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OBJETIVO.

Estudiar e] efecto de la reaccién de transesterificacién entre el poli-
{tcreftalato de etileno) PET y  poli-(2,6-nafalaio de etilenv) PEN,  cn las
propiedades mecanicas (tension) y térmicas del copolimero PET/PEN
obtenido mediante el  procesamiento  reactive, variando las
concentraciones iniciales de los polimeros de PET y PEN, asi como
también los tiempos de residencia en la inyectora.

IX
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INTRODUCCION CAPITULO L.

1. INTRODUCCION.,

El uso de polimeros en la manufactura de envases para alimentos ha temido un crecimiento
importante en los Gltimos afios, requirendo con ello nuevas caracteristicas respecto a los
materiales Uno de estos es el poli-(tereftalatc de etileno) (PET), el cual es un polimero
ampliamente utilizado como plastico de ingenieria, uno de sus principales usos es en empaques de
alimentos v envases (botellas para bebidas carbonatadas, aceites, shampoos, detergentes). Por
esto, una de las propiedades importantes para estos usos es la transparencia y las propiedades de
impermeabilidad a ios gases, tales coma Oy y CO,.

Un nuevo polimero con aplicaciones analogas a las de PET es el poli-(2,6- naftalato de etileno)
(PEN), el cual tiene excelentes propiedades, entre las que destaca la permeabilidad al oxigeno la
cual es aproximadamente de 1 7 cm'ml/in’, siendo cinco veces menor a la que presenta el
PET, dando como resultado que os alimentos que estén contenidos en envases elaborados con
el polimero de PEN no pierdan sus propiedades organolépticas (sabor y olor). El PEN se usa
también en la elaboracion de envases de dentifricos, en los cuales la propiedad de permeabilidad
se hace presente para prevenir la adsorcion de los ingredientes activos de estos productos, asi
como su proteccion de los rayos UV durante su exposicion. La desventaja del PEN es que es
bastante mas caro (11 USD/Kg) que el PET (1.19 USD/Kg), perlo que su uso seve limitado.

El PEN tiene una temperatura de fusion (Tn) 37 °C mas alia que el PET ( PEN 281 °C,
PET 244 °C). y una temperatura de transicion vitrea (Ty) 55 °C mas alta que la del PET (PEN 123
°C.PET 74 °C), esta propiedad es la que le permite al PEN el llenado en caliente a_temperaturas
de 100 °C y los envases pueden ser retornables para un lavado en cahente En base a lo
anteriormente expuesio, resulta atractivo combinar los aspectos economicos del PET con las
propiedades del PEN a través de la inyeccion reactiva, en la cual se puede llevar a cabo reacciones
de modificacion quimica de polimeros, mediante reacciones de policondensacion utilizando a la
invectora ¢ome un reactor

Esto da lugar a la reaccion de transesterificacién que hay entre los 2 polimeros. 1o que genera un
copolimero, con moléculas de PET y PEN. En este trabajo se estudio la influencia de la
reaccion de transesterificacién en las propiedades térmicas v mecanicas de los copolimeros
de PET/PEN, variando las conceniraciones iniciales de los polimeros y tiempos de residencia
Esto se realizo mediante procesamiento reactivo en la inyectora y en  cémara de
mezclado
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INTRODUCCION CAPITULO L

El resultado que se obtuvo para los polimeros puros es que el PET se degrada mas
facilmente a pesar de presentar un peso molecular inicial mayor (32,162 g/mol), mientras
que el PEN presentd un pesc molecular inicial de 24,538 g/mol presento una degradacion
menor. La viscosidad y el peso molecular de ambos compuestos disminuye, debidoa las
condiciones de procesamiento (tiempo, temperatura, esfuerzo mecénico, atmoésfera de
procesamiento y secade), 12l como se reporta en la literatura, "2 2,

Por otra parte se observé que la reaccion de transesterificacion es inducida por la temperatura
y tiempo de procesamiento. El efecto de la concentracion de PEN en la mezela se ve reflejado
en unincremento del porcentaje de transesterificacion del 6-9% para las muestras obtenidas por
inyeccion reactiva v de un 3 a un 5%, de incremento en la reaccién para las mussiras
obtenidas en la camara de mezclado Este incremento concuerda con los datos de Stewart,
donde las muestras son procesadas enun extrusor monohusillo *.

En la literatura se muestra que cuando lz reaccion es llevada a cabo por calorimetria diferencial
de barrido (CDB) en ausencia de trabajo mecanico (mezclado) aumenta el peso molecular
{Mmn), al incrementar la reaccion de transesterificacion. Por otra parte al comparar los
resultados de la reaccion de transesterificacion obtenidos por procesamiento  reactive con los
resultados obtenidos en la camara de mezclado Bambury  bajo las mismas condiciones
(concentracion, temperatura, tiempo de residencia), se observa que el porcemtaje de
transesterificacién es 50% mayor al que se obtiene por (CDB). Esto indica que la forma en la
que se lleve a cabo la reaccion influye en la evolucidn de la misma asi como también en la
degradacion del material.

En lo que se refiere a la microestructura del copolimero PET/PEN, se observa una
configuracion al azar conforme aumenta el tiempo de procesamiento debido al incremente de
la reaccion de transesterificacion

Las propiedades mecanicas no se ven mejoradas de manera significativa, probablemente por ia
excesiva degradacion que sufren los materiales durante el procesamiento
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2. ANTECEDENTES.
2.1 Homopolimero de PET.

El poli-{terefialato de etileno) es un derivado del tereftalato de dimetile (TDM) o el aado
tereftalico (ATP) y tiene la siguiente estructura general.

¢ 8
~E CHp — CH;— O ——c—@—c-—o—]—
n

Fig. 2.1 Estructura quimica del poli-(tereftalato de etileno) (PET).

El PET se produce, en los siguientes grados (aplicaciones). resina grado envase y pelicula de
poliéster

Los diferentes grados se diferencian por su viscosidad intrinseca y por su peso molecular. La
mayor parte de los  termoplasticos de ingenieria, incluyendo esta resina, se convierten en
producto final mediante moldeo por inyeccion, de esta forma sus propiedades de flujo (en el
fundido) son impostantes para su uso Las aplicaciones de extrusion, para produccién de envase,
pelicula, hoja y filamento van en aumento La demanda de polimeros como el PET cada afio se
incrementa no solo a nivel mundial, sino también a nivel nacional. Su produccién mundial en
1990 fue de 10 mullones de ton' v actualmente a nivel nacional es de 342,000 tor/afio ! E
mejoramiento de alguna de sus propiedades, hace su uso mas atractivo dando origen a nuevos
productos con mejores propiedades, ademas de utilizarse también en forma de fibras, peliculas y
material para moldeo. La ventaja del PET es que es un material relativamente barato y su empleo
es economicamente atractive

Como plastico. la resina de PET posee mayor dureza que las poliolefinas, manteniendo cierto
grado de ductibilidad Anteriormente. el proceso de la cnstalizacion del PET era muy lento,
hasta que Du Pont desarrollo una nueva formulacion para lograr una cristalizacion mas rapida, lo
que permitio a esta compatia introducirlo en Estados Unidos en 1978 bajo el nombre comercial
de Rvnite © En general al PET se le agregan tres 1tpos de sustancias: un agente nucleante para
promover una cristalizacion uniforme v rapida. o bien materiaies organicos {diglicoéteres de alto
o bajo peso molecular, polialguilenglicoles o diepéxidos ciclicos). que modifican la estructura
quimica del polimero ¢ materiales (como fibra de vidrio) que refuerzan la estructura de los
objetos moideados. Los agentes nucieantes son solidos inorganicos. tales como oOxidos de metal
(oxido de manganeso), metales {cobre © antimonic). sales metélicas (carbonato de calcio ©
silicato de aluminio) y otros materiales (grafito, polvo de vidrio, etc) El PET grado ingenieria
se refuerza en forma similar a tas resinas de poli-(tereftalato de butileno) (PBT)
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2.2 Homopolimero de PEN

La sintests de] poli-(2,6- naftalato de etilenc) se conoce desde 1948 *. Sin embargo, existen muy
pocas aportaciones en la literatura acerca de los detalles de su sintesis debido al alto costo de sus
monomeros. En 1973 se empiezan a conocer mas avances sobre este polimero y la posibilidad
de comercializarlo por parte de Japon ° Sin embargo, es hasta 1989 cuando este polimero
empieza a ser comercializado, La capacidad de produccion en 1992 fue de 5,800 ton/afio y sus
usos fueron muy especificos *

El PEN tiene buenas propiedades térmicas, mecanicas, impermeables y resistencia quimica
superiores a las que presenta el PET Por otra parte, el uso de PEN en la fabricacién de rollos
para camaras fotogréaficas de 35 mm ha dado excelentes resuliados, ya que las peliculas hechas
con otros matertales convencionales simplemente no son lo suficientemente delgadas porque se
sacrificaria la calidad de las fotografias, mientras que con el PEN, se pueden realizar sin
problemas, debido a las propiedades mecanicas (alta resistencia a la tension) de este
polimero

Otra aplicacién es la fabricacion de envases, debido a las buenas propiedades impermeables al
0a. CO; y vapor de agua, los cuales son 5 veces superiores a las del PET *° Debido a esto,
este polimero puede ser utilizade para llenarse en caliente. El PEN también aporta proteccion
contra la degradacién de la luz UV La estructura del PEN es la siguiente (Fig. 2 2)

v

Fig. 2.2 Estructura quimica del poli-(2,6-naftalato de etileno) (PEN).

El PEN es una resina de condensacion en la cual el anille bencénico del acido tereftalico del PET
se ha sustituido por uno naftalénico que queda incluido en la columna vertebral de polimero.

Durante los dos ultimos afios, se ha reportado mucho en la literatura sobre el poli-(2,6- naftalato
de etileno) (PEN), ! cual es descrito como una resina promisoria y de un aito desempefo para
empaques moldeados por soplado. Entre estos se encuentran los constructores de magquinaria
para moldeo por soplado v procesadores de esta area. tzles como Krupp Corpopiast v Aoki’
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La parte de naftaleno en el PEN despiiega una serie de propiedades importantes Esta
caracteristica le da una mayor rigidez a la molécula, expresada en el madulo mecanico, lo que a su
vez tiene consecuencias muy importantes en sus propiedades fisicas y quimicas El PEN ofrece
una barrera de impermeabilidad al oxigeno que es 5 veces menor 2 la del PET, igualmente la
barrera al CO, es mejor. La resistencia térmica mas alta la hace apropiada para operaciones de
llenado en caliente, asi como Ia esterilizacion a temperaturas de 100 °C, lo que permite realizar
una disminucién en el espesor de la pared con el consecuente ahorro de materia prima Una
mejor impermeabiiidad a la transmision de luz ultravioleta lo hace mas apto para aplicaciones
especiales y la menor evolucién de contaminantes lo hacen un material mas apropiado para
embotellar liquidos susceptibles a los cambios organolépticos 5

2.3 Propiedades de PET y PEN.

En latabla 2 1, se muestran algunas de las principales propiedades fisicas y quimicas del PET y
PEN °°°.

Tabla 2.1 Propiedades comparativas de PET y PEN.

