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INTRODUCCION

Los poliésteres son materiales que han ganado un lugar de gran importancia dentro
de la industria de los plasticos, al ser usados principalmente, en la elaboracion de empaques
para productos alimenticios.

En 1929 W. H. Carothers establecio las bases para la fabricacion de los poliésteres en sus
estudios sobre la condensacion de compuestos bifuncionales, consiguiendo la sintesis de polimeros
lineales. Posteriormente los quimicos ingleses J. R. Whinfield y J. T. Dickson, desarrollaron
poliésteres con puntos de fusién mas altos.

En este periodo de tiempo, uno de los mayores representantes de esta gran familia de los
polimeros de policondensacion ha sido el poli(tereftalato de etileno) PET. Es un poliéster lineal

Cuya estructura quimica es la siguiente:

o) 0]
I Il
O—C—@— C—O—CHZ— CH 5

Esquema 1

n

Se sintetiza a partir de la esterificacion del &cido tereftalico (TPA) con etilenglicol (EG) o a partir
de la transesterificacion del dimetiltereftalato (DMT) con etilenglicol. Fue en 1941 que Whinfield y
Dickson lo descubrieron y patentaron y en 1946 iniciaron su produccion destinada a la fabricacion
de fibras textiles. A mediados de los 50°s se utilizo para elaborar peliculas.® A partir de 1976 se
comenzé a usar el PET para la fabricacién de envases ligeros, transparentes y resistentes
principalmente para bebidas, sin embargo el PET ha tenido un desarrollo extraordinario para usarse
en empaques.

El costo de su produccion es relativamente bajo lo que lo convierte en un polimero de alto consumo

(commodity). A lo largo de los afios que lleva en el mercado, el PET se ha diversificado en
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maltiples sectores sustituyendo a materiales tradicionalmente implantados o planteando nuevas
alternativas de envasado impensables hasta el momento.

Esta diversificacion tan importante ha originado que el PET haya experimentado un gran
crecimiento en su consumo y que siga siendo el material de embalaje que actualmente presenta las
mayores expectativas de crecimiento a nivel mundial. ?

La presencia del grupo fenilo en la cadena principal proporciona a PET un punto de
transicion vitrea alrededor de 75°C, un punto de fusion elevado (240-250°C) y una temperatura de
descomposicién térmica activa por encima de los 350°C; lo que por otra parte le permite contar con
buenas propiedades de resistencia mecénica, transparencia Optica y barrera a los gases (baja
permeabilidad).*® La excelente combinaciéon de sus propiedades fisicoquimicas facilitan su
procesamiento y le permiten clasificarse dentro de los poliésteres termoplasticos, motivo por el cuél
ha encontrado aplicacion en un amplio grupo de industrias, entre las que destacan la industria
alimenticia, la automotriz, la eléctrica/electronica, la de maquinaria y la de mobiliario.

El éxito de PET como material para empacar alimentos se debe a su rigidez mecénica y
claridad dptica, pero primordialmente a la posibilidad de poder fabricar a partir de él materiales de
peso ligero, y con buenas propiedades de barrera al oxigeno, didxido de carbono y a la humedad. La
aplicacion predominante de PET se encuentra en la elaboracion de contenedores para bebidas
carbonatadas, ha capturado cerca de 2/3 partes del mercado de contenedores retornables y no
retornables cuya capacidad va de ¥ a 2 litros.?

En acuerdo con un estudio sobre la produccion de botellas y contenedores de bebidas
realizado en 2012 por el “Freedonia Group” de Cleveland, se tiene que la demanda de PET para la
fabricacion de fibras ocup6 el primer sitio con un 71%, mientras que el 29% restante quedo
distribuido de la siguiente manera: 2/3 partes correspondieron al PET empleado en la fabricacion de
botellas (bebidas carbonatadas y otros), y y el resto para la produccion de empaques, peliculas y

materiales de ingenieria. Ademas se reporto el prondstico para el crecimiento anual de la demanda
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de PET en Norteamérica para el periodo comprendido de 2013-2020, el cual es del 4.3% y que en
Meéxico se espera que la velocidad de crecimiento alcance un 8%.’

Sin embargo, aunque el PET exhibe numerosas ventajas, estd claro que la creciente
demanda de materiales con mejores propiedades fisicoquimicas se ha convertido en un tema no sélo
de interés cientifico, sino también de aplicacion practica.

Un candidato que promete cubrir estas expectativas es el poli(2,6- naftalato de etileno),
PEN, polimero cuya estructura quimica es similar a la de PET pero con la diferencia de que el

primero posee un anillo aromatico adicional.*®7 Su estructura quimica se muestra a continuacion:

O
Il

O_g @@ C—0—CH,

Esquema 2

Este polimero puede prepararse a través de la policondensacion en fundido entre el 2,6-
dimetilnaftalato (DMN) vy el etilenglicol (EG) y una ventaja que debe sefialarse es que para su
produccion puede emplearse el mismo equipo y la misma tecnologia que para el PET.® Fue
sintetizado por primera ocasion por ICI en 1948 y desde entonces ha sido estudiado por numerosos
grupos de investigacion.®

La inclusion del fragmento naftaleno en la cadena le proporciona mayor rigidez a la
columna vertebral del polimero, lo que a su vez tiene consecuencias muy importantes en sus
propiedades fisicas y quimicas.® ® 1 En comparacion con PET, el PEN presenta propiedades de
barrera al oxigeno y didxido de carbono cinco veces mas altas, una temperatura de transicion vitrea
alrededor de 125°C, casi 50°C superior a la de PET y una resistencia al calor mejorada, asi como
propiedades tensiles superiores.* 1113

Debido a esta superioridad tan notable en propiedades, el PEN resulta ser un atractivo

candidato para substituir al PET en varias aplicaciones como son: substratos para cintas de video,
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aislantes eléctricos para motores, transformadores, generadores, cables, etc. Pero la industria que se
ve realmente beneficiada por el PEN es la alimenticia en la que, para la fabricacion de empaques,
puede aprovecharse su baja permeabilidad a los gases y sus propiedades térmicas.?

Desafortunadamente el mayor obstaculo para incrementar el uso de PEN es el costo del

mondmero empleado para su produccion, que es aproximadamente cuatro veces superior al que se
emplea para producir PET.%7

En el presente estudio se propone emplear el mezclado de poliésteres via procesamiento

reactivo. En la busqueda de nuevos materiales poliméricos éste es un método a partir del cual, al
mezclar en fundido homopolimeros en equipos tales como extrusores e inyectoras, es posible
obtener materiales con nuevas combinaciones de propiedades requeridas y controladas sin tener que
sintetizar estructuras originales que incrementarian los costos de produccién.'

Ademas de que esta tecnologia de procesamiento posee alta flexibilidad y versatilidad,

produce un bajo impacto sobre el medio ambiente, y requiere de una inversion de capital minima.

Por otro lado, detrés de los factores que afectan la estructura supermolecular— historia del

procesamiento y la cristalizacion— la miscibilidad mutua de los componentes es de particular
importancia para las propiedades finales de las mezclas.*

Por lo anterior el objetivo general que se persigue en este trabajo de tesis es:

* Estudiar la posibilidad del desarrollo de la nueva familia de materiales poliméricos,
basados en mezclas PET/PEN con caracteristicas de rendimiento y disponibilidad
balanceadas.

De este objetivo general se desprenden los siguientes objetivos particulares:

o Determinar si el sistema polimérico se comporta como una mezcla miscible.

e Obtener las condiciones Optimas de procesamiento bajo las cuales es posible obtener
dicha mezcla.

e Estudiar el impacto de la composicion sobre las propiedades térmicas de las mezclas.
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CAPITULOI
GENERALIDADES

1. Poliésteres
Los poliésteres son una clase de polimeros que en su estructura molecular tienen

cadenas hidrocarbonadas que contienen uniones éster, de ahi su nombre. Los poliésteres
pueden ser termoplésticos o termofijos, dependiendo de su estructura quimica®®. De
acuerdo a sus aplicaciones, los poliésteres pueden utilizarse para la fabricacion de fibras,
peliculas, ldminas, botellas y piezas de ingenieria’.

En 1929 Wallace Hume Carothers establecio las bases para la fabricacion de los
poliésteres en sus estudios sobre la condensacion de compuestos bifuncionales,
consiguiendo la sintesis de polimeros lineales. Posteriormente los quimicos ingleses J. R.
Whinfield y J. T. Dickson, desarrollaron poliésteres con puntos de fusion mas altos.*

A mediados de los 70°s surgen materiales Utiles para la elaboracion de botellas y
envases biorientados, que son utilizados para envasar alimentos que requieren larga vida de
anaquel, entre ellos el PET que es considerado un plastico comdn y para quien su mayor
mercado esta representado por la industria de los envases. En los afios 70°s, los poliésteres
se utilizaron primordialmente en la confeccion de ropa y desde entonces se han

desarrollado aplicaciones mas provechosas para su uso.
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1.1. Poli(tereftalato de etileno) como plastico industrial

El esfuerzo constante en la busqueda de materiales capaces de substituir a los metales, al
vidrio, a la madera, entre otros, en diversas aplicaciones; ha conducido al desarrollo industrial de los
polimeros de alto consumo (commodities). Son grupos de polimeros de diferente estructura quimica
cuyas principales aplicaciones son: materiales de ingenieria y para construccion, resinas para
producir botellas y contenedores, laminas, peliculas, etc.'®

Un digno representante de los polimeros de alto consumo es el poli(tereftalato de etileno),
PET, que es un polimero de condensacion conocido y ampliamente estudiado desde la década de los
40’s. Este polimero ha experimentado en los Gltimos afios un répido crecimiento en el sector
industrial * 12 13

Su estructura se compone de grupos etileno y grupos tereftalato como se puede apreciar en

el siguiente esquema:

0] 0]
I Il
—_— O—C—@— C—O—CHZ— CH 5
""" fupo ~~~"""" Tgupo - n
tetgeftglato gtlle%o
Esquema 1.1

La presencia de los grupos éster y del anillo aromatico en la cadena, le confieren a PET sus
propiedades béasicas como son: excelentes propiedades mecanicas, propiedades dieléctricas
inherentes, buenas propiedades de barrera a los gases (oxigeno y dioxido de carbono) y a la
humedad, una sobresaliente resistencia quimica y térmica, su notable transparencia dptica y la

facilidad de reciclar productos fabricados a partir de él, entre otras.*®
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Los grupos tereftalicos representan fuerzas de atraccion intermoleculares del tipo dipolo-
dipolo, esto es el atomo de oxigeno del carbonilo presenta una carga negativa y el &tomo de carbono
del carbonilo posee una carga positiva. Estas cargas se atraen con gran potencia, lo que permite que
los grupos éster de las cadenas cercanas se ordenen alinedndose unos con otros para formar los
cristales del polimero, razén por la cual el PET presenta excelentes propiedades tensiles.16-2°

Por otro lado el anillo aromatico produce rigidez en la molécula ya que obstaculiza el giro
libre de los segmentos de la cadena produciéndose una flexibilidad restringida. Como consecuencia
el volumen libre entre las moléculas adyacentes se reduce, de esta manera los espacios por los que
pueden penetrar los gases o la humedad son muy pequefios, de ahi que el PET cuente con buenas
propiedades de barrera.

Del mismo modo este arreglo estructural le otorga a PET excelentes propiedades térmicas,
destacandose su temperatura de fusion (Tm) dentro de un intervalo de 240-250°C y una transicion
vitrea (Ty) alrededor de 75°C. Esta caracteristica se debe particularmente a que las fuertes
atracciones moleculares permiten que su estructura conserve su identidad y que para romper tales
interacciones se requiera de una alta energia.®

Los competidores méas cercanos de PET, dentro del campo de los polimeros de alto
consumo son: el polietileno (PE), el polipropileno (PP), el poliestireno (PS) y el policloruro de
vinilo (PVC), mientras que como plastico de ingenieria le siguen de cerca: el poliarilato (PA), el
policarbonato (PC), el nylon (6 y 6/6) y el poli(tereftalato de butilen), PBT, entre otros.!* 1

En general, las propiedades de PET, PBT y nylon son similares. Las propiedades tensiles de
PET son ligeramente mas altas que las del PBT. Las caracteristicas de resistencia eléctrica y
guimica son comparables.

Los poliésteres absorben cantidades de humedad significativamente menores que el nylon,
lo que se refleja en una estabilidad dimensional superior. Sin embargo, el nylon ofrece mayor

resistencia al impacto y ductilidad.
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Actualmente el PET tiene una ventaja de costo inherente sobre el PBT, atribuible a los bajos
costos de su materia prima (etilenglicol versus butanodiol) asi como también un nivel de produccién
del homopolimero substancialmente alto.

El amplio intervalo de propiedades mecénicas y eléctricas convierte a las resinas de PET
grado ingenieria en los candidatos ideales para reemplazar a: metales como el aluminio o el zinc en
carteres de motores, y al acero estructural en mobiliario, a los termo fijos en aplicaciones para
interruptores, transmisores, sensores y otras aplicaciones eléctricas, y a otros termoplasticos, donde
se requiera de un material con alto rendimiento.> 12 8

El buen balance de propiedades fisicoquimicas, su facilidad de procesamiento, asi como su
atractivo precio de produccion le permiten a PET satisfacer, en la actualidad, las necesidades de un

amplio nimero de industrias.*> 18
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1.2. Métodos de sintesis para PET
El poli(tereftalato de etileno), PET, se prepara en un sistema de condensacion polimérica a
partir del acido tereftalico (TPA) & dimetil tereftalato (DMT) vy etilen glicol (EG), usando un

proceso de polimerizacion en fase fundida.? 121819

o) 0]
R0~ -@- do-r + HO—CH~ CH;~ OH
Etilen glicol
{ 0 0
Il Il
> L o—c—@— C— O—CH,—~CH,

PET

donde R: H (hidrégeno) & CHs (metil).
Esquema 1.2

La etapa de polimerizacién en fase fundida se emplea para preparar resina PET cuya
principal caracteristica es su bajo peso molecular y que puede ser aplicada en la elaboracion de
fibras de baja calidad. En muchos casos la polimerizacion en fase fundida se continua hasta obtener
un PET de alto peso molecular.5 1?

