtuvieron del doble procesamiento (fig.
3.9) sila presentan. Por lo tanto, se puede decir que en las muestras extrudidas
no hubo reaccién de transesterificacidn sino Unicamente un mezclado para
obtener mezclas fisicas. Los resultados obtenidos de! analisis de resonancia

rmagnética nuclear se resumen en la tabla 3.7.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos de los andlisis de DSC, ya que
si se correlacionan ambos, se tiene que las muestras que no presentan
miscibilidad tampoco presentan la-formacién del copolimere que corresponde a -
la intensidad de los etilenos {TEN) en el espectro de RMN-'H. Caso contrario
son las muestras miscibles, que presentan un solo valor de T, y muestran Ia
intensidad de las unidades etilénicas de dicho copolimero. Por lo tanto, se
puede concluir que la miscibilidad del sistema PET/PEN esta vinculada con la
presencia del copolimero, producto de la reaccién de transesterificacion de los
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grupos hidroxilicos y carboxilicos®®. 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 producto de la miscibilidad.

Tabla 3.7 Resultados obtenidos de los espectros de RMN-'H de las mezclas
procesadas por medio de [a extrusién, inyeccidn y extrusidn-inyeccién.

Muestra EXT270 | EXT290 | INY270 | INY290 | EI270 Ei290
TET{mol) 0.53 0.59 0.47 0.40 0.42 0.33
NEN{mol) 0.47 0.41 0.44 0.42 0.43 0.27
TEN{mol) 0 0 0.10 0.48 0.15 0.40
% transesterificacion 0 0 961 18.03 15.5 39.68
Leer ~»30 —w 10.08 5.64 6.48 2.37
Leen —>0 —0 10.71 5.46 6.42 2.66
B 0 0 0.19 0.36 0.30 0.79

EXT=Proceso de extrusion, INY=Proceso de inyeccién, El=Doble procesamiento (extrusidn-inyeccién).

Kenwright et al.*, estudiaron la importancia de la concentracion de los grupos
terminales hidroxilicos en poliésteres, por medic de una reaccién de
transesterificacién que llevaron a cabo a 300°C en un DSC, en atmdsfera de
nitrégeno por tiempos de 30 s hasta 30 min., y la manera en que estos afectan
los niveles de transesterificacion. Estos autores concluyeron que la
concentracién de los grupos terminales hidroxilicos es importante, ya que afecta
direciamente los niveles de transesterificacion entre el PET y el PEN. Cuando ia
concentracidn inicial de estos grupos terminales es grande, se obtienen niveles
de transesterificacion altos. Sin embargo, los materiales que se utilizaron en
concentracion de los grupos terminales hidroxilicos (OH) y carboxilicos (COQOH)

de los polimeros PET y PEN es muy pequefia e imperceptible*. Por lo que se

* La delerminacion se realizd por medio de la técnica de espectroscopia de Infrarrojo, utilizando
peliculas de 3-5um de ambos poliésteres obtenidos por extrusién a 275°C, con un ~
espectrometro de infrarrojo FYT-IR marca Nicolet Modelo 510P.
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cree que estos grupos se generan durante el procesamiento, como
consecuencia de las condiciones de operacién y debido a la degradacion 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 degradaciéon de los materiales también es diferente en cada
proceso y, por ende, la generacién de estos grupos reactivos también, dando
como resultado muestras con diferentes niveles de transesterificacion. Se
obtiene 0% para el proceso de extrusidn ya sea a 270°C o 290°C, 9% y 18%
para la inyeccion a 270°C y 290°C, y para el doble procesamiento (extrusion-
inyeccidn} a 270°C y 280°C, de 15% y 39%, respectivamente.

Al aumentar los niveles de transesterificacion se incrementa el valor dei
parametro llamado “grado al azar, B". Este parametro proporciona informacion
sobre la conformacién final del polimero formado (TEN), ya que cuando se
aproxima a la unidad se tiene una conformacion aleatoria (al azar). Esfa
tendencia es congruente con los 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 io tanto, la aleatoriedad se ve
favorecida.

A continuacién se realiza un andlisis de los resultados de RMN-'H y de

miscibilidad en funcidn del tipo de proceso, iniciando con el proceso de

-extrusién;- seguido por- el- de inyeccion: y -finalizando con la-combinacion de-—- -

procesos extrusion-inyeccion,
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3.3.1 EXTRUSION
En la figura 3.6 se muestran los espectros de RMN-'H de las mezclas obtenidas

por extrusion a 270°C y 290°C, con un tiempo de residencia de 3 minutos cada
una (ver tabla 2.4),

a)

-—— {386

—— 4
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(b)

peg
o
-~

5.02 4,98 4.94 4.90 ppm

Fig. 3.6.Espectros de RMN-'H de las mezclas PET/PEN obtenidas por extrusion
(tiempo de residencia 3 min.}. Temperatura de proceso (a) 270°C y (b} 290°C.