Propiedad PET PEN

Modulo (Kg/m®) 1,200 1,800
Vicat (°C) 83 127
Impacto lzod (3/m) 53 44
Densidad(g/ml) 139 136
Tenacidad (g/d) 9 10
Temperatura de transicion vitrea("C) 74 125
Temperaturza de fusion 230 270
Permeabilidad al O, [cm*/(m’ dia atm.)] 5 1
Resistencia a Ja Hidrolisis (h) 50 200
Modulo de Young (MPa) 3,800 5,000
Esfuerzo a la tension (MPa) 190 265
Elongacion a la ruptura (%) 140 80
Encogimiento Térmico {150 °C. %) 15 09
Resistencie a la tension (Kg/m') 40 60

Debido 2 las buenas propiedades que presenta el PEN en general, es muy utilizado en la
manufactura de envases para bebidas carbonatadas Otra propiedad importante es que presenta
un ajto modulo de Young. una excelente estabilidad dimensional. tenacidad. resistencia quimica
Los envases fabricados con copolimeros que contengan PEN, pueden ser reciclados mas veces
sin que pierda sus propiedades mecanicas ® La desventaja del PEN es que es mucho mas caro (1]
USD/kg) que el PET (119 USD/kg). porloque su uso es limitado w
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2.4 Reaccion de transesterificacion PET/PEN,

La transesterificacion es un término general utilizado para describir los cambios que ocurren en
una reaccién gue se lleva a cabo entre un éster y un aleohol Dentro del proceso de
transesterificacidn las mezclas primero se convierten en copolimeros en bloque y finalmente se
transforman en copolimeros al azar. E! proceso es complejo y competitivo, v por la variedad de
condiciones experimentales se pueden obtener microestructuras diversas. La transesterificacién
en mezclas-de poliésteres depende fuertemente de su compatibilidad inicial y de las condiciones
de mezclado Esto incluye la temperatura, €] tiempo de secado, el tiempo de mezclado, método de
preparacion, viscosidad intrinseca, punto de fusion, peso molecular, concentracién, la presencia
de catalizadores y estabilizadores '’

Para el caso de la temperatura, la reaccion de transesterificaciéon se leva a cabo dentro de un
intervaio de temperatura de 270-310 °C Conforme se aumenta la temperatura, el porcentaje de

transesterificacion se incrementa, favoreciendo la formacién de estructuras  al azar, en
sustancias miscibies, parcialmente miscibles o inmiscibles '

La reaccion de transesterificacion que se lleva a cabo entre los polimeros de PET/PEN se muestra
enlafig 2.10

0 o o o o oo
I Il l I l
—— =0 c—0— Fa— CH—0— ﬂ
N E
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c—o—ﬂ‘z

e}
|| |
— c—@—o—o H, —CH—0—
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Fig. 2.3 Reaccidn de transesterificacién entre el poli-(tereftalato de etileno) (PET) v poli-
(2.6-naftoato de etileno) (PEN).
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2.5 Mezclas de PET con otros polimeros.

Aungue las mezclas de polimeros (homopolimeros y copolimeros) cubren todavia una pequefia
fraccion del mercado de los termoplasticos, su venta a nivel mundial ha experimentado un rapido
crecimiento Las propiedades resultantes de estos materiales los hacen deseables como
plasticos de ingenieria, cubriendo aplicaciones que no tienen los plasticos de ingenieria virgen o
inclusive sus grados modificados con fibra de vidrio u otros aditivos.

En ¢ caso de las mezclas del PET, se ha analizado 1a posibilidad de realizasr mezclas con otros
polimeros tales como el poliolefinas, fenoxy, poliamidas (PA), poli(tereftalato de butileno)
(PBT) vy el poli{(carbonato) (PC), entre otros Dichas mezclas se han reaiizado con el fin de
mejorar las propiedades con las que actualmente cuenta el PET y asi darle mayores aplicaciones a
este polimero Estas mezclas han sido estudiadas 1anto por sus aplicaciones industriales y por
interes cientifico Varias mezclas de poliésteres y otros productos comerciales como el PC/PET
y PBT/PET son empleadas para la fabricacion de partes de automéviles *.

Con respecto a la obtencion de las mezclas, la mayor parte de éstas se han realizado mediante
108 siguientes sistemas:

| -Por solucion (Disolviendo los materiales en un solvente en comun)

2 _Extrusion reactiva (Utitizando al extrusor como un reactor)

3 -Inyeccion reactiva (Utilizando la inyectora como un reactor)

A nivel industrial se utiliza la extrusion e inyeccidn reactiva (ver figura 2.4), ya que en ambos
sisiemas se pueden manejar diferentes temperaturas y velocidades (velocidades de corte), para
poder obtener una mejor homogenizacion  en los copolimeros, ademas de que son meEnos
comphcadas y por ende mas rapidas de abtener

boquilla
tornillo tolva

cilindro

hidraulico
moide

Fig. 2.4 Esquema del equipo de inyeccién reactiva,
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2.5.1 Copolimero de PET/ PC.

Dentro de los copolimeros de PET con otros polimeros, sobresalen por ¢l nimero de
investigaciones, los copolimeros de PET/PC y PET/PBT. Estos poliésteres presentan puntos de
fusion cercanos y esto permite que se pueda llevar a cabo la reaccidn en estado fundido por
medio de extrusion reactiva. En el primer caso (PET/PC) el copolimero se realiza para lograr
una mayor transparencia, mieniras que para el segundo caso (PET/PBT), el copolimero se hace
por clL:estiones economicas, debido a que la resina de PBT tiene un precio mas elevado que el
PET ™.

Algunas investigadores tales como Barlow et al 12 han estudiado que en la fusion de PC existe
una sola temperatura de transicion vitrea (Tg) para una composicion entre et 60-70% de PET,
mientras que a composiciones menores a este intervalo se obtienen dos valores para la Tg. Por
lo que concluyeron que e! PET y PC fueron completamente miscibies en la fase amorfa. Ademas,
sugirieron que la reaccion de intercambio ocurre entre el éster y Erupos carbonato durante la

fusion de la mezcla "%

Qsros investigadores come Chen y Birley ' prepararon esta misma mezcla de PET/PC en un
extrusor a una temperatura de 290 °C. La microestructura del PET/PC fue estudiada por las
técnicas de espectro en el infrarrojo  (IR), calorimetria diferencial de barrido (CDB) v andlists
dinamico mecanico {ADM), encontrando que la mezcla contiene dos fases amorfas sobre el
mismo intervalo de compesicion En este caso, el copolimero no fue miscible ni hubo reaccion
de transesterificacion. Una conclusién simitar de inmiscibilidad para el mismo sistema de PET/PC
fue reporiada también por Runt et al 1

Ademas de los estudios antes mencionados, también se han realizado otras investigaciones con
lo que respecta a la utilizacion de catalizadores para el sistema PET/PC. Tal es el caso de Ignatov
et al ' quiemes reportaron en sus trabajos que el sistema PET/PC se ve afectado con la
adicion del catalizador de butéxido de titanio Ti(OBu): a una concentracion de 0.066% mol con
respecto a las unidades de PET. Se observa que la reaccion es mas soluble en un mencr tiempo
Tambien estudiaron ¢omo los metales alcalinotérrecs  funcionan para compatibilizar a fos
copolimeros v concluyeron que conforme aumenta el numero atomico de los metales su
funcion al compatibilizar es mejor 7

2.5.2 Copolimero de PET/PBT.

Algunas publicaciones gue hablan de ios copolimeros de PET/PBT expresan conclusiones
contradictorias. acerca de la transesterificacion Tal es el caso de Stein et al ¥ los cuales
encontraron  que dicho sistema presentaba una sola Tg para los copolimeros extruidos,
sugirendo que los componentes son compatibles en la fase amorfa.  Ademas. también
investigaron como la temperatura y el tiempo de procesamiento influven en la reaccion de
transestenificacion
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Por otra parte, tambign concluyen que la  miscibilidad no fue wuna consecuencia de la
transestenficacion, debido a que los resuitados obtenidos por los estudios realizados mediante
las 1ecnicas de  rayos X (RX), calorimetria diferencial de barrido (CDB) y espectros de
nfrarrojo (IR). las cuales dieron informacién sobre la deteccion de cristales separados para los
dos componentes, o que implica una co-cristalizacién '®.

Una prueba directa de la transesterificacion entre los dos poliésteres (PET/PBT) a una
concentracion de 60/40 % peso), fueran obtenidos por extrusion reactiva '°, 2 una temperatura de
260 °C, determinando los cambios quimicos mediante la técnica de resonancia magnética nuclear

Para este caso en particular, la transesterificacion méxima alcanzada fue de 16 %. Posteriormente
conforme transcurre el tiempo la transesterificacion disminuye (ver la figura 2.5)

L

ZO=OPrO=m=OdmagnmnZ>D -

Tiempo de residencia (minutos).

Fig. 2.5 Grado de transesterificacion del copolimero PET/PBT 60/40% peso a diferentes
tiempos de residencia en el extrusor,

Los investigadores reportan que esto se debe a los siguientes factores
La despolimerizacion del copolimero en presencia de humedad

Alta 1emperzaiura de procesamiento
Trabajo mecanico al que fue sometida la mezcla
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Ademas. concluyeron que a mayor tiempo de residencia, el peso molecular (Mw) disminuye,
como resultado de la despolimerizacion  {degradacién), como se muestra en la figura 2 6.

tiempo de residencia (minutos).

Fig. 2.6 Peso molecular promedio del copolimero PET/PBT 606/40 % peso a diferentes
tiempos de residencia en el extrusor

Qtras investigaciones realizadas por Jacques Devaux et al . utilizaron el mismo sisiema
PETPBT. solo que a diferencia con las anteriores investigaciones, las mezclas se etaboraron en la
camara de mezclado v ademas se agregd butdxido de titanio (1050 ppm) como catalizador,
cor la finalidad de obtener un mayor grado de transesterificacion Se concluyd que el porcentaje
de transesterificacion se incrementa con el catalizador * Por oira parte, 1ambién se experimentd
cor ia adicion de! tnfenil fosfito (0, 1.2 v 5 %0 en peso} el cual tuve un efecto en la disminucion
de! porceniaje de transesterificacion, pero un incremento en la viscosidad intrinseca de 1a mezcla
enun tempo aproximado de 10 min (Ver figura 2 7) "% ¥
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|
© Blend, 0% TPP

O Biend, 1% TPP
®E  Blend, 2% TFP

Viscosidad intrinseca (dl/g)

T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Tiempo de mezclado (minutos).

Fig. 2.7 Viscosidad intrinseca contra tiempode mezclado para la mezcla PET/PBT de
15/25% peso, adicionando 0%, 1% y2% de fosfito de trienio 233,

2.6 Copolimeros de PET/PEN.

4 nivel de investigacion se han realizado varios trabajos al respecto de los copollmeros de
PET v PEN Estos han tenido un gran auge desde principios de 1990. Algunas investigaciones
har: estudiado el copolimero de PET/PEN via sintesis *** % aunque también se_han obenido
copolimeros PET/PEN via mezclado en estado fundido {procesamiento reactivo) e

algenos  de los puntos gue se deben de considerar para que exista un incremento en las
propiedades son las siguientes

+ La cristalinidad debe ser alta para lograr mejores propiedades mecanicas. Para ello se tomd
en cuenta la composicion de los polimeros en la sintesis o en la mezcla

A altes contenidos de PEN en los copolimeros obtenides por mezclas, existe la tendencia a
perder la resistencia térmica ante la presencia de humedad en el material Dicha tendencia

disminuve cuando se incrementa la cristatinidad
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+ N0 existe la posibilidad de encontrar aplicaciones de aita resistencia a la temperatura para los
copolimeros de PEN con contenidos de PET entre 20 y 80 % mol Esto es debido a que el
material es una resina amorfa en este intervalo de composiciones EI intervalo donde se
observa un comportamienic amorfo es menor en los copolimeros obtenidos por mezclado

 Mediante las mezclas via procesamiento reactivo de PET/PEN, se obtiene una region en la
cual el material es amorfo (entre un 38 a 62% mo! de PEN), en este intervalo las
propiedades del copolimero son malas, pero fuera de este intervalo las propiedades
mecanicas y térmicas del copolimero mejoran ademas de obtener un copolimero a un bajo
costo ' favoreciendo también la permeabilidad de oxigeno y bidxido de carbono al
incrementar el contenido de PEN en las mezclas

Procesamiento
reactivo
alta probabilidad de
estructura al azar

' Fig. 2.8 Procesamiento reactivo de PET/PEN vs sintesis.