En la etapa de policondensacion para la sintesis de PET y de forma independiente al
mondmero de partida (DMT & TPA) se forma una mezcla de oligdbmeros, compuesta principalmente
por el prepolimero de bis-(2-hidroxietil) tereftalato, BHET, que actia como intermediario para la
obtencion de PET .5 12

Si el mondmero inicial es dimetil tereftalato ocurre una reaccion de alcohdlisis
(transesterificacion) y se requiere de catalizadores, donde los mas comunes son acetatos de litio,

calcio, magnesio, manganeso, zinc, o plomo, y sales de germanio, titanio o plomo, etc., que agilicen

10
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la reaccion. La reaccion tiene lugar en un intervalo de temperatura que va de 190 a 220°C y a vacio
(6.6 *10*-2.6 * 10" atm).® 2

La reaccion se representa a continuacion:

0 0
I Il
H3C—O—C—©—C—O—CH3 + 2HO—CHy CH OH

dimetil tereftalato etilen glicol
0] O
Il I ?
5 HO_CHZ_CHZ_ 0o—-C C—O—CH2— CHZ—OH + CH30H
bis- (2- hidroxietil) tereftalato metanol
Esquema 1.3

El mecanismo basico de esta reaccion fue analizado en la referencia 19:

El carbono del grupo carbonilo en el DMT esta unido por un doble enlace a un oxigeno,
donde este dltimo es una especie mas electronegativa que gana para si misma electrones
provenientes del carbono dejandolo con una carga parcialmente positiva.

Como consecuencia de esta carga parcial positiva, el carbono puede ser atacado facilmente
por un par de electrones libres que provienen del atomo de oxigeno del etilen glicol. Este

intercambio se representa en el siguiente esquema:

11
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0 M3
ch—chgg@fg—ﬂ—cm

HO—CHy—CHy—OH
‘ t|} 02
H3C—DAAA©>7(:J—D—CH3
+?—H

Esquema 1.4
Durante este mecanismo un par de electrones del doble enlace carbdn-oxigeno es
desplazado hacia el oxigeno del carbonilo creandole una carga negativa. Entre tanto, el oxigeno del
alcohol adquiere una carga positiva.
El resultado final de este mecanismo es que el grupo hidroxietil del etilen glicol se adhiere

al éster, y el grupo metil del éster contribuye a la formacion de una molécula de metanol.

12
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i:lJ—H
=
5
OH
i i
\—> CH3—D—A—©7A—D—CH2—CH2—DH
+ CH;0H
Esquema 1.5

El metanol obtenido como subproducto se elimina al calentar la mezcla de oligémeros a una
temperatura alrededor de 220°C.?
El mismo mecanismo ocurre en ambos extremos del dimetil tereftalato, de modo que se

obtenga el prepolimero bis-(2-hidroxietil) tereftalato, BHET.®

0
| |
CH3—o—C@C—O—CH2—CH2—OH + HO—CH,—CHz—OH

O 0
I I
— > HO _CHZ—CHZ—O—C@ C—0—CH;—CH,—OH

bis- (2-hidroxietil) tereftalato (BHET)

Esquema 1.6
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Una vez que ya se tiene la mezcla de oligbmeros la reaccion de transesterificacion de BHET para
producir PET y EG se lleva a cabo a una temperatura de 275 a 285°C, a vacio y en presencia de
catalizadores como acetatos de antimonio, germanio, plomo, etc.® 2

El mecanismo para esta etapa se puede observar en el esquema siguiente:

!‘ﬁl H & H

|
Hc:—CHZ—CHZ—D—C@C—O—CHZ—CHZ—GH
Ho—CHz—CHZ—D—C@C—D—CHZ—CHz—ﬁH

i
HD—CHZ—CHZ—D—C©

—O—CH,—CH,—OH

— 00

O—0—0-0—0
&

o
I

i
o-0-a-0—0
& F

Esquema 1.7

El componente formado también tiene como funcion, al igual que el BHET, ser un

intermediario que actiia como puede apreciarse en el siguiente esquema:
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0 ﬂ
_H -
HO—CHy—CHy—0 ¢——0—CH,—CH,—OH

i i i 0
I
HO-CH,—CH; —0 —A@C—D—CHZ—C}Q—D—é@c—o—CHz—cHz—DH

Esquema 1.8

Este producto por su cualidad reactiva puede interactuar nuevamente, como el BHET, y

aumentar el tamafio de la cadena polimérica hasta obtener un PET con peso molecular alrededor de
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los 33,000 y como subproducto etilen glicol, que se representa de forma genérica en el siguiente
esquema:® 12

0 0

I |
— +0—C C—0—CH~CHd— + (2-1)HO-CHy-CH-OH

poly(ethylene terepthalate)

Sin embargo, este valor de peso molecular no garantiza propiedades mecéanicas y reologicas
satisfactorias para una aplicacion especifica como lo es la produccion de botellas a través del
moldeo por inyeccion. Por lo tanto la reaccion de policondensacidn debe continuarse hasta el punto
en el que se haya alcanzado el peso molecular necesario para una aplicacion especifica.

El obtener un polimero con alto peso molecular estd limitado principalmente por dos
factores:?

e EI incremento constante de la viscosidad del medio de reaccion que provoca la
reduccidn de la difusidn (remocién) del etilen glicol y la velocidad de reaccion. En estas
condiciones las reacciones de degradacion se vuelven competitivas con la
polimerizacion.

e Los residuos de EG, BHET, y oligdmeros presentes en el equilibrio como consecuencia

de la reversibilidad natural de la reaccion de transesterificacion.

En la etapa de policondensacion durante la polimerizacion en fundido también se pueden
producir productos gaseosos de degradacion tal como el acetaldehido. Las cantidades de estos
productos de degradacion dependeran de la duracion del tratamiento térmico.

El método que emplea al DMT como mondmero inicial es el mas antiguo, actualmente se
usa en pequeria escala, operando con reactores tipo batch de dos etapas con una capacidad de 4,500-

45,000 toneladas/afio. Se requiere de catalizadores para ambas etapas.?
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Debido a que su operacion es méas costosa y a que posee gran flexibilidad en cuanto al uso
de catalizadores, estas plantas tienden a fabricar una especialidad de PET de alta calidad.

El proceso reciente que hace uso del TPA trabaja con series de reactores autoclave
continuos de varias etapas y cuya capacidad es de 90,000 toneladas/afio. En la primer etapa no se
requiere de catalizadores. En este caso se trata de un proceso cuya operacidén es menos costosa y
que permite fabricar homopolimeros de alto consumo y copolimeros.?

Las ventajas de estos métodos de sintesis son, por un lado, el facil acceso a los monémeros
iniciales y su relativo bajo costo y el equipo tecnoldgico que se emplea durante la sintesis. Ademas

es posible poder controlar el peso molecular del polimero de acuerdo con su aplicacion especifica.
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1.3. Operaciones de procesamiento para PET

El facil acceso a las materias primas empleadas para la sintesis de PET, su costo de
produccion relativamente bajo y sus excelentes propiedades fisicoquimicas lo han llevado a
convertirse en uno de los materiales mas ampliamente usado en la elaboracion de una enorme
variedad de productos.?

Un material termoplastico es aquel que en base a su estructura quimica puede ser procesado
por fusion en repetidas ocasiones.?

El PET es un miembro tipico de la familia de los poliésteres termoplasticos y que esta
compuesto de unidades repetidas de (—CH; CH; -O0OC-CsHs-COO—). La presencia del grupo
fenil (CeHa) le brinda un excelente balance de propiedades fisicogquimicas que le permiten ser
facilmente procesado en la mayoria de los equipos convencionales para termoplésticos.

El intervalo de separacion entre la temperatura de fusién (240-250°C) y la temperatura de
descomposicién termoquimica (por encima de los 350°C) de PET le proporciona una ventana de
procesamiento amplia.

El PET, al igual que otros poliésteres, puede experimentar varios procesos de degradacion
de la cadena molecular que generalmente ocurren durante el procesamiento.'? Estos procesos de
degradacion conducen al decremento del peso molecular del polimero y por ende a la pérdida de sus
propiedades Utiles. Dichos procesos pueden clasificarse como se reporta a continuacion: 2

¢ degradacion térmica: Unicamente bajo la influencia de altas temperaturas,

degradacion oxidativa: por calentamiento excesivo y la presencia de oxigeno
atmosférico,

o degradacion hidrolitica: en presencia de la humedad,

o degradacion foto-oxidativa: bajo la influencia de la luz y del oxigeno,

e y degradacion quimica: en presencia de varios reagentes, incluyendo a los alcoholes,

aminas y acidos.
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Los procesos de degradacion del PET generalmente estdn controlados por dos clases de

factores:

> Factores fisicos tales como: temperaturas de procesamiento, tiempo de residencia
en el fundido, temperatura y tiempo de secado del polimero, ambientes de secado, fundido

y contenido de humedad.

> Factores quimicos los cuales afectan la estructura molecular detallada de los
polimeros y que entre los més importantes estan: el peso molecular, el sistema de
catalizadores, el avance del proceso de polimerizacién, el contenido de dietilenglicol, la
copolimerizacion (tipo y cantidad de monémero modificador), el mondémero de partida
para la sintesis (DMT o TPA), las condiciones de polimerizacion y el sistema
estabilizador.'?
Las operaciones de procesamiento para PET de mayor éxito en la actualidad son:
= EIl moldeo por soplado o propiamente inyeccién soplo biorientado, mediante el cual se
pueden fabricar botellas para bebidas carbonatadas y contenedores, con una gran
variedad en forma, tamafio y color, para otros usos no propiamente alimenticios.
= EIl moldeo por inyeccion para la elaboracién de articulos de ingenieria y/o construccion
cuyos mercados actuales abarcan las industrias automotriz, eléctrica y electronica.
= Y finalmente el proceso de extrusion a través del cual se pueden producir peliculas para
empacar alimentos, ldminas, tuberias, cintas, etc. Este proceso resulta ser el mas
atractivo, primordialmente se debe a que ofrece la ventaja de ser una técnica de
procesamiento versatil.
Aunado a esto, se trata de un proceso que es insuperable en importancia econémica por

cualquier otro proceso ya que el costo de operacion es relativamente bajo.
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Cabe resaltar dentro del procesamiento de PET, que los productos elaborados a partir de él
son facilmente reciclables, sin embargo esta posibilidad se ve limitada por fenémenos tales como la
degradacion hidrolitica, térmica y oxidativa, mencionadas con anterioridad, que ocurren a las
temperaturas de procesamiento. Estos fendbmenos provocan la ruptura de las cadenas poliméricas,

asi como la pérdida de las propiedades Utiles del polimero.t?
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1.4. Aplicaciones masivas de PET

Como consecuencia de la disponibilidad de materias primas, de su costo accesible y de su
facil procesamiento, el PET es considerado como uno de los poliésteres termoplasticos de mayor

uso a nivel industrial.

De acuerdo con el consultor Smithers Pira y segun lo revelado en el estudio “El Futuro Global de
Empaques de PET hasta 2019”, la produccion mundial de empaques de PET en el 2015 fue de 15.4
millones de toneladas, un incremento de 3.7% con respecto al 2014 y se espera que para el 2017 el
valor crezca en un 4.6%. Asia Pacifico es la region con mayor crecimiento; desde el afio de crisis
2009, esta region ha crecido en volumen consumido mas que Europa Occidental y Norteamérica y
la diferencia seguird aumentando. Asia demandara en 2017 un tercio del consumo mundial de PET.
Norteamérica tendrd un 23% y Europa Occidental 19%. Sin embargo, uno de los principales
motores de crecimiento serd el incremento de la demanda en las economias emergentes de Sur y

Centro América, asi como de Europa Oriental.

Las botellas de PET representaron el 80% del total de empaques de PET en 2015. El principal
producto empacado en botellas fue agua, con un crecimiento de 7,3% respecto al afio
inmediatamente anterior (5,45 millones de toneladas). La demanda de PET para envase de bebidas
carbonatadas tuvo un crecimiento de 1,8% (alcanzando un total de 5,17 millones de toneladas). El

bajo crecimiento revela una tendencia del consumidor hacia la busqueda de bebidas més saludables.

En empaques para productos no alimenticios, el total producido fue de 804 mil toneladas (un
incremento de 4,4% con respecto a 2014). Los empaques termoformados fueron el principal

renglén.

La perspectiva es que el envasado de agua sea el principal motor de crecimiento, con 6% de

aumento anual en volumen. El siguiente motor de desarrollo seran los sectores médico y
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farmacéutico, y en el tercer renglon de importancia esta el crecimiento en envasado de otras

bebidas, cada uno con un crecimiento pronosticado de 5%. (2-7)

Para el 2015 la demanda total de PET fue de 1°861,000 toneladas de donde el 66% correspondid a
PET para botellas (bebidas carbonatadas y otros), el 28% para empaques y el 6% para materiales de

ingenieria, ver la figura 1.1.7

Materiales
de
Ingenieria
Empaques 6%
28%
Botellas
66%

Figura 1.1 Demanda de PET para usos especificos (U.S.A., Canaday
Meéxico).

Las excelentes propiedades fisicoquimicas que posee el PET le permiten, actualmente,
abarcar una enorme variedad de aplicaciones.

Su alta rigidez mecénica, su gran resistencia a productos quimicos, asi como su notable
resistencia a la fatiga, lo convierten en un material de ingenieria adecuado para la fabricacion de
componentes estructurales de aplicaciéon en la industria automotriz tales como: portaequipajes y

entrepafios, articulos funcionales como parabrisas, espejos retrovisores, soportes de aletas, y para
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una variedad extensa de aplicaciones eléctrico-automotriz como sensores, contactos para ldmparas,
relevadores, interruptores y solenoides.> 18

Debido a sus excelentes propiedades como material aislante eléctrico y al excelente balance
de propiedades termo-mecénicas, las peliculas de PET ofrecen una aplicacion exitosa en las
industrias eléctrica y electrénica.®

A medida que PET ha encontrado mayor aprobacion como aislante eléctrico, sus
propiedades dieléctricas se han convertido en un asunto critico en la optimizacién de aplicaciones.

Entre las aplicaciones para las que resultan de gran utilidad sus propiedades dieléctricas, se
encuentran: capacitores, aislamiento de motores y generadores, interruptores de membrana, aislante
de cable, etc.'?

Otros mercados actuales, para PET, incluyen su aplicacion como material para la
fabricacion de fibras sintéticas, botellas para bebidas (especialmente carbonatadas), envases para
productos no alimenticios, peliculas fotograficas, cintas para grabacion de audio y video, peliculas
para empacar alimentos, etc.®

Su vasta aplicacidn en la produccién de fibras sintéticas, peliculas, cintas y botellas se
deriva del extraordinario balance entre las propiedades mecénicas, térmicas y de barrera en la forma
semicristalina, aunado a una claridad y a un peso ligero de los productos, a un costo relativamente
bajo y a la posibilidad de un fécil reciclaje.

