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I11troducció11 

INTRODUCCIÓN 

En la industria de los alin1entos son los plásticos, principalmente los poliésteres, los materiales más utilizados como 

medio de empaque. El Poli(tercftalato de clileno), que por su nombre en inglés se abrevia "PET', es un poliéster que 

gracias a sus propiedades posee una gran importancia comercial. Surge a mediados de los 70's como un 1natcrial útil para 

la elaboración de botellas y envases bioricntados que se utilizan para cn1pacar alimentos que requieren larga vida en 

anaquel. 

Sus propiedades son: buenas propiedades mecánicas, como resistencia a la tensión e impacto; transparencia óptica, las 

botellas fabricada a base de PET son transparentes; resistencia de barrera a ciertos gases, lo cual quiere decir baja 

permeabilidad principalmente C02 y 0 2 ; resistencia química, por lo cual los artículos fabricados con PET pueden ser 

recipientes de hidrocarburos, aceites, alcoholes; baja constante dieléctrica; además su procesan1iento es fácil gracias a sus 

características térmicas, su temperatura de transición vítrea (Tg) es de aproximadamente 78°C, su temperatura de fusión 

es de 265°C, su temperatura de descomposición termo-oxidativa esta por encima de los 3SOºC, lo cual deja un buen 

margen para que sea procesado sin ningún problema, ya que es un material tcrmoplástico. 

El vidrio y el aluminio, son materiales que han sido utilizados generalmente para la producción de recipientes para 

envasar alimentos, cuyos costos de producción son mayores comparados con la fabricación de botellas de PET, esta es una 

de la razones por las cuales el PET se ha convertido en una opción para reemplazar este tipo de materiales. Sin embargo, 

existen requerimientos que el PET no puede cumplir, cuando a los envases hechos de este material se les somete a 

tratamientos térmicos por arriba de su temperatura de transición vítrea (78°C), el material se colapsa, razón por la cual no 

se puede esterilizar y ta1npoco puede ser usado como empaque de alimentos que se deben envasar en caliente; por otro 

lado también se requiere que los envases tengan una mayor barrera a gases como el oxígeno, para evitar su descomposición 

y puedan tener una mayor vida de almacenamiento. 

Recientemente se han realizado algunas investigaciones acerca del mejoramiento de las propiedades térmicas y de 

barrera a gases del PET, mediante la modificación estructural con comonómeros a partir de la síntesis o mediante el 

mezclado con otros poliésteres de alto desempeño tales como el Poli(naftalato de etileno), que por su nombre en inglés se 

abrevia "PEN"; este material polimérico ofrece la posibilidad de combinar sus características a través de la modificación de 

su estructura. 

En este trabajo se utiliza el PEN como una opción para la modificación estructural del PET. El PEN es un polímero 

muy atractivo desde el punto de vista industrial y cienúfico, ya que es fácilmente procesable y posee propiedades químicas 

superiores a las de PET. La estructura química del PEN es similar a la del PET 1 excepto que el PEN tiene un segmento 

naftalénico insertado en la cadena principal, lo cual le confiere mejores propiedades fisicoquímicas que el PET. Tiene una 

temperatura de transición vítrea (T,) alrededor de los 124°C 1 una temperatura de fusión de 26SºC; sus propiedades de 

barrera a gases son casi cuatro veces más altas que las del PET 1 presenta una mayor resistencia a la tensión e impacto. 



l11trod11cció11 

El PEN fonna parte de los materiales poliméricos de alto desempeño, es decir, un material que n1anticnc sus 

propiedades bajo condiciones extremas de uso. Sin embargo, una de las grandes desventajas y por la que su 

comercialización no ha tenido un gran desarrollo son sus altos costos de producción. 

Las mezclas de polímeros se han utilizado como una opción para mejorar las propiedades de alguno de los 

polímeros, sin embargo existe el problema de la inmiscibilidad ele los poHmeros debida a sus altos pesos moleculares, tal es 

el caso de las mezclas entre el PET y PEN, no obstante dado que éstos poliéstcrcs poseen gran sin1ilitud en su estructura, 

al procesarlos es posible observar una reacción de transcstcrificación, que es una reacción transrnolccular entre los dos, 

generando con esto que los políaneros se vuelvan parcialmente miscibles, lo que representa un punto de interés tanto en el 

área de investigación con10 en el área industrial. 

En el área de investigación ofrece una rica opción para estudiar los factores que inlluycn y permiten la posibilidad 

de mezclar polímeros, mediante el estudio <le las propiedades de las mezclas, tales como: cristalinidad, propiedades 

térmicas, grado de transcsterificación, y la relación que tienen éstas con las propiedades de barrera; por el lado industrial 

oírece la opción de fabricar un material con mejores propiedades que reúnan características como respuesta a las 

exigencias de la actualidad. 

En la literatura existe poca información acerca de la reacción de transcsterificadón entre estos dos polímeros, sin 

embargo se ha encontrado que el mecanismo de reacción bajo la cual se lleva a cabo este proceso es el de intercambio 

directo de ésteres. Al igual que en las reacciones orgánicas convencionales hay un grado de avance ele reacción, en este 

caso, el grado de transcsteri11cación representa algo similar y es un parámetro muy importante para determinar en qué 

proporción se esta generando este copolímero y de qué tipo, es decir, si es en bloques o aleatorio, que también tiene un 

eíecto muy importante en las propiedades finales de la mezcla. 

En ésta reacción se contempla la recombinaciógn ele las cadenas, es decir, hay una formación de un copolímero, 

que actúa como el agente compatibilizante, esta formado por la unión de las unidades de tercftalato con naftalato mediante 

la parte alifática de los dos polímeros. Lo anterior puede analizarse mediante Resonancia Magnética Nuclear Protónica, 

esta técnica ha sido utiliza en investigaciones anteriores como herramienta para identificar y cuantificar las mezclas 

PET/PEN. 

Las propiedades finales de una mezcla polimérica son el resultado del efecto de la reacción de transcsterificación 

sobre la compatibilidad, ya que ésta tiene una relación directa con las propiedades físicas y químicas de las n1ezclas, y por 

lo tanto la relación de la permeabilidad a gases y las propiedades térmicas, lo cual es tema de éste trabajo. 

Una de las propiedades importantes ele las mezclas es la permeabilidad, que se define como la rapidez con la que 

pasa un gas o un vapor a través del polímero, proceso en el que intervienen muchos factores, como son la morfología del 

polímero: el empacamiento de las cadenas, la complejidad de la formación de los grupos laterales, polaridad, cristalinidad, 

orientación¡ todos estos factores afectan a la solubilidad y difusividad , y por lo tanto a la penneabilidad, por otro lado 

también afectan la hun1cdad y presencia de plástificantcs. 

2 



/11trod11cció11 

En general, los elastómcros son los 1natcrialcs poliméricos más pcrtncables, le siguen los plásticos an"lorfos y 

finalmente los menos permeables son los plásticos scn1icristalinos. Es así como el grado de cristalinidad juega un papel 

muy importante en la permeabilidad. Si un material es predominantemente an1orfo por ser desordenado molcculanncntc, 

la formación del volumen libre es mayor, en cambio en un material cristalino el orden es mayor , por lo tanto volumen 

libre y la permeabilidad son menores. Sin embargo, un rnatcrial scmicristalino, es decir, un n1atcrial con una parte amorfa 

conectada con estructuras cristalinas, puede combinar las dos características y tener una permeabilidad intermedia. Estos 

factores son estudiados n1ediantc modelos rnatcmáticos que permiten establecer la relación que guardan con la 

pcrn1cabilidad del polímero. 

En este trabajo se reali~"l un estudio de la pcnneabilidad a gases como el oxígeno y dióxido <le carbono, además 

de la solubilidad, difusividad de éstos gases en las películas de las mezclas PET /PEN en chferentes proporciones en peso. 

Las mezclas se obtuvieron mediante el procesamiento reactivo de los homopolímcros (1nczc1a<lo en fundido) y 

posteriormente las pcHculas se hicieron mediante la técnica de moldeo por compresión (fundiendo la mezcla y aplicando 

presiones elevadas). La finalidad es establecer los factores que controlan el proceso de cmnpatibilidad y su efecto en las 

propiedades térmicas y de transporte de las mezclas PET/PEN, tales como cristalinidad de la mezcla y grado de 

transesterificación, así como viscosidad de las me7.clas, utilizando herramientas analíticas con10 Resonancia Magnética 

Nuclear, Análisis térmico diferencia de barrido y viscosimctría. 

Se establecieron los sigui en tes hipótesis objetivos y metas: 

3 



!11troducci611 

HIPOTESIS 

La permeabilidad al CO, y O, en el Poli(tereftalato de etileno) es mayor que en el Poli(naftalato de 

etilcno), hecho que se ha comprobado en estudios realizados anteriormente, de ahí la importancia de mejorar 

ésta propiedad. Por lo tanto, obteniendo mezclas de éstos dos polímeros mediante proccsan1icnto reactivo se 

logrará obtener ·un material que presente mejores características que las del PET obteniendo un material con 

propiedades intermedias. 

Para verificar o descartar la anterior hipótesis, se deberán cubrir los siguientes objetivos: 

OBJETIVOS 

Estudiar las propiedades de barrera en películas obtenidas a partir de las mezclas PET /PEN en 

diferentes proporciones en peso. 

Determinar el efecto de la variaci6n de la concentraci6n en las películas con el grado de 

transesterificaci6n y con sus propiedades, permeabilidad y térmicas. 

Para cumplir con los objetivos planteados se presentan las siguientes metas: 

METAS 

Obtener la informaci6n bibliográfica relacionada a este proyecto que fundamente la investigaci6n. 

Establecer y optimizar la metodología de obtenci6n del procesamiento de las mezclas de los polímeros. 

Establecer el procedimiento 6ptimo para la obtenci6n de películas de las mezclas reactivas necesarias 

para su análisis. 

• Caracterizaci6n térmica y de la microestructura de las películas de mezclas PET /PEN. 

Determinar las propiedades de barrera al C01 y 0 1 de las películas de mezclas PET/PEN. 

4 
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CAPITULO l. 

ANTECEDENTES 

J. Poliéstcres 

Antecedentes 

Los poliésteres son una clase de polímeros que en su estructura molecular tienen cadenas hidrocarbonadas que 

Contienen unio~es éster, de alú su nombre. Los poliésteres pueden ser termoplásticos o tern1ofijos, dependiendo de su 

estructura· qllímica26
• De acuerdo a sus aplicaciones, los poliésteres pueden utilizarse para la fabricación ele fibras, 

pellculas, laminas, botellas y piezas de ingeniería 1 • 

En 1929 Carothcrs sentó las bases para la fabricación de poliésteres en sus estudios sobre la condensación de 

compuestos bifuncionalcs, consiguiendo la síntesis de polímeros lineales. Posteriormente los químicos ingleses j.R. 

Wlúnfield y J. T. Dick.son, desarrollaron poliésteres con punto de fusión mas alto25
• 

A mediados de los 70's surgen materiales útiles para la elaboración de botellas y envases biorientados, que son 

utilizados para envasar alimentos que requieren larga vida de anaquel, en los cuales el PET se considera un plástico común, 

su mayor mercado se encuentra en la industria de los envases. En los años 70's, los poliéstercs fueron muy utilizados para 

la confección de ropa, pero desde entonces se han desarrollado aplicaciones más provechosas para los poliésteres, como la 

fabricación de botellas plásticas irrompibles que se utilizan como envases de bebidas carbonatadas principalmente'. 

La síntesis de los poliésteres se da mediante la polimerización por etapas, dichas etapas son independientes entre sí; la 

primera etapa es la condensación de compuestos bifuncionales, los o.Jales son principalmente ácidos carboxílicos que 

contengan grupos -COOH (diáddos aromáticos) y grupos alcohol -OH (diales), a partir de esta condensación se obtiene 

un prepoümero de bajo peso 1nolccular. La siguiente etapa es la policondensación, para obtener el poliéster. Los grupos 

éster en la cadena de poliéster !'On polares, donde el átomo de oxígeno del grupo carbonilo tiene una carga negativa y el 

átomo de carbono del carbonilo tiene una carga positiva. 

5 



A.niecedentes 

Las cargas positivas y negativas de los diversos grupos éster se atraen mutuamente. Esto permite que los grupas éster 

de cadenas vecinas se alineen entre sí en una forma cristalina y debido a ello. den lugar a fibras resistentes'. Actualmente el 

más común de los paliésteres termoplásticos es el Poli(tereftalato de etileno), cuya estructura se muestra en la figura 1.1, 

y al cual se le conoce como PET. El PET es un plástico que se caracteriza por sus buenas propiedades de resistencia 

mecánica, transparencia y barrera para gases. Es utilizado para la fabricación de envases para diversos productos, como 

bebidas gaseosas, aceites comestibles, aguas, conservas, licores y productos en polvo. 

o o 
+o~--©--g-0-CH::CHz--l-n 

1 1 1 1 

Grupo tercftalato Grupo ctileno 

Figura 1.1. Estructura del Poli(r.aeftalato de etlleno) PET 

1.1. Po1i(terq"ta1ato de etileno) (PET): desarrollo y síntesis. 

El PET fue descubierto durante la Segunda Guerra Mundial como un polimero termoplástico, basándose en 

investigaciones del químico norteamerica.'lo Wallace Hume Carothers ruando trabajaba para la empresa Du Pont Nemours 

Compony. A mediados de los SO's se utilizb para fabricar pelic:ulas, posteriormente mediante aditivos se logr6 la fabricad6n 

de productos con un alto grado de cristallnidad a los cuales se les llam6 C-PET, con estructura cristalina uniforme, más 

carde se lograron los grados completamente amorfos llamados A-PET. El inventor que descubri6 primero c6mo hacer 

botellas de PET fue Nathaniel Wyeth en Du Pont. Es hermano de Andrew Wyeth, el famoso pintor7
•
21

• 

Industrialmente el poliéster, se sintetiza empezando con un compuesto llamado dimctil tereftalato, éste se hace 

reaccionar con etilenglicol a través de una reacci6n llamada rransesterljlcadón. El resultado es el bis-(2-hidroxletil) 

tereftalato y metano!. Entonces el bis-(2-hidroxietil)tereftalato se calienta hasta 270 ºC, y reacciona para dar el 

pali(tereftalato de etileno) y, se obtiene etilenglicol como subproducto, este proceso actualmente ya no es utilizado. 

Existe otro procedimiento para sintetizar el PET par medio de otras reacciones; el áddo tcrcftilico y el etilcngUcol 

pueden palimerizarse para producir PET cuando se calientan con un catalizador ácido, este proceso es utilizado 

6 
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actualmente, Es posible sintetizar PET a partir de cloruro de tereftoilo y ctilenglicol. Esta reacción es más fácil, pero el 

cloruro de tcreftoilo es más costoso que el ácido tcreftálico y es mucho más peligroso. En la figura 1.2 se muestra el 

esquema de la síntesis del PET. 

o o o o 
u~o 11 H,c--o-~c-o-ctt, 'Ü--15"-ll HO-~C--OH 

Ho.....__.,..._OH 

E!O 

DMT 

170·180ºC 
Catalizador 

o o 

TPA 

200.2so•c HO.....__.,..._OH 
EO 

u~o 11 HO-CH2-CH2-0-~C--O-CH2-CH2-0H 

PET 

BHl!T 

l 270-290ºC 
Catalizador 

1210-240°C 
Potimcrlz11ción en estado sólido 

Alto M.PET 

fl9ura 1.1 Esqu~ma Je la slnt~Js Jel PET 

7 
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AnuceJenus 

El dimctil tcrcftalato es un éster y el etilcnglicol es un alcohol. Cuando alcoholes y ésteres se unen, se da la reacción 

de transestcrificación. La reacción de tra.nscsterificación es la reacción entre. un éster y un alcohol en la cual el grupa -0-R 

del éster y el grupa -0-R' del alcohol intercambian pasiclones, como se ve en el figura 1.37
• 

o 

+ H-0-R' 
)l R' 

X if" + H--0-R 

fi9ura 1. J Mmzntsn>OS' de traruescer!ftcoción. 

El grupo hidrox.ictoxi termina en el éster, donde había estado el grupo metoxi, y el grupa metoxi se une a un 

hidrógeno, donde antes estaba el grupo hidroxietoxi. Esto es lo que ocurre en la primera etapa de la s'ntcsis de un 

paliéster. El oxígeno es mucho más electronegativo que el carbono, por lo tanto, deja al carbono con una carga parcial 

positiva, lo cual significa que puede ser fácilmente atacado par un par de electrones que provenga de cualquier parte. 

Cuando hay un alcohol cerca, como el etilenglicol, los electrones no compartidos del oxígeno del alcohol atraen hacia sí a 

los electrones. Por lo tanto, un par de electrones del doble enlace carbono-oxigeno se desplaza hacia el oxigeno del 

carbonilo, creándole una carga negativa. Entre tanto, el oxígeno del alcohol adquiere una carga positiva. Este 

intermediario reali7.a un reordenamiento de electrones. El resultado final es que el grupo hidroxietoxi del ctilenglicol 

termina unido al éster y el grupa metoxi del éster es expulsado para formar una molécula de metanol. Y el grupo metoxi 

y el grupa hidroxietoxi terminan cambiando sus posiciones. 

Como el metano} es un subproducto, si la reacd6n se efectúa a una temperatura lo suficientemente alta, el 

metanol entrará en ebullición, lo cual es conveniente, no sblo se libera el metanol, sino que el hecho de eliminarlo del 

medio de reacción, conduce la reacción de transesterificación a altas conversiones. La misma reacción ocurrirá en el otro 

extremo del tereftalato, de modo que se obtiene el bls-(2-hidroxietil)tereftalato, el cual se polimeriza para producir el 

PET. 
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I .2. Propiedades físicas y químicas del PET. 