FASE FASE AMORFA FASE
| CRISTALINA CRISTALINA
| 0 40 60 100
| % mol de PN
1 Malas
| SINTESIS propiedades
‘ baja probabilidad

de estructura al azar

I
T FASE FASE AMORFA FASE
¢ | CRISTALINA CRISTALINA
0 20 R0 100
| % mol de PEN |

En lo que se refiere a nivel industrial, el copolimero PET/PEN es producido por una compaiiia
holandesa Skillpack * Esta compafiia ha introducido una linea de envases para llenado en
caliente. cuvos recipientes son elaborados con una mezcla de PET/PEN ( se desconoce €l proceso
de produccion) Estos envases entraron en el mercado europeo a principios de ‘97, pero el uso de
este materizl es hmitado debido a su alto precio (12 USD/Kg para compuesto PET/PEN

obtemdo por sintesis)
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PET/PEN

Por oira parte la compafiia japonesa Aoki, también fabrica la mezcla (4 36 USD/Kg para
copohmeros PET/PEN obtenido por moldeo de inyeccion) Sin embargo, la disponibilidad de
esta resina no es suficiente, pero a partir de 1999 ai afio 2000 un sistema confiable de abasto
de resina sera establecido, para el moldeo de mezclas con resinas de PEN 1

2.6.1 Mezclas PET/PEN via solucion (reaccion realizada mediante
calorimetria diferencial de barrido).

La preparacion de las mezclas via solucién consiste en disolver los polimeros en una mezcla de
solventes La mayoria de las investigaciones * reportan el sistema fenol/o-diclorobenceno {60/40
v'v} El copolimero, es precipitado con un exceso de acetona, filirada y por Gltimo es secada a
vacto a una temperatura de 60 °C, durante 24 hrs. Una vez realizado lo anterior, la reaccion de
transeserificacion fue estudiada por calorimetria diferencial de barrido (CDB), obteniendo en sus
resultados que el porcentaje de transesterificacion y el grado al azar se incrementa con el
tiempo de reaccion '*. Ademas también se obtuvo que el peso molecular se incrementz  debido
a la umion de grupos terminales como se muestra en la figura 2.9.

90 7
(a) (b)
80 ® 6 [ ]
L =
e}
&
e .
70 . e 5
[ ] .
[
. 5
60 + 4@
»
»
50 | L] 1 1 4 ! ! 1 1
0 40 80 120 180 200 0 40 8O 120 160 200

Tiempo de reacciéon (min), Tiempo de reaccion {min).

Fig. 2.9 Mezcla PET/PEN 50/50 % peso llevada a cabo en solucidn, la reaccién se hizo

por CDB: a) Viscosidad intrinseca. b} peso molecular aparente en funcion del tiempo
de reaccion .
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D Chen y Zachmann  fueron los primeros en investigar la mezcla via solucién del copolimero
de PET/PEN. Ellos determinaron la temperatura de transicion vitrea (Tg) del copolimero
PET/PEN utilizando el analisis dindmico mecénico para una mezcla 40/60 y 50/50 % mol de
PET/PEN respectivamente Estas fueron de 112 °C vy 108 °C, siendo la Tg més alta para el
sistema que contenia una mayor CONCentracion de PEN. Ademas se concluyo que la Tg es
funcion de fa composicion de los copolimeros de PET/PEN, encontrande una dependencia lineal
de la Tg con la composicidn molar.

Kwan Han Yoon et al y Sang Cheol Lee *', también realizaron estudios de los copolimeros de
PET/PEN via solucion, a una composicion de 50/50 % mol. Dicho estudio fue enfocado
basicamente al estudio de la conformacion de la estructura de la mezcla utilizando la técnica de
resonancia magnética nuclear de hidrogene  (RMN H' ). Dichas mezclas se utilizaron a
diferentes tiempos de reaccion y una temperatura de 280 °C. Ademas obtuvieron los espectros de
la mezcla fisica sin calentamiento, observando Gnicamente dos picos gue se presentan en un
intervalo de 4.98 y 4.90 ppm y que corresponden a los protones de las unidades etilénicas de los
homopolimeros de PET y PEN respectivamente. En Jas mezclas con calentamiento con un tiempo
de residencia de 180 min se obtuvieron tres picos indicando la formacién del copolimero de
PET/PEN  Dichas sefiales se encontraron en el intervalo 498, 495 'y 490 ppm que
corresponden a los protones de las unidades etilénicas del polimero de PET, PET/PEN y PEN
respectivamente. También observaron que conforme mayor era el tiempo de reaccion, se obtiene
una estructura al azar ya que el numero promedic de las longitudes de las secuencias disminuye,
como resultado de una estructura al azar

Por otro ado, las mezclas de PET y PEN realizadas via solucién. presentan menos
inconvenientes por la poca cristalinidad presente en el intervalo de composiciones S$in
embargo, ambos materiales son intrinsecamenie insolubles vy cuando se mezclan forman
materiales opacos o con estrias !
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Esto se puede observar en la figura 2.10:
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Fig. 2.10 Espectro de H' de las mezclas de PEN/PET (50/50) a 28¢ °C
con un equipo de RMN H' de 500 MHz.

Por otra parte también, se estudio la dependencia del comportamiento de fases en la
transesterificacion, la cual fue investigada por calorimetria diferencial de barrido {CDB}
cbteniendo dos valores para la Tg a un tiempo de 11 min  Esto indica que el sistema es inmiscible
a estas condiciones y tiende a ser miscible cuanto se le da un mayor tiempo de residencia Para
este sistema, la reaccion de transesterificacion se llevo a cabo a una temperatura de 280 °C ™'

Otra investigacion ° reporta que el porciento de transesterificacion se incrementa conforme se
merementa el tiempo de residencia, debido a que siguen reaccionando Jos grupos terminaies
Ademas concluyeron que si &l numero de longitud de secuencia disminuye, la conformacién del
copolimero tiende a conformarse al azar Esto indica que la reaccion de transesterificacion
primero produce un copolimero en bloque posteriormente un copolimero al azar

2.6.2 Copolimero PET/PEN via procesamiento reactivo.

Para el caso de las mezclas PET/PEN wia exirusion reactiva se utiliza al extrusor como un
rezctor En lo que se refiere a este método existe muy poca informacion al respecto, va que existe
soio una pubhicacion (Stewart et al  **) del sistema PET/PEN. quienes realizaron las mezclas
de PET/PEN en un extrusor monohusillo. La viscosidad intrinseca de los homopolimeres que
uttlizaron fue de 711 1kg™ v 661 1 Kg™' parael PET y PEN respectivamente
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Los variables estudiadas por Stewart fueron los siguientes.

lo. Tiempe de mezclado.

20. Temperatura de mezclado.

3o Contenide de PEN.

40 Catalizador de tetraisopropoxido de titanio en la transesterificacion.

Un resumen del trabajo experimental es presentacdn en la tabla 2.2:

+ 28

Tabla 2.2 Disedo experimental de las mezclas PET/PEN ™.

Parimetro experimental Intervalo
Temperatura ("C) 2952315
Tiempo (min) 15-45
Contenido PEN (% peso) 50- 80
Nivel de catalizador ppm 0-40

El extrusor que se utilizo fue un monohusillo Brabender con una L/D de 25/1 a una velocidad de
90 r.pm con un tiempo de residencia de aproximadamente 1 5 min por corrida. Para minimizar
la hidrolisis, todas las mezclas fueron secadas en un deshumidificador de aire a 150 °C durante 16
h come minime antes de cada extrusion

En base a los resultados obtenidos mediante los parametros de procesamiento antes mencionados,
Stewart concluyo que el nivel del porcentaje de transesterificacion es controlado primeramenite
por la temperatura y el tiempo de mezclado. Otros factores tales como el contenido de PEN la ¥
la concentracion de catalizador de tetraisopropoxido de titanio, el cual tiene una influencia
secundaria, va que a mayor tiempo de extrusion (4.5 min) y a una mayor temperatura (315 °C),
se obtuvo un porcentaje de transesterificacion del 38% Cabe mencionar que para poder realizar
este tiempo de residencia de 4.5 min, fue necesario realizar 3 corridas (de 1.5 minutos cada
una) en el extrusor

Por otra parte Stewart concluye que el catalizador de tetraisopropoxido de titanio (de O a 40
ppm) practicamente no afecta a la reaccion de transesterificacion.  Sin embargo, otros
investigadores % afirman que el nivel del catalizador incrementa el porcentaje de
transesterificacion. pero que también depende de la forma de preparacion det catalizador
Stewart et al. prepararon catalizador en forma de solucion con etanol, evaporandolo
posteriormente Sin embargo, en presencia de alcohol, el catalizador de tetraisopropoxido de
titanio sufre una reaccion de transalcoxilacion, dando como resultado que sea muy sensible 2 fa
humedad del aire. desactivando asi al titamio Devaux y colaboradores * lo agregaron
directamente. La presencia del tetraisopropoxido de titanio, disminuve el peso molecular para el
caso de los sistemas de PET/PBT y PET/PC. Parz el sistema de PET/PEN no se han reportado
ningun estudio al respecto y solo Stewart ha investigado la adicion del catalizador.
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En lo que se refiere a la transparencia de los polimeros, Stewart obtuvo muestras transparentes,
cuando se obtenian porcentajes de transesterificacion mayores al 10 %, mientras que por debajo
de esie valor se obtenian muestras opacas También se concluyd que la concentracion no influia
en la transparencia y en la reaccidén. En lo que respecta a la miscibilidad, se reportd que el
sistema PET/PEN era miscible (va que solo obtuvo una sola Tg), utilizando la técnica de CDB,
ademas concluye que la transparencia en las mezclas es resultado de la miscibilidad.

Por otra parte, Stewart menciona que la cinética de reaccion es de primer orden. La constante
de velociqad de reaccion (k) fue determinada para la mezcla usando el método desarrollado por
Devaux **, obteniendo una energia de activacion (Ea) de 110 KJmol * ( 26,300 cal mol ™).

Estudios a mvel laboratorio de las mezclas obtenidas via sintesis de PET/PEN dan como
resultado un productc con una mayor resistencia a ia permeabilidad de O, la cual es 2 veces
mayor comparada con la del PET puro. Sin embargo, la mezcla PET/PEN no es aceptada
debido a que no conserva su propiedad de transparencia. La opacidad del producto se debe a la
inmiscibilidad del PEN en el PET v la transparencia del producto solamente es obtenida con un
alto grado de reaccion de transesterificacion o de intercambic éster. Esto se logra durante el
procesamiento reactivo en el extrusor Niveles de transesterificacién de 10% o més son necesarios
para producir mezclas transparentes ¥, Estos niveles pueden ser alcanzados por inyeccion
reactiva, puesto que los puntos de fusidon de estos polimeros son cercanos vy la reacciéon puede
llevarse a cabo en estado fundido.

2.7 Técnicas de caracterizacién,
2.7.1 Técnica de espectroscopia en el infrarrojo (IR).

Una de ias técnicas mas comunmente utilizadas es la espectroscopia en el infrarrojo (IR). la cual
se basa en la deteccion de  las vibraciones moleculares causadas por los cambios en el momento
dipotar de la molécula. Este espectro es unico para cada molécula y sin embargo refleja, la
estructura de la cadena, especialmente ia concentracion de los grupos constituventes y las fuerzas
intramoleculares que actian entre elias En varios de los estudios de mezclas de poliésteres.
nuevos cemponentes han sido estudiados v detectados utilizando la técmca de IR Ademas, esta
técnica ha sido utilizada para calcular el peso molecular de las mezclas de PET/PEN ™, asi como
también para determinar los grupos terminales hidréxilos y esteres (OH v COO-R)
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2.7.2 Técnica de resonancia magnética nuclear (RMN-H').