En la tabla 3.8 se muestran los resultados de transesterificacion y grado al azar

de las muestras extrudidas a 270°C y 290°C, asi como los resultados

reportados por Stewart et al.' y Coronado®.
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Tabla 3.8 Resultados de transesterificacion y grado al azar de las muestras 50/50

% mol del proceso de extrusién

Muestra EXTZ?DiEXTZBO Stewart et al.” Coranado™

Extrusion Extrusion Extrusion doble
Proceso

Monchusillo Monohusillo husitlo

Temperatura (°C) 270 290 305 305 275 290
Tiempo de residencia (min) 3 3 3 45 NR NR
%Transesterificacion 0 0 18.6 27.7 7 14
Grado al azar (B) 0 0 NR NR 0.085 0.20

NR: No Repontado.

En las mezclas de extrusién monohusiilo a 270°C y 290°C se puede observar
que la reaccion no se lleva a cabo, o que los niveles de transesterificacion son
tan bajos que la resolucion del equipo no permite que sean detectados,
haciéndolos despreciables. En la figura 3.6 sélo se aprecian ias intensidades de
las unidades etilénicas del PET y PEN correspondientes a 4.8 y 4.9 ppm. Esto
se debe probablemente a las condiciones de operacién, asi como al tipo de
extrusor utilizado, ya que aunque Stewart et al' si reportan niveles de
transesterificacion para un proceso de extrusibn con monohusillo, la

temperatura de procesamiento es mayor y ésta tiene influencia en la reaccion.

En el caso de los resultados de la mezcla procesada en un extrusor doble
husillo repaortada por Coronado® se supone que es el tiempo de residencia el
que provoca que en este caso si se registren niveles de transesterificacion.
Aunciue Coronado no. reporta los 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°C y 290°C fue de 60rpm.
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Es importante mencionar también que en el proceso de extrusion doble husillo,
la interaccion de los materiales que se mezclan es mayor que en el caso de la
extrusion 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 reaccién de
transesterificacion debido probablemente a que no hay grupos terminales

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

Respecto a los resultados reportados por Stewart et al.' se puede apreciar que,
a pesar de que el proceso se llevé a cabo en un extrusor monohusillo, éste
reporta niveles de transesterificacion a 305°C, con tiempo de residencia 3 min 6
5 min. Estos autores concluyeron que las variables tiempo y temperatura son
las que controlan los niveles de transesterificacion y por lo tanto cualquier
diferencia entre los niveles de transesterificacion reportados por Stewart et al.! y
jos de las muestras extrudidas a 270°C y 290°C en este trabajo, se atribuyen a

la diferencia que existen entre estas variables.

' ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA




80

CAPITULO 3.

RESULTADOQS

3.3.2 MOLDEO POR INYECCION

En inyeccién se procesaron muestras a 270°C y 290°C con tiempo de

residencia de 6 min (ver tabla 2.5).

(2)

et s ST LA L L T
-4.96 492 = 488 4.84 4.80 ppm
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(b)

//

"T496 | 492 488 484  4.80 ppm

Fig. 3.7.Espectros de RMN-'H de las mezcias PET/PEN obtenidas por inyeccion
(tiempo de proceso 6 min.). Temperatura de proceso (a) 270°C y (b} 280°C.

En la figura 3.7 se puede observar que los 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 4.8 ppm). Esta intensidad se presenta
en el intervalo de 4.86ppm-a 4.88ppm-que, de acuerdo con la-literatura,'®?*-
corresponde a la intensidad de las unidades etilénicas del copolimero formado a
partir de los componentes iniciales, PET y PEN.

Los resultados del porcentaje de transesterificacion y microestructura (el grado
al azar (B), -la longitud de secuencias del PET y PEN-(Legr, Lpen
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respectivamente)) determinados por medio de la técnica de RMN-'H se
encuentran resumidos en la tabla 3.9, donde también se incluyen los resultados
de Gomez®. La tesis de A. L. Gémez® es el unico reporte que se encontré
sobre mezclas PET/PEN procesadas por medio de inyeccion.

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

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

Muestra INY 270 INY 290 A. L. Gémez™
Concentracién PET/PEN 50/50 mol 50/50 mol 56/44 mol
Proceso Inyeccion Reactiva

Temperatura (°C) 270 290 300 300
Tiempa de residencia {min) 8 6 6 18
% transesterificacion 9.62 18 21.02 29.34
B 0.1924 0.3606 0.423 0.59
Legr 10.08 5.64 443 3.02
Lpen 10.71 5.46 5.08 3.80

En la tabla anterior se puede apreciar cémo, a diferencia del proceso por
extrusion (ver tabla 3.8), las mezclas procesadas por inyeccion si presentan
niveles de transesterificacion. Los niveles de reaccion van desde el 9% a 18%
para los procesos de inyeccion a 270°C y 290°C, respectivamente, con un

tiempo de residencia de 6 min.

Témbién se obsen?a que la éonfofmacién al 7azar (cuandd B=2 se tien:é uha
conformacién alternada, cuando B=1 la conformacién es aleatoria, y cuando
B=0 la conformacién es en bloque) se ve favorecida con el incremento en los
niveles de transesterificacion. Es por esta razén que las longitudes de

secuencia promedio de! PET y PEN disminuyen.




83

RESULTADOQOS CAPITULO 3.