El PET presenta buena resistencia a la tensión e impacto, relativa baja constante dieléctrica, buena barrera a los 

gases y humedad, una notable transparencia óptica, buena resistencia térmica y química. Sus propiedades mecánicas 

, mejoran notablemente cuando este material es orientado, esto es, su arreglo estructural es más compacto, lo que significa 

que las interacciones entre los segmentos son más fuertes dando como resultado una menor movilidad molecular, lo que 

:·::~ ;ic('S;;~~lóna que el material tenga una mayor resistencia. La unión de un anillo aromático a un grupo éster provoca rigidez en 
.. ' • ,,;~' j_~·~· 

·· .. , ;:-:. ~~"~é:l~i:-as y por lo tanto poco flexibilidad, esto provoca excelentes propiedades físicas y químicas. s, 6
'
21 

La poca movilidad molecular reduce el volumen libre entre los segmentos de las cadenas, provocando que los 

espacios por los cuales puedan penetrar los gases o los vapores de agua sean muy pequeilos, ésta es la razón de las buenas 

propiedades de barrera a gases, principalmente al dióxido de carbono (CO,) y oxígeno (O,). 

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

temperatura de fusi6n dentro de un intervalo de 250-2SSºC, una temperatura de descomposición termo~oxidativa 

alrededor de los 350ºC, su temperatura de distorsión térmica está entre los 70°C y una temperatura de transicibn vítrea 

alrededor de los 78°C. ' 

La transparencia de los productos fabricados con PET están asociados directamente a la cristalinidad del 

poHmcro. El PET es amorfo cuando está transparente y cristalino cuando es opaco. Entre 85 y 250º C el PET presenta un 

estado de transición favorable para que las moléculas del polímero se organicen en forma cristalina. La rapidez de 

cristalizadbn es muy lenta cerca de éstas temperaturas y es más rápida entre 140º e y 180º e, a 165° e se alcanza un 

grado de cristalinidad visible en menos de un minuto. 

En cuanto a la resistencia química, ésta depende en gran medida del grado de cristalinidad, con la que cuente el 

material, esto depende en gran parte de las condiciones finales de proceso, es decir 1 si el polímero después de haber sido 

obtenido ha sufrido o no un enfriamiento súbito. El PET semicristalino resiste a los hidrocarburos alifáticos y aromáticos, 

grasas, éteres y alcoholes. Su desempeño se reduce cuando se usa para contener agua caliente, vapor, ácidos y bases 

concentradas, hidrocarburos halogenados y cctonas. El PET amorfo resiste a los mismo agentes quínlicos que el PET 

semicristalino, salvo que en esta forma si resiste a los hidrocarburos halogenados. 2' 
3 
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Aún cuando se pueda obtener el PET como pcllcts • en estado amorfo o semicristalino, las propiedades pueden 

generalizarse, sin embargo, las propiedades entre ellos pueden variar significativamente. El PET scmicristalino es un 

termoplástico blanco opaco, posee resistencia mecánica media, pero alta rigidez y dureza. Su resistencia al impacto es 

baja, sin embargo tiene una buena resistencia a la abrasión. Posee alta absorción de agua, buena resistencia a la fisura por 

tensión, elevada impermeabilidad a los gases, vapor de agua y aromas17
• 

El PET amorfo es un tcrmoplástico transparente, la claridad óptica que presenta se debe al desorden de las 

cadenas que lo conforman, lo que permite que toda la luz que incide sobre él pase completa, ya que no hay un 

empaquetamiento que origine que las longitudes de onda sean reflejadas. En cuanto a su resistencia mecánica, presenta 

menor rigidez y dureza, pero mejor resistencia al impacto. Su intervalo de temperaturas de uso continuo se encuentra 

entre -40 a 60 ºC y en vado hasta 100 ° C. Se cristaliza por encima de los 90° C provocando cierta turbidez a menos que 

se haya orientado o sometido a tratamiento térmico con anterioridad, como es un enfriamiento súbito. 

El PET grado ingeniería, suele ser un material quebradizo debido a su estructura cristalina, por lo que su 

resistencia al impacto es baja, cuando se requiere que esta sea mayor, se recomienda usar modificadores de impacto tales 

como los policarbonatos, polietilcno o elastómeros. Debido a que el PET es relativamente susceptible a la auto oxidación, 

por tener en su estructura segmentos de ésteres que son fácilmente oxidables, se utilizan agentes antioxidantes para evitar 

esto. Estos an tioxidantcs son del grupo amino y se pueden agregar durante la poli condensación o la pelctización a 

concentraciones del 1 o/o. 

El PET, presenta una baja permeabilidad hada al oxígeno y al dióxido de carbono, entre otros gases, esta 

propiedad puede ser mejorada considerablemente cuando el material se somete a un proceso de bioricntación, en el cual 

las cadenas del material se alinean de forma horizontal y vertical, lo que de alguna manera contribuye a que el volumen 

libre disminuya24
• 

En la industria del envase, esta cualidad permite el desarrollo de botellas para bebidas carbonatadas sustituyendo 

al vidrio, ya que este material tiene más ventajas principalmente en: seguridad en su manipulación, ligereza y economía. 

En la tabla 1. 2. 1 se muestra las propiedades del PET amorfo y crisblino. 

•Los pe//ets, también llamados gránulos, que son pequeñas esferas de aprmdmadamente 2 mm de diámetro. 
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PROPIEDAD Amorfo Cristalino 

Densidad t.34 g/cm1 1.38 g/cm1 

Absorci6n de agua 0.16% 0.1% 

Resistencia a la Tensión 55 MPa 81 MPa 

Elongación Punto de Ruptura 300% 70% 

Temperatura de Deílexión 

t.86 MPa 70°C SOºC 

0.45 MPa 72ºC l 15°C 

Resistencia Dieléctrica 450 kV / cm 600 kV / cm 
Tabla 1.2. I. Prlnclpale.s propledadtJ del PET amoifo y crJstallno 

1.2.1. Aplicaciones del PET. 

En 1976 surge un material con el que se elaboraron botellas de 16 onzas, fabricado por una colaboración entre 

Coca Cola y Monsanto, este material llamado Lopa era poli(a<.Tilonitrilo), fué retirado del mercado por Food and Dru9 

AdmlnJst.rat.Jon, siendo reemplazado por botellas fabricadas de PET21
, permaneciendo hoy en día como su principal 

aplicación. Las propiedades químicas y físicas del PET permiten que éste tenga un buen desempeño en un gran número de 

usos. Una de las principales aplicaciones en que este polímero ha sido empleado, es para la fabricación de botellas gracias a 

sus buenas propiedades de barrera a gases, transparencia Óptica y resistencia química, entre los cuales destacan la 

fabricación de botellas, tarros y frascos para envasar bebidas, alimentos, productos cosméticos y farmacéuticos. En el 

envasado de alimentos o bebidas, la transparencia óptica juega un papel muy importante, para el punto de vista del 

consumidor." 

La presentación en forma de película, ha tenido un remarcado éxito comercial que se debe a la combinación de 

cualidades tales como tenacidad, durabilidad y excelentes características eléctricas. Además de tener una buena estabilidad 

hidrolítica, química, térmica y baja permeabilidad a la humedad y gases, lo convierten en un material apropiado para 

incursionar en aplicaciones tan diversas como cintas magnéticas, sistemas de aislamiento eléctrico ó como material de 

empaquc. 21
'
24 

Su principal uso es como empaque de productos que son muy sensibles a la humedad como los dulces, galletas, 

fármacos, reactivos y polvos para preparar bebidas. En el sector industrial cubre una amplia variedad de películas: listones 

para la transferencia térmica, ventanas para celdas solares. lentes de seguridad, etiquetas, cintas adhesivas de contacto. 
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También puede ser utilizado en películas para proyectores, microfichas, dibujo y para la fabricacibn de películas 

fotográficas. 22 

Las fibras hechas a base de este material, presentan buena resistencia mecánica, por lo que se emplea 

principalmente en la elaboración de telas tejidas y cordeles, partes para cinturones de seguridad, hilos de costura y 

refuerzos de llantas. Por su baja elongación y alta tenacidad, se utilizan en refuerzos para mangueras, en partes de 

bicicleta, botones, broches, etc. Su resislencia química le permite ser usado en cerdas de brochas para pinturas y cepillos 

industriales. 21 

A pesar de la enorme variedad de aplicaciones en las que PET es utilizado, existen condiciones de uso en las 

cuales este material no cuenta con un rendimiento del todo satisfactorio. Por ejemplo, existen alimentos que deben ser 

envasados en caliente, aplicacibn que no puede cubrir el PET, ya que cuando se le somete a temperaturas mayores a su T 
1 

(temperatura de transición vítrea} pierde su estabilidad mecánica, se colapsa, esto se debe a que su resistencia térmica se 

abate, lo que trae como consecuencia que bajo esas circunstancias el material se reblandece perdiendo su forma original 

debido a que las cadenas poliméricas del poliéster empiezan a moverse o vibrar por el efecto de la temperatura sobre ellas; 

otro ejemplo son las bebidas altamente carbonatadas, dichos alimentos requieren de envases con altas propiedades de 

barrera (baja permeabilidad), el PET en éste caso tampoco muestra un buen desempeño. 

Estado Físico 

Amorfo 

Amorfo orientado 

Cristalino 

Cristalino orientado 

Propiedades 
De O a So/o de cristalinidad, pennanecc claro a una 

temperatura de 67°C 
De 5 a 200/o de crstahnidad 1 permanece claro a una 

temperatura de 73 ºC 
De 25 a 35 o/o de cristalinidad 1 se presenta opaco a una 

temperatura de 127ºC 
De 35 a 45% de cristalinidad 1 permanece claro a una 

temperatura de entre 140 y 160ºC 

Tabla 1.1.2. Apliwciones dd PET s~gún JU atado flsico 11 

1.2.2. Importancia comercial del PET. 

Apllcaci6n 
Empaques 

Botellas 

Bandejas para comida 

Pcllculas 

Gracias a sus bajos costos de producción, el PET es en la actualidad uno de los poliéstercs termoplúticos de 

mayor demanda comercial, razón por lo que se produce en grandes volúmenes, Su demanda se incrementa 
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considerablemente en el mundo año tras año, por ejemplo, en 1999 la producción mundial en todos las presentaciones de 

PET alcanzó las 25,205,000 de toneladas. Una de las principales aplicaciones del PET, la fibra, alcanzó el 65°/o de esta 

cantidad, después el sector de los envases tuvo un 25 °/o, y finalmente las películas, piezas de ingeniería y las láminas 

constituyen el 1 O o/o restante. 

De acuerdo con los pronósticos hechos por especialistas del grupo Tecnon Ltd para el año 2007 se espera que el 

consumo alcance casi las 41,0001000 de toneladas, proyección basada en la futura sustitución de materiales que 

tradicionalmente se usan en diversas áreas industriales. 

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

demanda por región estuvo dominada por América del Norte con 2.4 millones de toneladas, 0.365 en América del Sur, 

1. 7 para el Oeste y Este de Europa, y el resto para Asia, África y Japón. En el ca.so de México el consumo fue de 290,000 

toneladas anuales aproximadamente. 1 En el año 2001 se alcanzó la capacidad instalada para la elaboración de este material, 

que hasta ese año se tuvo por lo que es necesario aumentar ésta para abastecer a este mercado. 

En los mercados internacionales, también se espera que el consumo de la resina para la fabricación de envases 

siga aumentando, tal es el caso de las regiones del mundo donde todavía el agua pu1·ificada se sigue envasando en 

recipientes de policarbonato y vidrio. En estas zonas se espera que haya pronta sustitución de estos materiales por PET. 

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

con lo cuál se alcanzaría una demanda global de 12 millones de toneladas, por lo que se tendrá que aumentar la capacidad 

productiva en más de 5 millones de toneladas lo que equivale a instalar más de 30 nuevas plantas. 1Las perspectivas del 

incremento en la producción y consumo del PET, espedficamcntc en resinas para empaques, convierten a este poliéster 

en uno de los más importantes termoplásticos, resaltando su enorme impacto económico, aunado también a que en los 

últimos años se ha impulsado la reutilización de este material colocando a este como el de mayor índice de reciclamiento 

del mundo. 17 

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

representa actualmente el 100/o del total de plásticos industriales y se espera que su demanda siga aumentando. La 

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

1998 el 61.2º/o de la producción total, en este caso dominan los envases no retornables con un 42.1º/o seguidos de los 
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retornables con un 19. 1 o/o. Esto ha convertido a México en uno de los principales productores y consumidores de envases 

principalmente para las bebidas carbonatadas en mundo. 

J.3. El 2,6-Poli(nciftalato de etileno) (PEN): desarrollo y síntesis. 

El 2,6-Poli(naftalato de eUleno) (PEN) es un paliéster que fue sintetizado casi en la misma década en la que fue 

obtenido el PITT, esto es alrededor de ·1957, sin embargo debido a los diferentes problemas que se presentaron para 

lograr su obtención industrial. su investigación y desarrollo se estancb durante mucho tiempo. Sin embargo, este polímero 

que combina en su estructura la rigidez de un anillo naftálioo con la flexibilidad de un grupo alifático de cadena corta ha 

sido nuevamente comcrcialiudo. 

Su estructura química le confiere características lisicas y químicas superiores al Poli(tereftalato de etileno) (PET), 

éste último pasee una gran demanda y es ampllamente utill7..ado en todo el mundo en una gran variedad de aplicaciones. 

El PEN supera muchas de las propiedades al PET. Por ejemplo, en la barrera al oxigeno y di6xido de carbono es 

cuatro veces más impermeable, por lo que puede sustituir a este último en fabricación de envases para el llenado de 

bebidas altamente carbonatadas. Su mayor estabilidad dimensional y térmica le permite ser utilizado para el llenado en 

caliente de alimentos o bebidas; además de su m6dulo de Young permiten la fabricacibn de películas flexibles de alta 

calidad que pueden ser usados en la industria fotográfica, de audio y vídeo, al igual que en la eléctrico-electr6nica.' sin 

embargo una de las principales razones por las cuales el uso de PEN no se ha comercializado es el alto costo de producd6n 

del monbmero del que parte. 

Grupo Naftalato Grupo etileno 

fJ[JUrCJ 1.3.1. E.structura químJca del PEN. 

El monómero principal que es utilizado en la slntesis del PEN, es el 2,6-naftalato de dimetilo, el 2,6-NDC, el 

cuál es muy caro, su precio es de cuatro a cinco veces más alto en comparación con los que se usan para producir al PET. 

Amoco Chemlcals lnc, fue una de las primeras empresas que en 1994- comenzaron a producir los mon6meros de partida en la 
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slntesis de PEN, el ácido 2,6-naftalendicarboxílico ( 2,6-NDA) y el 2,6-naftalato de dimetilo (2,6-NDC),. En 1998 la 

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

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

monómero de partida al 2,6-NDC. 10 

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

intercambio de ésteres. Aunque también puede obtenerse por medio de un proceso interfacial, sin embargo no es 

utilizado ya que el PEN es poco soluble en los disolventes que se emplean para este método como la dimetilformamida, lo 

que provoca que el polímero formado precipite tan pronto como es formado y de esta manera inhibe la reacción 

impidiendo obtener un producto de alto peso molecular. 11 

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

embargo la calidad del ácido 2,6-naftalendicarboxi1ico ( 2,6-NDA) no es la adecuada ya que comercialmente se produce 

con una pureza menor al 95°/0 1 este factor influye en la calidad final del producto. De esta forma el proceso de 

transesterificación es generalmente preferido para producirlo, el monómero que se usa para este fin es el 2,6 naftalato de 

dimetilo (2,6-NDC) que alcanza una pureza cercana al 98%. 11 

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

forma el oligómero naftalato de 2,6-bis-(hidroxictilo) (BHEN) resultado de la transesterificaci6n entre el 2,6-DMN con 

etilenglicol y una segunda etapa donde ya se forma el PEN a través de la policondensación del precursor a elevadas 

temperaturas y presión reducida. 11 

Los catalizadores empleados para la formación del oligómero BHEN, son sales organometálicas de Ph, Zn, Co, 

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

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

catalizador empleado para minimizar la degradación del PEN a largos períodos de reacción. 
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f19ura 1.3.2.Esqucma Je reacción en laformación Je PEN a partir del 2,6.NDA. 