La resonancia magnética nuclear {por sus siglas en inglés NMR H'), es una herramieatz més
poderosa que el LR para analizar la microestructura  de Jos polimeros ya que proporciona una
mayor informacion de los cambios quimicos que se realizan en las mezclas de los polimeros n

Por otra parte, el porcentaje de transesterificacién se puede calcular mediante la RMN tal
como lo han hecho varios investigadores 2**, los cuales han utilizado esta técnica para

determinar como se conforma la estructura (al azar o en bloque) de los nuevos copolimeros
de PET/PEN #*73.

Dichos calculos se basan en las siguientes ecuaciones

%, DE TRANSESTERIFICACION = len / (Yrer + Inen + I7en) ec. {2.1)

Donde
I;;1 =Intensidad de protones de unidades de etileno que estan unidos a los tereftalatos de  PET.

ixzv =Intensidad de protones de unidades de etileno que estan unidos a los naftalatos de PEN.
I« =Iniensidad de protones de unidades de etileno que estan unidos al copolimero de PET/PEN

Segun las investigaciones realizadas 3831 |a¢ intensidades que determinan €] porcentaje molar de
cada componentes se calculan evaluando las areas bajo la curva que se obtienen & partir de los
espectros de resonancia magnética nuctear (RMN). Para el caso de PET la sefial aparece en el
intervalo de 4 8y 4.9 para PEN. En lo que respecta al copolimero PET/PEN obtenido, se
encuentra en ¢l intervalo de 4 85 ppm, como lo muestra la figura 2 11

0.8 -NEN- etilenos

0.6 7 ‘/ AET- etilenos
0.4 4 /

W

0O = T s T 4 Y T 1

5.2 51 5 4.9 4.8 47 4.6 4.5
PPM
Fig. 2.11 Espectro de RMN H' del copolimero de PET/PEN.

-TET- etilenos

intensidad
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La longitud de secuencia del PET (Ln PET) y el del PEN (Ln PEN) son calculadas por las
siguientes ecuaciones
Ln pey = 2Xer/{X ene1) (2.2)
Lo pex = 2X px/X prer .3
Deduciendo gue si la longitud de la secuencia es pequefia la estructura tiende a conformarse

como un copolimero al azar y si la longitud de secuencia es grande la estructura tiende a
conformarse como un copolimero en blogue

Donde-
Ln per = Nimero promedio de longitud de secuencia del PET
Ln pex = Nimero promedio de longiiud de secuencia del PEN
Xgr= Fraccion mol de PET.
Xg«= Fraccion mol de PEN
B = X expr/ 2XenXer (2.4)
Donde

B= Conformacion del copolimero (grado al azar).

Si B=1 El copolimerc estd conformado al azar {T-N-N-T-T-N-N-T-N-N-T-T-N-N).

Si B =2 El copolimero estd conformado alternadamente.(T-N-T-N-T-N-T-N-T-N-T-N-T)

Si B = 0 El copolimeroc esta conformade en blogue o es solo una mezcla fisica
(T-T-T-T-T-T-T-T-T-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N)




20
ANTECEDENTES PET/PEN CAPITULO 11

2.7.3 Miscibilidad y cristalinidad delos copolimeros de PET/PEN.

En lo que respecta a la miscibilidad del sistema PET/PEN se han realizado algunas investigaciones
32 de mezclas PET/PEN via solucion, las cuales utilizaron la técnica de calorimetria diferencial
de barrido (CDB). Esta técnica proporciona informacion cuantitativa acerca de Jos cambios
fisicos y quimicos durante un proceso de absorcion de calor ( endotérmico) o liberacion de calor
(exotérmico) Algunas aplicaciones de esta técnica son evaluacion cuantitativa y cualitative de
las transformaciones  de fase tales como la transicion vitrea, fusion, cristalizacién.
descomposicién, condiciones de procesado, etc. También mediante esta técnica se pueden
obtener en los termogramas las temperaturas de transicion vitrea (Tg), cristalizacién (T¢) y de
fusion (Tf). Dae Woo et al * en sus trabajos relatados concluyeron que si el termograma solo
presentaba una sola temperatura de transicién vitrea para las mezclas, éstas se consideraban
miscibles, ya que solo sé esta determinando una sola fase, mientras que si ¢! termograma
presentaba dos Tg's, el sistema se considerd como inmiscible o parcialmente miscible. Esto es
porque los dos polimeros no forman una sola fase. El polimero de PET presentod su Tg a una
temperatura de 70 °C. Mientras que la Tg del PEN fue de 117 °C. Estos termogramas fueron
comidos a una velocidad de 20 °C /min en una atmasfera de nitrégenc como lo recomienda la
literatura **.

Por otra parte la Tg tedrica se puede obtener a pariis de la ecuacion de Fox 1 Ja cual relaciona
ta Tg de la mezcla conla Tg de los polimeros puros y la fraccion peso de cada uno de ellos de la
siguiente manera:

Tem=W, (Tg,) + W:(Tg:) (2.5)
Donde:

Tem= Temperatura de transicion vitrea de la mezcla.

W, = Fraccion mol del compuesto 1.

Tg: = Temperatura de transicion del polimero 1

W. = Fraccion mol del polimerc 2.

Tg: = Temperatura de transicion del polimero 2.
Ei porcentaje de cristaiinidad (X) de una mezcla se puede calcular por la técnica de  calorimetria
diferencial de barride (CDB). ya que se obtienen las diferencias de entalpia de fusion y
cristalizacion para posteriormente aplicar la siguiente ecuacion )

AH

X= (2.6)
NG
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Donde
AH™ = AH, - AH. 2.7

AH; es la entalpia de fusién - AH, que es la entalpia de cristalizacion y AH® es el calor de fusidn
de un grénulo de PEN 100% cristalino (AH" = 103 +/- 8.29 ) gt ¥} mientras el AH® de un
granulo de PET es de 1207 g7 *.

El porcentaje de cristalinidad es un pardmetro importante y2 que las resinas que se utilizan ¢n la
elaboracion de envases deben tener una cristalinidad entre 20 y 40 % para obtener envases con
buenas propiedades mecanicas.
Otra técnica para determinar el porciente de cristahinidad es la utilizacion de difraccion de rayos
X

2.7.4 Viscosimetria.
Las mediciones de la viscosidad en polimeros en solucion son utilizadas para estimar el peso
molecular (Mn). Si los polimeros tienen la misma composicion, distribucion de componentes,
ramificaciones y conformaciones tales como los estandares, los métodos viscosimétricos
proporcionan una medida répida y exacta de evaluar el peso molecular. Igualmente l2 medida
de la viscosidad es util en una serie de arreglos de los polimeros de composicion uniforme y
estructura ramificada para cambiar el peso molecular,

En el caso del PET se solubiliza con fenol y tretracloroetanc en una mezcla 60/40 % en
peso a 30°C.

La viscosidad intrinseca se utiliza para calcular el peso molecular (Mn) estc se realiza
mediante la siguiente ecuacion de Mark - Houwink:

n=kMn a ec (2.8)
Para este sistema la viscosidad se calcula mediante la siguiente ecuacion:

n=7.61x10" Mn "0.67 Ref™ (2.9)
Para el caso del PET disuelto con acido dicloroacetico a 25 °C es

n=67 210" Mn " 0.471 Ref. ¥ (2.10)

Para el PEN con acido dicloroacetico a 25 °C disuelto en una concentracion de 1.0 v 0.3 dl/g &
80°Cel Mn es

n= 3307 x10° Mn ~0.523 Refl. » (2.11)
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2.7.5 Pruebas mecdnicas (tensién).

Los métodos de pruebas mecanicas son usados para evaluar a los materiales bajo una variedad
de condiciones de carga. Una de las experiencias mecanicas que suministran mas informacior con
cualquier tipo de materiales es la determinacion de curva tension vs deformacion. Esta se realiza
midiendo la fuerza continua que se desarrolla, cuando la muestra es alargada a una velocidad de
extension constante
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3. DESARROLLOQ EXPERIMENTAL.

Para la realizacion de este trabajo se llevo a cabo la caracterizacion de las materias primas de
PET y PEN. Posteriormente, se procedié a determinar las condiciones de operacidn en la
mezctadora e inyectora como son: ¢} perfil de temperatura, tiempo de enfriamiento en el molde,
tiempo de residencia, etc. Finalmente, se escogieron las condiciones de proceso y concentracion
de los copolimeros PET/PEN 'y se caracterizaron.

3.1.1 Materiales.
Los polimeros empleados fueron ¢l poli-(terefialato de etileno) (PET) y el poli-(2,6-naftalato de
etileno) (PEN) grado extrusion. Ambos polimeros fueron donados por Celanese y Eastman

respectivamente.

Las caracteristicas de] PET proporcionadas por Celanese se muestran en la tabla3.]

Tabla 3.1 Caracteristicas de PET proporcionadas por Celanese

Viscosidad intrinseca 0.85 dl/g
Cristalizacién 46%
Densidad Especifica 1.39 g/ml
Humedad 0.3%
Punto de fusion 240 'C
Densidad Aparente 50 Ib/ft’
Color b 1

Color L 82.24

Las caracteristicas del PEN proporcionado por Eastman se presentan en la tabla 32

Tabla 3.2, Caracteristicas de PEN proporcionadas por Eastman

Color Bianco
Olor Inodoro
Gravedad Especifica 1.3
Punto de fusion 250-290 °C
Punte de ablandamiento 120 °C
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Los solventes empleados para la caracterizacién por resonancia magnética nuclear fueron los
siguientes

Cloroformo deuterado (Aldrich) con las caracteristicas que se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Caracteristicas del cloroformo ( Aldrich).

Pureza 99.8%
Punto de fusién - 63°C
Densidad 1.492 g/dl
Contenido de agua 0.02%
Punto de ebullicion 61°C

Acido trifluoroacetico deuterado grado analitico (Aldrich).

Los solventes y materiales empleados para la determinacion de viscosidad intrinseca fueron fes
siguientes

Cristales de fenol grado anatitico (Proveedor Cientifico).

1,1,2.2 tetracloroetano grado analitico (Aldrich.)

Filiros de politetrafiuoroetileno con membrana de 0 45 um { Cole Parmer)
Jeringa de 20 ml de vidrio.

Controlador de temperatura.

L R

3.1.2 Equipo.
El equipo utilizado en la caracterizacion de las materias primas y mezclas fueron

¢Calorimetro diferencial de barride {CDB), marca Du Pont TA intruments modelo 91C.
e Andlizador térmico diferencial (ATG), marca Du Pont TA instruments modeio 951
s Analizador termomecanico (ATM), marca Du Pont TA instruments modelo 2940
eMaguina de moldeo por inyeccion DEMAG NC4

eMaquina INSTRON modelo 1125 serie IX.

eEspectrémetro VARIAN UNITY 300

sEspectrometro NICOLET modelo 510P

*\iscosimetro Ubbelohde tipo 1B,

eCamara de mezclado Brabender Plastogram Plasti-Corder PL-2100
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3.2 Caracterizacion de los polimeros de PET y PEN.
3.2.1 Caracterizacién Térmica.

Como va se menciond anteriormente, la primera técnica utilizada fue la caracterizacién térmica
de los polimeros de PET y PEN, donde se utilizo el analisis termogravimétrico (ATG) para
conocer la estabilidad térmica de los polimeros y poder trabajar dentro de un intervalo de
temperaturas sin que el polimero se degrade excesivamente durante el procesamiento Ademas,
se utilizo la 1ecnica de calorimetria diferencial de barrido (CDB) para conocer la temperatura de
transicion vitrea y  calcular el porcentaje de cristalizacion utilizando las ecuaciones 25 26 y
27 (ver capitulo1l)

En la determinacion de las técnicas de CDB y ATG, las muestras tanto de PET, PEN y
copolimero de PET/PEN  se corrieron & una velocidad de calentamiento de 20 °C /min en una
atmosfera de N»

Estas pruebas se realizaron bajo la normas ASTM D3417-83 ASTM D3418-83.
3.2.2 Moldeo por inyeccién de los polimeros de PET v PEN.