Sus propiedades termo-mecanicas y de barrera a los gases son aprovechadas en la industria
de mobiliario y aparatos eléctricos. En la primera, los usos actuales y potenciales para PET
incluyen: bases para pedestales, antebrazos de sillas y ruedas para muebles, otro uso reciente en esta
area es la fabricacion de componentes estructurales de equipo de oficina como computadoras.

Por otra parte, en la industria de aparatos eléctricos, el PET, se emplea para hornos, asas o
manijas de aparatos, bobinas para transformadores de hornos de microondas, y para pequefias

armazones estructurales, entrepafios, chasis, entre otros.
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El crecimiento en la elaboracion de productos a partir de PET, puede esperarse no sélo en
los mercados tradicionales, sino también en un conjunto impresionante de nuevas aplicaciones que
amenazan con expandirse.

Sin embargo, y a pesar de tratarse de un material tan versétil, el PET presenta varias
caracteristicas que limitan su aplicacion en areas donde las propiedades de alta resistencia al calor y
una alta barrera a los gases y a la humedad, son criticas.® 22

Estas caracteristicas son: una temperatura de transicion vitrea (Ty) alrededor de 75°C, la
cual es muy baja para fabricar botellas para alimentos o liquidos cuyo envasado se realiza en
caliente o para el lavado de botellas retornables, una barrera a los gases insuficiente para envasar
productos tales como la cerveza, jugos de frutas, mermeladas, y algunos productos de tomate, y las
altas velocidades de migracion de acetaldehido (AA), que permiten que las substancias pierdan
rapidamente sus propiedades organolépticas, como es el caso del agua mineral.® 22

Asi mismo, presenta defectos para la fabricacion de envases 0 empaques de alimentos o
bebidas que sean muy sensibles a los rayos de luz ultravioleta, debido a que PET no cuenta con
propiedades de barrera peculiares.® Es por ello que para envasar estos productos se emplea el vidrio
0 el metal.

Para el caso de botellas retornables se han elaborado botellas de PET especiales, a través de
la tecnologia de moldeo por inyeccién en dos pasos (co-inyeccion) y que ha sido introducida
comercialmente en los mercados de varios paises como Alemania, Dinamarca, Escandinavia, etc.
Estas botellas poseen paredes gruesas con un espesor promedio de 6-7 mm y que tienen un peso de
100 g.'® También se han desarrollado algunos procesos para incrementar la resistencia al calor y
reducir el encogimiento térmico de algunos materiales poliméricos, pero los polimeros con una alta
resistencia térmica intrinseca representan una alternativa muy interesante.

Con respecto al hecho de que PET presenta defectos donde se requiere una alta barrera a los
gases, se sabe que en efecto una alta barrera al dioxido de carbono puede prolongar la duracion de

las bebidas carbonatadas.
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Como una alternativa al vidrio, actualmente estan siendo explorados los contenedores de
PET multicapas, pero el gran inconveniente es que la tecnologia de fabricacion es muy complicada
y que el reciclaje de dichos contenedores no es tan facil como el de las estructuras monocapa.

Como puede notarse, la preocupacion por mejorar las propiedades de PET y abrir nuevas
posibilidades para su uso se estan agotando, ya que en ocasiones los procesos tecnolégicos que
permiten lograrlo resultan ser mas caros que si se empleara algun otro polimero, y al mismo tiempo
problematicos debido a que existen algunas variables durante el procesamiento dificiles de
controlar.

Si en un futuro cercano las propiedades de PET no son mejoradas de manera que se amplie
su intervalo de aplicacion, sin que se desencadenen otro tipo de problemas, éste puede llegar a ser
substituido por otros materiales que satisfagan las necesidades de las industrias para las que resulta

ser inadecuado.
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1.5. El1 PEN como un posible substituto de PET

El poli(2,6-naftalato de etileno), PEN, es un polimero de condensacion que en los Gltimos
afios ha despertado un gran interés que se ha ido incrementando notablemente dia a dia como
consecuencia directa de la excelente combinacion de sus propiedades fisicoquimicas.

Su estructura quimica estd formada por unidades repetitivas compuestas por grupos

naftalato y grupos etileno representados en el siguiente esquema:

OO o,

PEN

Esquema 1.9

Este polimero se sintetiza en forma similar al PET con la variante de que el monémero de
partida es el acido 2,6-naftalen dicarboxilico (NDA) o el dimetil-2,6-naftalendicarboxilato (NDC)
gue se hacen reaccionar con etilenglicol. Esta sintesis posee la ventaja de poder llevarse a cabo
empleando el mismo equipo y la misma tecnologia que se emplea para PET, # " 2 y la (nica
diferencia es que la temperatura de la etapa final debe ser de 10-15°C mas alta, obedeciendo al
punto de fusion mas alto de PEN.®

El proceso de sintesis de PEN se conoce desde 19488 sin embargo su desarrollo comercial
ha evolucionado de manera muy lenta debido a la escasez del monémero de partida.* 2 La
produccion de este monémero se ha visto limitada por su alto costo, de 4 a 5 veces el costo del
mondmero para sintetizar PET.% "+ 11

El primer monémero en comercializarse para la produccién de PEN, fue el dimetil-2,6-
naftalen dicarboxilato (NDC) que se ha producido en cantidades semicomerciales a un precio muy

elevado. Una fuerza impulsora detras del desarrollo de PEN es AMOCO CHEMICAL, una de las
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compafiias mas interesadas en el desarrollo de PEN a nivel comercial, prueba de ello es la planta de
27,500 ton/afo instalada en Decatur, Ala. Esta planta inicié su operacion en febrero de 1996,
convirtiéndose asi en el primer suministrador mundial de dimetil-2,6-naftalen dicarboxilato (NDC),
una de las materias primas para producir PEN.* 723

El PEN presenta ventajas favorables sobre los poliésteres de PET como se puede observar

en la figura 1.2.1412

Fermeabilidad al Oxigeno (velocidad)

Fuerza de tension

60

Permeabilidda al didxido de carbono {velocidad)

hodulo de elasticidad kg/mm

Transmision de vapor de agua (velocidad)

1

1800

Temperatura de transicion vitrea "C

Resistencia a la hidrélisis (horas)

200

121

Figura 1.2. Comparacion de propiedades entre PET y PEN.

La notable superioridad en las propiedades de PEN con respecto a las de PET reside
principalmente en su arreglo estructural, esto es, la diferencia en propiedades se debe a la existencia
de un anillo aromético adicional.® 1* 2 24 Este anillo impide la libre rotacion de los segmentos
dentro de la cadena, es decir, provoca que la cadena se vuelva rigida o en otras palabras muestre

flexibilidad restringida.” 2
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En cuanto a las propiedades térmicas se refiere, el PEN posee una temperatura de transicion
vitrea alrededor de 121-125°C, # que evidentemente es mayor que la del PET (75°C). La elevacion
en la transicion vitrea puede ser adjudicada, como ya se menciong, al grupo naftaleno presente en su
estructura quimica. Este grupo que es altamente polar conduce a una reduccion en la movilidad
molecular, lo que ocasiona que el PEN sea vitreo a temperatura ambiente y que para reblandecerlo
se requiera una alta temperatura.?

La temperatura de fusion del PEN es mas alta que para PET, el intervalo méas frecuente va
de 270-273°C.* ¢ 12 Esta superioridad es producida por las fuerzas polares entre los atomos y los
grupos quimicos en las moléculas adyacentes de la cadena, las que no son suficientemente fuertes
para favorecer la ordenacion de las moléculas en una mayor proporcion, y permitir que los cristales
retengan su identidad a temperaturas elevadas.

En los termoplasticos un modulo alto, generalmente, implica un encogimiento térmico
mayor, sin embargo PEN no es el caso, ya que especialmente alrededor de los 100°C (temperatura
que estd por debajo de la Tg) y sin importar que tanto se incremente el modulo, el valor del
encogimiento térmico permanece bajo.

Las temperaturas de uso continuo de PEN en aplicaciones mecénicas y aplicaciones eléctricas
son 160°C y 180°C, respectivamente.

El PEN presenta un modulo de Young y un esfuerzo a la tension mayores a los de PET, sin
embargo su elongacion a la ruptura es mucho més baja. Si bien esta propiedad es el resultado,
principalmente, de la estructura rigida de PEN, la velocidad de cristalizacion mas lenta de PEN,
también contribuye a la gran elasticidad de PEN.'? Estas cualidades son esenciales para que este
polimero forme buenas fibras y tenga la resistencia tensil requerida.l® 12

Asi mismo, en la fabricacién de contenedores para alimentos o bebidas, la mayor rigidez
expresada en el modulo de Young, permite prever una disminucion en el espesor de pared con el

consecuente ahorro de materia prima.
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Otras caracteristicas remarcables de PEN, son su baja permeabilidad a los gases y su alta
capacidad de absorcién de rayos UV.5 2 2% La permeabilidad al vapor, oxigeno y bidxido de
carbono es solamente de 1/3 a 1/5 que la de PET, esta es una propiedad muy util en el disefio y la
fabricacion de empaques.*? 24

En la region de luz visible, PEN y PET son transparentes, PET transmite luz por encima de
una longitud de onda de 310 nm mientras que PEN bloquea la luz en una longitud de onda por
debajo de 380 nm. Por lo tanto, la pelicula de PEN tiene mucho mejor estabilidad bajo los rayos
solares y su velocidad de degradacion es menor en 1/5 a la de PET.®> # Los polimeros con
estructuras con anillos aromaticos presentan una fuerte resistencia a la radiacion por lo que PEN es
aun mejor que PET.

A causa del grupo éster en su estructura molecular, PEN al igual que PET, es susceptible a la
hidrolisis. En base a la retencion de propiedades mecanicas, PEN tiene cuatro veces mejor
resistencia hidrolitica que PET. ElI PEN es estable hacia la mayoria de los solventes quimicos,
excepto a los 4cidos sulfarico, nitrico y clorhidrico concentrados.*?

Debido a la rigidez de la pelicula de PEN, ésta tiene mejores propiedades de manejo que las
peliculas de otros poliésteres. Aun teniendo la misma dureza en su superficie, el PEN tiene un
coeficiente de abrasién mas bajo que PET.

Yamamoto et al.® reportaron la elaboracion de botellas de PEN con excelentes propiedades
de barrera, transparencia, y resistencia térmica (por encima de 110°C). Se ha reportado también la
produccién a partir de PEN de fibras de alta calidad con flexibilidad, rigidez, y resistencia al calor y
a la abrasion . Tahoda report6 la elaboracion de una pelicula de poliéster multicapa orientada, para
cintas magnéticas de grabacion con excelente esfuerzo a la tensién y resistencia al calor.

En esencia, debido a las propiedades de resistencia quimica, barrera, mecénicas y térmicas, el

PEN crea nuevas oportunidades de aplicacion para los poliésteres termoplasticos.
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Si bien el PEN posee propiedades fisicas y mecéanicas superiores a las de PET, de cualquier
modo su volumen de produccién relativamente bajo y su alto precio limitan sus aplicaciones en un
futuro cercano.

Recientemente se ha planteado que una ruta para combinar la economia de PET vy las
propiedades superiores de PEN podria ser el mezclarlos via procesamiento reactivo. Esta mezcla
ofrece la posibilidad de obtener a partir de ella poliésteres de alto rendimiento para aplicaciones

especificas en las que las propiedades Utiles de otros polimeros no son suficientes.
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1.6. Mezclas PET/PEN una opcion en el desarrollo de nuevos poliésteres de alto
rendimiento

La capacidad de producir en forma econémica empaques claros, con alta barrera a los gases,
de estructura monocapa, reciclables, etc., a partir de PET, ha conducido a este polimero a
convertirse en uno de los principales plésticos de alto consumo en numerosas aplicaciones
alimenticias.

El uso de PET en la fabricacion de contenedores para bebidas carbonatadas ha crecido en
un tiempo relativamente corto, compitiendo principalmente con el vidrio y el aluminio. Pero a pesar
de que ha sido ampliamente aceptado, se requiere de materiales con propiedades de barrera
mejoradas que prolonguen la vida util de los contenedores, que los protejan de sustancias acidas,
temperaturas elevadas (mayores a 95 °C), y también que ayuden a conservar en buen estado
aquellos productos sensibles al oxigeno (cerveza, agua mineral, etc).

Se ha mencionado que un sustituto idéneo de PET podria ser el PEN, cuya excelente
combinacion de propiedades fisicoquimicas satisface todas las necesidades para las que PET se
haya inhabilitado, pero que existe un factor que limita su aplicacién a niveles comerciales. Este
factor es el elevado costo del mondmero que se requiere para producirlo.® 71t

La solucion a este inconveniente podria ser el aceptar que las mezclas PET/PEN, pueden
convertirse en la mejor opcion para producir materiales que requieran de una excelente
combinacion de propiedades fisicoquimicas que proporcionen un alto rendimiento y que al mismo
tiempo resulten atractivos econdmicamente. Es decir, que exista en ellos un equilibrio entre los
aspectos rendimiento y precio que permita aplicar estos poliésteres no solo en areas alimenticias
sino que su uso pueda extenderse hacia otras areas.

Los primeros indicios en la preparacion de mezclas PET/PEN se remontan al afio 1993 con

la investigacion realizada por Zachmann et al.*® La investigacion consistio en el analisis de
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diferentes mezclas binarias, compuesta cada una de ellas de los siguientes polimeros: PEN, PET y
copolimeros de PEN y poli(4-hidroxibenzoato), PHB.

La propuesta de esta publicacién fue mostrar que la técnica de resonancia magnética
nuclear *C c.p./m.a.s. de desacoplamiento retrasado y de no desacoplamiento, puede ser utilizada
para obtener informacion acerca de la miscibilidad en mezclas de polimeros en las que los cambios
quimicos y los tiempos de relajacion de los protones de los dos componentes son los mismos.

A fin de prevenir reacciones de intercambio entre los diferentes componentes, el mezclado
se realizd en solucion. Los componentes fueron disueltos en hexafluoro-isopropanol y precipitados
con etanol. El polvo obtenido se seco a vacio a 40°C durante 48 hrs. previo a las mediciones de
resonancia magnética nuclear.

A partir de esta investigacion, se encontré que las mezclas de PEN con el copoliéster de
PEN-co-PHB son miscibles, mientras que las mezclas de PET con PEN asi como las de PET con
PEN-co-PHB son inmiscibles.