1.4. Propiedades físicas y químicas del PEN. 

Las características superiores que tiene el PEN sobre el PET, se debe principalmente a su arreglo estructural, ya 

que el PEN tiene un segmento naftálico en sus cadenas, lo que implica que la libre rotación de los segmentos alifáticos 

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

cadenas le confieren al PEN buenas propiedades mecánicas, lo que se refleja en una alta resistencia a la tensión y un alto 

módulo de Young, también en una baja elongación. Por ejemplo, en la fabricación de cintas para audio y video estas 

características les proporcionan una mayor fidelidad durante la reproducción. 11
• 

12 

El PEN, posee una temperatura de transición vítrea (f
1
) alrededor de los 124ºC y una temperatura de fusión 

entre los 262.273°C. Su desempeño a elevadas temperaturas permite el llenado en caliente sin presentar problemas de 

distorsión de pared. Este material soporta temperaturas de llenado hasta de 98°C, exhibiendo encogimientos de menos 

del 1°/o siendo adecuados para fabricar envases que contengan productos que requieran ser sometidos a procesos de 

esterilización o pasteurización. 1 La estabilidad dimensional, es un parámetro que depende de las características térmicas 

del material, favorablemente el módulo del PEN permanece bajo especialmente alrededor de los tOOºC, esto implica una 

estabilidad térmica. mayor. 11 

En su estructura molecular, el PEN posee grupos funcionales éster, lo que implica que este material es 

susceptible a la hidrólisis, sin embargo, tiene cuatro veces más resistencia a la hidrólisis que el PET. Asimismo este 
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poliéster es resistente a la mayoría de disolventes excepto al ácido sulfúrico, nítrico y clorhídrico concentrados, lo que 

implica que su variedad de aplicaciones sea más grande. 11
• 

12 

Con respecto a la barrera de gases, el PEN es también superior al PET 1 su permeabilidad al vapor de agua, 0 2 y 

C02 es cinco veces mayor, lo que lo convierten en un potencial material para el envasado de bebidas altan1eute 

carbonatadas y alimentos en gcneral21
• Otra característica de este polímero es su comportamiento frente a los rayos UV, 

bajo estas circunstancias el PEN bloquea la luz en una longitud de onda por debajo de los 380 manómetros, lo que quiere 

decir que tiene mucho mejor estabilidad frente a los rayos del sol que el PET. 11
• 

12 La permeabilidad del PEN muestra que 

su estabilidad térmica es mejor que la del PET, manteniendo su valor normal para nitrógeno hasta los 65ºC. En el caso del 

di6xido de carbono muestra una variación menor con respecto al PET. Las propiedades de barrera mejoradas del PEN 1 lo 

hacen adecuado para producir envases pequcños29
• 

PROPIEDAD 

Temperatura de transición vítrea ( ºC) 

T cm pera tura de fusión (ºC) 

Resistencia a la. deílcxión térmica (ºC} 

Módulo elástico (M Pa) 

VALOR 

124 

265 

160 

265 

Elongación a la ruptura(%) 80 

Resistencia a la tensión (Pa x 10"1
) 60 

Permeabilidad al C01 (glm', 24 hr) 3. 70 

Permeabilidad al 0 1 (g/m2
, 24 hr) 0.80 

Permeabilidad al vapor (g/m2
, 24 hr) 6. 70 

Tabla 1.4.1. /. Principales propiedades Je/ PEN 

1.4.1. Aplicaciones Potencia/es del PEN. 

Dado que el PEN tiene propiedades térmicas, mecánicas, de barrera a gases además de una resistencia química 

superior al PET su variedad de aplicaciones desde luego crece. En el sector de envases ofrece una variedad de ventajas, por 

ejemplo, su transparencia óptica, resistencia química, alta estabilidad térmica y una alta barrera al 0 2 y CO;z, de esta 

manera se puede usar en envases para. alimentos, bebidas carbonatadas, cervezas. En general, las aplicaciones del PEN son 

para productos que deben ser envasados en sistemas de llenado en caliente, aunado a su protección contra los rayos 

uv.'º·2·•.10.11 
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Las pellculas de PEN, pueden ser u ti liudas para soldar sobre ellas partes elcctr6nicas, las cuales deben soportar 

temperaturas de hasta 260°C durante un periodo de 10 segundos, también pueden ser utilizadas en capacitares, para 

encapsular celdas solires y plaas para identificaci6n con c6digo de barras. En audio y video, la tendencia a la 

miniaturización ha forzado el dcSMrollo de cspedmcnes más delgados, permitiendo mayor duraci6n de éstas en los 

cassettes de tamaño estándar. Un proceso similar está sucediendo en la industria de peliculas fotográficas, donde existe la 

necesidad de producir cartuchos de pelicula más compactos para cámaras de menor tamaño.'·" 

En la figura I .+. 1 .1, se muestran algunas diferencias en las propiedades de películas de PET y PEN 
Modulo de Young 

Permeabilidad al 0 2 (MPa) 5200 

Temperatura de 
contracción ("/o) 
(30min a 150"C 

0.6) 

(cm'lfnt'dia.atm]) 
20 

Resistencia a la 
Radiación, 

MGy 
(rayos y) 

100 

Resistencia hidrollllca(h) 
a JJO'C 

200 

Figura 1.4, /. /. Comparadóa d• f""l'lodada ..,.,. PEN .1 PEJ41
• 

Temperatura de 
operación 

155"C 

Extmcci6n de 
oligómcro 

(mg/m2)1 h en 
cloroforma a 23'C 

0.8 

I.S. Las mezclas polimlricas )'su importancia en el desarrollo de nuevos materiales. 

La idea original de obtener un mayor rendimiento de un polimero mediante las mer.clas fue cona:blda~~ 

Thornas Hancock, quien mezcl6 caucho natural con gutta percha obteniendo una mezcla que tuvo una fil.di aplicación 

1 
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la fabricación de ropa impermeable'. Las mezclas poliméricas tienen gran importancia comercial, ya que pueden ofrecer 

propiedades o un balance de propiedades con las que no cuenta un solo polímero4
• 

Una mezcla polimérica, puede estar formada por una combinación de polímeros ó copolímeros, ya sea miscibles 

ó inmiscibles; si la mezcla es inmiscible se pueden someter a métodos de compatibilización, el cual es un proceso de 

modificación de las propiedades de superficie creando una aleación polimérica. Para entender las propiedades de las 

mezclas poliméricas mediante la termodinámica, es necesario estudiar el comportamiento de éstas 1
• 

Los métodos para detectar la miscibilidad entre dos polímeros son variados, por ejemplo se puede determinar 

por medio de un diagrama de fases, midiendo las propiedades termodinámicas o en algunos casos por su aparit~ncia física. 

Existe un método que es ampliamente usado para este fin, en el cual se observa la dependencia de la concentración con la 

temperatura de transición vítrea (f1), la presencia de dos T,'s se toma como un indicativo de inmiscibilidad y una T
1 

como 

de miscibilidad. 

La enorme importancia comercial que en los últimos años han alcanzado las mezclas poliméricas 1 ha permitido no 

solo el desarrollo de nuevos materiales sino que además ha traído consigo un desarrollo temológico igual, al grado de que 

diversas empresas incluso ya han patentado varias de éstas. En el caso del PET • ya han sido patentadas algunas mezclas; 

por parte de la empresa General Electrlc Co, una mezcla con PBT (Polibutilén tcreftalato) cuyo producto se llama Valox 

800; también Dupont ha patentado un producto llamado comercialmente Zytel-ST, que es una mezcla de PET con 

pequeñas cantidades de un clastómero poliolefinico1
• 

Existen diversas formas por las cuales puede obtenerse una mezcla polimérica, sin embargo, solo una de ellas es 

la más utilizada por razones económicas, el mezclado mecánico, que puede hacerse mediante equipos convencionales de 

procesamiento de polímeros tales como extrusores, inyectores o cámaras de mezclado. Para obtener una excelente mezcla 

polimérica los equipos de procesamiento deben cumplir con lo siguiente: uniformidad en el campo de esfuerzos al corte y 

elongacionales; control flexible de temperatura, presión y tiempo de residencia; capacidad para homogeneizar líquidos 

con grandes diferencias en propiedades reológicas; eficiente homogeneización antes de la degradación y flexibiüdad para 

cambiar los parámetros de mezclado. De alú que las mezcla., poliméricas se constituyan hoy en día como un importante 

factor para mejorar diversos materiales cuyo rendimiento no es adecua.do en ciertas condiciones de uso1
• 
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1.6 Criterios termodinámicos para la determinación de la miscibilidad de las mezclas poliméricas. 

En una mezcla palimérica hay presentes dos ó más polúneros o copolímeros, éstas a su vez pueden clasificarse en 

función de la homogeneidad que presenten. Son miscibles cuando son homogéneas a nivel molecular, lo que está asociado 

con el valor negativo de la energía libre de mezclado, esto es, .6.G'":::: .6.Hm ~O, cuando son inmiscibles estos valores son 

positivos. La miscibilidad de una mezcla polimérica es definida en términos del equilibrio termodinámico, el cual se 

considera dentro de los intervalos de va.riables independientes (temperatura, presión, peso molecular, estructura de la 

cadena, etc) bajo las cuales la energía de mezclado es negativa. La condición para que .6.G'" < O pueda existir es que el 

valor del coeficiente de interacción polímcro·polímero, 'Xii. sea negativo1
• 

Es importante destacar que la miscibilidad observada esta dada para un par de polímeros los cuales muestran un 

comportamiento diferente al mismo polímero en condiciones diferentes 1
• La miscibilidad de mezclas poliméricas tiene 

una gran importancia comercial, en la que intervienen varios factores, las cuales se mencionan a continuación en orden de 

su importancia comcrciaI4: 

Polaridad. Refiriéndonos a la similitud de las estructura de los palimeros, entre mayor sea esta similitud es más 

fácil encontrar miscibilidad en los polímeros. 

Atracción de grupas. Es fácilmente que ocurra la miscibilidad cuando existen grupos en donde hay transferencia de 

carga, ion·dipolo, puentes de hidrógeno, aductos donador·accptor o metales de transici6n. 

• Peso Molecular. Polímeros que poseen pesos moleculares similares, son más miscibles que en aquellos en donde 

sus pesos moleculares son muy diferentes. Por otro lado, polímeros con pesos moleculares bajos generan un 

mayor grado de azar, generando con esto un aumento en la entropía lo cual favorece la miscibilidad. 

Relación polímero/polímero. Es posible que algunos polímeros sean solubles en otros, en ciertas cantidades 

especificas. 

Crjstallnidad. Cuando un polímero forma cristales, se produce un sistema de dos fases, lo que genera importantes 

consecuencias en la compatibilidad. Cuando los dos polímeros en la mezcla forman cristales se genera otra fase en 

el sistema, formando dos fases cristalinas. 
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Para describir la miscibilidad de mezclas poliméricas termodinámicamente, en la ecuación clásica de Huggins-

Flory la energía libre de mezclado se puede expresar como en la ecuación 1.6.1, en donde R,T,V, 4>. son 

respectivamente: la constante de los gases, temperatura, volumen rnolar del sistema y fracción molar del 

componente i = 1,2. el parámetro de interacción, X' 121 contiene la parte cntálpica y en trópica, por lo tanto esta 

relacionado con la temperatura y con la fi·acción volumen 1 • 

(1.6. /) 

En el diagrama 1.6.1 se muestra la magnitud relativa y la dependencia con la temperatura para mezclas 

poliméricas. La razón por la cual el equilibrio termodinámico puede ser alcanzado depende de las fuerzas termodinámicas, 

de los coeficientes de interacci6n polímero-poUmero, de las fuerzas reológicas y la difusividad. 

TCR 

o 

Diagrama 1. 6.1 T 

En el diagrama 1.6.1 el punto TCR indica una temperatura crítica reducida, cuando la temperatura del sistema es 

menor que el punto TCR la mezcla es miscible, por ejemplo, para mezclas poliméricas la miscibilidad desaparece en el 

calentamiento por encima del punto TCR. Hay mezclas poliméricas que por encima de este punto llegan a un estado de 

miscibilidad lo que depende de la cinética de la separación de fase la etapa de un posterior proceso de enfriamiento1
• 

Los métodos utilizados para la detección de la miscibilidad de mezclas poliméricas se discutirán más adelante, sin 

cm bargo en la mayoría de los casos los diagramas de fase de AGm, ~Hm o Xu generalmente se pueden tomar como una 

medida de la miscibilida<l aparente. La mayoría son gráficas de la composición depcndit:ndo de la temperatura de transición 
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Una parte importante de la termodinámica de mezclas poliméricas es la relación con las propiedades de interfase. 

La adición de un tercer ingrediente a una mezcla polimérica, se asemeja a un tensoactivo en una mezcla de a.gua-aceite. 

Puesto que el equilibrio termodinámico no considera la dispersión ni el tamaño de las fases, se puede estimar los efectos 

de compatibiliza.ción en la interfase; existen tres razones para esto: a) la polidispersi<lad de los tres ingredientes afecta a la 

miscibilidad del compatibilizador 1 b) se observa frecuentemente formación de n1iscclas dentro de una de las fases, y e) la 

velocidad de equilibrio es más lenta en comparación al bajo peso molecular del tcnsoactivo. 

La. termodinámica de mezclas poliméricas muestra dos tipos de morfología, la. primera. observada en la dinámica 

de separación de fases. El segundo tipo de morfología. es controlado por el equilibrio termodinámico, en donde el tamaño 

y forma de las fases es determinante para la minimización de la energía total del sistema. 

Los métodos que se utilizan para el estudio de la miscibilidad de mezclas poliméricas se dividen en tres grupos, 

los cuales son: métodos de equilibrios de fases, medición de parámetros de interacción polímero/polímero y pruebas 

indirectas de compatibilidad. Estos métodos de estudio, los cuales se mencionan a continuación, involucran técnicas 

analíticas, tales como, microscopía, espectroscopia, análisis térmicos, mecánicos, dieléctricos y de difracción. 

Dependiendo de la morfología del polímero, se utilizan éstas diferentes tipos de técnicas analíticas, las cuales se muestran 

en el diagrama 1.6.2.1 

Tamaño de dominio ~l~IE 3 ,,.¡.t ~I~ 
Microscopía -- óptico 

1:,EM -E--SEM -' , 

Espectroscopia ~ 
IR,NRM 

A. Térmico ~ 
ose 

A. Mecánico - , 

A. Dieléctrico ' -
Difracción ~~ SAXS -- -- LUZ -- , SANS ' -

10' 10' 10º 10' 10> 

Escala (µm) 
DJa9ruma 1.6.2. Técnicas anal/tlcas 
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Métodos de equJ/ibrio dejases. 

En mezclas poliméricas comercialn1ente importantes de alto peso molecular la entropía combinatoria de 

mezclado es desprcciablemente pequeña, y la contribución del volumen libre incrementa la. energía libre de mezclado. 

Como resultado, la miscibiliditd depende también de interacciones específicas o repulsiones intramolecularcs. Estas 

interacciones cspcdficas son responsables de la miscibilidad, tales como, puentes de hidrógeno, momentos dipolar, 

presencia de grupos fcnilos, transferencia de carga, interacciones ácido-base (de Lewis) o iónicas1
• Todos ellos 

contribuyen al calor de mezclado. 1 

Este método es rápido y fácil de usar, es aplicable a ampliar intervalos de condiciones de temperatura y presión. 

Es utilizado en la identificación de rniscibilidad 1 baja compatibilidad de mezclas poliméricas. Sin embargo ésta técnica no 

puede sustituir a los diagramas de fases, no determina los efectos del peso molecular ni su distribución, la extensión de 

cadenas largas o cortas, la estercoquímica y la distribución de secuencias isoméricas. 

El método de dispersión de luz, es aplicable solo a sistemas homogéneos, este método ha sido utilízado 

principalmente para equilibrio de fases en soluciones. Otro método de análisis es la velocidad ultrasónica, la cual es una 

herramienta de investigación pa.ra estudiar la estructura molecular y macroscópica de polímeros líquidos y sólidos. 

A-ledicJÓn de los parámetros de intuacción poUmerolpolímuo. 

Se basa principalmente en tres tipos de radiación, en donde sólo la difracción de luz y los rayos X han sido utilizados 

directamente para la determinación de equilibrio de fases. Los parámetros de interacción polímero/polímero, son 

indicadores de miscibilidad. 

La formación de cristales en mezclas poliméricas es un punto muy importante a estudiar, dicho proceso puede ser 

vinculado a la fusión de los cristales de los polímeros puros, Tm0 mediante la ecuación 1.6.3, ésta fue demostrada por 

NishiyWangcn 1975. 1 

(/.6.3) 
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en donde los subíndices 1 y 2 indican al polímero y diluyente respectivamente (soluto y solvente), el subíndice u el 

valor por mol de unidades poliméricas, m es el grado de poHmerización, V es el volumen molar, óH=AHc y Xn es el 

parámetro de interacción polímero/polímero. Esta relación es válida en los siguientes casos: 

1. Los cristales están en equilibrio. 

2. El proceso de fusión se lleva a cabo en condiciones cercanas al equilibrio. 

3. El segundo componente no modifica la morfología de la red cristalina, y 

4. El segundo componente no sufre un cambio de fase. 

A-létodos indirectos. 

Uno de los métodos indirecto para determinar la miscibilidad de una mezcla polimérica es mediante análisis térmico, 

en donde se determina el valor de la temperatura de transición vítrea, T 1• En los polímeros la transición vítrea esta 

asociada al movimiento de los segmentos de cadena. Se ha observado que el valor de la T 
1 

depende de la morfología, ya 

que la secuencia de distribución influyen directamente en el comportamiento de la T 
1

, por lo que un solo dato de T 
1 

no es 

medida de la miscibilidad, solo el estado de dispersión, hecho comprobado por Shutz y Young en1980, Y Bonardclli Et al, 

en 19861
• 

Existen varias ecuaciones que relacionan a la T, con la composición. En la ecuación 1.6.4, propuesta en 1978 por 

Couchman, W 1 y T 1 representan la fracción peso y la temperatura de transición vítrea respectivamente del polimero J en la 

mezcla. 

In T, = [¿ wil:J.Cpi In Tgi ]1[¿ wil:J.Cpi) (1.6.4) 

El símbolo ~Cpi designa el incremento de la capacidad calorífica de la muestra, la cual se asume como 

independiente de la temperatura. La ecuación 1.6.4, se derivó para mezclas miscibles considerando la contribución 

entrópica de los componentes puros y faltando la entalpía de mezclado. Estas relaciones son formulas empíricas, como se 

muestra en la ecuación 1.6.5 de Gordon~Taylor en 1952, vuelta a derivar por Wood en 1958. 1 

L wil:J.Cpi(T,1 -T,) = O (1.6.5) 

para un sistema de dos componentes se muestra la ecuación ( 1.6.6) 

wi(T, 1 -T,)+kw2 (T, 2 -T,) =O (/.6.6) 
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~w1 (1-T8 IT,1) =O 

(lnT
8
)/ T, = ~(w, Inr,,)/ T,1 
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( 1.6. 7) 

(1.6.8) 

La ecuación 1.6. 7 es conocida como ecuación de Fox ( 1956), la ecuación 1.6.8 fue derivada por Utracki y Jukes 

en 1984, esta ecuaciones aunque muestran la T, en función de la concentración encuentran ciertas limitaciones, para lo 

cual se introdujeron parámetros empíricos. Estos parámetros son calculados utilizando va.lores de datos experimentales de 

T 1 contra composición1
• 

Experimentos realizados por Rodríguez Parada y Perece, en 1986, indican la existencia de mezclas miscibles con 

T
1 

mayores que cualquiera de sus componentes, lo cual sugiere una reducción de la miscibilidad molecular y la fracción 

del volumen libre causado por fuertes interacciones intermoleculares1
• 

Recientemente se propusieron dos parámetros empíricos por Kwei en 1984 y Kwei et al en 1987, en la ecuación 

1.6.8. De acuerdo con los autores los parámetros de interacción, pueden estar relacionados con las fuerzas 

interrnolecularcs originadas en la estructura del polímero. 