Una vez conocidas las temperaturas Optimas para el procesamiento de PET y PEN por la
tecrica de ATG  se procedio a realizar el secado de los mateniales (PET y PEN) a una
temperatura de 120 °C durante aproximadamente 16 h en un deshumidificador ° Una vez secos
los polmeros de PET y PEN, se procedid a obtener las probetas para determinar las propiedades
mecanicas de los polimeros puros

Las probetas fuercn obtenidas con las condiciones de procesamiento que se establecen en la
tabla 3 4

Tabla 3.4 Condiciones de moldee por inyeccidn.

CONDICIONES DE PET PEN

PROCESAMIENTO PURO 5 PURO
Temperatura Zona | ! 270 °C l 300 :C
Temperatura Zona 11 270 °C 300 OC
Temperatura Zona 1] 270 °C 300 ..C
Temperatura Zona IV 260 °C 290 F
Temperatura del molde 7 °C 7 C.
Presion de Inveccion 900 psi | 900 psn3
Velocidad de Inveccidn i 65 cm’is ‘ 65 cm Is
Tiempe de permanencia en molde 1 min. | min.
Velocidad Rotacional de! tornillo 200 (rpm) | 200 (rpm})
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3.2.3 Temperatura de defleccién al calor (TDC).

Las pruebas de temperatura de defleccién al calor se realizaron bajo la norma ASTM D648-
82 Para los polimeros de PET y PEN puros y para las mezclas PET/PEN

3.2.4 Resonancia magnética nuclear (RMN H').

La caracterizacion por RMN de los polimeros de PET y PEN se realizaron de la siguiente
manera:

Las muestras para la determinacion de RMN fueron obtenidas a partir de moldeo por inyeccion.
Dichas muestras fueron disueltas en una solucién (1/3 por volumen) de 4cido trifluoracético y
cloroformo (ambos deuterados) La determinacion  de RMN H', se llevd a cabo a una
temperatura de 20 °C, con una frecuencia de 300 MHz. Este método se utilizo para determinar
las sefiales de los protones de las unidades de etilenos gue estan unidos tereftalatos y unidades
etilenos que estan umidos a los naftalatos de PET y PEN respectivamente, para cuantificar
porteriormente que cantidad de copolimero formade después de la reaccion.

3.2.5 Espectroscopia en el infrarrojo (IR).

Los espectros en el infrarrojo de PET y PEN fueron corridos dentro de un intervalo de 400 a
4000 em™” con una resolucién de 4 cm” en 32 scans. Las peliculas que se utilizaron para este
analisis fueron obtenidas a partir de un extrusor doble husillo, a una temperatura de 260 °C a 32
rpm. Dichas peliculas tuvieron un espesor de 0125 mm y 0135 mm para PET y PEN
respectivamente

El espectro en el infrarrojo se realizé para conocer la estructura de fos polimeros puros de PET y
PEN, y para saber si estos polimeros presentaban grupos terminates OH que son los que
promueven & la reaccion de transesterificacion

3.2.6 Determinacion de viscosidad intrinseca (1),

La viscosidad intrinseca de los polimeros puros (PET y PEN) se determind utilizando  0.1000 g
+ 0 00lg de muestra El polimero fue disuelio en 25 ml de una solucion (60740 5 pese) de
fenolAetractoroetano. La solucion se calenté a una temperatura de 110 °C /- 10 °C durante 20
+/- 5 min hasta disolver el polimero en la mezcla de solventes Posteriormente, la solucion se
enfrid a temperatura ambiente v se filtro
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Una vez filtrada la solucion se utilizo el viscosimetro Ubbelohde tipo 1B para tomar las lecturas
de los tiempos tanto de la solucion con polimero como del solvente puro. El viscosimetro se
mantuvo a una temperatura de 30 °C +/-1°C

La viscosidad intrinseca {n) fue calculada empleando la ecuacién de Billmeyer, que es la
siguiente:

n=0.25(n, - 1 + 3In n)/C (3.1)

W= th (3.2)

Donde:

Viscosidad relativa

n, =
t = Tiempo promedio de fiujo de la sclucion,( s)

t, = Tiempo promedio de flujo del solvente, (s).

C = Concentracion de! polimero en solucion (g/dl)

3.2.7 Pruebas mecanicas (Tension),

Las pruebas de tension de las polimeros de PET y PEN fueron realizadas en la magquina
INSTRON a una velocidad de 50 % / seg a una temperatura de 22.7 °C (temperatura ambiente),
Mediante estas pruebas se obtuvieron las graficas de esfuerza contra deformacion para conocer
el comportamiento de los polimeros de PET y PEN . Esta prueba se realizd bajo la norma
ASTM D638-91
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3.3. Obtencién de los copolimeros de PET/PEN via inyeccién reactiva.

Para la obtencién de los copolimeros se trabajaron con tres concentraciones diferentes, las
cuales se muestran en la tabla 3.5

Tabla 3.5 Concentraciones de los copolimeros de PET/PEN,

COPOLIMER % mol de PET % mol de PEN
1 92 8
2 75 25
3 56 44

Como ya se menciono en la seccién 3.2.2, antes de procesar los materiales de PET/PEN, estos
fueron secados a una temperatura de 120 °C durante 16 h dentro del deshumidificador.

Los copolimeros de PET/PEN se realizaron via inyeccidn reactiva a las concentraciones
mencionadas anterjormente a diferentes tiempas de residencia (6, 12 y 18 min).

Las condiciones de operacion de la inyeccion reactiva se observan en la tabla 3.6

Tabla 3.6 Condiciones de moldeo por inyeccion de los copolimeros de PET/PEN.

CONDICIONES DE COPOLIMERQS DE PET/PEN

PROCESAMIENTO (75/25) ¥ (92/8) % mol
Temperatura Zona 1 300 °C
Temperatura Zona 11 360 °C
Temperatura Zona IIX 300 °C
Temperatura Zona IV 290 °C
Temperatura del molde 7 °C
Presion de Inveccidn 400 psi
Velocidad de Inyeccion 60 cm’/s
Tiempo de permanencia en el molde 1.2 v 3 minutos
Velocidad Rotacional del tornillo 200 {rpm)

Para realizar los cambios en los tiempos de residencia, fue necesario variar el tiempo de
permanencia en el molde.
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Los tiempos de residencia en la inyectora, se evaluaron de la manera siguiente.

¢ Elcafion dela inyectora sellena con la mezcla PET/PEN.

 Lacapacidad de lienado de este cafion es de 6 inyecciones (cada inyeccion da 6 piezas).

 Cada inyeccion tiene un ttempo de permanencia en el molde que es el que se fue variando,
hasta llegar a la inyeccion No. 6 que fue el Gltimo material que se encontraba en el cafion
de la inyectora.

» Esta (ltima muestra s la que se tomo para anilisis y caracterizacion.

Por ejemplo, para un tiempo de permanencia en ¢l molde de 1 minuto el tiempo de residencia de
la ultima inyeccion (6) para obtener las probetas fue de 6 minutos, y asi sucesivamente.

3.4 Caracterizacion de los copolimeros de PET/PEN.

3.4.1 Caracterizacién térmica.

Una vez obtenidos los copolimeros de PET/PEN se les realizé la caracterizacion térmica
comenzando con la calorimetria diferencial de barrido (CDB), la cual se llevo a cabo a una
velocidad de calentamiento de 20 °C/min en una atmosfera de Na. Esta técnica se utilizd para
determinar si las mezclas eran miscibles (solo debian de presentar una sola Tg) y también para
determinar el porcentaje de cristalinidad (X) el cual se calculo utilizando  las ecuaciones
2.5,2.6'y 2.7 (ver capituio 1I). El porcentaje de cristalinidad se obtuvo mediante la técnica de
rayos X Esto se realizo para todas las mezclas de diferentes concentraciones { 92/8 y 75/25 %
mol de PET/PEN respectivamente). Cabe mencionar que para el copolimero 75/25 % mol de
PET/PEN se tuvo que utilizar el andlisis termomecénico (ATM) para determinar la
temperatura de transicion vitrea, ya gue esta técnica es mas precisa que la 1écnica de CDB la
cual fue insuficiente para dicho fin. Esta técnica también fue corrida a 20 °C/min, esta prueba se
realizo bajo la norma ASTM D3417-83 y D3418-83

3.4.2 Temperatura de defleccion al calor (TDC).

La temperatura de defleccion al calor se realizo bajo la norma ASTM Do648-82 para los
copolimeros de PET/PEN de las conceniraciones siguientes: 92/8, 75/25 % mol de PET/PEN
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3.4.3 Determinacion del porcentaje de transesterificacion de los
copolimeros de PET/PEN por RMN de H'.

La resonancia magneética nuclear de protones se utilizo para determinar el grado de
transesterificacion que se llevé a cabo entre las mezclas de PET/PEN y también para conocer la
microestructura utilizando las ecuaciones mencionadas en el capitulo I seccién 2.5.3

Por otra parte utilizando las ecuaciones 2.1, 2.2, 23y 24 se determind la secuencia estructural
de los copolimeros PET/PEN, como se mostrara en el siguiente capitulo. Los polimeros de
PET y PEN, asi como los copolimeros de PET/PEN fueron disueltos en una mezcla 70/30 (%
volumen) de cloroformo y &cido trifluoroacético ambos deuterados

3.4.4 Espectroscopia en el infrarrojo (IR).

No se realizaron pruebas de espectro en ¢! infrarrojo por que el grosor de las peliculas obtenidas
por inyeccién reactiva. En lugar de esta técnica se utilizo la resonancia magnética nuclear para
determinar ¢! grado de la reaccion,

3.4.5 Determinacion de la viscosidad intrinseca ().

La viscosidad intrinseca fue calculada bajc los mismos parametros que para los polimeros puros
de PET y PEN utilizando para los calculos las ecuaciones 3.1 y 3.2 todo ello bajo la norma
ASTM D4603-9

3.4.6 Pruebas mecédnicas (tensién).

Las pruebas de tension para los copolimeros de PET/PEN se realizaron a diferentes
concentraciones (92/8 y 75/25 % mol de PET/PEN) y a diferentes tiempos de permanencia en el
molde (6, 12 y 18 min). Dichas pruebas fueron corridas a las mismas condiciones que los
polimeros puros obteniendo asi las graficas de esfuerzo contra deformacion bajo la norma
ASTM D638-91
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4. RESULTADOS.

Como se menciond en el capitulo anterior, lo primero que se hizo en este trabajo fué la
caracterizacion de los polimeros puros de PET y PEN. La caracterizacion térmica se realizd
con las técnicas de Analisis Termogravimétrico (ATG), Calorimetria Diferencial de Barrido
(CDB) v Temperatura de Defleccion al Calor { TDC). El porcentaje de cristalinidad se realizd
con las técnicas de (CDB) y Rayos X (RX). La parte de microestructura se determiné
mediante las técnicas de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)} e Infrarrojo (IR). La
viscosidad intrinseca de los polimeros se determin6 por viscosimetria Por ultimo. se
reafizaron las pruebas mecéanicas, las cuales fueron [levadas a cabo en la maquina Instron En
este orden se caracterizaron Jas materias primas de los polimeros PET y PEN.