Grado al azar de !as muestras inyectadas
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Porcentaje de transesterificacién

Fig. 3.8 Grado al azar de las mezclas PET/PEN 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 inyeccién, en funcién del porcentaje de transesterificacion, esto
independientemente de ias condiciones de proceso (temperatura y tiempo), se
obtiene una linea recta. Cuando se extrapola la linea se obtiene que la
conformaciéon totalmente al azar (B=1) se alcanza cuando el nivel de
transesterificacion es de 50% aproximadamente. A valores superiores de
transesterificacion se favorece la conformacion alternada (B=2). No obstante,
este comportamiento es especifico para este tipo de proceso y para estas
materias primas. '
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En la tabla 3.9 se puede apreciar que Gémez® hace una variacion del tiempo
de procesamiento de 6 a 18 min, en cual el nivel de transesteriﬁcacién se
incrementa de 21% a 29.3%. Este autor concluyé que el tiempo de proceso es
un pardmetro importante que controla el nivel de transesterificacién. En el
presente trabajo se vario la temperatura en la preparaciéon de las muestras, y el
tiempo de proceso se mantuvo constante (6 min). La variacién del porcentaje de
transesterificacion fue de 9% a 18% cuando la temperatura de proceso varié de
270°C y 290°C, respectivamente. Por lo tanto, se correbora nuevamente que
ademas del tiempo (conclusion de Goémez™), la temperatura es otra variable
que influye en el nivel de transesterificacién en la mezcla.

Estos resultados estan acordes con la conclusién de Stewart et al.’ quienes
dicen que estas variables (tiempo y temperatura) son las que controlan
principalmente el nivel de transesterificacion. No obstante, el tipo de proceso es
otra variable importante que puede influir en los niveles de transesterificacion
obtenidos de estas mezclas, ya que tanto en extrusién como en inyeccion, las
condiciones de operacién internas son diferentes. Las principales son respecto
al perfil de temperatura, 1a velocidad de rotacién del husillo y el esfuerzo.

Por lo tanto, si se desean tener mezclas con un nivel de transesterificacién
mayor al obtenido con las condiciones dadas; tanto en extrusién como en
inyeccibn (ver secciones 2.2.1 y 2.2.2), es necesario modificar el tiempo de
residencia, o la temperatura de los procesos. Sin embargo al modificar
cualquiera de estas dos variables en el proceso de extrusion e inyeccion para’
obtener mayores por cientos de transesterificacion se obtuvo un material
totalmente degradado. En el caso de extrusion, el material estaba muy
fluidizado y en inyeccion muy quebradizo, impidiendo en ambos casos su

manipulacion. - -
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Debido a lo anterior, se optS por la preparacion de las mezclas por medio de
una combinacién de ambos procesos (extrusion a 270°C e inyeccién a 270°C y
280°C) para incrementar el tiempo de proceso el cual, segun las conclusiones
planteadas anteriormente, debe incrementar los niveles de transesterificacion
en la mezcla. Los resultados de esta combinacién de procesos se analizan a

continuacion.

3.3.3 DOBLE PROCESAMIENTO (EXTRUSION-INYECCION}

Debido a que unc de los chjetivos de este trabajo fue obtener mezclas con
mayores niveles de transesterificacién, y a los problemas que se obtuvieron al
incrementar cualquiera de las variables (temperatura y tiempo de proceso) en
los procesos en extrusion e inyecciéon por separado. Se decidib preparar las
mezclas por medio de un doble procesamiento, con el fin de incrementar
principalmente el tiempo de proceso de la mezcla.

La preparacion de las mezclas por medio del doble procesamiento fue realizada
en dos etapas: La primera etapa consisti6 en mezclar los polimeros por medio
de extrusion a una temperatura de 270°C, con un tiempo de residencia de 3
min, (a esta temperatura la mezcla no present6 niveles de transesterificacion).
En una segunda etapa, el material obtenido de la primera se sometié a un
proceso de inyeccion con tiempo de residencia de 6 min., a dos diferentes
- temperaturas, 270°C y 290°C (a estas-temperaturas, este proceso si presento
niveles de transesterificacion, ver seccion 3.3.2). Por lo tanto, el tiempo total de
procesamiento de estas mezclas fue de 9min (3min de extrusion y 6min de

inyeccion).
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Los espectros de RMN-'H de estas muestras se presentan en la figura 3.9. En
estos se puede observar |a sefial que corresponde a las unidades etilénicas del
copolimero PET-PEN. Esta sefial es mayor cuando la segunda etapa
(inyeccién) se lleva a cabo a temperaturas de 290°C, lo que indica un

incremento en la reaccion de transesterificacion.
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Fig. 3.8.Espectros de RMN-'H de las mezclas PET/PEN obtenidas por medio del
doble pracesamiento {extrusién-inysccion). Tomperatura de proceso (a3) 270°C y
{b) 290°C.

Los resultados de RMN-'H, tales como el nivel de transesterificacién, grado al
azar y las longitudes de §ecuen_cia__ c_f_el PET ¥ PEN,_ para A'a?, muestras
doblemente procesadas, se encuentran resumidos en la tabla 3.10.
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Tabla 3.10. Resultados de RMN'-H para las mezclas PET/PEN 50/50 %mol

obtenidas por el doble procesamiento.