Otros autores mencionan la importancia de la amplitud de la transición vítrea, T, con la miscibilidad de las 

mezclas. Freíd et al en 1978, determinaron una amplitud de 6ºC para polímeros puros, 1 OºC para mezclas miscibles, y 

32ºC para mezclas aproximadamente inmiscibles; pero Alcxadrovich en 1978 reportó que también la inmiscibilidad 

depende de la composicibn, pero también depende de la diferencia de las T, de los dos polímeros 6.Tg = T,1 -T,,. El 

método DSC es recomendado para sistemas en los que se cumple esta relación: ATgS Tg=::20ºC1
• 

Los métodos espectroscópicos, los cuales actualmente tienen una gran importancia en e\ estudio de las mezclas 

poliméricas, incluyen Resonancia Magnética Nuclear (RNM) y Espectroscopia de Infrarrojo. El uso de RMN esta basado 

en los lentos movimientos moleculares, en la conformación de la cadena principal, ya que la T
1 

esta relacionada con los 

movimientos de cadena, y con la morfología. 

El método de RMN de alta resolución en soluciones polirnéricas ha sido utilizado para determinar la composición 

y estructuras de macromoléculas, como resultado por ejemplo, de una reacción entre dos polímeros. 
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Este método se aplica a soluciones de mezclas de polímeros en una mezcla binaria de solventes que no 

interaccionan, ya que se pueden calcular las interacciones entre grupos específicos del soluto (polímero) y los dos 

solventes, as{ la informaci6n obtenida es utilizada para explicar los 1necanismos de interacción entre las mezcla 

polímcricas. 

En estudios realizados anteriormente, los parámetros utilizados para la determinación de la miscibilidad 

polímeros/pollmero, son los tiempos de- relajación del spin. Existen dos tipos de energía de transferencia, la transferida 

entre átomos de la misma molécula o hacia el solvente, y la transferida entre núcleos vecinos. 

La Espectroscopia de Infrarrojo ha sido utilizada arnplian1ente para el estudio de las mezclas poliméricas, 

utilizando para la identificación de los mecanismos de interacción específica en mezclas de polímeros y también en la 

caracterización y diferenciación de cadenas de macromoléculas en estado sólido de mezclas hechas por co·extrusión. 

La microscopía. de electrón cuya amplia resolución permite medidas mejores que tA, es utilizado en mezclas 

poliméricas no solo para determinar la miscibilidad de éstos, sino principalmente para el estudio de la morfología, la cual 

esta dividida en tres categorías: microscopía óptica (OM), microscopía de electrón de barrido (SEM) y microscopía de 

electrón de transmisión (fEM) 1
• 

J.6.1 Estudios realizados sobre las mezclas PET/PEN. 

l ·; 
1 

Las mezclas poliméricas tienen gran importancia comercial, ya que por medio de ellas se puede llegar a obtener 

mejores propiedades de servicio que las que ofrece un solo polúncro4
• Debido a. la superioridad de propiedades físicas y 

químicas del PEN sobre el PET, recientemente se han realizado investigaciones sobre sus mezclas y copolímcros, 

~ estudiando la combinación de propiedades de los dos homopolímeros, con el fm de obtener un material con características 

intermedias de ambos, con la ventaja de que el PET por ser un polímero más barato y de fácil procesamiento, sea la base 

de un nuevo material, con una c.antidad mínima necesaria de PEN para el mejoramiento de las propiedades del PET 

creciendo más su importancia comercial, pero sin hacerlo un material demasiado costoso. 

Stcphen et al 12
, obtuvieron mezclas con diferentes grados de transestcrificacibn de PET deuterado con PEN, a 

diferentes temperaturas y tiempos de reacción. Mediante la témica de dispersi6n de neutrones de ángulo bajo, conocido 

corno SANS (srnall-angle neutron scattering) por sus siglas en inglés, y la técnica de RMN p>ra obtener cnergla de 
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activación, se encontró una dependencia de la energía de activación con la composición, siendo asociados valores bajos con 

un alto contenido de PET en la mezcla, en concentraciones mayores de 0.5 fracción en peso observaron un valor 

asint6tico de 160 KJ /mol. Los resultados de las dos técnicas reportan los mismos procesos cinéticos11
• 

Las mezclas PET I PEN han sido estudiadas desde el punto de vista del efecto de la orientación por McGonigle et al, 

mediante la obtención de películas por el método de disolución de los homopolímeros. Las películas fueron orientadas 

biaxialmente (orientadas en una dirección y posteriormente reorientadas en una nueva dirección), para obtener un 

ordenamiento ortogonal de los grupos aromáticos y fases cristalinas. Se realizaron pruebas de permeabilidad a gases entre 

los cuales a oxígeno y dióxido de carbono. Encontraron que las interacciones entre el polímero y el gas penetrante 

aumenta en una exposición al C02 ; y que la solubilidad decrece cuando aumenta la orientación de las películas. Reportan 

datos de coeficientes de permeabilidad, solubilidad y difusividad¡ también estudian el efecto de la reducción del volumen 

libre con la morfología (el grado de cristalinidad) 15
• 

Se han realizado estudios reológicos 1 análisis térmico, propiedades mecánicas y morfología de mezclas PET /PEN por 

Mutsumasa et al 16
• Las mezclas de los homopolímeros se realizaron mediante la técnica de mezclado en fundido, variado la 

relaci6n del contenido de cada uno. Reportan que el comportamiento reológico de la mezcla PET /PEN es parecido al 

comportamiento que presentan los homopolímeros y que los valores encontrados se encuentran delimitados por PET y 

PEN. El análisis de la miaoestructura demuestra una parcial miscibilidad, sin embargo a partir de los termogramas de 

DSC se demuestra que después de un primer calentamiento se mejora la miscibilidad de la mezcla aumentando el grado de 

transesterificaci6n 16
• 

Para entender la reacci6n de transcsterificaci.6n que ocurre en el PET y PEN 1 Cabrera17 y Alcxandrova et a111 

realizaron un estudio cinéticos con compuestos modelos bajo condiciones controladas de temperatura, presibn y 

composición. Ellos demostraron que la reacción sigue el mecanismo de intercambio de ésteres siendo la reaccibn de 

segundo orden. 

Sin embargo hasta el momento no se han realizado estudios de permeabilidad al oxígeno y dióxido de carbono en 

películas de las mezclas PET /PEN hechas mediante procesamiento reactivo. El estudio de estas mezclas permitirá 

entender y analizar el comportamiento de este tipo de materiales, por su importancia académica e industrial. 
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1.6.2 Impartancia de la reacción de transesterificación de las mezclas PET / PEN. 

Las reacciones de intercambio en polímeros tienen una gran importancia, ya que estas mezclas pueden tener una 

mayor ventaja en la distribución del peso mole(:ular, en donde se involucran dos polímeros químicamente distintos 

encontrando copolímeros aleatorios como producto final. Esta es una reacción clásica en los poliésteres, la cual ha sido 

tema de discusión en trabajos anteriores. Esta reacción de intercambio entre los poliésteres se llama transester!flcación y esta 

formada por tres principales rcacciones2
• • 

Alcohólisis: 

o 
11 -o--e---

Acidólisis: 

o 
11 -o--c---

Intercambio de &tcres: 

o 
11 -o--c--- + 

r 
OH 

bo 

' l 
bo 

' 

-oH 

o 
11 

~ -o + HO-C..--

tº 

~ 
-o + LL-

t=º 
Se ha encontrado que son muchos los factores que afectan la cinética de la reacción de transesterificación, entre 

los cuales se puede destacar el tiempo de mezclado, temper·atura de fundido, catalizador y compusición. Hasta el 

momento no se ha establecido cuál es el mecanismo y orden de reacción que realmente sigue ésta, ya que muchos autores 

aseguraban que el mecanismo que se daba es el de intercambio de ésteres y que el orden que seguía la reacción es de 

primer orden; otros autores muestran que d mecanismo no es éste, sino que por medio de la alcoholisis es como se 

efectúa. Sin embargo, en un estudio hecho mediante compuestos modelo bajo condiciones controladas de atmósfera, 
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temperatura y composición se demostró que el intercambio directo de ésteres es el mecanismo que sigue con un segundo 

orden de reacción11
• 

La reacción de transesterificación primero ocurre en la!. interfaces de la mezcla, creando un copolímero en 

bloques, el cual se diíunde desde el seno de la reacción hada los componentes puros, este copolimcro actúa como un 

agente compatibilizante. Entonces, la reacción continúa dentro de las fases puras, a medida que la transesterificación 

progresa, la secuencia de las longitudes del copolímero formado por bloques disminuye hasta hacer un palímero más 

aleatorio. Debido a la complejidad de la morfología de la n1ezcla el proceso de transcsterifica.ción y difusión aún no ha sido 

entendido 17
• 

Un parámetro que caracteriza a la microestructura de estos copoliésteres es el grado de aleatoriedad, el cual 

puede ser determinado mediante Resonancia Magnética Nuclear Protónica ( MfN 1 H). El grado de aleatoriedad es 

independiente de la composición, sus valores pueden variar desde O a 2 y es inversamente proporcional a la longitud del 

bloque de copolímero. Si se tiene un valor de 2 existe un copolímero alternado, 1 para un aleatorio y O para una mezcla 

física. 

Los copolímeros formados a partir de la reacción de intercambio en las mezclas dificulta la cristalizaci6n de éstas, 

y consecuentemente el grado de cristalinidad disminuye dependiendo del grado de transcsterificación, formando as{ un 

material amorfo y por ende con claridad óptica, aspecto muy importante cuando se requiere elaborar envases para 

alimentos. Es por eso que entender la reacción de transcsterificaci6n es importante, ya que administra la miscibilidad del 

sistema, aumentando las propiedades de la mezclas PET /PEN, moviéndose éstas dentro de los límites de las características 

de los dos homopolúneros. 

Una de las herramientas analíticas que ha permitido estudiar la rcacci6n de transesterificación en las mezclas 

PET /PEN es la Resonancia Magnética Nuclear Protónica (RMN 1 H). La región de interés es la que se encuentra de 4.5 a 

5.0 ppm, donde los protones dt! los segmentos alifáticos emiten sus señales resonantes. Si los protones alifáticos están 

entre dos unidades de tereftalato consecutivas, TET, su desplazamiento químico aparecerá en 4.80 ppm 

aproximadamente, cuando los protones se encuentran entre dos unidades de naftalato, NEN, su señal correspande a un 

desplazamiento de alrededor de 4.90 ppm, figura 1.6.2.2. Las secuencias donde las unidades de tereftalato son adyacentes 

a las unidades de naftalato, TEN, son formadas por la transestcrificación 16
• 
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El desplazamiento químico para los protones de las unidades alifáticas en tales condiciones es de 4.85 ppm, una 

señal intermedia entre los dos homopolímcros. De esta manera es posible seguir la reacción monitoreando la evolución de 

la nueva señal como función de la conccntración19
• 

TET 
4.80 ppm 

(a) 

..... ºº ............... º~º ""1 ..... 
o l.&.& "'- .& º-..... 

.,,;- NEN 
0 

o 4.90ppm 

(b) 

-o~o~0~
0

,,,... ._.., 

º~º ~'~ º ............ TEN 
4.85ppm o 

(e) 

FJ9ura 1.6.2.1. Duplazamlentos químicos Je los protone.s al!fdtlcos de las cadenas e/e a) PET, b) PEN 1· e) e/el producto resultante e/e la reacción de 

traruester!flcación entre ellos. 

TET 

4.9 4.85 4.8 

Fl9ura 1. 6. 2. 2. Dtstrlbudón e/e los Ir alif&tlcos en la uacdóa Je traruesterificadón ele Pet y PEN 
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El porcentaje de transcsterificacion alcan7.ado por la reacción, se puede calcular analizando el espectro de 

Resonancia Magnética Nuclear Protónica, en la región que corresponde a las unidades de etileno. La fracción de la 

secuencia correspondiente TEN <J'TEN) está determinada por la ecuación 1.6. 2. 1. 

(1.6.2.1) 

donde: 

/TET, /TEN y /NEN son los valores de las integrales de los picos correspondientes a 4.8, 4.85 y 4.9 respectivamente, los cuales 

se obtienen directamente del espectro de H·RMN 1<>. 

Otra de las técnica de análisis que se utiliza para el estudio de las reacciones de transesterificación entre poliésteres de 

diferente estructura química es la Dispersión de neutrones en ángulo bajo (small·an9le neutron scattering), por sus siglas en 

ingles SANS'. 

Este método ha sido utilizado para la obtención de parámetros cinéticos de la reacción de transesterificación ya que es 

una técnica que puede ser utilizada para la reacción entre poliésteres similares en su estructura química.12 • 

1. 7 Procesos de transporte de 9ases en los polímeros vítreos. 

La permeabilidad es la rapidez mediante la cual pasan las moléculas de gases o vapores a través de los polímeros14
• 

En términos generales, el mecanismo de permeación mediante el cual se da el proceso, consiste en tres etapas. Primero se 

da la absorción de las especies permeantes dentro del polímero, después estas especies se difunden a través del polímero, 

viajando debido al gradiente de concentración, y finalmente la dcsorci6n de las especies permcantcs hacia la superficie del 

polímero y la evaporación o remoción por otros mecanismos6
• 

En el diseño de materiales de empaque es muy importante considerar la absorción y el transporte de gases tales 

como el oxígeno y dióxido de C;lrbono a través del material polimérico. El PET es un polímero vítreo que se utiliza 

ampliamente como material de empaque en la industria de alimentos gracias a sus propiedades de barreraº. El estudio de 

la permeabilidad en polímeros se ha conocido desde hace más de 180 años en los estudios realizados por T. Graham en 

1829'·6. 
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Los primeros trabajos de permeabilidad de gases en polímeros vítreos fueron realizados por Meares en 1954, 

quien fue también el primero en especular en la teorfa. de un modelo dual para polímeros vítreos ... La naturaleza de los 

procesos de transporte es por sí misma un factor de ingeniería importante para el logro de diseños exitosos aplicables a 

gran escala en operaciones industriales1
• 

Existen muchas diferencias entre la absorción y propiedades de transporte en polímeros vítreos y en polímeros 

viscoclásticos, las que se derivan de la n.lturaleza de no equilibrio de los polímeros vítreos. A diferencia de los polímeros 

viscoclásticos, los cuales son materiales en equilibrio, sus propiedades físicas incluyendo la absorción y propiedades de 

transporte, los polímeros vítreos se encuentran en un aparente desequilibrio6
• 

En el diagrama 1.7 .1, un polímeros vítreo (un polímero por debajo de su T
1
), contiene un volumen espedfico V,, 

el cual es mayor que el volumen espedfico equivalente a un hipotético polímero viscoelastico, V,, obtenido de la 

extrapolación de los datos de volumen espedfico de la T,. Este exceso de volumen en los polímeros vítreos es el resultado 

de la incapacidad que tienen las cadenas del polímero para ordenarse rápidamente para alcanzar el equilibrio por debajo de 

la temperatura de transición vítrea6
• 

Para entender los mecanismos de transporte en polímeros, se debe tener en consideración la microestructura del 

polímero, su estado vítreo ó estado viscoelastico. Los polímeros en estado vítreo son rígidos, lo cual restringe la movilidad 

de las cadenas, tienen una alta densidad estructural, con poco espacio interno. El con1portamiento vítreo se asocia a una 

rigidez en la cadena, fuertes fuerzas intennolcculares entre bloques de cadenas y presencia de grupos voluminosos1
• 

V!treo 

V¡ 
Excesode --?' 
volumen ~ 

,/ 

Viscoelastico 

T1 Temperatllra 

Dla9rama J. 7. J. IVpresentaclÓn csquemótlca Jel uct!So Je volumen libre el Pollmeros viueos 
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Las propiedades de los polímeros vítreos pueden modificarse en presencia de fases cristalinas o por orientación 

inducida, ya que tanto la cristalización como la orientación tienden a modificar la fase amorfa que es en donde se lleva a 

cabo la difusibn, dado que la fase cristalina es impermeable,. 

Los polímeros vítreos representan un punto de investigación muy importante para la ciencia y para la tecnología 

en los trabajos de investigacibn en los cuales esta relacionada la estructura con sus propiedades, su función y aplicación. El 

comportamiento de un;i material polimérico por debajo de l;i región de transición vítrea puede ser bastante compleja. En 

un sentido práctico es importante entender fuera del equilibrio las CMactedstica del estado vítreo y sus efectos en las 

propiedades y aplicaciones de los polímeros vítreos para mejorar y predecir el rendimiento del material y de esta forma 

optimizar sus usos finales; en el sentido teórico, la importancia de entender las propiedades y funciones de los palímeros 

vítreos esta enfocado a desarrollar modelos capaces de describir su comportamientocomplejo1
• 

Estudios sobre el transporte de gases como C02 se han hecho anteriormente en polímeros como el PET, por 

Michacls et al 1 Vieth et al, y Koros et al; pero pocos estudios se han realizado con el PEN, ya que es un material 

relativamente nuevo. Se ha demostrado que la solubilidad y el coeficiente de difusión del C02 en el PET depende de la no 

lincaridad en la presi6n1
• 

l. 7.1. Factores que controlan el proceso de transparte de gases en palímeros. 