Debe sefialarse que este grupo de investigadores destaca que mediante esta técnica no es
posible hacer ninguna declaracion cuantitativa referente al grado de miscibilidad. A partir de las
mediciones solo puede concluirse si la separacién de fases existe o no. Ademas, enfatizan el hecho
de que las mediciones se realizaron sobre el polvo precipitado a partir de soluciones y que por lo
tanto, no se descarta la posibilidad de que la separacién de fases sea una consecuencia del
fraccionamiento de la muestra durante la precipitacion.

Por otra parte uno de los primeros logros en la preparacion de mezclas PET/PEN via
procesamiento reactivo, le corresponde a Stewart et al.,** quienes realizaron un experimento en el
que se estudio el efecto de cuatro factores sobre las reacciones de intercambio que experimentan
PET y PEN cerca y por encima de sus puntos de fusion.

Los factores analizados son a saber: tiempo y temperatura de mezclado, contenido de PEN
en las mezclas y residuo de catalizadores en las muestras de PET.

Las mezclas analizadas se prepararon con un contenido de 50-80% en peso de PEN.
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Estos investigadores encontraron que el intercambio en las mezclas estd determinado
primordialmente por el tiempo y la temperatura de mezclado, mientras que la composicion de las
mezclas y el contenido residual de catalizadores tienen un efecto minimo o nulo.

Stewart y sus colaboradores analizaron la miscibilidad de las mezclas mediante una simple
observacion visual del material procesado, concluyendo que si éste es opaco las mezclas son
inmiscibles y si el material es transparente, las mezclas son miscibles.

Como puede constar, la informacidn y los trabajos de investigacién reportados acerca de la
miscibilidad en el sistema PET/PEN son escasos.

Es obvio que en ninguna de las investigaciones realizadas se han reportado datos acerca de
la modificacion de las propiedades de las mezclas. Por lo tanto resulta interesante estudiar la

viabilidad de obtener la nueva familia polimérica basada en mezclas PET/PEN.

Para ello en este proyecto se propone obtener las mezclas via extrusion reactiva y analizar:

e Si estas se comportan como sistemas miscibles.

e Cudles son las condiciones dptimas de procesamiento bajo las cuales es posible obtener las

mezclas PET/PEN.
e El efecto de la composicion de las mezclas sobre sus propiedades térmicas.

e Las posibles reacciones quimicas que tengan lugar durante el procesamiento de las mezclas
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CAPITULO 11

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la informacion concerniente a los materiales empleados en el
desarrollo del trabajo experimental, la preparacion de las mezclas poliméricas PET/PEN procesadas
via extrusion reactiva y finalmente las técnicas de analisis realizadas para la determinacién de
propiedades fisicoquimicas tanto de las mezclas como de los materiales de partida para su

obtencion.

2.1 Materias Primas
Para la realizacion de este trabajo se emplearon los polimeros poli(tereftalato de etileno),

PET, y poli(2,6-naftalato de etileno), PEN, donados por Celanese Mexicana e Eastman Chemical
Company, respectivamente. Las estructuras quimicas de ambos polimeros se presentan a

continuacion:

0] O

_E i |
CH2—O—C—Ar -CcC-0 _CHZ}
n

Esquema 2.1

donde Ar:
PET PEN

La tabla 2.1.1. reporta las propiedades fisicoquimicas tomadas de los pasaportes de

seguridad e identificacion para cada uno de los polimeros.
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Tabla 2.1.1. Propiedades fisicoquimicas de PET y PEN

* Punto de ablandamiento

POLIMERO Forma Fisica (°C) Punto de fusién (°C)
PET Sélido (pellet) 75 240-260
PEN Solido (pellet) 120 250-290

* Corresponde al valor de Tq

Para este trabajo se emplearon también algunos solventes: fenol (pureza 99+ %), 1,1,2,2-

tetracloroetano (pureza

98+ %), cloroformo deuterado (pureza 99.8 atom. %) y acido

trifluoroacético deuterado (pureza 99 atom. %). Todos los solventes fueron adquiridos en Aldrich

Chemical Corporation y se usaron directo del proveedor.
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2.2. Procesamiento de las Mezclas PET /PEN via extrusion reactiva

Las mezclas PET/PEN se prepararon via extrusion reactiva empleando para ello un extrusor
de doble husillo modelo TW-100 Haake Rheocord. Este extrusor se compone de dos husillos
conicos contrarrotatorios y de intermezclado parcial. Béasicamente, el extrusor esta dividido en

cuatro zonas funcionales: (Ver figura 2.1)

e Zona de Alimentacion.
e Zona de Compresion.
e Zona de Dosificacion

e Zona del dado.

Figura 2.2.1. Esquema principal del extrusor empleado en el procesamiento de mezclas

PET/PEN
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Cabe sefialar que cada zona cuenta con medidores y controladores de temperatura y presion.
La operacion del extrusor estd controlada por un programa de computo (Rheocord 90) que permite
fijar el perfil de temperaturas y la velocidad de giro de los husillos (r.p.m), iddneos, para el
polimero que haya que procesar. Este programa permite también almacenar informacion del
comportamiento de torque, temperatura y presion en funcion del tiempo.

Las dimensiones y especificaciones de funcionamiento del extrusor se enlistan en la tabla

2.2.1.

Tabla 2.2.1. Dimensiones y especificaciones del extrusor de doble husillo TW-100
HAAKE RHEOCORD 90 (Df= Diadmetro final, Dr= Diametro inicial, Da=

Diametro exterior).

Dimensiones de la caja del extrusor: Requerimiento de aire de
(Ixaxh) Enfriamiento 50/60 PSI
(737 x254 x406)mm

Husillo :

Longitud 331mm Df 19.7mm

Dr 31.1mm ESPECIFICACIONES
Acero electrolizado 4140 FUNCIONALES:
Barril :

Df 20mm Dr 31.7mm Da 34.9mm * Voltaje 220 VAC
Temperatura :

Calentamiento eléctrico * Potencia por zona: 800 W
Control :

Limite 500°C por zona * Potencia Total: 2400 W
NUmero de zonas: 3 * Termopares: 3
Bandas de calentamiento: 3 Intervalo 0°C a 500°C

En forma previa a la extrusion de los materiales y para evitar su degradacion por la
presencia de humedad interna, éstos fueron secados en un deshumidificador marca Pagani Leesona
a una temperatura de 110°C durante 16 horas. A través de la técnica del Analisis Termogravimétrico
se pudo detectar que la humedad por parte de cada uno de los polimeros no excede al 1%.

Los perfiles de temperatura y la velocidad de giro de los husillos bajo los cuales se

procesaron se reportan en la tabla 2.2.2.
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Tabla 2.2.2. Perfiles de temperatura y velocidad de procesamiento para mezclas
PET/PEN

MATERIAL ZONA1 (°C) ZONA 2 (°C) ZONA 3 (°C) | VELOCIDAD
(R.P.M.)
PET 270 270 275 32
PEN 270 270 275 32
PET/PEN 260 260 265 32
90/10 270 270 275
280 280 290
290 290 305
PET/PEN idem
70/30 90/10
PET/PEN idem
50/50 90/10

Las composiciones de las mezclas extruidas fueron:
¢ 90/10 % en peso (92/8 % en mol)
¢ 70/30 % en peso (75/25 % en mol)

+ 50/50 % en peso (55/45 % en mol)

El procedimiento tipico para llevar a cabo el proceso de extrusién fue el siguiente:

= Se pesaron 500 g de material (pellets) para cada una de las diferentes composiciones con
las que se trabajo.

= Este material se fue adicionando a través de una tolva de alimentacién a razén de 100 g
cada 3 minutos aproximadamente.

= Una vez alimentados los polimeros son precalentados, es decir, tiene lugar un primer
fundido y posteriormente el material es transportado a la siguiente etapa en la linea del
proceso que es la zona de compresion, llamada también de venteo.

= En la zona de compresién se libera el aire atrapado entre los pellets y propiamente

ocurre la fusion del material con la que éste experimenta un cambio en la densidad.
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A continuacién el material es impulsado a la zona de dosificacion en la que el fundido
adquiere una calidad homogeénea para posteriormente suministrarse a la region del dado
bajo condiciones de temperatura y presion constantes. En esta zona se encuentra
ensamblada una placa de acero con perforaciones conocida como placa rompedora y un
juego de mallas de dos a tres capas de alambre situadas a un lado de los husillos.

= La placa rompedora tiene entre otras funciones evitar el paso de material extrafio, como
por ejemplo polimero no fundido, asi como también crear un frente de presion cuando se
opone una resistencia al bombeo de la zona anterior.

= A la salida del extrusor se obtuvieron fibras con un didmetro promedio de 2mm las que
se dejaron enfriar a temperatura ambiente. La apariencia de las fibras en la mayoria de
los casos conservd la propiedad de transparencia, aunque en otras pudo apreciarse en

ellas nucleos blancos originados por la cristalizacion del material.

Las propiedades térmicas como temperatura de transicion vitrea (Tg), punto de
cristalizacion (T¢), y punto de fusion (Tm) se determinaron con la técnica de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), mientras que la estabilidad térmica de las mezclas se determind con
la ayuda del Andlisis Termogravimétrico (TGA). Por otro lado, la estructura quimica de las fibras
obtenidas fue estudiada empleando las técnicas de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) y de
resonancia magnéetica nuclear (NMR). Los métodos utilizados para la realizacion de estas técnicas

se describen en las secciones posteriores que conforman este capitulo.
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2.3 Técnicas de Caracterizacion

2.3.1. Analisis Térmico: Calorimetria Diferencial de Barrido y Termogravimetria

El andlisis téermico de las materias primas y de las mezclas se realiz6 usando un calorimetro
diferencial de barrido DuPont 910. El peso aproximado de las muestras fue de 10-15 miligramos y
éstas fueron colocadas en porta muestras de aluminio a panel abierto. Los barridos se realizaron de
temperatura ambiente hasta 300°C (para asegurar la fusion de los materiales) a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min. y bajo una atmdsfera de nitrégeno ultra puro.

Para las materias primas se realizaron, también, andlisis térmicos ciclicos (calentamiento-
enfriamiento) en los que la muestra se calenté desde temperatura ambiente hasta 300°C (vel.
20°C/min. y atm. de N). La muestra permanecié en condicion isotérmica después de cada
calentamiento, por espacio de 5 min., a lo que sigui6é un enfriamiento a la misma velocidad hasta
alcanzar una temperatura de 30°C, permaneciendo a esa temperatura durante 3 min.

El total de ciclos para calentamiento y enfriamiento fue de 3, respectivamente.

A partir del calor de fusién (AH®?) medido para cada uno de los poliésteres se determiné un

grado fraccional de cristalinidad aparente, % X de acuerdo con la ecuacién:?®-3!

% X = (AH**/AH°)
Ecuacion 2.1
donde AHP° es el calor de fusion de un cristal ideal. Para PET este calor equivale a 28.1cal/g,*

mientras que a PEN le corresponde un valor de 24.7 cal/g +/- 1.98 cal/g.®

Para el andlisis termogravimétrico se usé un equipo de alta resoluciéon DuPont TGA-2950.

El calentamiento se llevo a cabo de temperatura ambiente hasta 600°C bajo una atmosfera de
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nitrogeno y a una velocidad de 20°C/min. Las temperaturas de inicio, 5y 10% de pérdida en peso

de las muestras se tomaron como indice de la estabilidad térmica.
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2.3.2. Determinacion de la Viscosidad inherente

El peso molecular de los polimeros originales y de las mezclas PET/PEN fue caracterizado
empleando la técnica de viscosidad.

Siguiendo la norma del ASTM No. D4603-91% para la determinacién de la viscosidad
inherente del PET vy poliésteres afines, se prepararon soluciones de fenol/1,1,2,2-tetracloroetano en
una proporcion 60/40% peso a concentraciones de polimero de 0.5 g/dl. Las mediciones se
realizaron en un viscosimetro tipo Ubbelohde 1B a 30°C, y para garantizar una temperatura de
operacion constante se emple6 un termostato marca Techne modelo TU-16D.

La viscosidad inherente esta relacionada con la composicion y el peso molecular de las
resinas de poliéster, por lo que debe controlarse para que la procesabilidad y las propiedades finales
de la resina permanezcan en un intervalo deseado.

Después de efectuar 5 mediciones para cada muestra y de promediar los tiempos de flujo se

calculd la viscosidad inherente con la formula:®®

Ninn %= In1/C
Ecuacion 2.2
donde:
ninh = Viscosidad inherente, dl/g
Nr = t/te= Viscosidad relativa
t = Tiempo de flujo de la solucion polimérica, seg.
to = Tiempo de flujo del disolvente, seg.

C = Concentracion de la solucion, g/dl

Otra opcidn que se llevo a cabo para estimar el peso molecular de los polimeros fue calcular

la viscosidad intrinseca usando la relacién de Billmeyer:®
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[n]=0.25Mmr-1+3Inn)/C
Ecuacion 2.3
donde:
[n] = Viscosidad intrinseca
nr = t/to = Viscosidad relativa

C = Concentracion de la solucion, g/dl

La ventaja de emplear esta relacion es que a partir de una sola medicion de la viscosidad
relativa se puede calcular en forma opcional la viscosidad intrinseca.

En acuerdo con la literatura en los estudios de viscosidad de soluciones diluidas de
polimeros, la ecuacion de Mark-Houwink se usa con frecuencia para relacionar la viscosidad
intrinseca, [n], con su peso molecular promedio-viscosidad. De la misma manera, se ha reportado
una relacion similar para los poliésteres que relaciona la viscosidad intrinseca con el peso molecular

promedio-nimero, Mp:

] = kM,
Ecuacion 2.4
donde k y o son constantes empiricas para un sistema solvente-polimero a una temperatura

particular y M, es el peso molecular promedio-nimero del polimero.
Para PET se encontr6 en la literatura una relacion de Mark-Houwik para el sistema

fenol/1,1,2,2-tetracloroetano, 60/40% peso a 30°C:%*

[M] = 7.61 x 104 M, 267
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Mn = ([n] /7.6 x 10%)1/067
Ecuacién 2.5

Por otra parte para PEN la relacion de Mark-Houwik que se encontro es la siguiente:*’

[n] = 4.7458 X 10*M>747
Ecuacion 2.6
donde :
[n] = Viscosidad intrinseca

M = Peso molecular promedio nimero del polimero.