Muestra EXT270 El270 EI290
Proceso Extrusién Doble Proceso Doble Proceso
Temperatura (°C) 270 270 290
Tiempo de proceso (min) 2] 9

% transesterificacion 15.49 39.67

B 0.3098 0.7960
Lper —o 6.49 237

Leen —0 6.42 2.65

Aqui se puede observar como una vez que el material fue sometido a un
mezclado previo por medio de la extrusién, la reaccion de transesterificacién se
ve favorecida cuando este material es procesado nuevamente por inyeccién.
Ademas, las longitudes de cadena de PET y PEN, que inicialmente eran
“infinitas”, disminuyen aproximadamente hasta valores de 6 y 2 para la
inyeccion a 270°C y 290°C, respectivamente. Esto se debe a que los polimeros
experimentan mayor degradacién al incrementar la temperatura y el tlempo de
proceso, por lo que ias cadenas de PET y PEN se rompen, favoreciendo la

conformacion al azar.

De acuerdo con las conclusiones de Stewart et al.', se observa que la

temperatura es una variable de proceso que influye fuertemente en los niveles

de transesterificacion. Ya que en cuando las muestras se obtienen por
inyeccion simple, la reaccién de transesterificacion se incrementa cuando el
proceso se lleva a cabo a 290°C (por ciento de transesterificacién igual a 18%),
esto respecto al mismo proceso a 270°C (por ciento de transesterificacién igual
a 9.6%). B rﬁezclado prévio (por medio de e:&rusién a 270°C) al pfoceso de
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inyeccion ya sea a 270°C o 290°C, también tiene influencia en la formacion del
copolimero, pues la reaccion de transesterificacion se vio mas favorecida. Los
valores de transesterificacion para el doble proceso fueron de 15.5% y 39.6%
cuando la temperatura de la segunda etapa (inyeccién) fue de 270°C y 290°C
respectivamente, ver tabla 3.11. También es importante destacar que, debido a
este doble proceso, el tiempo de residencia total se incrementa respecto a los
procesos simpies (extrusion e inyeccion).

Tabla 3.11. Resultados de transesterificacién de las mezclas PET/PEN 50/50
%mol obtenidas por inyeccion simple e inyeccion del doble procesamiento (2°

otapa).
Temperatura 270°C 250°C
.. Inyeccibn, g Inyeccion.
Inyeccion Inyeccién
Proceso . (2° etapa del doble {2° etapa del doble
simple . simple .
procesamiento) procesamiento)
) . 9 min.(3 de extrusién . 9 min.(3 de extrusién
Tiempo de proceso 6 min, 6 min.
y & de inyeccién) y 6 de inyeccion)
%
) i 96 18 15 40
Transesterificacién

Coronado® reporta una transesterificacidn de 14% para el proceso de extrusion
doble husillo a 280°C, el cual se asemeja al obtenido por medio de la
combinacién de los procesos de extrusidén-inyeccién 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 extrudido a 270°C y
posteriormente, inyectado a 290°C. La diferencia probablemente radica en el
tiempo de residencia (Coronado® no reporta estos datos), la temperatura y el
efecto combinado de estas dos variables, ya que como se mencionc antes,
Stewart et al.'® concluyeron en sus reportes que estas variables son las que
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mayor influencia tienen en la transesterificacién. El material utilizado en el
. presente trabajo y el de Coronado® es el mismo, por lo tanto, la concentracién
de grupos terminales OH y COOH, en ambos casos es la misma, baja e
imperceptible.

En conclusi6n, la transesterificacién producida por ios grupos terminales®®*>*
se ve favorecida cuando existe un mezclado previo. Debido a que en esta
primera etapa, los grupos terminales hidroxilicos y carboxificos son generados
por causa de una degradacién térmica, oxidativa y mecanica. Estos polimeros
con grupos terminales generados en esta primera etapa, al ser sometidos a un
segundo proceso reaccionan a una velocidad mayor, reflejandose en el nivel de

transesterificacion.

Tabla 3.12. Niveles de transesterificacién obtenidos por Stewart et al." para
la mezcla 50/50 % wt. PET/PEN.

Tipo de Temperatura. Transesterificacion (%)
PET* de mezclado (ciclos a través def extrusor)
(°C) 1 ciclos (1.5 min.) | 3 ciclos (4.5 min.)
PET O 305 78 26.6
PET 20 305 7.6 277
PET 20 295 58 213
PET 20 315 13.8 383

* | a diferencia radica en el nivel de contenido de catalizador residual

‘Stewdrt et al.* reportaron riVeles de transesterificacion de mezclas PET/PEN
50/50% peso de 13.8% cuando ésta es sometida a un ciclo de proceso en &
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.
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Es importante resaltar que cuando el mezclado de los homopolimeros se lleva a
cabo por medio de la combinacién de los procesos extrusion-inyeccion, se
rebasan los niveles de transesterificacion que reportd Stewart et ai’, siendo la
transesterificacién del proceso a 315°C y 4.5 min. de tiempo de reslidencia. la
gue mas se asemeja al obtenido por el doble procesamiento a 290°C (EI290),

con un tiempo total de proceso de 9 min.