La palabra permeabilidad significa el trailSportc de materia a través de una membrana como resultado de un 

gradiente de actividad. El proceso mediante el cual el gas es penneado depende de la estructura de la membrana' y de la 

orientación de los polímeros, ya que la permeabilidad decrece con el incremento de la orientación1
• 

Para una membrana porosa, el transporte de masa ocurre principalmente por procesos viscosos, cuando ocurre 

una diferencia de presiones; y mediante procesos de difusión de Fick cuando existe una diferencia de conccntradones1
• 
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El diagrama 1.7.1.1 representa el flujo de gas a través de una membrana, en donde P 1 y P 2 se refieren a la presión 

parcial de uno de los componentes1
·
6

• La permeabilidad de un gas o un vapor a través de un sistema polimérico involucra 

varios procesos, en los cuales están incluidos la solubilidad y la difusibidad1
•
5

•
6·ª· 10

• El tratamiento matemático se ha 

analizado mediante el estudio de la termodinámica fuera del equilibrio1 para polímeros vítreos, ya que se les considera que 

sus propiedades se encuentran fuera del equilibrio a diferencia de los polímeros viscoelásticos6
• 

La permeabilidad en los polímeros se ve afectada debido a su modificación estructural. La incorporación de 

comonómcros lineales reducen el coeficiente de permeabilidad P, mientras que algunos no lineales inicialmente 

incren1cntan P, seguido por decremento conforme la cantidad del comonómero aumenta, en el caso del PET9 
¡ sin 

embargo también se ha observado que la copolimcrlzación con isómeros lineales simétricos, producen un incremento 

substancial en P1º. Generalmente, la incorporación de comonómeros afecta a la solubilidad S menos que a la difusión 0 9010
, 

por lo tanto los cambios en P se deben principalmente a D, la relación de los tres se muestra en la ecuación (l. 7 .1.1)9
• 

P=SD (1.7.1.1) 

Una baja fracción de conformación cis en la estructura molecular tiende a correlacionarse con baja. difusividad. La 

conformación cis, puede ser modificada mediante la copolimerizaci6n con comonómeros aromáticos en el caso del PET. 

En modificaciones de la estructura del PET, se ha encontrado que la incorporación de 2.5°/o en mol de cis de éstos 
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comonbmeros aromáticos como 1,8-naft.alato y t.8-antracenato incrementan la conformación ds aproximada.mente 0.9; 

mientras que disminuye con 2,6-naftalato y 2,6-antraccntao'. 

La simetría de Lis cadenas aparentemente parece afecur los companentes termodinámicos y cinéticos de la 

permeabilidad: la solubilidad y la difusividad respectivamente. La morfología del polimero es uno de los factores que 

afectan a la permeabilidad, tales como la cristalización y orientación aumentando las propiedades de barrera•. Un 

empacamiento eficiente de las cadenas en· forma de aistales laminares ó un ordenamiento de regiones orientadas de PET, 

producen una menor cantidad de volumen libre haciéndolo más impermeable'º". 

La regiones cristalinas del pollmero generalmente son un camino dillc:il para la solubilidad de las moléculas través 

de la matriz palimériea. Restringen los movimientos segmentales en las regiones no cristalinas del pallmero, ambos 

efectos tienden a reducir la difusividad. Dado que la cristalinidad reduce la solubilidad de la molécula penetrante y su 

difusión, la permeabilidad se reduce•. Los coeficientes de difusión generalmente disminuyen con el entrecruzamiento 

debido a una reducción de la movilidad de Lis cadenas del pollmero'. En el diagrama 1.7.1.2 se muestra el esquema que 

presenta un palimero con fase ai.stallna y amorfa7
• 

Dado que se puede considerar que la absorción y la difusión ocurre en las regiones amorfas del pollmero, es 

posible modificar la morforlogía mediante cambios en la distribución espacial de Ja fase amorfa durante la elaboración de 

peliculas orientadas, ordenando las cadenas del polimcro y por lo tanto restringiendo la movilidad de éstas15
• 