4.1 Caracterizacion de los polimeros de PET y PEN.

4.1.1 Caracterizacion térmica.

La primera téenica que se utiliz6 para la caracterizacion térmica, fue el analisis
termogravimétrico (ATG), el cual se realizo para determinar la temperatura de descomposicion
(T4) o estabilidad térmica y conocer el intervalo de temperatura Optimo para emplear la
técnica de calorimetria diferencial de barrido  (CDB) .
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Fig. 4.1 Termograma del andlisis termogravimetrico del PET.

En esios termogramas se pueden observar que el  polimero de PEN es mas estable
1ermicamente que el PET, ya que pierde el 5% en peso a una temperatura de 433 °C, mientras
que el PET pierde el 5% en peso a una temperatura 410°C  ({ver tabla 4 1).

Tabia 4.1 Resultados de ATG de PET y PEN.

POLIMERQ | Td{°C) |% de peso perdido
PET | 410 5 %
PEN \ 433 5%

Td = Temperatura de descomposicion
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Fig. 4.2 Termograma de analisis termogravimetrico del PEN.

Mediante el analisis termogravimétrico (ATG) se determino ia estabilidad térmica de los
polimeros puros de PET y PEN Posteriormente, se determind el intervalo de temperaturas a
las que se correrian las pruebas de calorimetria diferencial de barrido (CDB)

La CDB se realizo en un intervalo de temperaturas de 0 a 300 °C. 2 una velocidad de
cajeniamiento de 20 °C/min; como se recomienda er la literatura
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Los resultados obienidos con la técnica de calorimetria diferencial de barrido (CDB) se
muestran en las figuras 43 y 4.4

Ssmplu: PET File: CPETIOW.438
Bize: £1.9000 wg D S C pparstor: C.VAIQUEZ-M.IARCO

Method' 0 MANEAD
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-0, 4] TB
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L0452 /g 160.27°C
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s
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=
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Fig. 4.3. Termograma de calorimetria diferencial de barrido dei PET.

Como se puede observar. los termogramas de CDB  proporcionan informacion 1al como la
temperatura de transicion vitrea (Tg), la temperatura de cnstalizacion (Te), la temperatura de
fusion (Tm) v las entalpias de cristalizacion y de fusidn, que se utilizan  para calcular el
porcentaje de cristalizacion.

Para el caso del PEN se obtuvieron dos picos de fusion, esto es debido a la presencia de dos
tipos de cristzles. los cuales se demominan o« v P ¥ Los cnstales o se forman a
1emperaturas mayores & 200 °C. mientras que los cristales P son obtenidos si el material ha
sido fundido aproximadamente a 280 °C  Para el caso de PEN los dos picos de fusion se
presentan a 21160 y 27025 °C como se observa en la fig 44
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Fig. 4.4 Termograma de calorimetria diferencial de barrido del PEN.

Los resultados de la Tg, Tcy Tm  para PET y PEN son muy parecidos a los que se reponian en
la bibliografia ®™* para estos polimeros

Los resultados obtenidos para estos polimeros concuerdan con los valores reportados en la
literatura * . donde la Tg del PEN es 50 °C mayor que el PET vy la temperatura de fusion del
PEN es muv cercana ala del PET. lo que hace posible que en estos polimeros puedan
emplearse er el procesamiento reactivo,  va que sus puntos de fusion  son cercanos En la
1ablz 4 2 se muestran las temperaturas oblenidas por calorimetria diferencial de barrido (CDB)
experimentalmente. para los polimeros puros de PET v PEN

Tabla 4.2 Resultados de CDB de PET y PEN.

POLIMERO | Tg (‘C) Te (°C) Tm (°C)
PET 74 146 244
PEN {128 — 211- 281

---- No presento Tc
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4.1.2 Cristalinidad.

Para determinar el porcentaje de cristalinidad se utilizaron dos técnicas las cuales fueron la
calorimetria diferencia! de barrido (CDB)y la técnica de Rayos X, la cual es una técnica mas
confiable debido a gue se obtienen resultados mas precisos.

Los resultados del porcentaje de cristalinidad obtenidos por CDB  fueron obtenidos a partir de
los calores de fusian y cristalizacion. Los espectros resultantes se muestran en las figuras 4.3 y
44

Utilizando la ecuaciones 2 6 del capitulo II, se obtuvieron los resultados de cristalinidad que
se presentan en la tabla 4 3.

Tabla 4.3 Resultados de porcentaje de cristalinidad determinado por calorimetria
diferencial de barrido.

POLIMERO | AHm | AHc AHexp AH® |% Cristalinidad | % Cristalinidad
(J/g) (J/g) (J/g) (J/g) proveedor
PET 33.92 | 2.269] 31.651 | 120 26.37 46
PEN 27.52 0 27.52 111 24.79 No se¢ reporta

Para el caso del PET el porcentaje de cristalinidad reportado por el proveedor es de 46%. No se
reporta la técnica utilizada para esta determinacion.

Por otra parte se calculé el porcemaje de cristalinidad experimentalmente. mediante la
técnica de rayos X, obteniendo los resultados que se observan en la tabla 4.4

Tabla 4.4 Resultados del porcentaje de cristalinidad calculado por rayos X.

POLIMERO Area total Area amorfa Area cristalina
PET 100 69.50 30.50
PEN 109 73.46 26.54

Como se puede abservar los resultados obtenidos por CDB v por rayos X son muy parecidos,
aunque muchos autores reportan la cristalinidad medida por la técnica de RX por ser una
técnica mas sensible v precisa  Sin embargo, como se mostro anteformente la determinacion
de cristalinidad se hizo por dos métodos distintos para la caracterizacion experimental de
estos polimeros obteniendo resultados semejantes
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Para la determinacion del % de cristalinidad por Rayos X, se toma el 4rea total y se resta el
area amorfa, como se muestra en las siguientes figuras:

RESULTADOS PET/PEN
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Fig. 4.6 Espectro de rayos X utilizado para determinar el porcentaje de cristalinidad del
PEN.
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4.1.3 Resultados de temperatura de defleccion al calor (TDC).

Para calcular la temperatura de rebiandecimiento de los polimeros de PET y PEN, se utilizo la
técnica de TDC ( ver capitulo TH sec 3.2.3) Estos datos fueron obtenidos con las probetas
moldeadas a una temperatura de 270 °C para PET y 300 °C para PEN. Los resultados se
muestran en la tabla 4.5

Tabla. 4.5 Resultados de TDC de PET y PEN.

POLIMERO TDC (°C)
PET 68.9
PEN 88.4

Como se puede observar en la tabla anterior el PEN presenta una temperatura mayor de
reblandecimiento, esta propiedad de resistencia al calor se relaciona con su estructura quimica

4.1.4 Resultados de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).
Los resultados obtenidos por RMN se realizaron para verificar el intervalo en que se

presentan las sefiales de los protones gue estan unidos a los etilenos de PET y PEN vy
compararlos con los resultados reportados en la literatura  como se muestra en la tabla 4 6.

Tabla 4.6 Resultados de RMN H',

SEXAL DE ETILENO (ppm) AUTORES BIBLIOGRAFIA
PET PEN
4.81 4.94 EXPERIMENTAL | EXPERIMENTAL
4.80 4.90 STEWART 28
4.86 4.96 DAE WOO 32
4.90 4.98 SANG CHEOL LEE 31

Como se puede observar en la tabla anterior los resultados varian un poco. esto puede deberse
2 la resolucion de los equipos Algunos autores utilizan equipos de RMN H' con una
resolucion de 400 y 500 MHz. en este irabajo el equipo presenta una resolucidon de 300
MH:z
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Los espectros de RMN H’ se muestra a continuacién en las figuras4 7y 4.8
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4.1.5 Resultados de espectroscopia en el infrarrojo (IR).

La técnica de IR se utilizé para conocer la concentracién de los grupos OH, estos se encuentran
en el intervalo longitud de onda  que se muestra en la tabla 4.7

Tabla 4.7 Resultados de IR para PET y PEN.

FRECUENCIA cm FRECUENCIA cm ™ GRUPO ASIGNADO
PARA PET PARA PEN
3560.71 3547.54 v(OH)

Como se observa cualitativamente en las figuras 4 9 y 4 10, la imtensidad de esta sefial es
pequeda lo que indica que, la cantidad de grupos OH es minima.
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Fig. 4.9 Espectro de infrarrojo (IR) para PET.
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Fig. 4.10 Espectro de infrarrojo (IR) para PEN.
4.1.6 Resultados de viscosidad intrinseca y pesos moleculares.

Una propiedad imporante para el procesamiento reactivo es el peso molecular de tos polimeros,
va que al ser procesados exisie una disminucion de la viscosidad intrinseca (que es una medida
indirecia del peso molecular), por el rompimiento de los enlaces moleculares de los polimeros
debido a las condiciones de procesamienio como son: la temperatura de procesamiento,
vempo de mezclado, esfuerzo mecanico y secado, que hace que el material sufra una
degradacion '

La viscosidad intrinseca de Jos polimeros PET y PEN en forma de granulo, se determind por la

tecnica de ASTMD 4603-9 explicada en el capituto 111 Las ecuaciones utilizadas fueron
31y 32del mismo capitule, obteniendo los resultados, que se observan en latabla 4.8

Tabla 4.8 Resuttados de viscosidad intrinseca (M)

POLIMERQ! C T To Mn
Tr n
(g/dl)y | (seg) | (seg) (dlig) (g/mol}
PET 0.4052 128 94 1.3670 0.7946 32,162
PEN 0.4056 115 94 1.2234 0.5106 ! 24.538
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El peso molecular para el PET fue obtenido de las ecuaciones 2.8 - 211 del capitulo II.
Una vez que se determind la viscosidad intrinseca para el polimero de PET, se hizo lo
mismo para el PEN. Los resultados que se presentan en la table 4.8 son para los polimeros
de PET y PEN virgenes.

En el trabajo de Stewart *  se reportan viscosidades intrinsecas de sus polimeros PET y PEN
de 0.711 di/fg y 0.611 dl/g respectivamente. El peso molecular es importante debido a que
influyen en las propiedades del nuevo producto. En trabajos en los que se han estudiado Ia
mezcla de PET/PEN los pesos moleculares 6 viscosidades intrinsecas se reportan en la tabla 4.9

Tabla 4.9 Viscosidades intrinsecas(n) de PETy PEN reportados en la bibliografia.

VISCOSIDAD (dlg) | Mn (g/mol.) AMn BIBLIOGRAFIA
PET PEN PET PEN | (g/mol)
0.795 0.510 | 32,162 24,538 | 7.624 Experimental
0.711 0.611 | 26971 30994 | -4,023 28
— —— [ 39300 20300 19.000 30
— ——- | 39,300 20,300 | 19,000 31
R 26,400 22,600 3,800 32

En ninguno de estos trabajos se reporta la disminucion del peso molecular o viscosidad
intrinseca que han sufrido los materiales después det procesamiento reactivo. Sin embargo, se
sabe que el mejoramiento de las propiedades mecanicas depende en parte del peso molecuiar
del polimero y de la cristalinidad, por lo que es conveniente evitar en la medida de lo posible
la degradacion excesiva de jos materiales

Por otra parte, los resultados de la viscosidad intrinseca (n} y peso molecular (Mn) para los
polimeros de PET y PEN, después de la inyeccion reactiva se muestran en la tabla 4 10

Tabla 4.10 Resultados de viscosidad intrinseca (1) después de procesado en la inyectora.

T

POLIMERO; C (g/dl) | T (seg.) To (seg.) M, | m (dl/g) {Mn (g/mol)
PET" 0.4484 | 118 94 1.2967 | 0.5226 | 17,035
PEN® 0.4930 | 110 94 1.2087 | 0.3254 | 13,289

* Temperatura de procesamienio 270 °C con un tiempe de procesamienio de 6 minulos
" Temperatura de procesamiento 300 ¥C con un tiempo de procesamiento de ¢ nunutos.