Ademas, en el estudio realizado por Corona et al.** con la mezcla PET/PEN
50/50 % mol, con los mismos materiales empleados en este trabajo,
procesados en una camara de mezclado Bambury a 290°C, se alcanzaron
niveles de transesterificacion de 25% y 35%, cuando los procesos se llevan a
cabo durante 10 y 15 min respectivamente; los cuales, siguen siendo menores a
los obtenidos por el doble proceso a 290°C (40% de transesterificacién). Con
esto se corrobora que ademas de la temperatura y tiempo de proceso, el tipo de
procesamiento es otra variable que influye en la reaccion de transesterificacion
o, en su defecto, en la miscibilidad de la mezcla la cual, segin Guo et al.,'®

favorece la reaccion de transesterificacién,

No obstante, la caracterizacién de grupos terminales es importante ya que en
este trabajo se supone que los grupos hidroxilicos y carboxilicos se generaron
por las condiciones de proceso y Stewart et al.! no hacen referencia a este dato
tan importante. Puede ser gue los materiales utilizados por Stewart contengan
alguna concentracién inicial de grupos terminales considerable a la cual se
deban los niveles de transesterificacion -que se alcanzan en- las mezclas-que

prepard, y no solo a las condiciones de tiempo y temperatura.
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34 EFECTO DE LAS CONDICIONES DE PROCESO EN LA
VISCOSIDAD 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, fa temperatura, tiempo de residencia,
atmosfera de procesamiento y esfuerzo mecanico. %

La viscosidad intrinseca para los polimeros puros y las mezclas PET/PEN se
determiné por el método que se describe en el capitulo 2, seccion 2.3.1.

En la figura 3.10 se observa que las mezclas extrudidas a 270°C y 290°C con
un tiempo de 3 minutos (mezclas fisicas) son las que presentan la viscosidad
mas alta, con respecto a los otros procesamientos y, por lo tanto, la menor
degradaciéon. Como puede observarse en esta figura, los valores de la
viscosidad son de 0.5381 g/dl (x0.0001) y 0.5453 g¢g/di (+0.0003),
respectivamente. En estas mezclas no hay reaccion de transesterificacion y la
degradacion es minima. Esta degradacién puede ser debida a la ruptura de las
cadenas que dan como consecuencia la generacion de los grupos terminales
vinilicas, hidroxilicos y carboxilicos, debido principalmente al esfuerzo mecanico

del proceso.

En el caso de las mezclas inyectadas (tiempo de proceso de 6 minutos) las

--viscosidades alcanzadas fueron menores que las extrudidas (ver fig. 3.10). Los =

valores fueron de 0.3251 g/dl (x 0.0002) y 0.3582 g/di (+ 0.0003) para la
inyeccidon a 270°C y 290°C, respectivamente. Esto evidencia la mayor la
degradacién debida a la generacién de los grupos terminales en este caso. Por

lo tanto; la transesterificacidén en la inyeccion -se vio favorecida debido a la-



93

RESULTADOS CAPITULO 3.

probabilidad de contacto de los grupos terminales. Los niveles de
transesterificacién fueron de 9 y 18% para éstas muestras inyectadas.

Sin embargo, en el caso de la inyeccién a 280°C, {a viscosidad que se obtuvo
respecto a la inyeccién a 270°C fue ligeramente mayor {0.3251 dl/g (£ 0.0002) y
0.3582 di/g (= 0.0003) para la inyeccién a 270°C y 290°C, respectivamente),
debido a que con el incremento de la temperatura se favorecié fa reaccion de
transesterificacién. El mismo comportamiento lo presentan las muestras que se
obtuvieron del doble procesamiento, aunque los valores en la viscosidad son
similares {0.3762 di/g (£ 0.0001) y 0.3832 di/g (+ 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, los valores
de viscosidades son muy similares 0.3762 dlig (+ 0.0001) y 0.3832 dl/g (£
0.0002), respectivamente (ver fig. 3.10). La diferencia en viscosidad respecto al
proceso de inyeccion puede explicarse en términos de los niveles de
transesterificacion que presenta la mezcla, los cuales también son mayores. En
el caso de la inyeccion a 270°C, se obtuvo sélo el 9% de transesterificacion,
mientras gue en el caso del doble procesamiento fue de 15%. En el casc de los
procesos a 290°C, la diferencia en transesterificacion fue mayor, 18% para la

inyeccién, y 39% para el doble proceso.

No hay que olvidar que en el proceso de extrusion la degradacién de la mezcla
se atribuyd al rompimiento de las cadenas, lo que dio origen a la generacién de
grupos terminales. Por lo tanto, cuando esta'mezcla se procesé por segunda
vez, la concentracidn de estos grupos aumentd, debido a la degradacidn
provocada por este segundo proceso y, por ende, los niveles de
transesterificacion que se obtuvieron fueron mayores.
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viscosidad intrinseca {dl/g)

Viscosidad de las muestras PET/PEN 50/50 % mol
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Fig. 3.10 Viscosidad intrinseca y porcentaje de
transesterificaciéon de mezclas PET/PEN 50/50%.