Reglón Núcleos ~ J 
amor•"a cristalinos ~ Zona de fácil 

J' difasión 

~~~ Lln/ 
~~-~íl!IJlJl 
~~, ~,~iff@ 
~ ~ 1 ~ Frlbras /amelares 

Diagrama 1. 7. 1 .2. &.,......, ú un poi/muo mm par14 aistalJaa .f amaifa. 
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La cristalinidad de los polímeros se puede ver afecl.3.da también mediante tratamientos térmicos o químicos. El 

mecanismo de recristalización, proponen que en la cristalización a temperaturas bajas se pueden producir cristales con 

bajo grado de perfección o de tamaño pequeño. El tamaño de los cristales posteriormente puede cambiar si se somete a un 

recalentado y fusión de los cristales, al recristalizar se forman cristales con un grado de perfección mayor 1 causando con 

esto que el polímero disminuya su permeabilidad. Se ha demostrado que la cristalización inducida térmicamente en PET 

produce un aumento del SOo/o de cristale~ perfectos que son mucho más densos que los producidos con solventes20
• 

En polímeros como el PET, cuando es sometido a una orientación las propiedades de barrera se mejoran ya que 

al extender y acomodar las regiones cristalinas se obtiene un ordenamiento incluso en las regiones amorfas. Durante el 

proceso de orientación las cadenas se alinean en dirección de la fuerza aplicada. Cuando se so~etcn a una redistribución 

(PET biorenta<lo) de las cadenas aplicando una segunda orientación en una nueva direcci6n 1 se obtienen planos en 

posiciones ortogonales1s de anillos aromáticos y cristales aumentando la dificultad del paso de las moléculas de gas 

penetrante. El mismo fenómeno ocurre con el PEN, que es un poUmero semicristalino y parecido al PET15
• 

En la expansión térmica, se observa un cambio de volumen especifico A.e a la temperatura de transición vítrea, 

por lo tanto, el volumen espedllco en el estado vítreo es mayor que en líquidos súper enfriados a la misma temperatura, 

definido par la ecuación (t.7. 1.2), si Av se define como volumen IJbre estático, entonces la esta ecuación define la 

relación entre S y la T
1 

(solubiüdad y temperatura de transición vítrca)9
• 

~v = Ae(r. -r) (1. 7.1.2) 

Se ha observado que la dependencia de la solubilidad y la T
1 

varían linealmente con la composici6n, y que la 

copolimerización con isómeros asimétricos disminuyen la solubilidad y T ,; mientras que con isón1eros simétricos la 

aumentan 10
• Esta relación que existe entre la solubilidad y la temperatura de transición vítrea es dependiente del volumen 

total de las cavidades en la matriz polimérica (volumen libre estático) e independiente de los movimientos de las cadenas 

de 1 polímero. El volumen dinámico es el que controla los movimientos de las moléculas penetrantes entre el volumen 

estático de las cavidades derivados de cambios confonnacionales y movimientos de segmentos de las cadenas del polímero. 

Cuando las moléculas de gas cambian de posición de un lugar de equilibrio a otro, se puede considerar como una energía 
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mayor de la molécula sobre la energía de barrera del sistema, expresada como una energía de activaci6n de Anhenius, 

ecuacibn (1.8.4)"'0 • 

En términos simples, la permeabilidad de moléculas pequeñas de gas a través de polímeros vítreos es visto como 

un proceso de llenado de cavidades de la matriz polimérica, estas cavidades son el volumen libre; ocasionalmente las 

moléculas se trasladan a cavidades vecinas"·'º. Por lo tanto, la permeabilidad de un gas depende del número y tamaño de 

las cavidades de la matriz polimérica (volumen libre estático) y frecuencia de formación de los canales (volumen libre 

dinámico). Se ha encontrado que en el caso del PET la permeaci6n a ciertos gases depende fuertemente de las cavidades 

como un volumen libre en el polímero rn. 

El volumen libre estático es independiente de movimientos de macromoléculas relacionadas a la solubilidad del 

gas. El volumen libre dinámico se deriva de movimientos conformacionales y movimientos en los segmentos relacionados 

a la difusión de las moléculas del gas9
"
1º. 

Este concepto es la razón fundamental del modelo de absorción dual 11
• El volumen libre se calcula generalmente 

con la ecuación 1. 7.1.4, en donde V es el volumen cspedfico del polímero y V0 es el volumen ocupado que se relaciona 

con el volumen de Van dcr Waals; V0 = V ... El volumen especifico del polímero se calcula a partir de la densidad6
'
15

• 

V. =V-V0 
libre V (J.7.1.4) 

La movilidad de las cadenas del polímero es un factor de permeabilidad, ya que moléculas con grupos rígidos 

como aromáticos disminuyen el movimiento y con esto reducen la movilidad de las moléculas penetrantes. Al incrementar 

barreras intramoleculares, se restringe el movimiento segmental, haciendo que exista una fuerte densidad de energía de 

cohesibn entre las cadenas del polímero, razón por la cual decrecen los coeficientes de difusión'. 

La dependencia del tamaño y forma de las moléculas de gas penetrantes, se caracteriza mediante el volumen de 

van der Waals. En general los coeficientes de difusibn disminuyen con el incremento del tamaño de las moléculas 

penetrantes, también se ven afectados por las forma de éstas. Los coeficientes de difusión de moléculas: lineares o 

rectangulares tales como el C02, son mayores que las de moléculas esféricas de equivalente volumen molccular6
• 

La solubilidad del gas también depende del factor de condensacibn del penetrante. La solubilidad del gas en el 

polímero generalmente se incrementa con el incremenio de la capacidad de condensación del gas. Una medida de ésta 
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capacidad de condensación son por ejemplo, la temperatura crítica del gas Tu la temperatura normal de ebullición T b y las 

fuerzas de Lennard-Jones. La solubilidad del gas depende de las interacciones entre las moléculas de gas y las del 

poUmero. Moléculas como el C0.21 que tienen un momento cuádruple, generalmente es soluble en polímeros polares&. 

A altas presiones de gas, la permeabilidad puede incrementarse conforme incrementa la presión. Este incremento 

se relaciona con la plastificación que causa el penetrante en la matriz polimérica, y es principalmente debido a un 

incremento en el coeficiente de clifusióri de las moléculas penetrantes. El vapor de agua es un plastificante eficiente en 

polímeros hidrolllicos. Para altas concentraciones de las moléculas de gas penetrantes, la difusiv.i.dad puede incrementarse 

debido a la plastificación6
• 

La plastifi.cación ocurre cuando las moléculas del gas se disuelven en la matriz polimérica a una concentración 

suficiente para forzar a las cadenas de polúnero a separarse en segmentos y por lo tanto incrementar el volumen libre en la 

matriz, facilitando el movimiento segmenta! el polímero. El movimiento segmenta! provoca una disminución de la 

temperatura de transición vítrea. Por otro lado éste movimiento provoca que las moléculas de gas se difundan más 

fácilmente a través de los segmentos del polímero, por lo que se incrementan los coeficientes de clifusión6
• 

Dado que los polímeros vítreos se encuentran fuera del equilibrio, sus propiedades dependen de su 

procesamiento, lo que quiere decir que la dependencia del tiempo afecta a la degradación de una membrana. Exposiciones 

previas de un polímero vítreo a gases altamente solubles como el C02 o vapores de solventes orgánicos dilatan el exceso 

de volumen y con ello la capacidad de Langmuir •, con lo que aumenta la solubilidad6
• 

El peso molecular del polímero afecta a la permeabilidad. Al aumentar el peso molecular del polímero, 

generalmente aumenta la temperatura de transición vítrea, lo que aumenta la capacidad de absorción de Langmuir CH' que 

es proporcional a la resta de la temperatura menos la temperatura de transici6n vítrea en algunos polímeros. Para altos 

pesos moleculares, tanto la difusividad como la solubilidad no se ven afectadas debido al peso molecular, a diferencia de 

polímeros cuyos pesos moleculares son bajos, los cuales tienen un gran movimiento segmcntal, que disminuye conforme 

aumenta el peso molecular6
• 

•La capacidad de Langmuir se define mas adelante en el modelo de absorción dual. 
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1.8 Leyesfenomenoló9icas para Ja descripción del proceso de transparte de 9ascs en polfmeros. 

Las ecuaciones fundamentales de difusión fueron derivadas por Fick en 1855, quien mostró la analogía de la 

transferencia de masa con la transferencia de calor, posteriormente Eyring propuso una teoría de difusión involucrando un 

estado de transición activado; Barrer desarrolló una teoría de zona activada para la aplicación de difusión de gases a través 

de microcstructuras poliméricas. La teoría de la zona activada implica que las moléculas que se difunden deben adquirir 

energía para pasar las barreras que existen en su equilibrio local1
• 

En general se aplica la teoría de transporte de energía de Fourier, (ecuación 1.8.1), en el transporte de masa. con 

elementos de proporcionalidad de coeficientes termodinámicos de transporte, D1p y gradientes de potenciales químicos. 

(1.8./.) 

Ésta teoría, toma en cuenta la primera ley de Fick en el caso de difusión de un componente, la ecuación de 

difusión molecular esta representada por la ecuación (1 .8.2) 1 en donde J representa el flujo penetrante; Del coeficiente de 

difusión molecular y Ve el gradiente de concentraciones; el signo negativo indica que la difusión ocurre espontáneamente 

en dirección del decremento de la concentración1
• 

J =-D'Vc (/ .8.2.) 

Se han planteado diferentes teorías para describir la permeabilidad. En muchos casos simples, se asume que el 

sistema gas-polímero sigue la ley de Henry en la forma de la ecuación (1.8.3), en donde e es la concentración del gas en el 

polímero; p, la presión parcial del penetrante en la interfase¡ y k, el coeficiente de solubilidad. Sin embargo los 

coeficientes de difusión no son independlentes de la concentración, la ley de Henry no se aplica, por lo que no se puede 

considerar a la permeabilidad como una propiedad fundamental, ya que depende de las características de difusi6n y 

solubilidad 1• 

c=kp (/ .8.3) 

El coeficiente de difusión D tiene una dependencia con la temperatura según la ecuación de Arrhenius, ecuadbn 

(1.8.4). Generalmente la permeabilidad en los polímeros se incrementa con la temperatura, según Barrer (1951), las 

membranas menos permeables son las más sensibles a los cambios de temperatura1
• En donde D es el coeficiente de 
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Difusión, D11 es el factor prccxponcncial, E0 es la energía de activación de difusión, R la constante de los gases y T lil 

temperatura absoluta. 

[
-E J D = D 0 exp R; (l.S.4) 

Glastonc, Laidler y Eyring propusieron una teoría que relaciona el volumen libre con la <lifusión 1
1 teoría que ha 

sido utilizada para la interpretación estructural de propiedades de transporte". La teoría utiliza el modelo conceptual de 

pequeños agujeros o cavidades que pueden ser fijos ó móviles a través de la matriz polimérica, una molécula de gas puede 

penetrar solo si hay el suficiente espacio para que pueda entrar1 y dependiendo del número, tamaño de las cavidades y 

frecuencia de los canales de formación es la dependencia de permeabilidad del gas9
• Dichas cavidades se crean mediante el 

movimiento Browniano de los segmentos moleculares de las cadenas del polín1cro, facilitando que la molécula de gas 

penetre. Lo anterior genera el premisa de la energía de activación de barrera en la difusión, que es la energía necesaria 

para formar una cavidad de dimensiones apropiadas1
• 

Graham sugirió que la permeilbilidad de una molécula penetrante a través de una membrana polimérica, se 

procede mediante un mecanismo de tres pasos que relacionan absorciÓn·difusión. En este modelo las moléculas 

penetrantes primero son disueltas por altas presiones por un lado de la membrana; la molécula se difunde a través de la 

membrana por bajas presiones; y es repelida ó evaporada de ése lado6
'
15

• 

La teoría de absorción dual esta basada en el comportamiento lineal (la cual sigue la ley de Henry), y no lineal (de 

acuerdo con la isoterma de Langmuir) de las ecuaciones de difusión, la cual toma en cuenta la heterogeneidad de la 

morfología del pollmero a un nivel local, generando con esto que las propiedades intrínsecas del material, tales como 

difusividad de las especies móviles y parámetros de equilibrio no sean variables a éste nivel local. El modelo de Langmuir 

esta relacionado a la poca movilidad de lils cadenas del polímero5
• 

La teoría de la percolación, plantea el concepto de un umbral de percolación. lo que se refiere a una fracción 

mlnima de volumen de difusión en donde se obtiene un continuo transporte, y esta relacionado a la inversión de fase; este 

umbral de pcrcolación ha sido calculado para diferentes geometrías de estructura5
• 

El método más comúnmente utilizado es la teoría del modelo dual para la solubilidad y disfusión en polímeros 

vítreos propuesta por Barrer en 1958, la cual se ha utilizado para el análisis y comparación de datos experimentales. Esta 
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teoría del modelo dual considera que las moléculas penetrantes constan de dos tipos, las que se disuelven en el polímero 

con una concentración H 0 y las que se absorben en microcavidades o agujeros con una concentración Cw lo que ha sido 

demostrado por D. Raucher et al en 1983 mediante Resonancia Magnética Nuclear'. 

El primer tipo de moléculas, las cuales son disueltas en el polímero obedecen la ley de Henry, que se muestra en 

el ecuación 1.8.5; mientras que las moléculas absorbidas en las microcavidades siguen la ecuación de Langmuir, ecuación 

1.8.6; y la concentración total esta dada ·por la suma de las dos concentraciones; la difusión entonces puede: ser mostrada 

como una dependencia de la concentración y coeficientes de difusión, para una muestra que ha alcanzado el equilibrio con 

las moléculas penetrantes, se puede obtener el coeficiente de permeabilidad dado por le ecuación 1.8. 7. En esta ecuacibn 

se han tomado en cuenta el flujo total (J), y la dependencia de la difusión con la concentració~, en donde b es una 

constante de afinidad de las cavidades y, p1y p1 , representan sitios de alta y baja presión respectivamente'. 

= C~bp e,, 
l+bp 

p =kv Do+ ( C~,~Du ) 
l___¡ 1 l+bp¡ l+bpj 

Contribución Contribución de 
de disolución. Langmuir 

(l.8.5-) 

(J.8.6) 

(1.8.7) 

El parámetro C' H se conoce como capacidad de Langmuir y es la relaci6n de la cantidad de volumen libre no 

rclajado1
, es una medida de la concentración de cavidades' ,en general el cambio de éste parámetro refleja un cambio en el 

empaquetamiento intermolecular y Por lo tanto el volumen específico de la muestra1
• Como los polímeros vítreos se 

calientan hacia su.temperatura de transición vítrea, el parámetro de capacidad de Langmuir :Je reduce, y por encima de la 

T 1, el parámetro C' Hes prácticamente despreciable, el PET es un polímero vítreo y por lo tanto al elevar la temperatura 

hacia la T 1, esta capacidad de absorción disminuye6
•
21

• 

El método del modelo dual se ha utilizado en las mediciones de difusión y solubilidad de gases en polímeros tales 

como el PET y el PEN haciendo comparaciones entre éste modelo y el modelo de matriz polímero-gas con datos 
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experimentales'. Este último método propuesto por Raucher y Scfcik en 1983, está basado en la explicación de la 

dependencia con la presión de la solubilidad y los procesos de transporte en polímeros vítreos'. 

El modelo de matriz polímero~gas considera solo un tipo de moléculas penetrantes pero existe una interacción 

entre el soluto y la matriz polimérica, lo que puede ser visto como movimientos de la cadena principal, comportamiento 

viscoelástico, y una caída de la T
1

, con el incremento de la concentración de las moléculas penetrantes. Pace y Datyney en 

1979, sugieren que los procesos de tr~nsportc ocurren por dos mecanismos separados: difusión en dirección de las 

cadenas del polímeros y saltos a través de las cadenas'. 

Esta teoría considera que los cambio aparentes de los coeficientes de difusión son debidos a movimientos en la 

cadena principal. Para la expresión matemática de ésta teoría se toma en consideración las interacciones de las moléculas 

del gas con la matriz polimérica, la cual se expresa en la ecuación 1. 8. 8 1 incluyendo coeficientes de difusividad se expresa 

la ecuación 1.8.9, mientras que el coeficiente de permeabilidad esta dado par la ecuación 1.8.10". 

S = S0exp(-a*K) 

D = D0 (1 + /JC)exp(fJC) 

P = D0S0exp{c(p-a)} 

(1.8.8) 

(1.8.9) 

(l.8.10) 

Estos dos métodos se han comparado y encontrado que estadísticamente el modelo que mejor se ajusta a la 

variación de los datos de solubilidad con la presi6n es el modelo dual, sin embargo las incertidumbres asociadas a los 

parámetros en el ajuste del modelo dual, son mucho mayores que las asociados al ajuste de los parámetros en el modelo 

de matriz polímero-gasª. 

La permeabilidad en películas se expresa comúnmente en barre:rs, que se muestra en la ecuación 1. 8. 11. En 

estructuras asimétricas, la permeabilidad por unidad de espesor ó permeancia es utilizada comúnmente para la 

caracterización del flujo de gas a través de una membrana. Esta pcrmeancia generalmente se expresa en unidad de GPU 

(por sus siglas en ingles 9as pumt:atíon units), como se muestra en la ecuación 1.8.126
• 

18 l 10
-10 cm 3(STP)cm 

arrer = x 
cm'scmHg 

( 1.8.11) 
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(1.8. /l) 

En este trabajo se realiza el estudio de propiedades de barrera al C02 y 0 2 en películas, obtenidas mediante 

procesa.miento reactivo de PET /PEN variando la relación de composici6n en la mezcla de los dos polímeros con lo cual se 

obtendrá un material que posea características aprovechables de los originales, además se obtienen datos de solubilidad y 

difusividad. Se estudia el efecto de la cristalinidad en las propiedades de barrera, el grado de transestcrificación mediante 

el análisis de RMN+H y viscosidad de las mezclas. La finalidad es comprender los procesos de transporte de gases en la 

mezcla dt" polímeros, así como establecer los factores que controlan el proceso de compatibilidad y su efecto en las 

propiedades térmicas y de transporte de las mezclas PET /PEN y la relación que tiene con sus propiedades. 
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Desarrollo Experimental 

2.1. Alaterias primas. 

Los poHmeros que se utilizaron en la parte experimental, el Poli(tereftalato de etileno) (PET) y 2,6-

Poli(naftalato de etileno) (PEN), fueron proporcionados como resinas grado botella en forma de pellets, por los 

proveedores Celanest: y Eatsman respectivaniente. 

Poli(tereftalato de etileno) 

Poli(naftalato de etileno) 

Tabla 2.1.1. Caractulnlcas de los pallmeros empleados t:n la elaboradón dt: las mezclas. 

En Tabla 2 .1.1 se muestran la.s características relevantes de los polímeros. Los datos de propiedades térmicas se 

determinaron mediante ose, la viscosidad intrínseca se calculb experimentalmente utilizando disoluciones en una 

mezcla de íenol/tctracloroetano•, el peso molecular es un dato reportado en la literatura y la densidad se obtuvo 

del proveedor. 

• Mas adelante se describe el procedimiento. 
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Durante el desarrollo experimental se utilizaron disolventes para el análisis de Resonancia Magnética 

Nuclear Protónica (RMN ... H), los cuales se muestran en la tabla 2.1.2. Estos solventes son dcuterados y se 

compraron en Aldrich, con alto grado de pureza por lo que se utilizaron sin previa purificación. 

Para las pruebas de viscosidad se utilizó una mezcla de los solventes que se enlistan en la tabla 2. t.3, los 

cuales también se compraron en Aldrlch y se utilizaron sin previa purificación. 

< . 

Ac. Triíluoroacetico 
PM =114.02 

Mp = -15.4°C 
Bp = 72.4°C 

D = 1.48 FI ~··"'• 1 :::::· ,¡ s:r:::~:= 
lleva a una considerable 

\ destrucción de los tejidos 

i y_ puc~c s<:_i:._~~~_:_ __ 

"'"'c"'1'""0'"'ro'"'~"'0-rm-0-'-----'-'--I. CDQ, .. l .. -A. Lo. R1~H.· .,:.:r-~'-~'"""l-~..;.;:-;¡_}..;.~"".1"':"".~'"':=~=;;"'i.'"';-i=~1""'' r-..;.c.~"'["'r ='"';'"""-'""~-r'"""~~-~c-8~ 
contacto. Sustancia 

~c~~~gen~·-

f
~:;:~nte 

Tetracloroctano 

r ,1 
Fenal 

Tabla 1.1.l. LJna de dtsoh•entes utllizaclos en RAIN+ H 

Toxicidad ~ 1 Props. Físicas j 
·--------- ~-·-----·---' ---------· - - --· 

Una sobre exposición \ 
puede causar, nauseas, PM =167.85 \ 
vomito y dolores Mp = -44ºC i 
abdominales, Bp = 14-6.SºC 

D = 1.586 

PM -9+.11 
Mp =41ºC 
Bp = !82ºC 
o= 1.071 

Tabfo 2. l .3. Soh·tmtes utilizados en las pruebas de viscosidad 
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2.2 Instrumentación y equipo 

2.2.1 Equipo utilizado en la preparación de las muestras 

2.3.J.l Secado 

Desarrollo Experimental 

Para secar los polímeros en forma de pellcts se siguió la técnica que se describe en la sección 2.2. 1. Se 

utilizó una estufa de vado de n1arca Cole Parmer (25 in Hg de vado}, durante 20 horas a una temperatura de 

60°C, para eliminar el agua retenida y poder procesarlos. Posteriormente los polímeros se envasaron en 

botellas de vidrio color ámbar, selladas con parafilm para mantenerlo alejados lo mas posible de la humedad del 

medio ambiente. 

Fl9ura 2.3.1.1. Procuo de secado de los polímeros 

2.2.2 Preparación de las muestras 

2.3.2.1 Descripción de la cámara de mezclado. 

La cámara de mezclado utilizada en éste trabajo fue de la marca Rheomb: HA.AKE, la cual cuenta con 

cuatro controladores de temperatura para las diferentes zonas de calentamiento de ésta, la velocidad de 

mezclado puede ser controlada de forma fija de 32 o 64 revoluciones por minuto, o bien de manera variable, 

de ésta manera el operador fija la velocidad de mezclado manualmente. 

La cámara una vez cerrada se encuentra aislada de la attnósfcra de los alrededores por lo cual tiene 