Con las ecuaciones anteriores pudo obtenerse una estimacion del peso molecular de los

polimeros puros.
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2.3.3 Analisis de Espectroscopia: Infrarrojo y Resonancia Magnética Nuclear

Para este andlisis se empled un espectrometro de infrarrojo FT-IR marca Nicolet Modelo
510P. Se prepararon peliculas delgadas (3-5um) de ambos poliésteres por extrusion reactiva a
275°C, las que fueron corridas en un intervalo de longitud de onda de 4800-400cm™ a temperatura
ambiente.

Para el anélisis de 'H RMN se utiliz6 un equipo de resonancia magnética nuclear marca
Varian Modelo Unity Plus 300 operando a 300 MHz para la observacion de protones. Las muestras
con un peso aproximado a 60 mg se disolvieron en una mezcla de acido trifluoroacético/cloroformo

deuterados en una relacién 1:3 en volumen.
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CAPITULO 11l

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los componentes principales de las mezclas PET/PEN

Las caracteristicas iniciales de los componentes de una mezcla polimérica son de gran
importancia ya que pueden influir de forma directa sobre el comportamiento de las propiedades
finales de dicha mezcla. Esta influencia puede ser de tipo aditivo, es decir que, la modificacion en
las propiedades de la mezcla estard dada por la suma de las cantidades con que dicha propiedad
existe en cada uno de los componentes.

Por otro lado, una influencia adicional, y que resulta de mayor trascendencia, es la de tipo
sinérgico, en la que la presencia del polimero con las mejores propiedades fisicoquimicas ejerce una
accion que refuerza o aumenta las propiedades del otro, y de esta forma permite obtener un nuevo
material polimérico de propiedades superiores a las del polimero en desventaja y al mismo tiempo
cercanas a las del polimero de mejores caracteristicas.

En acuerdo con los objetivos que se pretende alcanzar en el presente trabajo experimental,
las propiedades consideradas como prioritarias en funcion de las propiedades de las mezclas finales
son: las propiedades térmicas, las propiedades mecanicas, y finalmente el peso molecular de los
polimeros que afecta a las propiedades anteriores.

En las secciones siguientes se describe en términos generales el comportamiento de dichas

propiedades.
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3.1.1 Analisis térmico de los homopolimeros PET y PEN

Uno de los objetivos de este proyecto es evaluar la posibilidad de obtener un nuevo material
polimérico basado en la mezcla PET/PEN, y al mismo tiempo conocer cual es el impacto de la
composicion sobre las propiedades térmicas. Por tal motivo, en esta seccion, se hace referencia a las
propiedades térmicas considerandolas como las de mayor interés.

El analisis térmico, a través de las técnicas de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
termogravimetria (TGA), analisis termomecéanico (TMA), etc., permite medir cambios en las
propiedades fisicas y quimicas de los sistemas como una funcion de la temperatura. Asi cualquier
propiedad del material que cambia cuando éste se somete a un programa de calentamiento, puede
emplearse para su estudio térmico, ademas de que dichos cambios en las propiedades del material
determinan, en muchas ocasiones, su utilidad practica.

El comportamiento térmico de un polimero estd dictado primordialmente por: (a) la
naturaleza y secuencia de a&tomos que constituyen la cadena principal, (b) la presencia de defectos
guimicos tales como ramificaciones, entrecruzamientos, causados por reacciones quimicas,
oxidativas, térmicas, y/o termooxidativas, (c) la naturaleza de grupos terminales, los cuales pueden
afectar la asociacion extremo-a-extremo provocando un incremento aparente en el peso molecular,
(d) la longitud de cadena, o peso molecular y la distribucion de peso molecular, etc.?®

Entre los pardmetros de temperatura, uno que se registra con frecuencia es la temperatura de
deflexion bajo carga (HDT), y que es la temperatura requerida para que un polimero particular se
deforme 0.01 plg., bajo una carga especifica de 66 6 264 psi (Ib/plg?). El tipo de informacién que
esta prueba proporciona es muy util para las propuestas de seleccion de materiales. Por ejemplo
cuando se requieren materiales plasticos para aplicaciones a altas temperaturas, su realizacion
permite conocer cudl de ellos es idoneo para emplearse en partes automotrices, partes expuestas a la

intemperie, partes eléctricas que exceden a la temperatura ambiental, etc.?’
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Este pardmetro esté regido por las normas ASTM D648, ISO 75 y DIN 5341 y para ambos
polimeros su valor ya ha sido estandarizado. En el caso de PET, éste presenta un HDT de 115°C
para una carga de 66 psi y de 85°C para una de 264 psi, mientras que para PEN se tienen reportados
valores de HDT de 157°C y 110°C, respectivamente.?’

Pese a su gran utilidad, los requisitos en la prueba de HDT son mayores, empezando por
una geometria especifica de la muestra, la tension mecénica aplicada, entre otros. Es por ello y en
vista ademas de que se trata de una investigacion con espiritu cientifico, que en este proyecto se
recurrié a la determinacion de una temperatura significativa para la mayoria de los plasticos y que
es la temperatura de transicion vitrea, T,. Se trata de un pardmetro méas universal que ademas da la
libertad de emplear una muestra comin y de poder controlar la velocidad de calentamiento.

Puede definirse como la temperatura o el intervalo de temperatura en el cual el polimero
sufre una transicion reversible de un estado vitreo a un estado visco elastico. La Ty representa el
centro del intervalo de temperatura donde ocurre dicha transicién.?:

Por debajo de la Tq el material es un sélido vitreo de gran rigidez. Las deformaciones que
pudieran surgir en este estado estan controladas por el fendmeno de relajacion, es decir que para
poder romper las interacciones intermoleculares existentes se requiere de méas tiempo debido a que
éstas poseen una vida mas larga y que de igual forma la recuperacion a su estado inicial también
dependera del tiempo.?6:

Por otro lado, a temperaturas superiores (hasta alcanzar la temperatura de fusién, Tr), la
deformacion elastica es reversible, las interacciones intermoleculares tienen una duracion menor por
lo que se puede considerar un fenémeno no dependiente del tiempo. Las moléculas tienen mayor
libertad y cambian continuamente su forma y hasta cierto punto su posicion.* En este punto el
material pierde su rigidez mecénica, la cual se requiere basicamente, por ejemplo, en la fabricacion
de botellas.

A temperaturas mayores a Tm, las cadenas poliméricas se deslizan y se separan causando

flujo viscoso irreversible.®
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El PET y el PEN son a temperatura ambiente materiales vitreos, estado que les confiere la
gran dureza mecanica que es aprovechada al emplearlos como materiales de ingenieria, aunado a
ello, ambos polimeros presentan buenas propiedades térmicas. Las temperaturas de transicion vitrea
para PET y PEN reportadas con mayor frecuencia en la literatura son 75°C y 126°C,
respectivamente. 6 11-13

Uno de los factores que afectan el valor de la Tgde un polimero es, entre otros, la estructura
quimica. Por ejemplo en los poliésteres alifaticos la flexibilidad aumenta a medida que se
incrementa el contenido de grupos metileno (CHy) y por lo tanto la T4 disminuye, pero si en la
estructura bésica del polimero existen grupos fenilo o carbonilo como es el caso de PET y PEN, la
flexibilidad disminuye provocando que la T4 aumente.?

Por altimo un tercer pardmetro térmico de gran valia es la temperatura de descomposicion
térmica y oxidativa, Tq, que es la temperatura en que se inician procesos de destruccion no
controlados y no selectivos. Resulta de gran beneficio, ya que su determinacion ayuda a establecer
la ventana tecnoldgica de procesamiento de las muestras, sin riesgo de destruccion. Controla y
presenta el punto en el cual se inicia la formacion de productos volatiles manifestada como una
pérdida de peso molecular, asi como la posible formacion de entrecruzamientos o ramificaciones.

Este parametro puede evaluarse a través de la técnica del analisis de termogravimetria

(TGA) .26, 27,30
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3.1.1.1 Transiciones térmicas de PET y PEN: transicion vitrea y temperatura de
fusion

Para estudiar el comportamiento térmico de ambos polimeros se llevaron a cabo anélisis de
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Las muestras fueron calentadas bajo una atmdsfera de
nitrégeno a una velocidad de 20°C/min en un intervalo de temperatura de 50 a 300°C.

La figura 3.1 muestra los termogramas de DSC para los polimeros en su forma original

(pellets).

(a)
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)
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=

&
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H 270 ﬂ(: 274 oC
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Figura 3.1. Termogramas de DSC para los polimeros puros, (a) PET, (b) PEN.

50



ANALISIS DE MISCIBILIDAD DE MEZCLAS PET/PEN

Los valores de T4 obtenidos para los polimeros puros son 75y 125 °C, para PET y PEN,
respectivamente, ambos valores estan en acuerdo con los datos reportados en la literatura.*5 113

En la misma figura se puede apreciar que la fusion para PET ocurre a 240 °C y para el caso
de PEN, la sefial de fusién esta representada por una doble endoterma con valores de 270 y 274 °C,
estos valores también concuerdan con las temperaturas de fusion registradas en la literatura.*® 1113

El fenébmeno de multiples endotermas de fusion existe para una gran cantidad de polimeros
y puede ser atribuido a varios factores tales como: dos diferentes formas de cristales, agrupacion
discreta de cristalitos con varios grados de perfeccion, diferencia en el tamafio de los cristalitos,
etc.> %

En el caso especifico de PEN se ha encontrado que éste, es capaz de cristalizar en dos
modificaciones diferentes llamadas oy . La primer modificacion, cuya celda unitaria de
cristalizacion fue determinada por Mencik, es triclinica (a= 0.651, b= 0.575, ¢=1.32 nm, a= 81.33,
B= 144 y y= 100° y por otro lado la segunda modificacion cristalina puede obtenerse bajo
condiciones de cristalizacion usuales y su celda también es triclinica (a= 0.926, b= 1.559, c= 1.273
nm, o= 121.6, p= 95.57 y y= 122.520).8. 9. 28

Lo anterior pudiera ser el motivo por el cual durante el barrido térmico para PEN se

presenta la doble sefial endotérmica.
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3.1.1.2 Cristalinidad de PET y PEN

En los termogramas representados en la figura 3.1 puede notarse la ausencia de sefiales
exotérmicas de cristalizacion, lo que puede deberse al alto porcentaje de cristalinidad presente en
las muestras originales.

El grado fraccional de cristalinidad de cada componente fue calculado a través de la
medicion del area sobre la curva del pico de fusion. Esta area representa el calor o entalpia de

fusion de la muestra, AH®®, cuyo valor fue substituido en la siguiente expresion: 2% 3

% Xc = (AH*/AH®) x 100

donde AH®® = entalpia de fusion de la muestra, cal/g.
AHO = entalpia de fusion de un cristal ideal (100%), cal/g.

Xc = grado fraccional de cristalinidad de la muestra.

Los valores de entalpia correspondientes a cada uno de los polimeros se presentan a
continuacion:

Para PET el AHC es igual a 28.1 cal/g ** y el AH*? igual a 11 cal/g, lo que da un Xc igual a
39%, mientras que para PEN se tiene que el AH® equivale a 24.7 cal/g +/- 1.98 cal/g y el AH®® a 8.3
cal/g, que conduce a un Xc de 33%.

De acuerdo con estos resultados puede explicarse que la ausencia de sefiales exotérmicas, se
debe a que bajo las condiciones en que se realiza la prueba, la cristalinidad de los materiales no
puede aumentarse (el tiempo de exposicion de las muestras al flujo de calor no es suficiente para

permitir que los materiales cristalicen).
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3.1.1.3. Analisis de DSC ciclicos para PET y PEN

Para verificar la hipotesis expresada anteriormente, asi como por el hecho de que el proceso
de extrusion reactiva consiste en un ciclo de calentamiento-enfriamiento, en el que resulta
importante conocer de qué manera se ve afectado el material por el fendmeno de cristalizacion, las
muestras de PET y PEN fueron sometidas a un analisis de DSC ciclico.

Para la realizacion de este anélisis, las muestras fueron calentadas bajo una atmdsfera de
nitrdgeno a una velocidad de 20°C/min, dentro de un intervalo de temperatura de 50 a 300°C,
manteniéndolas bajo condicion isotérmica por espacio de 5 minutos, para posteriormente enfriarlas
de 300 a 30°C a la misma velocidad empleada para el calentamiento. Las muestras se mantuvieron

en estas condiciones durante 3 minutos antes de proceder al siguiente calentamiento.
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Analisis de DSC ciclico para PET

En la figura 3.2 se exhiben los termogramas de DSC para PET expuesto a tres ciclos de
calentamiento-enfriamiento. La primer curva de calentamiento corresponde al material tal y como

se recibid originalmente, y es la misma que se representa en la figura 3.1 (curva a).

e R AR @

ENDO «<————— Flujo de Calor (cal/g/s — EXO

src (c)
——
u448C
S N i _._:_PdJ
“ e 150 200 250 290

Figura 3.2. Termogramas de DSC ciclicos para PET a 20°C/min y atm. de N2
Después de completar el barrido de calentamiento en el DSC, con la misma muestra se
efectio un barrido de enfriamiento a partir del estado fundido, hasta alcanzar una temperatura de
30°C, la velocidad para este barrido fue de 20 °C/min Bajo estas condiciones de enfriamiento,
algunas de las cadenas del polimero se congelan y por lo tanto no cuentan con el tiempo suficiente

para cristalizar en su totalidad. Este hecho puede comprobarse al observar la curva (b), en la que
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solo se aprecia una ligera exoterma a 150 °C, la cual corresponde a la cristalizacion primaria o
“cristalizacion caliente” .32 3

Se puede decir entonces, que el material tiende a adquirir una estructura amorfa, la cual se
hace evidente al llevar a cabo el segundo calentamiento (curva c). El termograma registrado para
este, permite observar un escalén mas pronunciado en el calor especifico a 81°C que corresponde a
la Ty, posteriormente aparece una sefial exotérmica de cristalizacion a 174 °C, la que ha sido
llamada “cristalizacion secundaria” o “cristalizacién fria”, y finalmente la endoterma de fusion
situada a 244 °C.3233

El fenémeno de “cristalizacion fria” puede explicarse facilmente, a medida que las cadenas
del polimero que estan congeladas se calientan, se alcanza una movilidad critica para la
cristalizacion y el material se organiza manifestandolo mediante un proceso exotérmico. Este
comportamiento es tipico para PET y es el mismo que se observo en los siguientes ciclos de

calentamiento-enfriamiento.32 32
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Analisis de DSC ciclico para PEN

Los termogramas del andlisis ciclico para PEN se muestran en la figura 3.3, en donde se
puede observar que la primer curva coincide con la mostrada en la figura 3.1 y que representa la

muestra recibida originalmente.