Si se analiza el cambio de la viscosidad con los niveles de transesterificaciéon

sin considerar el tiempo de procesamiento {ver fig. 3.11), se observa que
cuando no hay reaccion de transesterificacion la viscosidad es mayor.

Posteriormente, la viscasidad disminuye en funcion del nivel de reaccion, hasta

un minimo, a partir det cual vuelve a aumentar.
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Cambio de la viscosidad intrinseca con la

transesterificacidon
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Fig. 3.11 Cambio de la viscosidad a 270°C y 290°C de
mezclas PET/PEN.

Esto se debe, a que cuando el material es sometido a un proceso de mezclado,
la disminucién inicial de la viscosidad infrinseca se debe a la generacién de
grupos terminales por medio del rompimiento de las moléculas. En la figura 3.12
se hace una representacion esquematica de la generacién de grupos terminales
debido a la degradacién termomecénica y oxidativa, (ver fig. 3.12a y 3.12b). La
generacion de estos grupos esta fuertemente vinculada con la temperatura, el
tiempo del proceso y la atmoésfera de procesamiento, principalmente.
Inicialmente, esta generacién predomina sobre la reaccidn de transesterificacion
¥. por lo tanto, la viscosidad disminuye con respecto a su valor inicial (fig.
3.12b). Después, Ia reaccion de transesterificacion es la que predomina en el
" sistema (fig. 3.12¢c), lo que lleva nuevamente a la formacién de cadenas
moleculares grandes, 1o cual se refleja en el incremento de la viscosidad
posterior al minimo (fig. 3.12d). Este comportamiento es el mismo cuando los
procesos se {ievan a cabo a 270°C y 290°C.
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Fig. 3.12 Representacién esquemdtica de los arreglos de
cadenas con la reaccidon de transesterificacion en una
mezcla binaria.

Al analizar la viscosidad en funcion de la temperatura de proceso se puede
apreciar que existe una ligera disminucién cuando la temperatura se incrementa
20°C en cualquiera de los procesos de extrusion, inyeccion y la combinacién de
estos. Esto debido a que ambos homopolimeros experimentan mayor
degradacién cuando se incrementa la temperatura (ver fig. 3.3, seccién 3.1}.

Por lo tanto, a pesar de la diferencia en las condiciones de proceso en las
muestras INY270, EI270 y EI280 se obtuvieron valores de viscosidad
aproximadamente iguales, debido a lo que se explicé anteriormente. En cada
caso la degradacién debida a la generacion de los grupos terminales es
diferente y, por consiguiente, los niveles de transesterificacion también lo son.
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Estos tres casos muestran que la manipulacion de las condiciones de proceso
permite obtener materiales con la misma viscosidad y con diferentes niveles de
transesterificacién. Por consiguiente, se concluye que los valores de la
viscosidad intrinseca estan fuertemente vinculados con la degradacion de los
materiales, 1a cual a su vez esta relacionada con las condiciones de proceso
(tiempo, temperatura y tipo de atmésfera), lo que genera grupos reactivos OH y
COQCH, los cuales repercuten en los niveles de transesterificacion de la mezcla.
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3.5 CRISTALIZACION

La determinacién de los niveles de cristalinidad de las muestras PET/PEN se
llevo a cabo por medio de la técnica de rayos X. Los difractogramas se
muestran en la figura 3.13.

La cristalinidad se calculé por medio de la diferencia del area total y el area
amorfa. Los resultados de estos célculos se presentan en la tabla 3.13.

Tabla 3.13 Resultados obtenidos de los difractogramas de rayos X de las mezclas
PET/PEN 50/50% mol.

Muestra Area Area amorfa
cristalina (%) (%)
EXT270 3 97
EXT290 3 97
INY270 2 98
INY290 2 o8
EI270 2 98
E1290 2 98

En los resultados de esta tabla se observa que las muestras son amorfas, va
que los difractogramas (figura 3.13) no presentan picos de difraccion debido a

una estructura cristalina.
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Fig. 3.13. Difractograma de rayos X de las muestras 50/50% mot PET/PEN obtenidas por a) extrusién a 270°C b)
extrusién a 290°C c¢) inyeccidén a 270°C d) inyeccion a 290°C e) extrusién-inyeccion a 270°C f) extrusién-inyeccidn
a 290°C.
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Con esta técnica se corroboran los resultados obtenidos per DSC de las
muestras procesadas por medio de extrusion, inyeccién y por el doble
procesamiento (extrusidn-inyeccién) en los cuales ya se habia determinado la

amorficidad del sistema.