una entrada de administración de gas inerte (en este caso N 2) para propiciar un medio adecuado para la 

reacción. Un diagrama de la cámara de mezclado se muestra en la figura 2.3.2.1. 
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l. Rotores 

2. Termopar 

3. Plato frontal 

4. Canales de aire de 
2 enfriamiento 

5. Resistencias de 
calentamiento 

4 6. Embolo de carga 

7. Salida de aire de 
enfriamiento 

8. Tanque de Nitrógeno 

3 
7 

4 

8 

b) Vista Frontal 

FJ9ura. 2.3.21. Diagrama de la cJmara Je mezclado. a) \"ista aérea; b)•·b'ttJ frontal 
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2.3.2.2 Prensa 

La prensa que se utilizó para elaborar las películas es de marca Carvcr modelo _SIN 4000-515 de Freís. 

Carver lnc. Cuenta con un programador de temperatura, un termopar en cada plato y un manómetro con una 

presión máxima de 18, 000 psi. En la figura 2. 3.2 se muestra un diagrama que describe las partes de la prensa, 

l. Platos 

5 
2. Pistón 

1 3. Soporte 

6 4. Termopar 
3 

5. Controlador de 
temperatura 

2 6. Manómetro 

Fl9ura 2.3.1.2. Esquema Je prensa. 

2.3.3 Equipo de caracterización 

2.3.3.JPermeabilidad 

Para las pruebas de permeabilidad se utilizó el equipo OX-TRAN "' 2/20 (Mocon), el cual mide 

coeficientes de difusividad, solubilidad, pern1eación al oxígeno (OJ, en un rango de temperaturas que va de los 

I0-40°C con un porcentaje de húmedad que de 0% y de 35-90% . Las permeabilidades pueden ser evaluadas 

desde los 1 O ·5 barrers hasta 1. Para las determin:icioncs de las propiedades de transporte al dióxido dr: carbono 

(CO.J se uso el equipo PERMATRAN-C 4140 (Mocan). 

48 



Desarrollo Experimental 

2.3.3.2 Análisis térmico 

Para reaUur las pruebas de caracterl..aci6n térmica se empleo un aparato DSC de marca TA lnsrruments 

modelo 2920 con un rango de temperatura de -180° Ca 725° C y un error de rcproducibilidadde ±0.05°. En 

la figura 2.3.3.2 se muestra un esquema de dicho equipa. Para realizar el análisis terrnogravimétrico de los 

homopaHmcros se utiliz6 un aparato de TGA modelo 2950 de la marca TA lnstruments • 

Panel 
de 

muestra 

Muestra 
de 

Polímero 
Panel de 

referencia 

CJ 

Computador¿ara monitorear 
y regular el flujo de calor 

fJB"rd 2.3.3.2. &quema dd un equiPo de Ca/oclmetrla Diferencial dd &znjdo. 

2.3.3.3 Viscosidad 

El equipa necesario para esta prueba de caracterl..aci6n fue el slgulente: un viscosímetro de Ubbelohde del 

No. IB, marca Cannon lrutruments; un baño térmico marca Cannon modelo CT-518 con capacidad para 25 L, 

con una estabilidad térmica de ±0.0lºC y un intervalo de temperatura de 20 a IOOºC; un cronómetro digital, 

una parrilla de calentamiento de marca Cannon y matraces volumétrico de 25 mL. 
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-
~ iQ . . .. . . .. i 

- . - - - --

fJgura 2.3.3.3. Baño térmica can rllcodmdro para~ rUcosldaJa. 

2.3 Preparación de las muestras 

Z.3.1 Secado de los pallmeros. 

Debido a que los pollésteres son materiales higroscópicos, por tener en sus cadenas principales grupos 

éster, son capaces de atrapar humedad de la atm6sfera, por esta raz6n, antes del procesamiento se debe 

ellminar el agua retenida por éstos, ya que cuando se someten a altas temperatura se pueden presentar 

reacciones de degradación. 

Los polímeros en forma de pellets• se colocaron en recipientes extendidos de vidrio a manera de tener 

una superficie lo más expuesta posible. Se utilizb una estufa de vado de marca Cole Parmcr (25 in Hg de vado). 

durante 20 horas a una temperatura de 60°C, para eliminar el agua retenida y poder procesarlos. 

Inmediatamente después de este tratamiento de secado, los poUmeros se colocan en frascos de vidrio 

color ámbar y tapa de rosca para mantenerlo fuera de contacto de la humedad atmosférica, éstos frascos se 

mantienen sellados con parafilm en un lugar seco listos para su procesamiento. 

El material seco no puede mantenerse en confinamiento durante grandes periodos de tiempo, por lo 

tanto, después de secado el material se debe procesar casi inmediatamente. El tiempo de almacenaje fue de 5 

días. 

• Los ''pellets" son gránulos de aproximadamente 2 mm de diámetro. 
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Para verificar que el material se encuentre seco, se determinó la perdida de peso de los materiales a 

estudiar mediante el análisis tcrmogravimétrico. 

2.3.2 Procesamiento de las mezclas PET/PEN. 

Las mezclas que se elaboraron fueron las siguientes utilizando las relaciones en peso de PET /PEN: 

90/ 10, 70/ 30, 6014-0, 50150, 30/70 y 10/90. También los homopolímeros fueron sometidos a las mismas 

condiciones de procesamiento que las mezclas. Las condiciones de procesamiento se muestran en la Tabla 

2.3.1. 

Atmósfera 

Flujo 

Velocidad de mezclado 

Temperatura 

Tiempo de procesamiento 

Carga total 

Nitrógeno 

0.42m'lh 

20rpm 

280ºC 

6min 

45g 

Tabla 3.3.1. Condidones de operación 

El procedimiento seguido fue el siguiente: 

Programada la temperatura de opcraci6n, la cámara alcanza dicha temperatura en aproximadamente 

10 minutos. Cuando la temperatura permanezca estable durante 3 o 4 minutos se procede al cargar la 

materia prima. 

Los dos polímeros se pesaron en una balanza granataria de marca Ohaus con capacidad para 261 O g. La 

carga total para cada n1ezcla fue de 45 g. Los palímeros se pesaron en un recipiente de plástico y se 

mezclan. Posteriormente se administraron de fonna continua y constante a la cáinara, manteniendo 
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las condiciones de operación programadas: temperatura (280• C), velocidad (20 rpm), flujo de 

nitrógeno (0.42m1 /h). 

Debido a que el material se encuentra a temperatura ambiente y al hecho de abrir la cámara para su 

administración, se provoca un descenso de temperatura de aproximadamente 30"C, por lo que se 

debió esperar aproximadamente 10 minutos a que la temperatura aumentara y el tiempo real de 

procesamiento empieza desde el momento en que se recupera esa pérdida de temperatura (280º C). 

Después que se cumple con el tiempo de procesamiento (6 min), se suspende el calentamiento y el 

mezclado. Se abre la cámara completamente y se retira la mezcla polimérica fundida a la cual se le 

nombra resina. La resina obtenida se colocó en papel aluminio y se etiquetó adecuadamente para su 

posterior tratamiento. 

Es importante que las muestras que se tomen de la cámara sean representativas de la mezcla realizada, 

por lo tanto para verificar la homogeneidad de éste proc~so, se tomaron muestras de resina de 

diferentes zonas de la cámara•. Éstas muestras se analizaron mediante las técnicas analíticas de 

caracterización utilizadas en las mezclas. Las muestras fueron las siguientes: una muestra de cada rotor 

y otra muestra de la tapa frontal (en total 3 muestras). 

2.3,3 Obtención de las películas a partir de las resinas PET / PEN. 

Las resinas obtenidas después del procesamiento, se sometieron a un proceso de molienda para el 

mejor manejo del material, en un molino marca Colortronlc, en el cual se obtuvieron pequeños fragmentos de 

las mezclas de aproximadamente de 2 a 5 mm de diámetro. 

Las películas se elaboraron mediante la técnica de moldeo pur compresión, utilizando una prensa con 

calentamiento de marca Carvcr con una presión máxima de 18, 000 psi. 

El procedimiento que se siguió para la elaboración de éstas fue el siguiente: 

• Un diagrama de la cámara se muestra más adelante en la sección de instrumentación y equipo. 
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Se pesó 2.Sg de la muestra previamente molida, los fragmentos se colocaron distribuidos en el centro de 

una lamina cuadrada de aluminio recubierta con tcflón de marca McMaster~Carr de aproximadamente 20 cm 

de longitud, por encima de la muestra se coloca otra lámina de iguales características de forma que quede 

el material entre las dos lá.niinas, éstos se colocan dentro de la prensa que esta programada. a una 

temperatura de aproximadamente 265'C (510 ºF). 

El material tarda en fundir de i.s a 5.5 minutos aproximadamente, dependiendo del contenido de PEN en 

la muestra. Ya que al aumentar la concentración de PEN, la muestra tarda mayor tiempo en fundirse. 

Una vez fundido el material se somete a una serie de compresión·descompresión de manera continua a fm 

de obtener una película de espesor relativamente homogéneo. 

Al término de este tratamiento, la película se somete a una presión total de 18 000 psi durante 1 minuto, 

para que se homogenice. 

Inmediatamente después la pellada se somete a un enfriamiento sU:bito, sumergiendo las láminas de teflón 

en agua a temperatura ambiente. 

Este proceso de enfriado súbito tarda aproximadamente 30 segundos, después de esto, la película se retira 

de las láminas de teflón manteniéndose aún sumergida en agua, para facilitar su desprendimiento. 

A las películas obtenidas mediante el anterior procedimiento, se les mide el espesor con un 

micr6metro de marca Mitutoyo Absolute. Con éste micrómetro se mide el espesor de diferentes zonas de la 

pclicula y se calcula el promedio, éste es el valor que se toma corno dato. La determinación del espesor 

promedio es importante, ya que las pruebas de penneabilídad que se realizaron con ellas afectan directamente 

en los resultados. 

2.4 Técnicas Analíticas de Caracterización. 

2.4. I Medición de permeabilidad de las películas. 
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Las mediciones de permeabilidad tanto al oxígeno (02) y dióxido de carbono (COJ se realizaron en el 

Departamento de Macromoléculas del Case Western Reserve University (CWRU) a cargo del Dr. Scrgei Nazarenko. 

En el equipo OX-TRAN, en el que se obtuvieron datos de coeficientes de difusividad, solubilidad, pcrmcación al 

oxígeno (O,). 

Para las determinaciones de las propiedades de transporte al dióxido de carbono (CO.J se uso el 

equipo PERMATRAN-C para obtener datos de permeabilidad, solubilidad y coeficientes de difusión. 

Las muestras en forma de películas se les determinó el espesor, el cual es un dato importante 

relacionada con la permeabilidad. En la Tabla 2.+.1.1, se encuentran los valores de los espesores promedio 

medidos en el laboratorio. 

Concentración Espesor (µm) Desviación estándar 

PET 70 6.8 
90/10 72 7.2 
70/30 73 6.9 
60/4-0 76 8.9 
50/50 63 8.7 
30170 72 9.2 
10/90 91 10.1 
PEN 78 7.6 

Tabla 2.6.1.1. fupesoresdept:llculcu 

2.4.2 Análisis Térmico Diferencial de Barrido (DSC). 

Uno de los métodos más precisos para conocer el comportamiento térmico de muchos materiales, 

entre ellos los polímeros, es la Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas en inglés). El principio 

básico de este método es medir la diferencia del flujo de calor desprendido a partir de dos muestras colocadas 

en dos zonas diferentes, una de ellas es una muestra testigo que generalmente es indio. Para analizar las 

propiedades térmicas de las mezclas obtenidas se utilizó la técnica de DSC. Las condiciones a las cuales se 

corrieron las muestras son las siguiente : 
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Se calentó las muestras desde 30°C hasta 95°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min 

manteniéndose a ésta temperatura pcr 3 minutos; 

Posteriormente se enfría la muestra hasta 30ºC a una velocidad de enfriamiento de tOºC/min. 

Finalmente se calienta la muestra desde 30°C hasta 300°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. 

2.4.3 Análisis por Resonancia Ma9nética Nuclear Protónica (RlllN 1 H). 

Una de las técnicas analíticas más usadas para la determinación de la estructura química de muchos 

compuestos orgánicos, y además de poder cuantificar el número de átomos de hidrógeno exactos presentes en 

una molécula, de su configuración estereoquímica, etc, es la Resonancia Magnética Nuclear Protónica (RMN 

'H). 

Un espectro de RMN es una gráfica de la intensidad de señal (medida en ppm) en funcibn de la 

frecuencia de energía electromagnética que liberan los diversos núcleos de una muestra. La interpretación de 

un espectro de RMN 1H se inicia con la identificación del número de señales distintas que corresponden a las 

clases de protones presentes en la molécula de estudio. 

La intensidad relativa de una señal en la espectroscopia de RMN 1H es proporcional al número de 

protones que contribuyen a la señal. La elevación vertical del cscal6n de una curva de integración sirve para 

calcular la relación del número de átomos de hidrógeno que dan origen a cada señal. 

Para el análisis espectroscbpico de las mezclas PET /PEN, las muestras (aproximadamente 20 mg) 

fueron disueltas en una mezcla de ácido triíluoroacético y cloroformo dcutcrados en una relación 30/70 en 

volumen. Las propiedades de los solventes se muestran el la Tabla 2.1.2 
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Los experimentos de RMN+H se realizaron en Espectrómetro de marca Bruker Avance 400, con una 

frecuencia de 400 MHz, que cuenta con un magneto de 9.3950 T, Software XWIN-NMR 3.0, secuencia de 

pulso zg 30 para hidrógeno, Con una sonda para líquidos: BBI 400MHz SB 5 mm con gradiente Z. 

2.4.4 Medición de la Viscosidad Inherente. 

La medición de la viscosidad de un sistema polimérico es muy importante, ya que es alú donde se 

establece una relación directa con el peso molecular de los polímeros. Los solventes usados en esta parte 

experimental están listados en la tabla 2. 2. 3 en donde también se muestran sus propiedades. 

Una de las características principales de los polímeros es el poseer pesos moleculares elevados, y es 

mediante el cálculo de la viscosidad intrínseca que se puede tener una representación del cambio del peso 

molecular que le ocurre a un polímero cuando es procesado. 

El disolvente utilizado fue una mezcla de fenol/tetracloroctano en relación 60/ 40 en peso. Las 

muestras analizadas fueron las películas, incluyendo también muestras los homopolímcros procesados puros 

procesados. 

Las concentraciones de la muestras utilizadas fueron de aproximadamente de 0.25 y 0.05 g/ dL, 

utilizando la siguiente técnica para la preparación de éstas: 

se pesa 0.63 g de muestra polimérica y se disuelven en 20 mL de el solvente a una temperatura 

aproximada de 120ªC con agitación vigorosa. 

Una vez disuelto completamente, la solución se filtra y se deja enfriar a temperatura ambiente. 

La solución se afora en un matraz de 25 mL con la solución de fcnol/tctracloroetano. 

La solución se vierte el en viscosimctro que debe estar perfectamente limpio. 

• La temperatura del baño térmico permanece a 25ªC ± o.os•c. 
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Se mide el tiempo de escurrimiento del disolvente. Cada vez que fue necesario preparar nuevo 

solvente, se volvió a determinar este tiempo, ya que esto afecta dircct3.Illente a la disolución con 

muestra polin'lérica. 

• Se realizaron 7 mediciones de tiempo de escurrimiento por cada muestra. 

El cálculo de la viscosidad inherente se realizó utilizando la ecuación 2.6.4.2, la cual involucra el 

cálculo de la viscosidad relativa, ecuación 2.6.4.1 : 

1], =-

en donde 

t0 es el tiempo de escurrimiento promedio del disolvente 

t es el tiempo de escurrimiento promedio de disolución polirnérica. 

en donde: 

t'lr es la viscosidad relativa 

ln(77,) 
11inh =-e--

Ces la concentración del polímero en la solución en g/dl. 
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CAPITULO 111 

RESULTADOS Y DISCUSION 

3.1 Tratamiento Previo de los polímeros. Secado 

Debido a que los poliésteres son materiales hlgrosc6picos, por tener en sus cadenas principales grupos 

éster, capaces de atrapar humedad de la atmósfera, antes del procesamiento se debe ellmlnar el agua retenida 

por éstos, ya que cuando se someten a altas temperatura se pueden presentar reacciones de degradación. Los 

polímeros en forma de pellets se seC<'.ron mediante la téaúca que se describe en la sección 2.2.I y para 

verificar que el material se encuentre seco, se determina la perdida de peso de los materiales a estudiar 

mediante el análisis termogravimétrlco. Para realb:ar el análisis termogravimétrico de los homopolímeros se 

utilizó un aparato de TGA modelo 2950 de la marca TA lnstrummu. El termograma se muestra en la figura 

3. l. l. 

_100 

~ PET 
O IOOu------------------------~ 
~ a. 
<I> -o 
m -o 
'E 
-Q) 
Q_ 

100 

PEN 

400 

D•osroma 3.1.1 TGA de los homopollm<Tos en formo de pella. 

• Los pellets son pequeflos gránulos con diámetro aproximado de 2 mm aproximadamente 
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Como se puede observar en la figura 3. t. 1 , el peso de las muestras es constante desde el inicio del 

calentamiento hasta una temperatura de aproximadamente 400ºC, lo que indica que las muestras no contenían 

agua, de lo contrario se podría observar variación del peso a un temperatura de ebullición del agua (-93ºC); 

en esta temperatura de 400ºC se observa una drástica caída, la cual indica la temperatura de descomposición. 

3.2 Condiciones de reacción en la cámara de mezclado. 

Las condiciones de operación que se utilizaron para el procesamiento de los polímeros se muestra en 

la tabla 3.2.1. Cuando los polímeros son sometidos a altas temperatura en presencia de 0 1 , presentan 

degradación, factor que afecta directamente a la reacción de transesterificación, por lo que es necesario 

mantener una atmósfera inerte para evitar cualquier reacción secundaria, en este caso se utilizó nitrógeno. Lo 

anterior se observa porque las mezclas realizadas en presencia de aire son quebradizas por lo que fue necesario 

modificar la atmósfera. Las mezclas que se elaboraron fueros las siguientes utilizando las relaciones en peso de 

PET/PEN: 90/10, 70/30, 60/40, 50150, 30/70 y 10/90, esta relación de concentraciones se eligieron para 

tener una amplio rango para observar el caJTlbio de propiedades que presentan las mezclas. 

Atmósfera 

Flujo 

V clocidad de mezclado 

Temperatura 

Tiempo de procesamiento 

Carga total 

Nitrógeno 

0.42m 1/h 

20rpm 

280ºC 

6min 

45 g 

Tabla 3.3. 1. Condiciones de operación 

La técnica de procesamiento de describe en la sección 2.2.2. Para fijar el tiempo de procesamiento se 

realizaron varias pruebas, mezclando un relación de 50/ 50 en peso a diferentes tiempos de procesa.miento a 6, 

9 y 12 minutos, estas mezclas se caracterizaron por DSC, y se observó que los termogran1as eran prácticamente 
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iguales, por lo que se escogió el menor tiempo a fin de que el material se expusiera poco tiempo al calor, para 

evitar una posible degradación. 

De la misma forma se hicieron pruebas a diferentes velocidades de mezclado con la misma 

concentraci6n (50/ 50), y se no se observó en los terrnogramas de ose ninguna diferencia muy apreciable. 

3.3 Elaboración de las películas por la técnica de compresión 

Las películas se hicieron mediante la técnica de compresión y se encuentra detallada en la sección 

2.2.3. esta témica es utilizada para la elaboraci6n de películas, sin embargo es frecuente que la películas hechas 

de ésta forma, presentan varios problemas como: 

l. Formación de burbujas, 

2. Una apariencia no homogénea de la película causada por diferencia de velocidades de fusión de la 

mezcla. 

3. Diferencias de espesor en diferentes zonas de las películas. 

Los problemas de formación de burbujas y diferencias de espesor se solucionaron haciendo varias pruebas 

en la prensa sometiendo al material a una serie de compresión-descompresi6n de manera continua y 

cambiando de posición las placas que contenedoras del material para hacer que cada parte de las placas 

recibieran la misma presión. El problema de la apariencia no homogénea depende mucho de la cantidad de 

PEN en la muestra, ya que es éste el que posee una temperatura mayor de fusión. Se realizaron varias pruebas 

teniendo como límite inferior la temperatura de fusión del PET, que tardó aproximadan1cnte 1.5 minutos en 

fundirse y obtener una película uniforme, y como límite superior al PEN con un tiempo de fusión de 5.5 

minutos. Las películas con composiciones intermedias se elaboraron dentro de éste límite de temperaturas de 

fusión. 

Propiedades de las películas PET I PEN. 

3.4. l.1 Análisis de las propiedades térmicas de las películas 

En la figura 3.4. l. l se muestran los tennogramas de cada una de la peHC\.ilas en los cuales se observa 

una temperatura de transición vítrea, un pico exotérmico corrcspcndicntc a la temperatura de aistalizaci6n, y 
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un pico cndotérmico, el cual corresponde a la temperatura de fusión de los cristales formados. En el caso del 

PEN y la composición 10/90, la pendiente correspondiente a la T, se notan muy poco, si embargo existe un 

pequeño cambio de pendiente. 

50 100 150 200 250 

Temperatura ("C) 

PEN 

10/90 

30/70 

50/50 

60140 

70130 

9011 o 

PET 

Fi9ura 3.4. J. l Curvas de DSC~n pellculas dt! mezclas PE17PEN 
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En éstos termogramas, se observa claramente que el aumento de PEN en la mezcla afecta 

directamente tanto a la temperatura de cristalización como a la temperatura de fusión. El pico exotérmico se 

atribuye a al formación de cristales del PET y PEN cuando se trata de los homopolímeros, sin embargo en la 

mezcla, éste pico exotérmico es debido a la formación de cristales en zonas en donde se pudiera encontrar el 

PET, el PEN ó una nueva estructura formada por los dos homopolímeros. En la tabla 3 .4. l. 2, se muestran los 

datos correspondientes a la información obtenida de los termogramas. 

TgºC TcºC TfºC He Q/g) Hf (J/g) 
PEN 121.6 179.4- 266.8 21.3 33.7 
1090 116.4- 180.3 262.0 23.7 30.1 
30/70 100.0 180.2 251.8 21.6 22.5 
50/50 93.3 181.4- 246.1 13.0 13.5 
60/4-0 84.4- 186.2 222.9 5.4- 13.2 
70/30 86.8 172.7 230.6 21.8 22.2 

90/10 76.6 14-4.4- 237.9 9.8 10.2 

PET 75.5 133.8 245.0 25.3 37.0 

Tabla 3.4.1.2. Datos obtenJdcn de los tumo9ramas de DSC 