El PET tuvo una degradacion del peso molecular del 47% a una temperatura de procesamiento
de 270 °C. mientras que el PEN se degrado en un 46% a una temperaiurg de 300 °C. En estos
polimeros se observo una degradacion semejante; aunque las temperaturas de procesamiento fue
diferente para el PET y PEN
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Por otra parte, se calculd la viscosidad intrinseca y el peso molecular (Mn) de los polimeros de
PET y PEN procesados en la cimara de mezclado Bambury a una temperatura de 280 °C,
durante 10 y 20 min a 32 rpm, obteniendo los resultados mostrados en la tabla 4,11:

Tabia 4.11 Resultados de viscosidad intrinseca (1) después de procesado en la cimara de
mezclado Bambury a 280 °C.

Polimero| Tiempo (0 min.) { Tiempo (10 min.) Tiempo (20 min.)
procesado n(dl/g) Mn (g/mol) |1 (dl/g) | Mn (g/mol) | 1 (dl/g) | Mn ( g/mol)
PET 0.795 32,162 0.512 16,527 0.384 10,776
PEN 0.510 24,538 0.342 14,868 0.307 13,197

Como se puede observar enla tabla 4.11 la viscosidad y el peso molecular de ambos
polimeros disminuye Esta degradacién es debido a las condiciones de procesamiento (tiempo,
temperatura atmosfera de procesamiento y esfuerzo mecanico) tal como se reporia en la
literatura, "2+ ¥ 3 También se observa que conforme se incrementa el tiempo de
procesamientc el peso molecular Mn disminuye para ambos polimeros A los 10 minutos
de procesamiento el (Mn) disminuye un 48% parael PET, mientras que para el PENla
disminucién es del 39%; en este caso la diferencia entre el porcentaje de degradacién entre
los dos polimeros es de %% .

Sin embargo a los 20 minutos de mezclado se tiene una degradacion del 66% para el
PET mientras que para el PEN es de 46%, con el mismo tiempo de mezclado, aunque
la diferencia del porceniaje de degradacién entre ambos es mas drastica (20%) a las
mismas condiciones de procesamiento

El resultado obtenido es que ¢l PET se degradamas facilmente, mientras que el PEN por
su estructura es mas estable. a pesar de tener un peso molecular inicial menor al del
PET

Algunas investigaciones *' han reportado especialmente para el PET, que la temperature,
el secado, el tipo de atmosfera enla que se procesa y el peso molecular, son algunos de
los factores que afectan drasticamente la degradacion En este caso estos investigadores
utilizaron dos tipos de atmdsfera durante el procesamiento, obteniendo una  mayor
degradacién cuando se trabajo con la atmésferade aire. Ademas. estudiaron que los dos
compuestos volatiles que se forman en mayor concentracion durante la degradacion, son el
formaldehido vy el acetaldehido, los cuales se encuentran en mayor proporcién cuande el
peso molecular es menor. Con lo que respectz a la degradacion, no se ha reportade nada
hasta el momento para el PEN. pero por la estructura similar al PET, se espera que la
degradacion sea semejante.
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Los resultados anteriores de peso molecular (Mn) se presentan en la siguiente figura 4.11.

Peso molecular promedio namero (Mn) de PET y PEN procesado en la camara de
mezclado Bambury a una temperatura de 280 °C

a5

T eEr
15 - " —g—PEN

Mn (g/mol)} x 10%4

] 10 20
Tiempo { minutos).

Fig. 4.11 Peso molecular (Mn) de PET y PEN a diferentes tiempos de procesamiento

4.1.7 Resuitados de pruebas mecdnicas de tensién.
Una vez inyectadas las probetas de PET v PEN, se realizaron les pruebas mecénicas de

tension  de acuerdo al ASTM D-638. obteniendo los resultados gue se muestran en la tabla
4.12:

Tabla 4. 12 Resultados experimentales de pruebas mecanicas (tension) para PET y PEN.

POLIMERO | ESFUERZO DEFORMAC]ON MODLLO % de Cristalinidad

MAXIMO A }
LA TENSION ROMPIMLENTO Y OU\‘
{MPa) (mm) \ (MPa)
PET 53,75 273.50 \ 1036 Amorfo

PEN 73.48 18.58 l 1i59 Amorfe
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Tabla 4. 13 Propiedades mecanicas reportadas en la literatura ¥ para PETy PEN puros.

MATERIAL| ESFUERZO |DESPLAZAMIENTO| MODULO | PORCIENTO
MAXIMO A AL DE DE
LA TENSION | ROMPIMIENTO YOUNG |CRISTALINIDAD
(MPa) (mm) | (MPa) ]
PET 56 . 2400 AMORFO
PEN 76 . 2500 AMORFO

Los valores antes reportados dependen del peso molecular.
Estado de muestras: amorfas desorientadas.

oNo se reporta.

Como se puede observar, los resultados obtenidos son muy parecidos a los que se reportan
enla literatura ®, excepto por el modulo de Young. que es mayor para los datos reportados
en la bibliografia. Esto se puede deber a la diferencia de pesos moleculares, se descarta Ia
posibilidad de que sea por la cristalinidad de Jos polimeros pues los dos resultaron ser
amorfos

Por otra parte, los polimeros de PET y PEN después de ser procesados  sufren una
degradacion, esto se puedo observar mediante los valores obtenidos de los  pesos
moleculares, tal come se observa en las tablas 48y 4.9

El PEN presenta mayor esfuerzo a la tension, y también el modulo de Young es mayor. Sin
embargo, la deformacién a la ruptura es menor por ser un polimero mas rigido, debido a su
estructura quimica mas rigida comparada con la del PET y a la diferencia de pesos moleculares
iniciales (Mn) (ver la tabla 48) de PETy PET y también a las condiciones de
procesamiento
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Los resuhados de las pruebas mecinicas fueron los que se muestran en ias figuras 4 12y

413
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Fig. 4.12 Grifica esfuerzo vs deformacion de PET.
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4.2 Caracterizacion de los copolimeros de PET/PEN.

Las mezclas de PET/PEN se realizaron con la finalidad de obtener un copolimero que
mejorara las propiedades térmicas ¢ mecanicas del PET Se utilizd la inyeccidn reactiva
para obtener probetas (moldeadas) v poder determinar sus propiedades mecanicas vy
térmicas

Al llevar a cabo la inyeccion reactiva de las mezclas PET/PEN, la reaccién de
transesterificaciéon fue inducida por la temperatura y al determinar las propiedades mecéanicas
y térmicas de las mezclas se observari si la reaccion influye en dichas propiedades

La caracterizacion  se realizd después de que las mezclas fueron inyectadas bajo las
condiciones que se indican en la tabla 3.6, Estas mezclas fueron realizadas a diferentes
concentraciones de PET y PEN  (92/8. 75/25, v 56/44 % mol PET/PEN} que corresponden a
una concentracion en pesc de 90/10, 70/30 v 50/50. Se wvario el tiempo de permanencia en el
molde, con el fin de obtener diferentes tiempos deresidencia. En este caso se tomd la
ultima inyeccidn (de seis) como muestra.

En la tabla 4 14 se muestran los tiempos de permanencia en el molde y los tiempos de residencia

Tabla 4.14 Tiempos de permanencia en el molde y tiempos de residencia utilizados para
realizar las copolimeros de PET/PEN a diferentes concentraciones.

CONCENTRACION DE TIEMPO DE TIEMPO DE

LOS COPOLIMEROS DE PERMANENCIA RESIDENCIA

PET/PEN (% mol ) EN EL MOLDE (min.) {min)
92/8 1,2 v 3 6,12 v 18
75/25 1,2v 3 6,12 v 18
56/44 mezcla fisica, § v 2 6 v 18

La primera técnica empleada para la caracierizacion de estos copolimeros fue la resonancia
magnetica nuclear (RMN-H'), para determinar el porcentaje de transesterificacién de la
reaccion

Las otras técnicas de caracterizacion empleadas para las mezclas, fueron las mismas que se
utilizaron para los polimeros puros de PET v PEN.
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4.2.1 Resultados de resonancia magnética nuciear (RMN H").

La RMN se uiilizd para determinar e] porcentaje de transesierificacion de la reaccién que
corresponde al  porcentaje en mol del copolimero PET/PEN obtenido. El porcentaje de
transesterificacién se calculd en base a la integracion de las intensidades de los picos (sefiales)
de PET, PEN vy el copolimero PET/PEN que corresponden a sus  fracciones mol (sefal que
emiten los protones de los etilenos). El porcentaje de transesterificacion se calould  utilizando
la ecuacién 2.1,

La integracién de las intensidades determinan el porcentaje en mol de cada componente en
nuestro caso PET, PEN y PET/PEN. Este porcentaje mol de copolimero varia dependiendo
de la concentracion inicial de PET y PEN asi como de las condiciones de procesamiento.
temperatura y tiempo de residencia. Las sefiales que emiten los protones de etilenos de PET,
PEN v PET/PEN siempre aparecen enel mismo intervalo del espectro de RMN H', tal
como se muestra en la tabla 4.15 (ver fig4.14 y4.15)

Tabla 4.15 Sefiales de RMN H' para el copolimere PET/PEN a una concentracién de
56/44 % mol

Material Seiial de etilenc (ppm)
PET 4.801

PET/PEN 4.849
PEN 4.898

Las sefiales obtenidas fueron semejantes 2 las que se reportan en la bibliografia, tal
como muestra en a tabla 4.16:

Tabia 4.16 Sefiales de RMN H' para el copolimero de PET/PEN.

SENAL DEL COPOLIMERO BIBLIOGRAFIA
DE PET/PEN
4.8% EXPERIMENTAL
4.85 28
4.91 32

4.2.2 Reaccion de transesterificacion.

La primera prueba realizada fue una mezcla fisica de PET/PEN 56/44 % mol Esta prueba
se hizo con la finalidad de demostrar gue no habia reaccion de transesterificacion.  pues
como vase ha mencionado anteriormente la reaccion se lleva a cabo en estado fundido v
esinducida con temperatura Enesta prueba se disolvieron los polimeros de PET y PEN en
acido trifluoroacético v cloroformo {ambos deuterados) en una  proporcion  de 13 %
volumen. La mezcla se realizo a temperatura ambiente, obteniendo en el espectro
unicamente dos sehales las cuales corresponden al PET y PEN, enlos intervalos de

4 806 v 4 899 ppm respectivamente
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Eneste espectro, se muestran dos sefiales que corresponden a los etilenos de PET y PEN
respectivamente, tal como se observa enla figura 4 14:
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Fig. 4.14 Espectro de RMN H' para la mezcla fisica a una relacion molar de  56/44
de PET/PEN realizada a temperatura ambiente.
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Se realizo otra prueba a la misma concentrecion (56/44 % mol PET/PEN ) via inyeccién reactiva
& una temperatura de 300 °C. En esta prueba se puede observar la aparicion de un tercer pico
localizado en el intervalo de 4. 849 ppm que corresponde a la sefial del proton del copolimero
de PET/PEN, como puede observarse en el espectro de RMN (fig 4 15). Esta mezcla se
realizo a dos diferentes tiempos de residencia (6 y 18 minutos), obteniendo un incremento en
el porcentaje de transesterificacion conforme se incrementd el tiempo de reaccidn  (ver

apendice C)
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Fig. 4.15 Espectro de RMN H' para el copolimero de PET/PEN 56/44 % mal,
obtenida por procesamiento reactivo a 300 °C.