Estos resultados concuerdan con los de Amoco™®®, Jun et al.'’ entre
otros®®9' Estos reportan una estructura amorfa para un intervalo de
composiciones de 40 a 60% de PEN cuando ia mezcla es obtenida por
procesamiento reactivo. En el caso de la obtencion de la mezcla por medio de
sintesis, |2 amorficidad se da para un intervalo de composicion de 20 a 80% mol
de PEN. Algunos investigadores atribuyen esta caracteristica a la generacién
del copolimero formade®, otros a la historia térmica, ya que en sus estudios

4192 v aln otros a la

concluyen gque ésta influye en e contenido de cristales
longitud de secuencia critica del copolimero formado, necesaria para que los

componentes cristalicen. *’

No obstante, en este trabajo, el objetivo no era obtener las condiciones de
cristalinidad, sino estudiar la reaccién obtenida en diferentes equipos. Por lo
tanto, solo se puede concluir que la mezcla PET/PEN 50/50 % mot procesada

en estas condiciones (ver tablas 2.4 y 2.5) es amorfa.
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3.6 PROPIEDADES MECANICAS

Generalmente, las pruebas de esfuerzo-deformacién se reaiizan con el
propasito de estudiar el comportamiento mecanico. En el caso de los materiales
viscoeldsticos, estas pruebas se basan en las normas ASTM 1708 y ASTM
63878,

Las graficas de esfuerzo-deformacion que se obfuvieron para las mezclas
PET/PEN 50/50 % mot obtenidas por medio del proceso de extrusién a 270°C y
290°C, y del dohle procesamiento (extrusién-inyeccion) a 270°C y 290°C, asi
como del proceso de inyeccion a 270°C se pueden observar en las figuras 3.14-
3.16. El material que se obtuvo de la inyeccion simple a 290°C (INY290) fue
muy quebradizo, Jo que impidié que se obtuvieran las muestras adecuadas para
este estudio.

Esfuerzo vs Deformacién
{Mezcla 50/50 % mol PET/PEN})

100
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40

30 -
20 -
10

Esfuerzo (MPa)

" jr——=EXT290
—EXT270

0 0.02 0.04 0.06 .08 0.1 0.12
Deformacién {(mm/mmy}

Fig.3.14. Curva de esfuerzo-deformacion de las muestras extruidas a 270 y 290°C
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Fig.3.15. Curva de esfuerzo-deformacién de las muestras inyectadas a 270°C

Esfuerzo vs Deformacloén

(Mezcla 50/50 % mol PET/PEN)

400

350 -

300 -

250 -

200 -

150

Esfuerzo (MPa)

100

50

-
*

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Deformacién (mm/mm)

0.12

0.14

Fig.3.16. Curva de esfuerzo-deformacion de las muestras doblemente procesadas’

a 270 y 290°C
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En las figuras correspondientes a las mezclas extrudidas y las doblemente
procesadas se puede observar que el incremento de la temperatura de proceso
provoca una disminucién en el esfuerzo a la ruptura, haciendo que el material
se vuelva mas quebradizo. Esta fragilidad puede estar relacionada con la
degradacion térmica del material, ya que de acuerdo con Zimmerman et al.*, el
incremento en la temperatura' aumenta la degradacion del material, lo cual se
refleja en sus propiedades mecanicas. Esta puede ser una de las razones por
las cuales no fue posible la obtencién del material que se procesd por inyeccion
a 290°C.

Tabla 3.14 Resultados de las pruebas mecanicas, transesterificaciéon y
viscosidad de la mezcla 50/50 % mol obtenida por extrusidn, inyeccion y por
doble procesamiento (extrusién-inyeccion) cada uno a dos diferentes
temperaturas, 270°C y 290°C.

P Temperatura % Modulo de | Esfuerzoala | Tintinseca

roceso

(°C) Transesterificacién | Young (MPa) | ruptura (MPa} | (dl/g)

. 270 9.61 1425 14.51 0.325
Inyeccién

290 18.03 —— —-- (0.358

.. 270 0 1173 4237 0.545
Extrusién

280 0 1163 20.40 0.538

Extrusion- 270 15.5 1224 38.80 0.376

-Inyeccién 290 39.6 1394 24.30 0.383

A pesar de los pequefios cambios en la viscosidad- infrinseca con- la
temperatura en cada proceso (en la seccibn 3.4 se concluyé que ia
recuperacion de los valores de viscosidad se deben al incremento en los niveles
de ftransesterificacion debido a la concentracion de grupos terminales,
. concentracion que se ve favorecida con la degradacion de los materiales), la
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combinacién de los niveles de transesterificacion con los de degradacion hacen
que el material sea mas quebradizo cuando la temperatura aumenta.

En la muestra obtenida por extrusién existe una disminucion 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
condiciones no hubo transestenficacion. Sin embargo, esta disminucion es
menor (37%)en la muestra doblemente procesada (extrusion-inyeccion), debido
al incremento en la transesterificacion (aproximadamente 150%). Por lo tanto,
para que exista un incremento importante, © por lo menos una recuperacion en
las propiedades mecdanicas con e aumento en la temperatura, probablemente
sea necesario aumentar aun mas los niveles de transesterificacion en la
mezcla. Sin embargo, cabe mencionar que una propiedad importante que en
este frabajo no se investigd, fueron las condiciones para obtener cristalinidad.
Probablemente al incrementar esta propiedad se vean favorecidas las
propiedades mecdnicas de las mezcias.