Figura 3.3. Termogramas de DSC ciclicos para PEN a 20°C/min y atm. de N,
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En esta figura se puede apreciar que la temperatura de fusion para el primer ciclo de
calentamiento esta dada por una doble endoterma ubicada a 270-274 °C y que para los siguientes
ciclos el valor se mantiene casi constante (271 °C) con la Gnica diferencia de que la multiplicidad en
la sefial ha desaparecido.

A diferencia de PET, en la primer curva de refrigeracién para PEN (curva b), puede
detectarse una exoterma de cristalizacion mas pronunciada, dicha transicion se registra a una
temperatura de 193°C. El hecho de que la velocidad de cristalizacion se incremente con respecto a
la de PET puede atribuirse a la presencia de un anillo aromatico adicional que provoca que la
movilidad molecular aumente.

Respecto al comportamiento de cristalizacion puede mencionarse que después del primer
ciclo de refrigeracion el PEN adquiere una estructura cristalino/amorfa y que esa pequefia region
amorfa genera en el segundo calentamiento (curva ¢) una sefial exotérmica de cristalizacion, a una
temperatura de 200°C, cuya area es menor con respecto a la de PET y que es el resultado de una alta
velocidad de cristalizacion, pero a pesar de tan alta cristalinidad no se alcanza el equilibrio ya que
en el siguiente ciclo de calentamiento se sigue conservando una pequefia region amorfa dentro de la
estructura del polimero y que produce la aparicién de la sefial exotérmica de cristalizacion.

El “casi” equilibrio de cristalinidad alcanzado por la muestra, provoca que la Ty presente
valores con variacion insignificante en cada uno de los siguientes ciclos de calentamiento (125 °C).

Otro factor que confirma que bajo estas condiciones de procesamiento el PET alcanza un
mayor grado amorfo, es el grado fraccional de cristalinidad, que fue calculado de la misma forma
que para el primer ciclo de calentamiento, con la Unica variante de que ahora el AH®*? es igual a la
diferencia entre el AHn y el AHc. En la tabla 3.1. se presentan los datos de entalpia para ambos

polimeros, asi como los grados fraccionales de cristalinidad.
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Tabla 3.1 Datos obtenidos a partir del DSC para el calculo del porcentaje de cristalinidad

POLIMERO AH,# (callg) AH&® (callg) Xc (%)
PET (a) 11 - 39
PET (c) 6 5.5 18
PET (e) 6.4 5 5
PEN (a) 8.3 - 33
PEN (c) 9.6 1.8 316
PEN (e) 9.1 2.2 28

Los resultados proporcionados en la tabla 3.1., permiten observar que alin a pesar de que
ambas muestras fueron corridas a las mismas condiciones, es obvio que para el caso de PEN, la
velocidad de enfriamiento no es lo suficientemente efectiva para dar una estructura amorfa, por lo
que éste cristaliza mas rapidamente a partir del fundido. Estos resultados contradicen hasta cierto
punto lo que se ha publicado acerca de la velocidad de cristalizacion de PET y PEN. En la literatura
se ha reportado que la velocidad de cristalizacién de PEN es mucho mas lenta que la de PET,* 1 2
sin embargo en este caso particular se detect6 lo contrario.

Del mismo modo en una serie de articulos, se ha resefiado que el polimero con la mayor
cristalinidad inicial serd el que cristalice mas répidamente a partir del fundido, esto debido a un
efecto llamado “memoria cristalina”.®> A mayor contenido de cristalinidad inicial, se presenta un
nimero mayor de nicleos remanentes que favoreceran la cristalizacion durante el enfriamiento.

De acuerdo a este efecto, debiera ser el PET el que cristalizara mas rapido, pero esto no
ocurre asi. No obstante, no hay que olvidar que la cristalinidad de los poliésteres del tipo de PET y

PEN, depende fuertemente de su peso molecular3* A menor peso molecular, el polimero
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incrementa su velocidad de cristalizacion. Esto puede explicar lo ocurrido ya que, como se discutird

en la seccion 3.1.2, el PEN presenta un menor peso molecular con respecto al de PET.
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3.1.1.4. Analisis de resistencia térmica de PET y PEN puros por medio de TGA

Con la finalidad de conocer la temperatura de descomposicion térmica y oxidativa de los
polimeros puros, se efectio un andlisis de termogravimetria a una velocidad de calentamiento de 20
°C/min, bajo una atmdsfera de nitrégeno y dentro de un intervalo de temperatura de 50-600 °C.

En la figura 3.4 se muestran las curvas de termogravimetria de ambos polimeros y se indica

en ellas las temperaturas de inicio de descomposicion y del 5y 10% en pérdida de peso.

Figura 3.4. Curvas de analisis termogravimétrico para PET y PEN obtenidas a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min y atmoésfera de nitrogeno
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Este analisis permite concluir que el PEN supera al PET en resistencia térmica, ya que la
temperatura de inicio de descomposicion térmica activa ocurre para el primero a 400°C, mientras
que para PET esta en 375°C. A pesar de esto el limite real de temperatura para su procesamiento
estd a 60-80°C por debajo de estos valores, por lo que seria recomendable procesarlos hasta una
temperatura maxima de 320°C ya que por encima de ella, si bien no ocurre precisamente
degradacion, si podria tener lugar la reestructuralizacion de los materiales o la formacion de

compuestos ramificados.
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3.1.2 Peso molecular de los homopolimeros

En la seccién introductoria a este capitulo se mencioné que el peso molecular de los
polimeros es importante, ya que éste tiene un efecto significativo sobre sus propiedades, tal es el
caso de las propiedades térmicas descritas anteriormente y de las propiedades mecéanicas.

Los pesos moleculares de los polimeros y la distribucién de peso molecular se determinan,
indirectamente, a través de la medicion de las propiedades de los polimeros o de sus soluciones y
correlacionando esta informacion con el tipo de peso molecular que se crea corresponda al tipo de
propiedad medida.?®

Por ejemplo, el analisis quimico de los grupos terminales presentes en las moléculas del
polimero, los estudios de la determinacién de propiedades coligativas de las soluciones de
polimeros (puntos de ebullicion y congelacion), los estudios de presion osmética sobre las
soluciones de polimeros, y la medida de viscosidad de soluciones diluidas, proporcionan datos
sobre el peso molecular promedio namero del polimero (M,). Los métodos de dispersion de luz en
las soluciones poliméricas y los métodos de sedimentacién por ultracentrifugacion aportan datos
relacionados con los pesos moleculares promedio peso de los polimeros (My).%

De los métodos mencionados el mas ampliamente utilizado, por su simplicidad, es el de
viscosidad intrinseca de soluciones poliméricas diluidas, su utilidad como medida del peso
molecular de un polimero fue demostrada por Staundiger (1930)° en sus primeros trabajos.
Aprovechando este hecho, en este trabajo de investigacion se determinaron las viscosidades
intrinsecas de ambos polimeros, PET y PEN.

En la literatura se encuentran disponibles un gran nimero de ecuaciones para determinar la
viscosidad intrinseca de una solucidn polimérica, las cuales a su vez se auxilian de soluciones
graficas que en ocasiones no proporcionan una estimacion muy exacta. Tomando en consideracion

estos aspectos, algunos investigadores han propuesto ecuaciones, las cuales requieren de una sola
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medicion de la viscosidad relativa () o especifica (ns), 10 que evita perdida de tiempo y
principalmente de material.

Para este proyecto se encontrd una relacion del tipo descrito anteriormente conocida como
de Billmeyer y que se presenta a continuacion:*

[M]=0.25(nr-1+3Inn)/C
donde :
[n] = viscosidad intrinseca
Mr = t/to = viscosidad relativa
C = concentracion de la solucidn, g/dl

En este trabajo de investigacion la viscosidad intrinseca de ambos homopolimeros, PET y
PEN, se determind a partir de esta relacion para emplearla posteriormente como medida equivalente
de su peso molecular.

Después de haber realizado una serie de mediciones de viscosidad, se obtuvo un valor
promedio el cual fue substituido en las ecuaciones de Mark-Houwink reportadas para PET y PEN
en la literatura®® " y que correlacionan la viscosidad intrinseca del polimero con su peso molecular
promedio nimero. Dichas expresiones para el sistema fenol/1,1,2,2-tetracloroetano (60/40 % en

peso a 30°C), y que fueron descritas en la seccién 2.3.1 de este trabajo, se presentan a continuacion:

ParaPET  [n]=7.61*10"* M vy,

para PEN [n] = 4.7458 * 10* M,>™7

donde [n] = viscosidad intrinseca

M = peso molecular promedio nimero del polimero
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A partir de estas expresiones se despejo el peso molecular promedio nimero obteniendo los

resultados que se reportan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Caracterizacion del peso molecular de PET y PEN.

POLIMERO n M
(dl/g)
PET 0.85 35,200
PEN 053 12,100

Con los datos reportados en la tabla se pueden realizar las siguientes conclusiones:

* Los valores obtenidos para los pesos moleculares de ambos polimeros permiten
considerarlos dentro del intervalo de pesos promedio para los polimeros de
condensacion (11 000 a 40 000).16: %

* De acuerdo con estos valores, se puede decir que de existir grupos funcionales
terminales en las cadenas de ambos polimeros, su concentracioén debe ser minima ya que
la presencia de estos es mayor cuando se tienen polimeros de bajo peso

molecular (2 000 a 10 000).1: 30
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3.1.3. Analisis espectroscopico: infrarrojo y resonancia magnética nuclear

El andlisis de grupos funcionales terminales es uno de los métodos absolutos mas
importantes en la obtencién del peso molecular promedio nimero de los polimeros de condensacion
de estructura conocida. Ademas de los métodos quimicos para el analisis de grupos terminales,
mencionados con anterioridad, se han empleado también varios métodos fisicos para determinar la
concentracion de grupos terminales y por lo tanto el peso molecular. Estos incluyen la
espectroscopia optica, la resonancia magnética nuclear (R.M.N) y métodos dieléctricos.”

Estos métodos determinan el peso molecular del polimero sélido y son adecuados
especialmente para polimeros con cadenas rigidas que son dificiles de disolverse para su analisis
quimico.

Una de las técnicas mas comunmente empleadas es la espectroscopia de absorcion
infrarroja, IR, la cual se origina a partir de las vibraciones moleculares que causan cambios en el
momento dipolar y la polarizabilidad de las cadenas moleculares. Estos espectros son Unicos para
cada molécula y por lo tanto reflejan la estructura de la cadena, especialmente la concentracion de
los grupos constituyentes y las fuerzas intramoleculares que acttan através de ellos. Las mediciones
de concentracion de los grupos funcionales terminales representan una aproximacion para obtener el
peso molecular promedio nimero del polimero.®

Las propiedades y la estructura cristalina de PET y PEN han sido discutidas por varios
autores y de igual forma se han reportado sus espectros de infrarrojo. Ouchi et al.*® fueron los
pioneros en la publicacion de los resultados de su investigacion acerca de la diferencia entre las
bandas de infrarrojo originadas a partir de un anillo bencénico y a partir de un anillo naftalénico, de
donde concluyeron que el PEN presenta algunas bandas que se comportan de manera muy diferente
a las de PET y que esto podria deberse a la existencia de ciertas interacciones intermoleculares

generadas a partir de la estructura tan compacta de las moléculas en el cristal.
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Para este trabajo experimental se prepararon peliculas de PET y PEN via extrusion reactiva

a una temperatura de procesamiento de 275°C, las que posteriormente fueron analizadas por la

técnica de IR.

En las figuras 3.5 y 3.6 se muestran los espectros de infrarrojo para PET y PEN,

respectivamente.
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Figura 3. Espectro de infrarrojo para PET extruido a 275°C
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Figura 3.6. Espectro de infrarrojo para PEN extruido a 275°C

En la literatura se reporta que los grupos terminales hidroxilo, OH, aparecen en una
longitud de onda de 3550 cm?, mientras que los grupos carboxilo, COOH, se localizan
aproximadamente a 3280 cm™. Estos valores aplican para los dos polimeros.®’

En ambos casos puede notarse la ausencia de grupos funcionales a los extremos de las
cadenas poliméricas, o bien, puede considerarse que su concentracion es muy pequefia e
imperceptible y que por lo tanto su peso molecular promedio nimero es alto.

Como consecuencia de la escasa informacién proporcionada por la técnica de IR, y al no
haberse encontrado evidencia de la presencia de grupos funcionales terminales, hubo que recurrir a
otra técnica de anlisis, espectroscopia de resonancia magnética nuclear, que es una herramienta
todavia mas poderosa para el analisis de la microestructura y que posee la ventaja de ser al mismo
tiempo un método de determinacion cuantitativa rapida.

Los espectros de resonancia magnética para este par de poliésteres se han reportado en
diversas publicaciones cientificas,*#? en las que la asignacion de resonancia para los protones de

los grupos aromaéticos se localiza aproximadamente a 8.2 ppm para PET y a 8.2 y 8.6 ppm para
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PEN, mientras que la asignacion para los protones alifaticos est4 situada de 4.7 a 4.9 ppm para
ambos polimeros.

Las figuras 3.7 y 3.8 ilustran en la parte inferior los espectros experimentales de *H RMN a
300 MHz para PET y PEN, respectivamente, en una solucion 70/30% en peso de cloroformo/acido
trifluoroacético y muestran las asignaciones para las resonancias, mientras que en la parte superior

se presentan los espectros de *C RMN.

Figura 3.7. Espectros de resonancia magnética nuclear para PET disuelto en cloroformo/ac.
trifluoroacético (70/30 p/p). La parte superior corresponde a *3C y la inferior a *H
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Figura 3.8. Espectros de resonancia magnetica nuclear para PEN disuelto en
cloroformo/a. Trifluoroacético (70/30 p/p). Parte superior *C y parte inferior *H

Las sefiales nitidas a 8.1 y 4.8 p.p.m. de la figura 3.7 corresponden a los protones de grupos
tereftalato y a los protones de grupos etilénicos, respectivamente. La asignacion de estas sefiales
concuerda con las reportadas en diversas referencias bibliogréficas.**4?

En este mismo espectro no se puede apreciar la presencia de grupos terminales del tipo OH,
ya que de existir, necesariamente se detectaria una sefial por debajo de 4 ppm* lo que en este caso
no ocurre. De la misma manera si las sefiales que se detectan en concentraciones préximas a las de
los protones aromaticos fueran las correspondientes a grupos carboxilicos terminales, la maxima
concentracion de los mismos no podria superar el 3%. Sin embargo, esto no puede ser ya que la
asignacion para grupos —COOH—, se localiza de 11.5 a 12.5 ppm.*

Estas sefiales pueden deberse a la presencia de aditivos, estabilizadores, residuos pequefios
de monomeros iniciales, etc., que se emplean durante el procesamiento de PET comercial.