En ésta tabla se observa la gran diferencia que existe entre las temperaturas de cristalizaci6n del PET y 

PEN puros, las cuales son de 133.8 y 179.4.,C respectivamente. En las mezclas tainbién se observa un solo 

pico exotérmico de cristalización con valores intermedios entre el PET y PEN. 

El pico endotérmico en las curvas d DSC es la temperatura de fusión de las fases cristalinas de PET y 

PEN, las cuales corresponden a 245.,C y 266.8.,C respectivamente, de la misma forma en las mezclas el pico de 

fusión corresponde a la temperatura y entalpía de fusión de los cristales de las regiones con PET, PEN y la 

nueva estructura formada. 

En ambos casos la temperatura de cristalización y de fusión aumenta conforme amnenta la cantidad de 

PEN. Ya que estos picos son atribuidos a la temperatura de cristalización y fusión dentro de la mezcla, si la 

cantidad de PEN aumenta, la temperatura de cristalización y fusión de la mezcla se acerca mas al PEN, dado 

que se observa solo un pico, no es posible distinguir diferentes fases. 
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En la llgura 3.4.1.3 se muestra una amplificación de la temperatura de transición vítrea de los 

homopolímcros y de las mezclas. Los valores de las T,' s se determinaron mediante el criterio del punto medio 

del carnbio de pendiente. 

PEN 

10/90 

~ 30170 

50/50 

60140 

70130 

~ 
90/10 

PET 

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 

Temperatura (11C) 

F'9ura 3.4. / .3. Temperatura de traruklÓn dcrea 

En ésta figura se observa el cambio de la temperatura de transición vítrea de las películas de las curvas 

de ose. En todas las mezclas se observa solo un cambio de pendiente (una T ,), la cual se Ve afectada 
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directamente con el aumento de la cantidad de PEN en la mezcla. Como sucede con la temperatura de 

cristalización y fusión. 

En la gráfica 3.4.1.4, se encuentra representada la temperatura de transición vítrea con respecto al 

contenido de PEN en la mezcla. Se hace una comparación de la T, experimental con la ecuación de Fox 

6 
e_.. 

~ 
::J 

~ 
<I> a. 
E 
~ 

120 

110 

100 

90 

80 

o 

.._ Datos experimentales 
·····O····· Ecuación de Fox 

20 40 60 

Composición en PEN (%) 

Greflca 3.4.1.3. Temperatura Je transición vítrea 

(3.4.1.4) 

80 100 

Como se puede observar en éste gráfico, la T, experimental se mantiene por dt!bajo de la ecuacibn de 

Fox, el comportamiento no es muy similar. El coeficiente de correlación lineal es de 0.977, sin embargo en 

una regresión polinómica de segundo grado se obtiene un coeficiente de correlación de 0.99, por lo que se 

considera que el comportamiento no es lineal. Los datos obtenidos de los cálculos a partir de la ecuaci6n de 

Fox se encuentran representados en la tabla 3.4.1.4 
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PET 
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Tg (ºC) Tg Ec. Fox (ºC) 

121.6 124 

116.4 118.8 

100.0 108.9 

93.3 99.5 

84.4 95.0 

86.8 90.6 

76.6 82.1 

75.5 78 

Tabla 3.4. l .4. Tg e.:,pulmenral f Tg c:alcufdcla 

El calor de cristalizaci6n y el de fusi6n se obtienen de las regiones exotérmicas y cndotérmicas de las 

curvas de OSC respectivamente como se muestran en la figura 3.4.1.1. El calor de fusión total que se observa 

en el tcrmograma, es el calor total de fusión de el PET y el PEN en la mezcla, ambos calores son menores en el 

mezclado. Los datos se encuentra tabulados en la tabla 3.4. 1.2. Se observa que el calor de cristalización y 

fusión para las mezclas es menor que el de los homopolímeros puros, existe un mínimo en una composición de 

40 º/o de PEN. lo que quiere decir que es mas difícil la cristalización en las mezclas, especialmente en una 

relación de 60/ 40. 

De los datos obtenidos de los tcrmogramas es posible calcular el porcentaje de cristalinidad de los 

homopolímeros. Para calcular la crsita.linidad se utilizb la ecuación 3.4.1.5, los resultados se muestran el la 

tabla 3.4.1.5 

PET 
PEN 

ó.HºmQ/g) 
135 

103.4 

ó.HmQ/g) 
33.7 
37.0 

Tabla 3.4./.5 Crlsca/lnJJad de PETy PEN 
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En la ecuación 3.4.1.5, el término .6.Hºm es el calor de fusión de un cristal perfecto de cada uno de los 

homopolímeros, éste es un dato tebrico. La cistalización ocurre cuando se calienta un polímero y se llega a dar 

un movimiento de cadenas lo suficiente para que puedan arreglarse de manera ordenada formando cristales. En 

los tcrmogramas de DSC se observa un pico exotérmico para ca.da mezcla. El área bajo la curva del pico es el 

calor necesario para que suceda éste arreglo de las cadenas del polímero (formación de cristales), el cual se 

utiliza para conocer el porcentaje de cristalinidad alcanzado en el proceso. Utilizando la ecuación 3.4.1.5, en 

donde .0.Hm es la entalpía experimental y .0.Hºm es la cntalpla de fusión de un cristal ideal, 103.4 j/g y 135 

J/g para el PEN y PET respectivamente. Hasta el momento no existe valores reportados de 6.Hºm para 

mezclas de estos dos polímeros, por lo tanto la cristalinidad de las mezclas no se puede calcular mediante este 

método'"'. 

Lo anterior se explica debido a que se desconoce la cantidad exacta de PET y PEN dentro de la mezcla 

como homopolímero ni tampoco se conoce la relación de formación de una posible nueva estructura fusionada, 

al mezdarsc se ha observado mediante resonancia magnética, que existe formacibn de un compuesto nuevo de 

manera cualitativa, por lo tanto se desconoce cual es la relación verdadera que no reaccionó de los dos 

homoPolimeros durante el procesamiento. 

3.4.1.2 Análisis de la microestructura 

El análisis de la estructura de la mezcla se analizb mediante Resonancia Magnética Nuclear Protónica. 

En la figura 3.4.1.2, se muestra el espectro de RMN•M, de las películas de mezclas PET/PEN, en este 

diagrama se observa tres picos, de los cuales el pico que se encuentre en la región entre 4.92 y 4.86 son los 

protones alifáticos que están entre dos unidades de tercftalato consecutivas, TET; el pico que se encuentra en la 

región de 5.0 a 4.98 son los protones se encuentran entre dos unidades de naftalato, NEN; el pico más 

pequeño que se encuentra en la región de 4.98 a 4.92 son las unidades de tereftalato son adyacentes a las 

unidades de naftalato, TEN, esto es el producto formado por la reacción de transesterificación 19
• Como se 

puede observar en el diagrama 3.4.1.2~ el pico correspondiente al producto de la reacción es siempre menor 

66 



Resultados 

que los correspondientes a con homopolímcros. En la grafica 3.4.1.3 se muestra el avance de la reacción con 

respecto a o/o de PEN en la mezcla 19
• 

5.04 4.98 4.92 
1 

4.86 

10190 

30/10 

50150 

60140 

70130 

90110 

ppm 

Fl9ura 3.4.1.2. &pa:uo de RMWH, de las pdicul1:u de PETIPEN 
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Gra}Jca 3.4.1.3. Avance de la reaccJón de uaruater!flcaclón con re.sp«io d la cantidad de PEN. 

Como se puede observar, el º/o de transesterificadón no muestra una dependencia directa con la 

cantidad de ninguno de los homopoümcros, mostrando un máximo en un concentración de 40 °/o de PEN1'i', en 

este caso cercana al 11 o/o. El porcentaje de transestcrifi.cadón alcanzado por la reacción, se calculó mediante 

análisis de las intensidades de los picos observados en el espectro RMN+H con la ecuación 3.4. 1. 3 

(3.4.1.3) 

Por otro lado el espectro de RMN+H, es útil para determinar características acerca de la 

microestructura del material tales como el grado de alatoricdad y el tipo de copolímcro, lo que se determina 

por medio de probabilidades de los segmentos de los polímeros. Existe una probabilidad de encontrar a una 

unidad de tcreftalato unida a una de naftalato, ccuaci6n 3.4. t .4¡ otra probabilidad de encontrar una unidad 
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naftalato unida a una de tereftalato, ecuación 3.4. l. 5; y la suma de las dos probabilidades es el grado de 

alcatoric<lad 1 ecuación 3.4.1.6. 

(3.4.1.4) 

(3.4.J.5) 

(3.4. /.6) 

El grado de aleatoriedad del copolímero formado se calcula mediante la ecuación 3.4.1.6, en donde B 

determina el tipo de copolímero formado¡ si B= 1, el copolúncro es alternante o totalmente al azar; para B=2, 

se trata de un copolímcro en bloques; y si B=O, es una mezcla física. El grado de aleatoriedad se refiere al 

contenido de heterosecuencias ([,.,.,) en las mezclas PET /PEN dividida por la aleatoriedad del copollmero que 

corresponde a la misma composición de PET y PEN. 

En la grafica 3.4.1.4, se muestra es grado de aleatoriedad de las mezclas PET /PEN. En ésta grafica se 

observa que no existe una dependencia de la estructura con la cantidad de cada uno de los homopolímcros, Por 

lo tanto el grado de transcsterificación de las mezclas no determina la microcstructura en este caso. Sin 

embargo para cada muestra el grado de aleatoriedad es menor que 1 y mayor que cero, por lo que se trata de 

un copoHmero al azar. 

(%PEN) 1,= /NEN [TEN P,... PTN B 

10 4.63 0.84 0.4 0.192 0.041 0.233 
30 3.63 1.56 0.73 0.189 0.091 0.280 
40 4.6 2.8 1.01 0.152 0.098 0.251 
50 3.88 3.33 0.87 0.115 0.100 0.216 
70 2.72 4.56 0.92 0.091 0.144 0.236 

90 0.81 4.22 0.48 0.053 0.228 0.282 

Tabfo 3.4. 1 .4. A.leatorJeJad Je las macias PE1"/PEN. 
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3.4. J .3 Jliscosimctría de las películas. Al edición de la viscosidad inherente. 

En la gráfica 3.4-. 1.3 se muestra la variación de la viscosidad inherente en función de la concentración 

de PEN. La viscosidad se calculó mediante la ecuación 3.4.1.3, 

= ln(7],) 
111nh e 

donde 7],. está dado por la .ecuación 3.4.1.2: 

1] r 

(3.4.1.3) 

(3.4.1.2) 

Como se puede observar en esta gráfica la viscosidad desciende conforme aumenta la cantidad de PEN 

en la mezcla. La viscosimctría es una técnica ampliamente utilizada como una herramienta para el calculo de 

pesos molecular especialmente de los polímeros. La viscosidad intrínseca (r¡J, esta relacionada con el peso 

molecular mediante la ecuación de Mark-Houwing 1 sin embargo ésta ecuación depende de dos constantes las 

cuales no existen reportadas en la literatura para la mezcla de polímeros que se estudiaron en este trabajo, por 

lo tanto no es posible calcular el peso molecular de las mezclas. Sin embargo se calculó la viscosidad intrínseca 

para los homopolimeros, mediante el procedimiento de disoluciones. La (ll) se obtiene al graficar la viscosidad 

cspedfica entre la concentración contra la conccntraci6n y extrapolar a cero, la ordenada al origen es 

precisamente la viscosidad intrínseca. Los valores obtenidos fueron 0.79 y 0.51 para PET y PEN 

respectivamente, utilizando la misma mezcla de disolventes (fenol/tatracloroetano). 

El comportamiento de la viscosidad de las mezclas es de forma casi lineal, al hacer una regresibn 

lineal, se obtiene un coeficiente de corrclaci6n de 0.95 lo que puede ayudar a describir viscosidades 

intermedias. 

[ ] - 17.,p/ e 
1] ---e 
c~o 
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3.4.Z Permeabilidad de las f"'lículas. 

Las mediciones de permeabilidad tanto al oxígeno (O,) y di6xido de carbono (CO,) se realizaron en el 

Departamento de Macromoléculas del Case Western Reserve Univcrsity (CWRU) a cargo del Dr. Sergci 

Nazarenko. En el grafico 3.4.2.1 se muestra la variad6n de la permeabilidad a C02 de las películas de mezclas 

PET /PEN con el contenido en porcentaje de PEN, Oo/o corresponde a una película de PET puro, mientras que 

tOOo/o corresponde a PEN puro. La permeabilidad medida en este caso es al C02 • De la misma manera se 

presenta en el gráfico 3.4.2.2 la permeabilidad al 0 2 de las mismas películas. 

Como puede observar el comportamiento de la permeabilidad de las películas de mezclas PET /PEN 

es muy similar en presencia de C02 y 0 2 • Debido a la estructura molecular el PEN, la cual presenta mas rigidez 

de las cadenas, la cual se relaciona con su alta temperatura de transición vítrea, su permeabilidad a éstos gases 

es menor que ha que se presenta en el PET puro, su T1 es mas baja, por lo tanto presenta mas movilidad de las 

cadenas. 
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La permeabilidad es función de la difusivldad y de la solubilidad. La difusividad del C02 se encuentra 

representada en la grafica 3.4.2.3, y para el 0 2 se muestra en la grafica 3.4.2.4. como se puede observar en estas dos 

graficas, se ven afectadas directa.mente con la composición de PEN en la mezcla. Las mezcla PET /PEN disminuyen su 

difusividad al aumentar la concentración de PEN en la muestra porque al aumentar la cantidad de cadenas de polímero 

con una rigidez como la del PEN, la difusión de las moléculas penetrantes es más difícil, por lo tanto se observa una 

disminución. 

En la grafica 3.4.2.S y 3.4.2.6 se muestra la variación de la solubilidad de CO, y 0 2 respectivamente en las 

mezclas PET /PEN. La solubilidad presenta un comportamiento similar para los dos gases, aunque es mayor la que se 

presenta en el caso del C02, la solubilidad para el PET es mayor que para en PEN como homopolímcros puros, si 

embargo en la mezclas la variación de la solubilidad es muy poca, se mantienen casi constante, aunque con un ligero 

aumento al aumentar la cantidad de PEN en la mezcla haciendo una pendiente positiva. 

La permeabilidad es la rapidez con la que pasa un gas o un vapor a través de un polímero, lo que involucra la 

solubilidad y la difusividad. Como se ha demostrado estos factores están directamente relacionados con la morfología del 

material. La permeabilidad de un polímero al gas o vapor es el producto de la solubilidad del gas o vapor en el polímero 

por el coeficiente de difusión. Es una medida directa de la velocidad de transferencia del vapor a través de una unidad de 

espesor de la película del polímero por unidad de área y diferencia de presión a través de la misma, para evaluarla se 

multiplica por unidades de flujo, por lo cual las unidades están dadas en 14
: 

[P] =(Unidades de lon9iludlunldades de área)*unidades dejlujo 
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En la grMica 3.4.2. 7, se muestra una comparación de la permeabilidad, clifusividad y solubilidad al 0 2 • 

La muestras de los copolímcros son comerciales. Se observa que el compartamicnto de la mezclas y los 

copolímeros en presencia de oxígeno es muy similar aunque ligeramente mayor la permeabilidad en los 

copollmeros, por lo que se considera que la estructura es similar. 
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CONCLUSIONES 

Con base a los objetivos planteados en el desarrollo de este trabajo se analiz6 las propiedades de 

barrera a C02 y 0 2 que presentan las mezclas de PET /PEN, estudiando de igual manera sus propiedades 

térmicas y el grado de transcstcrificación alcanzado durante el mezclado de los polímeros. 

De los resultados de las pro-piedades de barrera a C02 0 2 de las películas de PET /PEN se encontró 

que la permeabilidad del material decrece conforme aumenta la cantidad de PEN en la mezcla, estas 

propiedades de barrera se relacionaron con la morfología del material, espedficamente con la aistalinidad que 

presenta la mezcla, a pesar de que en este trabajo no se logró determinar el grado de cristalinidad de las 

mezclas, ya que no es posible conocer la relación de las fases, se calculó el grado de cristalinidad de los 

homopolímeros , y se encontró que el PEN es mas cristalino, lo cual coincide con lo reportado en la literatura, 

esto quiere decir que cuando el PEN se encuentra en mayor cantidad en la mezcla el material presenta fases 

cristalinas debidas a la presencia del PEN si embargo este es un punto que debe analizarse con mas detalle con 

otro tipo de técnica ya que hasta el momento no se puede aseverar que el material es mas cristalino conforme 

aumenta la cantidad de PEN y por lo tanto sea esta la causa de la disminucibn de la permeabilidad en las 

mezclas. 

Otro de los objetivos planteados, fue analizar el efecto de la variación de la concentración de las 

mezclas en las propiedades del material, para lo cual se analizaron las propiedades térmicas, de viscosimctría y 

grado de transestcricficación. Este punto es muy importante, ya que corno se sabe, el PEN es un pclimcro mas 

ca.ro que el PET, y un buen resultados hubiera sido que con muy poca cantidad de PEN en la mezclas las 

propiedades de permeabilidad se modificaran lo suficiente para considerarlo como una opción para la industria. 

En este caso el decremento de la pcrmeabiblidad con el aumento del PEN presenta un cambio de manera 

Hnca.l. 

El análisis térmico se determinó mediante Análisis Diferencial de Barrido (DSC); los termogramas de 

ose mostraron una sola temperatura de transición vítrea para todas las mezclas, la cual aumenta conforme 

aumenta la cantidad de PEN en la mezcla¡ por otro lado a partir de los tcrmogramas se determina la 
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temperatura de cristalización, la temperatura de fusión y las entalpías de cristalización y fusión de la mezcla. 

Tales resultados mostraron una dependencia directa con la cantidad de PEN en la mezcla. Tambien se 

obtuvieron las T
1 

de los homopoHmeros puros. 

Ya que estos polímeros son inmiscibles se logró llegar a un cierto grado de miscibilidad por medjdo 

del mezclado en fundido, lo cual se comprobó mediante la técnica de Resonancia Magnética Nuclear 

(RMN+H). 

Los espectros de RMN+H demostraron que en la región de los hidrógenos alifáticos, se observa 

presencia de grupos unidos tanto a unidades tereftalato como a unidades de naftalato, cabe destacar que este 

procedimiento es cualitativo y es suficiente para mostrar cierto grado de miscibilidad. En los termograrnas de 

DSC se observa una T
1

, lo cual confirma la miscibilidad de las mezclas¡ ésta T 1 también en debida a la 

aleatoriedad del copolímero formado, el cual resultó ser al azar. 

Debido a la rigidez estructural del PEN, la miscibilidad ele éste en PET es menor que la del PET en 

PEN. Lo anterior se puede explicar porque cuando el PEN se encuentra en rnayor cantidad (de una 

composición SOo/o o más) prevalecen las propiedades del PEN. 

En general los resultados demostraron que las propiedades del PET se ven mejoradas por medio de su 

procesamiento con PEN, con la técnica utilizada en ésta investigación. 

Como punto final, una comparación de las propiedades de barrera a 0 2 de las mezclas con 

copo limeros de PET /PEN demostró que el comportamiento es muy similar, lo cual significa que el método 

utilizado en esta investigación es una excelente opción que puede sustituir a los copollmeros, en este aspecto 

ya que en este caso el procesaJTliento reactivo es más barato y más sencillo en comparaci6n con "una 

copolimcrización. 
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GLOSARIO 

Compatible. Cuando dos polúneros inmiscibles se someten a un tratamiento que ayuda a que tengan una 

miscibilidad aparente. 

Copolimero. Polímero constituido por más de un tipo de rnonómcro. 

Elastómero. PoHmero que a temperatura ambiente conserva sus propiedades de elasticidad 1(la movilidad de sus 

cadenas es alta) su Tg está por debajo de la temperatura ambiente, Caucho. Los científicos dicen que un caucho o 

elastómero es cualquier material capaz de poder ser estirado muchas veces su longitud original sin romperse, y 

luego vuelve a su tamaño original cuando cesa el estiraJTiiento. 

Dureza Medida de la habilidad de una muestra para absorber energía mecánica sin romperse, generalmente 

definida como el área bajo una curva tensión-estiramiento. 

Grado de cristalinMad. Es relación que existe entre la parte cristalina y amorfa de un polírnero 

Hi9roscópico. Material que retiene humedad. 

Afezda. Combinación de polímeros que se encuentran unidos entre sí por fuerzas secundarias, no químicas, se les 

puede llamar copolímeros físicos. 

Afonómuo. Molécula pequeña que puede reaccionar químicamente para unirse con otras moléculas del mismo 

tipo, formando una gran molécula llamada polímero. 

Pellecs • Los pellets, también llamados gránulos, que son pequeñas esferas de aproxirnadamente 2 mm de 

diámetro. 

PEN Abreviación en inglés del Poli(nafta!ato de ctileno) 

Pumeabilidad. Es la rapidez con la que un gas o vapor pasa a través de una matriz polimérica 
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Pl~'f. Abrcviació11 en inglés del Poli(tcreftalato de ctileno) 

Plasrifkante Aditivo que reduce las fuerzas intcrn1olecularcs en los polímeros, generalmente se agrega a un 

polímero para disminuir su temperatura de transición vítrea 

Polímero amoifo. Polímero que presenta una confonnación alcatori.i. Que no posee un ordenamiento 

determinado. Los polímeros son amorfos cuando sus cadenas están cntrdaza<las de cualquier 1nancra. 

Polímero cristalino. Polímero que presenta una conformación ordenada en dominios llamados lamclas. Los 

polímeros son cristalinos cuando sus cadenas se encuentran alineadas en cristales ordenados. 

PoUmero vítreo. Polímero que se encuentra en estado duro y frágil. 

Temperatura de transición vítrea. Temperatura a la cual se producen movimientos de los segmentos de las cadenas 

de los polímeros, el polímero se reblandece. 

Termofljo. Material entrecruzado duro y no flexible. Los termofijos son distintos a los termoplásticos, que se hacen 

maleables cuando se los calienta. Como los termo fijos son entrecruzados, no son maleables. Además se 

diferencian de los elastómeros entrecruzados. Los termofijos no son flexibles y no se extienden como los 

elast6meros. 

Termopldstico. Material que puede ser moldeado y que se le puede dar forma cuando es calentado. 

Transester!ficación. Reacción entre un éster y un alcohol en la cual el grupo -0-R del éster y el grupo .Q-R' del 

alcohol intercambian posiciones. 

Viscosjdad. Resistencia al flujo cuando se aplica una fuerza a una solución o a un s6lido fundido. 

Volumen libre. Son los huecos que no se encuentran ocupados por cadenas del polímero. 

REF: 1, 7, 14, 32. 
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