En o que respecta al modulo de Young, éste se incrementé para cualquier tipo
de proceso de obtencién de la mezcla, respecto al de los homopolimeros
(PET=1036 MPa y PEN=1159 MPa), siendo independiente del tipo de proceso
por el cual se obtenga la muestra. No obstante estos valores son menores a los
que reportaron Kyotani et al.* (médulo de 1.88 GPa cuando !a mezcla 50/50 %
mol PET/PEN se obtiene por medio de una camara de mezclado a 290°C). Esta
diferencia en el médulo puede deberse a la forma de obtencidn de la muestra, y
..a la.diferencia en los.valores de viscosidad intrinseca en-el PET y PEN, ya que
los valores reportados por Kyotani et al. 2 para el PEN y PET son 0.65 di/g y
0.85 dl/g respectivamente, lo que implica que trabajaron con muestras de mayor

peso molecular.
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Después de realizar un estudio experimental detallado de la mezcia PET/PEN
con una concentracion 50/50 % mol, se llegé a las siguientes conclusiones:

> El estudio de la mezcla PET/PEN 50/50 % mol permitid comprobar que la
temperatura y el tiempo de proceso son las variables que mas influyen en
los niveles de transesterificacién.

> El tipo de proceso por el cual se llevd a cabo el mezclado tiene influencia
en los niveles de transesterificacion y por ende en la conformacion final de
la mezcla (grado al azar y longitudes de secuencia), ya que las condiciones
internas como son: configuracion del husillo, presién y perfil de

temperaturas de cada equipo son diferentes.

» Las mezclas PET/PEN 50/50 % mol cuando son procesadas por medio de
extrusion (monohusillo) con un tiempo de residencia de 3 min. y
temperaturas de 270 y 290°C. no presentaron miscibilidad ni tampoco
niveles de transesterificaciéon, debido a que este equipo presenta una
configuracién en el husillo que lo hace adecuado para ser un medio de

transporte y no de mezclado.

» Las muestras inyectadas fuercn miscibles y alcanzaron hasta 18% de
- transesterificacién cuando se procesaron a 290°C-y 6 min-de tiempo-de

residencia.

» La combinacién de los dos procesos incrementd mas los niveles de
transesterificacion, respecto a los obtenidos en el procese de extrusion e
inyeccion simple. El valor mas alto corresponde a la muestra que se
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proceso a 290°C (22 etapa del doble proceso) con 39% vy al igual que las
obtenidas de inyeccion simple también fueron miscibles.

» Los valores de viscosidad estdn vinculados con la degradacion de los
materiales, la cual a su vez esta relacionada con las condiciones de
proceso (tiempo, temperatura y tipo de atmosfera) para la generacion de los
grupos reactivos hidroxiticos (OH} y carboxilicos (COOH) los cuales
repercuten en los niveles de transesterificacién. En el caso de la extrusion
(monohusillo) los valores de viscosidad que se obtuvieron fueron de 0.54
di/g y 0.53 dl/g cuando la transesterificacién a 270°C y 290°C fue de 0%.
No obstante, para la inyeccion (simple) a 270°C y 290°C se obtuvieron
valores de viscosidad de 0.32 dl/g y 0.35 dl/g, los cuales corresponden al 9
y 18 % de transesterificacion.

» Todas las mezclas obtenidas fueron amorfas. Algunos investigadores lo
atribuyen a la generacion del copolimero formado, otros a la historia térmica
{ya gque en sus estudios concluyen que ésta influye en el contenido de
cristales) y a la longitud de secuencia critica del copolimero formado
(necesaria para que los componentes cristalicen). Sin, embargo en este

" trabajo no se investigd ninguna condicién experimental para inducir la

cristalinidad.

> Independientemente del tipo de proceso por el cual se obtenga la mezcla,
el incremento de temperatura provoca que los materiales sean mas

- quebradizos; reflejandose en los valores del esfuerzo a la ruptura.“Esto - -

debido al efecto combinado de Ia degradacion y reaccion de
transesterificacién con la temperatura, aunado a la amorficidad de la

mezcla.
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>

Ei méduio de Young es independiente del tipo de proceso por el cual se
obtenga la mezcla, por lo tanto también lo es de los niveles de
transesterificacion. Esto fal vez se deba a la estructura amorfa de las

mezclas.

Al analizar las conclusiones a las que se llegd después del desarrollo

experimental, se puede apreciar que se alcanzaron todos los objetivos

planteados al inicio del trabajo.

No obstante, a partir de la experiencia y conocimientos adquiridos con el

desarrolio de este trabajo de tesis, y considerando que todo proceso de

investigacion es continuo y plantea nuevas preguntas, en seguida se hacen

algunas recomendaciones para trabajos futuros:

>

Realizar este mismo estudio, pero ahora cambiando la atmosfera de
procesamiento y ver la influencia de ésta en las caracteristicas y
propiedades de la mezcla obtenida.

Investigar si existe alguna condicion que promueva la cristalinidad en la
mezcla PET/PEN 50/50 % mol por medio de las variables de los procesos
utilizados y ver el impacto de ésta en ias propiedades mecanicas.

Llevar a cabo estos procesos con mezclas PET/PEN a concentraciones
diferentes de 50/50 % mot y analizar la influencia de la-.concentracién en los

diferentes equipos de proceso.

Obtener las constantes de Mark-Houwink para la mezclas PET/PEN a
diferentes concentraciones para determinar el peso molecular por medio de
la viscosidad intrinseca.
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