Analizando la figura 3.8 se puede detectar a 8.1 y 8.7 p.p.m. los protones de la unidad de
naftaleno, mientras que la sefial para los protones alifaticos de las unidades etilénicas se ubica a 4.9

ppm, y tampoco aqui se logra detectar sefiales que refieran grupos OH 6 —COOH—.
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Los espectros de *C RMN localizados en la parte superior de las figuras muestran que los
valores de las sefiales quimicas son casi los mismos para los dos materiales. La sefial de los
carbonos cuaternarios aromaticos se ubica en el intervalo de 130-135 ppm, la sefial del carbono del
grupo éster se centra a 167 ppm y la relacionada con los carbonos de las unidades etilénicas se
localiza a 64 ppm. Todos estos valores se encuentran dentro del margen reportado en la literatura
para los mismos compuestos.***5 Cabe sefialar que en estos espectros tampoco es posible observar
sefiales para grupos funcionales terminales ya que de presentarse tendria que aparecer una sefial en
el intervalo de 175 a 185 ppm que corresponde a grupos carboxilicos terminales.*

Puede concluirse que con esta técnica de analisis, en sus dos modalidades, resulta imposible
detectar sefiales correspondientes a grupos funcionales terminales, por lo que se reafirma que el
peso molecular de los poliésteres empleados es lo suficientemente alto como para tener “bajas

concentraciones” de grupos en los extremos de las cadenas.
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3.2. Preparacion de las mezclas PET/PEN via extrusion reactiva

Este trabajo estd enfocado a la preparacion de mezclas PET/PEN via extrusion reactiva y
para su obtencion se emple6 un extrusor de doble husillo.
La extrusion reactiva se caracteriza por ser un proceso de sintesis polimérica en el cual el
extrusor se usa como reactor quimico para la polimerizacion y modificacién de polimeros.
Actualmente la aplicacion de la tecnologia de procesamiento reactivo, incluyendo claro esta
la extrusion reactiva, es requerida en la investigacion y a nivel industrial para la produccién de
plasticos innovadores, particularmente plasticos de ingenieria.
El procesamiento reactivo presenta una serie de caracteristicas que han logrado que su
aplicacion crezca en forma notable. Dichas caracteristicas son, entre otras:
¢ Se trata de un proceso continuo adecuado para volimenes de produccién pequefios.
¢ Proceso que tiene la capacidad de controlar la morfologia fisica y quimica, creando un nuevo
polimero con rasgos distintos a los de sus componentes de origen.

¢ Y representa un bajo costo de inversion, ademas de la posibilidad de reducir el impacto
ecologico producido por la acumulacion de desechos plésticos ya que la preparacion de mezclas
poliméricas puede ser una ruta para el reciclado de materiales.

Uno de los principales inconvenientes cuando se estdn procesando los materiales es el
determinar las condiciones dptimas de proceso. Fundamentalmente son dos las variables que hay
que considerar como importantes: la temperatura y el tiempo de residencia. La primera estd dada en
funcion del material que se va a procesar y la segunda se define a través de las revoluciones por
minuto, r.p.m., de los husillos del extrusor.

La obtencion de un material homogéneo no es una tarea facil. El poder lograrlo depende
basicamente del perfil especifico de temperatura a lo largo del equipo, de una presion fija de aire de
enfriamiento y del control de las revoluciones del husillo para que se genere el gasto deseado a

través de la boquilla.
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Generalmente la literatura reporta los perfiles de temperatura para un gran grupo de
polimeros y lo Gnico que resta por hacer es variar las r.p.m. del equipo hasta alcanzar el punto en el
gue se obtengan las condiciones que permitan obtener las especificaciones del material.

Durante el mezclado de polimeros, el extrusor cuenta con una computadora cuyo software
permite analizar el torque requerido por el equipo. Este concepto resulta de gran utilidad cuando se
sospecha que los componentes tienen la posibilidad de experimentar reacciones de intercambio.

El comportamiento del torque esté relacionado con la viscosidad de fundido de la mezcla.
Si a las temperaturas usadas para el mezclado en fundido no ocurren reacciones de
transesterificacion, la viscosidad de la mezcla permanece constante, pero si las reacciones de
transesterificacion tienen lugar, la viscosidad de fundido de la mezcla se incrementa, principalmente
como resultado de la estructura recién formada, y presenta un valor maximo.

En este proyecto se emplearon temperaturas de procesamiento en un intervalo de 265 a
305°C y una velocidad de giro para los husillos de 32 r.p.m.

La apariencia de los materiales obtenidos en la mayoria de las pruebas fue transparente, lo
que de acuerdo con Stewart et al podria garantizar la miscibilidad del sistema, sin embargo, se pudo
apreciar gue retenian su transparencia solo hasta cierto punto ya que a medida que las muestras se
iban enfriando, aparecian en ellas nlcleos blancos ocasionados por la cristalizacion de los
polimeros.

Para comparar el comportamiento del torque de las mezclas con el de los polimeros puros,
estos fueron procesados de la misma forma que las mezclas. En esta seccién se analiza el
comportamiento de una mezcla PET/PEN (90/10) extruida a 305°C y 32 r.p.m., asi como el de los
polimeros puros procesados a las mismas condiciones. Para los polimeros puros no se observd un
torque maximo, a partir de este resultado puede suponerse que la reaccion de transesterificacion no
ocurre en los componentes individuales. Las variaciones del torque para la mezcla PET/PEN

(90/10% en peso) con el tiempo de mezclado se muestran en la figura 3.9.
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Figura 3.9. Variacion del torque de la mezcla PET/PEN (90/10% en peso) con
el tiempo de mezclado en un extrusor de doble husillo

En esta figura se puede observar un pequefio incremento del torque a los 3 min., y que
posteriormente el torque decrece linealmente al aumentar el tiempo de mezclado. De este resultado
puede considerarse que el pequefio incremento en el torque es consecuencia de la més alta
viscosidad de fundido debido a los cambios en la estructura quimica. Este comportamiento del
torque sugiere indirectamente que la reaccion de transesterificacion se desarrolla durante el
procesamiento en fundido.

Para corroborar la existencia de una nueva estructura quimica se tuvieron que emplear, en
este trabajo experimental, otras técnicas que ayudaran a obtener una evidencia méas directa que la

proporcionada por la variacion del torque.
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3.3. Analisis de miscibilidad de las mezclas PET/PEN

Las mezclas poliméricas basadas en los poliésteres de ingenieria, han cobrado actualmente
una enorme importancia desde un punto de vista cientifico, asi como también industrial. Dichas
mezclas representan una de las mejores alternativas para el desarrollo de nuevos materiales
poliméricos con caracteristicas de rendimiento y procesabilidad balanceadas y que aportan grandes
beneficios. Estos materiales se caracterizan por la extraordinaria combinacion de propiedades
fisicoquimicas.

Las propiedades de estas mezclas estan relacionadas con su miscibilidad, la que para ciertos
casos se ha reportado como una consecuencia directa de reacciones de intercambio entre los
componentes del sistema (reacciones que en la seccion anterior se ha propuesto que tienen lugar).

La visién general que se tiene, es que la mayoria de los pares de polimeros son inmiscibles
como resultado de una baja entropia de mezclado asociada con las grandes estructuras moleculares
de los polimeros, pero esta idea ha cambiado gradualmente, ya que la miscibilidad de polimeros
puede mejorarse a través de algunos factores adicionales tales como interacciones especificas entre
polimeros disimiles, condiciones de mezclado., etc.

Una mezcla miscible generalmente conserva la propiedad de transparencia, sin embargo,
esta cualidad resulta ser una evidencia inadecuada para determinar la miscibilidad de un sistema
polimérico, ya que con frecuencia cuando éste se somete a otras técnicas de analisis puede
comprobarse la existencia de dos o mas fases.

Otra propiedad importante que caracteriza a una mezcla polimérica como miscible, es la
temperatura de transicion vitrea, Tg, la que también, como ya se menciond, es una variable de
procesamiento importante. Los copolimeros al azar, asi como también las mezclas poliméricas
miscibles, se caracterizan por presentar una sola T4 que es dependiente de la composicion.

Los métodos para determinar la Ty de un sistema son numerosos, destacandose los

siguientes: Calorimetria Diferencial de Barrido, Dilatometria, Mediciones Dinamico-mecanicas,
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Indice de refraccion, Mediciones dieléctricas., etc.?® De las técnicas mencionadas, la de mayor
empleo por su facil acceso e interpretacion de resultados es la Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC), ademas de que resulta de gran utilidad en la deteccion de la miscibilidad entre polimeros
cuyas Tg's difieran en 20°C o méas, como es el caso de PET y PEN cuya diferencia es de 50°C

aproximadamente.
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3.3.1. Analisis de miscibilidad del sistema PET/PEN 90/10% en peso por DSC

Para este proyecto se selecciono la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC,
llevando a cabo los anlisis calorimétricos bajo las siguientes condiciones: velocidad de
calentamiento 20°C/min, atmésfera de nitrégeno y un intervalo de temperatura de 50°C a 300°C.

La figura 3.10 muestra los termogramas de DSC obtenidos para las mezclas PET/PEN
(90/10) después de haber sido extruidas a diferentes temperaturas. Los termogramas de los

componentes iniciales y los de los mismos extruidos a 275°C también se muestran en ella.

Figura 3.10. Termogramas de mezclas PET/PEN (90/10% en peso). (a) PET inicial, (b) PET extruido a
275°C, (c-f) mezclas poliméricas obtenidas por extrusidn reactiva a 265, 275, 290 y 305 °C, respectivamente
(tiempo de procesamiento constante), (g) PEN extruido a 275 °C y (h) PEN inicial
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En esta figura se puede observar que las Ty's para PET y PEN después de haber sido
extruidos permanecen sin cambio, (curva b y g), con respecto a las de los materiales originales,
(curvas a y h). Después del procesamiento aparecen exotermas de cristalizacion para ambos
polimeros, ocasionadas por el rapido enfriamiento del fundido a la salida del extrusor lo que
provoca que ambos adquieran una estructura amorfa dificultando la cristalizacion total de los
materiales.

Con respecto a los barridos de DSC para las mezclas de PET/PEN (90/10% en peso), existe
un ligero efecto sobre la Ty al incrementar la temperatura de procesamiento. En la curva (c) que
corresponde a la mezcla extruida a 265°C se pueden apreciar dos Tg's individuales que indican la
formacion de un sistema bifasico, se muestra claramente que bajo estas condiciones de
procesamiento la mezcla es inmiscible o parcialmente miscible, pero que a medida que la
temperatura se incrementa aparece una nueva T intermedia a las de los componentes puros lo cual
es evidencia de su miscibilidad.

La Ty varia de 77°C para una temperatura de 265°C, a 80°C para una temperatura de 305°C.
El valor de esta nueva Ty estd en acuerdo con la Tg predicha por la ecuacion de Fox la cual describe
adecuadamente la relacion entre la composicion y la temperatura de transicion vitrea en una mezcla
miscible o copolimero al azar. Dicha ecuacion tiene la forma:

1/Tg = (Wa/Tga) + (Wb/Tgb)

donde w representa la fraccion peso y los subindices a y b se refieren a los componentes a 'y b en
una mezcla polimérica.

Esto representa un ligero incremento en la T4 de las mezclas con respecto a la de PET puro
(75°C) el cual es consecuencia del contenido tan pequefio de PEN en las mezclas.

Un efecto més importante e interesante de la temperatura de procesamiento se observa
cuando se considera el comportamiento de cristalizacion-fusion de las mezclas. Como se observa en

la figura 3.10 para las mezclas a 265°C y 275°C aparece una doble exoterma de cristalizacion
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indicando que las mezclas son inmiscibles o parcialmente miscibles. Este comportamiento confirma
que estas temperaturas no son suficientes para lograr la miscibilidad del sistema, pero que conforme
se eleva la temperatura de procesamiento estas dobles sefiales de cristalizacion van desapareciendo,
ello debido al mayor grado de perfeccion alcanzado por los cristales de la muestra.

El &rea individual de estas exotermas es mayor que la del polimero puro cristalizable,
sugiriendo con esto que la cristalizacion de PET en las mezclas se ve impedida debido a reacciones
de intercambio entre los componentes. Por otro lado, las endotermas de fusion muestran un ligero
incremento con respecto a la de PET puro, de 246°C a 250°C, a excepcién de la mezcla extruida a
305°C que exhibe un punto de fusion de 240°C. La depresion de la temperatura de fusion, Tm, de un
polimero cristalino en sus mezclas, es el resultado de una cinética morfolégica y de defectos

termodinamicos.3®
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3.3.2 Analisis de miscibilidad del sistema PET/PEN 70/30% en peso por DSC

En la figura 3.11 se presentan las curvas de DSC para las mezclas PET/PEN (70/30% en
peso) extruidas a diferentes temperaturas, en ella también se incluyen los termogramas de los

componentes puros sin procesar y procesados a 275°C.

ENDO ¢——— Flujo de Calor (cal/g/s) ———> EXO

100 150 200 z'so 300
TEMPERATURA (°C)

N
(=]

Figura 3.11. Termogramas de mezclas PET/PEN (70/30% en peso). (a) PET inicial, (b) PET extruido a
275°C, (c-f) mezclas poliméricas obtenidas por extrusidn reactiva a 265, 275, 290 y 305 °C, respectivamente

(tiempo de procesamiento constante), (g) PEN extruido a 275 °C y (h) PEN inicial
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En la curva (c) se pueden detectar dos Ty's cuyos valores se encuentran cercanos a los de los
componentes puros, dos exotermas de cristalizaciébn y dos endotermas de fusion, este
comportamiento es tipico para un sistema inmiscible. En las siguientes curvas se observa que a
medida que la temperatura de procesamiento se incrementa aparecen sefiales de cristalizacion y
fusién individuales a excepcidn de la curva (f) que representa a la mezcla extruida a 305°C y en la
que no aparecen exotermas de cristalizacion ni endotermas de fusion, lo que indica que el PET no es
capaz de cristalizar durante el barrido calorimétrico.

Este fendmeno puede atribuirse a la destruccion de la periodicidad de la cadena como

consecuencia de la transesterificacion.*
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3.3.3 Analisis de miscibilidad del sistema PET/PEN 50/50% en peso por DSC

En la figura 3.12. se muestran los termogramas para las mezclas PET/PEN (50/50% en

peso).

Figura 3.12. Termogramas de mezclas PET/PEN (50/50% en peso). (a) PET inicial, (b) PET extruido a
275°C, (c-f) mezclas poliméricas obtenidas por extrusién reactiva a 265, 275, 290 y 305 °C, respectivamente

(tiempo de procesamiento constante), (g) PEN extruido a 275 °C y (h) PEN inicial

Para una temperatura de 265°C se presentan dos Tg's, dos exotermas de cristalizacion, asi

como también dos endotermas de fusion, pero al incrementar la temperatura de procesamiento se
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puede observar la desaparicion de sefiales multiples. El valor méximo de cada sefial corresponde al
componente contenido en mayor proporcién en la mezcla.

Puede verse que la Tr, de cada componente disminuye cuando se incrementa el contenido
del otro.

De acuerdo con el criterio de T4 individual, las mezclas pueden ser consideradas como
miscibles, ya que a partir de 275°C exhiben una sola Ty intermedia a la de los componentes
individuales.

En la tabla 3.3. estdn dadas las temperaturas de transicion vitrea, las temperaturas de

cristalizacion y las temperaturas de fusion de todas las mezclas analizadas en este proyecto.

Tabla 3.3. Resultados del anlisis térmico de mezclas PET/PEN obtenidos por DSC

MEZCLA TEMPERATURA DE T, (°C) T. (°C) Tm (°C)
PET/PEN (%) | PROCESAMIENTO
(°C)
100/0 275 75 133 246
90/10 265 77y 124 143y 192 246 y 263
275 80 145 250 y 268
290 80 142 249
305 80 173 240
70/30 265 78y 117 148y 178 246 y 263
275 88 172 244y 263
290
305 o o o
50/50 265 80 147 y 186 245y 265
275 94 184 264
290 94 200 237
305 93 o 235
0/100 275 120 204 268
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En la figura 3.13. se representan las relaciones entre la composicion y las Ty's de las
mezclas PET/PEN. En ella se comparan los datos obtenidos experimentalmente con los predichos

mediante la ecuacién de Fox.
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Figura 3.13. Comparacion de T4's experimentales con Tg's tedricas predichas a partir de la ecuacion
de Fox

En esta grafica puede distinguirse que la adicion de PEN a las mezclas produce un aumento

enlas Ty's.
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Los resultados de miscibilidad, hasta aqui analizados, permiten plantear las siguientes
conclusiones:

e Existe la posibilidad de que la modificacion de la homogeneidad y el comportamiento
térmico de las mezclas sea consecuencia de las reacciones de intercambio o
transesterificacion que se producen en el estado fundido.

e En la etapa temprana de transesterificacion, aparecen dos transiciones vitreas, las cuales se
aproximan mutuamente con el incremento de la temperatura de procesamiento.

e La diferencia en la composicion de las dos fases coexistentes disminuye a medida que la
transesterificacion procede.

e Dichas reacciones conducen a la formacion de un copolimero que induce la miscibilidad en

las mezclas PET/PEN.
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3.4. Efecto de las reacciones de intercambio sobre la miscibilidad en las mezclas
PET/PEN

Ademas de las técnicas mas comunes, como es el caso de la Microscopia Electronica y la
Calorimetria Diferencial de Barrido, empleadas para determinar la miscibilidad de una mezcla
polimérica, se utiliza actualmente una gran variedad de técnicas experimentales entre las que se
incluyen: la Dispersion de luz, la Difraccion de rayos X, la Espectroscopia de Infrarrojo y la de
Resonancia Magnética Nuclear, las cuales proporcionan una idea mas clara de la morfologia de la
mezcla.!® %

Las mezclas preparadas en este proyecto fueron analizadas por la técnica de Espectroscopia
de Infrarrojo, pero debido a que no proporciond ningun dato relevante que indicara la existencia de
interacciones en este sistema de poliésteres, se recurrié a la espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de protones (*H RMN).

Esta técnica es una herramienta todavia mas poderosa para el andlisis de la microestructura
de polimeros, asi como también de gran utilidad para detectar la miscibilidad y los cambios
quimicos dentro de los pares de poliésteres.®” 3

En la seccion anterior se propuso la idea de que la miscibilidad de las mezclas puede verse
influenciada por las reacciones de intercambio o de transesterificacion.

Todas las muestras de las mezclas extruidas se sometieron a un analisis de *H RMN el cual
confirmé la evidencia directa de la transesterificacion que ocurre en las mezclas PET/PEN en el
estado fundido, ademas de demostrar que la miscibilidad de PET y PEN esta basada en la formacién
de un copolimero.

El grado de intercambio de las mezclas se determind usando la region del espectro de
resonancia correspondiente a las unidades etileno. En base a sus estructuras quimicas cada uno de

los polimeros exhibe un pico de resonancia en solucién asociado con los protones etilénicos.
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Las reacciones quimicas que probablemente ocurren durante la extrusion reactiva de PET y

PEN se representan en el esquema siguiente.

Se supone gue la primer etapa de este complicado proceso puede incluir una hidrolisis reversible de
ambos polimeros produciendo grupos reactivos OH en los extremos de cualquiera de las
macrocadenas de PET o PEN. Estos grupos podrian participar en la reaccion de transesterificacion
con ambos enlaces éster N-E-N y T-E-T dando como resultado la formacion de estructuras
heterogéneas N-E-T. Esto conduce también a la formacion de un copoliéster en bloque o al azar que

puede servir como compatibilizador de las mezclas PET/PEN.
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3.4.1 Analisis de la reaccion de transesterificacion en el sistema PET/PEN
90/10% en peso por resonancia magnética nuclear

La figura 3.14 muestra el espectro de *H RMN en el rango de 4.7 a 5 ppm para las muestras
de la mezcla 90/10 % en peso (92/8 % mol) extruidas en un rango de temperatura de 265, 275, 290

y 305°C durante un tiempo de procesamiento constante.

T

b —
S.O . "_'_,_.-—"'_"‘ 4'9 ~ 4.8 4.7
Figura 3.14. Espectros de *H RMN para la mezcla 90/10 % en peso (92/8 % mol) extruida a 265,

275, 290 y 305°C respectivamente. (Curvas a-d.)

En ella puede verse que, para una temperatura de 265°C, solamente estan presentes los dos

picos asociados con los homopolimeros. La intensidad del pico de protones alifaticos
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correspondientes a PET se localiza en 4.81 ppm, mientras que para PEN ésta aparece en 4.91 ppm
aproximadamente.

Este comportamiento sugiere la presencia de un mezclado mecanico que conlleva a una
mezcla fisica e inmiscible, ya que esta temperatura resulta insuficiente para producir reacciones de
intercambio. Sin embargo, puede notarse que el nivel de transesterificacién se incrementa en
funcion de la temperatura, ya que para las temperaturas de 275 y 290°C se origina una nueva sefial
que corrobora la existencia de dicho intercambio. Este nuevo pico aparece a 4.86 ppm, pero en
ambos casos se puede percibir que la sefial es muy débil, mientras que para la muestra extruida a
305°C esta sefial se vuelve mas clara y con una mayor definicién.

Si este resultado se contrasta con los resultados de los termogramas de DSC para las
mismas muestras, esto parece tener explicacion, ya que a pesar de que ambas muestras registran una
sola Ty intermedia a la de los homopolimeros, en los termogramas se pueden apreciar sefiales dobles
de cristalizacion y fusion que pueden caracterizar a las mezclas como bifasicas o bien mezclas

parcialmente miscibles en las que predominan regiones homogéneas.
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3.4.2 Analisis de la reaccién de transesterificaciOn en el sistema PET/PEN
70/30% en peso por Resonancia Magnética Nuclear

En la figura 3.15 se representan los espectros de resonancia para las muestras de la mezcla

70/30 % en peso (75/25 % mol) extruidas en el mismo rango de temperatura que la mezcla anterior.

Figura 3.15. Espectros de *H RMN para la mezcla 70/30 % en peso.

De nueva cuenta para una temperatura de 265°C s6lo es posible identificar las sefiales de protones

alifaticos para PET y PEN, lo que concuerda satisfactoriamente con el analisis térmico ya que como
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se menciond anteriormente, este sistema polimérico es inmiscible bajo estas condiciones de
procesamiento.

El nivel de transesterificacién se incrementa al tiempo en que la temperatura de
procesamiento también se eleva, por ello es posible observar una tercer sefial intermedia a las de
PET y PEN y que corresponde al copolimero. La intensidad del pico de resonancia es muy similar,

aunque mayor, a la que se presenta en las mezclas 90/10 (4.86 ppm).
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3.4.3 Analisis de la reacciéon de transesterificacion en el sistema PET/PEN
50/50% por Resonancia Magnética Nuclear

Por otra parte en la figura 3.16 se muestran los espectros para las muestras de la mezcla
50/50 % en peso (60/40 % mol) una vez mas se observan sélo las sefiales de los protones para PET
y PEN lo que comprueba la separacion de fases en el sistema polimérico a una temperatura de

265°C.

n
+ +
T T T

5.0 4.9 4.8 S 47
ppm

Figura 3.16. Espectros de *H RMN para la mezcla 50/50 % en peso.
Esta temperatura no es suficiente para que tenga lugar la reaccién de hidrolisis que ayude a
la formacion de grupos terminales que propicien la transesterificacion.
En el caso de una temperatura de 275°C puede efectuarse una reaccion de este tipo que
inducira a la formacion de grupos OH reaccionantes. Este fendmeno es funcion de la humedad, pero
principalmente lo es de la temperatura de procesamiento. Si bien, estos grupos funcionales permiten

obtener un maximo grado de transesterificacion, también pueden afectar al sistema ya que pueden
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provocar ataques reactivos a los centros activos de cada uno de los homopolimeros TET o NEN
impidiendo de esta forma la completa homogeneidad del sistema.

La estructura del copolimero PET/PEN fue analizada a partir de las sefiales de resonancia,
las cuales como se menciond representan tres tipos de unidades etileno, estas son: TET = unidad
etileno entre dos grupos tereftalato, NEN = unidad etileno entre dos grupos naftalato, y TEN =
unidad etileno entre un grupo tereftalato y un grupo naftalato.

La fraccion del contenido de la secuencia hetero (fren) se determind a partir de:

fren = lren/lrer + lren + Inen

de esta expresion tenemos que Iter, lten, € Inen SON las intensidades integradas de los picos de
resonancia a 4.81, 4.86, y 4.91 ppm respectivamente. La secuencia hetero también indica el grado
de transesterificacion alcanzado.

Al investigar la macrocadena del copolimero de un extremo a otro, se tiene la probabilidad
de encontrar una unidad tereftalato seguida a una unidad naftalato. Este valor se obtiene con la

féormula:

Pnt = (ITEN /2 )/((ITEN/Z) +INEN

De manera similar es posible calcular la probabilidad de encontrar una unidad naftalato

enseguida de una unidad tereftalato, esto se consigue a través de la formula:

Prn = (lren / 2)/((1en/2) +l7eT)

La longitud de la secuencia numero promedio del segmento de PET (Lwer) Y la del

segmento de PEN pueden calcularse a partir de:
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Loper =1/ Pnt Y Lnpen= 1/ Prn

Y finalmente el grado al azar del copolimero formado que se representa con la letra B y se

define como:

B = Pnr + Py

En el caso de tener un copolimero al azar, B = 1, para un copolimero alterno, B = 2 y para
los copolimeros en bloque o mezcla fisica, B esta cercano a cero.
En la tabla 3.4 se reportan los célculos del porcentaje de transesterificacion alcanzado en las

mezclas estudiadas, asi como el grado al azar del copolimero que se formd.
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Tabla 3.4. Nivel de transesterificacion alcanzado por las mezclas PET/PEN obtenidas via extrusion

reactiva.

Muestra PET/PEN (%

Temperatura de

% de

Grado al azar (B)

en peso) procesamiento (°C) Transesterificacion
(fTEN)
90/10 265 0
275 No se percibe
290 No se percibe
305 12 0.32
70/30 265 0 0
275 8 0.18
290 11 0.24
305 14 0.30
50/50 265 0 0
275 7 0.14
290 14 0.28
305 18 0.35

El grado al azar esté influenciado significativamente por la temperatura de procesamiento y

de modo insignificante por la composicion de la mezcla, lo que sugiere que la transesterificacion

tiene lugar sin preferencia entre PET y PEN. Y a una misma composicion pero a diferentes

temperaturas si se produce un aumento considerable en el grado al azar.
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CONCLUSIONES

Una vez concluido el trabajo experimental y con base en los objetivos propuestos en el desarrollo
del mismo, pudo demostrarse que la mezcla polimérica procesada por extrusion reactiva presenta
reacciones de transesterificacion entre los componentes cuando se encuentran en estado fundido, lo
cual pudo corroborarse a través de la técnica de *H RMN.

A partir de las sefiales de protones en el espectro de resonancia se pueden determinar tres tipos de
secuencias de diadas de las mezclas reaccionantes.

Las longitudes secuencia namero promedio y el grado al azar se determinaron a partir de las areas
de los picos de las tres secuencias de diadas.

Las reacciones de intercambio conducen a la formacion de un copolimero que induce la
miscibilidad en las mezclas PET/PEN.

El comportamiento en la fusion indica que una reaccién de intercambio entre PET y PEN ocurre
con mayor rapidez a composicion miscible, comparada con la parcialmente miscible.

El efecto de la composicidn de las mezclas sobre sus propiedades térmicas permite observar que el
mezclado de PET y PEN tienen un efecto sinérgico sobre la temperatura de transicion vitrea.

La adicion de PEN a la matriz de PET conduce al incremento de la Ty debido al efecto
inmovilizante de los cristales en la cadena molecular, esto es se presenta una reduccion de la
cristalizacion.

La cristalizacion de PEN se facilita al adicionar PET, mientras que el PEN impide la cristalizacion
de PET.

En una etapa temprana de la transesterificacion, aparecen dos transiciones vitreas, las cuales se
aproximan mutuamente con el incremento de la temperatura de procesamiento. Esto indica que la
diferencia de composicion en las dos fases coexistentes disminuye a medida que la

transesterificacion procede.
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De lo anterior puede decirse que la compatibilidad puede mejorarse incrementando la temperatura
de procesamiento.

La ausencia de una segunda transicién en los termogramas de DSC puede deberse a una
composicion similar equitativa de las dos fases como consecuencia de una miscibilidad parcial alta.

También puede deberse a la deteccion de la transicién Gnica de una matriz menos homogénea.
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