Con la finalidad de conocer el comportamiento mecanico variando las concentraciones de
PET/PEN setrabajé con dos concentraciones diferentes de PET/PEN (75/25y 92/8 % mol ), y
diferentes tiempos de residencia {6, 12 y 18 minutos) con la finalidad de obtener diferentes
o, de transesterificacion v determinar si la reaccion influia en las propiedades mecanicas y
termicas de los copolimeros

El porcentaje de transesterificacion para los copolimeros de PET/PEN, después de la
inveccion reactiva fue determinado por fa ecuacion 2.1
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Los resultados obtenidos se muesiran en la tabla 4 17

Tabla 4.17 Resultados de % de transesterificacién para los copolimeros PET/PEN
a diferentes concentraciones y tiempos de residencia (minutos),

Concentracién Intensidad Intensidad | Intensidad Porcentaje de
PET/PEN % mol TET NEN TEN Transesterificacion
92/8 (6) 44.73 4.55 3.81 7.17
92/8 (12) 18.10 1.30 1.70 8.40
92/8 (18) 14.82 1.19 2.10 11.59
75/25 ( 6) 20.41 6.53 4.85 15.25
7525 (12) 14.32 4.44 6.56 17.53
7525 (18) 27.85 8.40 6.34 19.72
56/44 (6) 4.96 4.17 2.43 21.02
56/44 (18) 7.30 5.27 5.22 29.34
56/44 mezcla fisica. 10.40 7.41 0.46 2.51

Ver espectros de RMN para los copolimeros anteriores en el apéndice C.

Resultados de % de transesterificacion a diferentes
concentraciones de PEN.

—e— B (Minutos)
—a— 12 (Minutos)
—&— 18 {Minutos)

% de transesterificaclon.

8 25 44
% mol de PEN.

Fig. 4.16 Grafica % mol de PEN vs % de transesterificacion realizadas por inyeccion

reactiva a 300 °C.
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Como se muestra en la figura 4.16, el porcentaje de transesterificacion aumenta conforme se

incrementa el tiempo de

residencia

la

concentracion. El incremento en el % de

transesterificacion para un tiempo de 6 a 18 minutos auna concentracion de 92/8 y 75/25 %
mo! es de 4 47%., mientras para una concentracion de 56/44 % mol al mismo tiempo, ¢

incremento  de % de transesterificacidén fue de 8.34

La mezcla 56/44 % mal de PET/PEN 1wvo un mayor incremento de transesterificacion Esto
puede ser debido al efecto de la concentracidny al tiempo de reaccidn

En la figura 417 se muestran los espectros para las composiciones de 92/8 y 72/25 % mol de

PET/PEN
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Fig. 4.17 Espectro de RMN H' de copolimero PET/PEN (75/25/ mol} obtenido por
inyeccidn reactiva a 300 °C con un tiempe de residencia de 6 minutos.
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Espectro de RMN H' de copolimero PET/PEN (92/8 %mol) obtenido por

inveccion reactiva a 300 °C con un tiempo de residencia de 6 minutos.

Los resultados obtenidos por inyeccion reactiva  se presentan en la tabla 4 18

Tabla 4.18 Deltas de transesterificacién para los copolimeros PET/PEN obtenidos por
inyeccion reactiva a 300 °C

Porciento en peso Tiempo de Porcentaje ! A
de PET/PEN residencia (min) de Transesterificacion
Transesterificacion
90/10 6 7.17
70/30 6 15.25 8.08
20/50 6 21.02 577
90/10 12 8.40
10/30 12 17.53 2.13
90/10 18 11.59
70,30 18 | 19.72 8.12
50/50 18 29.34 9.62
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Los resultados de porcentaje de transesterificacion son similares para la concentracion 50/50
% peso de PET/PEN tanto en Ja inyectora como para los resultados obtenidos en el extrusor
mono husilio por Stewart . A un tiempo de 6 minutos se obtuvo un porcentaje de
transesterificacion de] 21% en la inyectora a 300 °C, mientras que en el trabajo realizado por
Stewar! en un extrusor mono husillo, el porcentaje de transesterificacion es del 27.7 % a
305 °C, con un tiempo de residencia de 4.5 minutos. Las deltas  de porcentaje de
transesterificacion son las diferencias de! porcentaje de transesterificacion que existe al
comparar las diferentes concentraciones al mismo ticmpo de residencia. Para el caso de
inyeccion reactiva las deltas de transesterificacion (A de transesterificacion) varian de 6 a
10 % a diferente concentracién v aun mismo tiempo de residencia, (ver tabla 4.18).

Por otra parte Stewart **,  obtuvo los copolimeros de PET/PEN a diferentes
concentraciones en un extrusor mono husillo a una temperatura de 305 °C, 90 rp.m. conun
tiempo de residencia de 4.5 minutos, obteniendo los resultados que s¢ muestran en la tabla 4.19;

Tabla 4.19 Resultados del % de transesterificacién obtenides por Stewart
en el extrusor a 305 °C *,

Porciento en peso Tiempo Porcentaje de A Transesterificacion
de PET/ PEN (minutos) [ Transesterificacién
50/50 4.5 27.7
35/65 4.5 30.8 3.1
20/80 4.5 34.5 3.7

En la tabla anterior se puede observar que el intervalo que presentan estas deltas esdeun3 a
un 3.7%. obteniendo una diferencia menor alos resuitados obtenidos por inyeccion reactiva,
los cuales las deltas fueron mayores (de un 6 a 10 %). Estas diferencias se pueden deber
principaimente a que el tipo de mezclado es diferente y 2 la pequea diferencia de la
temperatura (5 °C). Cabe mencionar, que la temperatura es un factor importante para la
reaccion de transesterificacion, & mayor temperatura se obtiene un mavor grado de
transesterificacion **.

En la mezcla 92/8 % en mol de PET/PEN. laresolucién del equipo en la integracion de
las sefiales que se traducen en composicion mol de cada componente no es muy precisa
como puede apreciarse en la figura4.18. En este trabajo se utilizo un equipo de RMN H'
con una resolucion de 300 MHz Mientras Stewart ®  utilizo en equipc de RMN H' con
una resolucion de 400 MHz  Otros investigadores han utilizado equipos con una resolucion de
500 MHz, lo que equivale a una medicion mas precisa en cada una de las composiciones. Con
lo que respecta a la concentracion 92/8 % mol de PET/PEN, el error experimental puede
estar implicito en la resojucion del equipo que no es tan preciso para este caso
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En lo que respecta a la concentracion, se puede decir que influye en el porcentaje de
transesterificacion, (ver figura 4.16) asi como el tiempo de residencia. (ver tablas 4.18 y
4.19)

Por otra parte, los resuitados obtenidos en la cimara de mezclado fueron los que se muestran
enlatabla 4.20.

Tabla 4.20 Resultades de porcentaje de transesterificacién para la cimara de mezelado
realizados a una temperatura de 280 °C.

Porciento en peso Tiempo Porcentaje de A Transesterificacién
de PET/PEN (minutos) Transesterificacion
50/10 15 12,92
70/30 18 17.48 4.56
50/50 15 20.84 3.36

Los resultados de las diferencias de los porcentajes de transesterificacion (A de
transesterificacion  3.36 a2 4.56%) en la camara de mezclado son similares &2 los obtenidos
por Stewart en el proceso de extrusidn ** (3 a3.7 %).

Si se comparan estos resultados con los obtenidos por Kwan Yoon ¥ el cual realizé la
mezcla de PET/PEN via solucion. En este caso, la reaccion de transesterificacion se levo a
cabo por CDB donde no se desarrolld ningun trabajo mecanico. Ellos obtienen para una
mezcla PET/PEN 50/50 a 280 °C y 15 minutos de reaccion obteniendo un porcentaje de
iransesterificacion del 10.1% Comparando los resultados de la cimara de mezciado a esta
misma concentracion,  temperatura y tiempo de reaccion se obtuvo un 2084 % de
transesterificacion.

Como se puede observar, en esta reacciéon en la que el trabajio mecanico (mezclado) no
estd presente, la reaccion de transesterificacion es la mitad del porcentaje de la reaccion
obtenida por mezciado, Esta es otra evidencia deia importancia del mezclado enla
reaccion de transesterificacion. Ademas, cuando la mezcla es procesada tanto en el extrusor.
como en la inyectora v en la camara de mezclado, el porcentaje de transesterificacion es
similar

En este mismo trabajo realizado por Kwan Yoon 3 se muestra una cinética de reaccion
a una concentracion PET/PEN de 50/50 % en peso  para diferentes tiempos de reaccion
realizados por calorimetria diferencial de barrido (CDB} 2 una temperatura de 280 °C enla
cual se determind la viscosidad intrinseca para esta mezcla a los diferentes tiempos de
reaccion. En este trabajo, se obtuvo un incremento en la viscosidad intrinseca conforme
aumenta el % de transesterificacion (ver figura 2.8 ab). En esie caso la reaccion se ve
influenciada Unicamente por temperatura.
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Con lo que respecta a las investigaciones realizadas en el presente trabajo, se puede concluir
que la degradacion que se obtuvo se puede deber al trabajo mecanico que se Heva a cabo
dentro del extrusor, a las condiciones de procesamiento y peso molecular inicial de los
polimeros de PET y PEN.

Para las mezclas obtenidas en la camara de mezclado también se determind la viscosidad
intrinseca obteniendo uma disminucién en ésta; tal como se verd en la seccidn 4.2.3 del
presente capitulo En este caso los resultados fueron muy similares a los que obiuvo
Jacques Devaux et al % para el sistema PET/PBT, ya que el peso molecular disminuyd
conforme se incrementaba el tiempo de residencia las mezclas polimericas para este trabajo
se desarrollaron en un extrusor (ver figura 2.5).

La resonancia magnetica nuclear es una herramienta muy Gtil porque a parte de calcular
el % de reaccion (transesterificacion), que se lleva a cabo en el sistema PET/PEN vy
proporciona informacion acerca de la microestructura del copolimero PET/PEN, 1al como la
longitud de secuencias de PET y PEN (LnPET y LnPEN) y el grado ai azar (B) El
porcentaje de transesterificacion se calculd mediante la ecuacién 21, la cual relaciona las
intensidades de los protones de las unidades de los etilenos que estan unidos a los terefialatos,
nafialatos y a los del copolimero (PET/PEN)

Como ya se habia mencionado en el capitulo II, si la longitud de cadena es pequeiia la
estructura tiende a conformarse como un copolimero al azar y si la longitud de cadena es
grande la estructura tiende a conformarse en un copolimero en bloque

Para un copolimero conformado al azar B=1, si B es < 1 las unidades tendieran a conformarse
en blogues y si el valor de B =0 esta serd una mezcla de homepolimeros, tal como se habia
mencionado en el capitulo I1. Estos valores se calecularon con las ecuaciones 2.2, 2.3,
mientras que la conformacion de copolimero (B) se calculd mediante la ecuacion 2.4,

Los resultados se presentan a continuacién en la tabla 4.21:

Tabla 4.21 Calculo de la microestructura (B) del copolimero PET/PEN a diferentes
concentraciones, via inveccion reactiva a 300 °C.

% mol de | In In In % mol | Yomol | % mol LN LN B
PET/PEN |PET |PEN |PET/PEN | PET | PEN |PET/PEN | (TET) | (TEN)

90/8 (6) [44.73] 4.55 3.81 0.84 0.09 0.67 24.00 | 2.57 0.46

(12) |18.10] 1.30 1.78 0.85 0.06 0.08 21.25 | 1.50 0.78

(18) |14.82 | 1.19 2.10 0.82 0.07 0.12 13.66 [ 1.16 1.04

75/25( 6} |20.41 | 6.53 4.85 0.64 0.21 0.15 8.53 | 2.80 0.55
(12) 114.32 | 6.56 4.44 0.56 0.26 0.18 6.22 | 2.88 0.61
{18) |27.85| 6.34 8.40 0.6 0.13 0.20 6.50 | 1.50 1.02
56/44 (6) | 4.96] 4,17 2,43 0.43 0.36 0.21 4.09 | 3.42 0.67
(18} 7301 5.27 5.22 0.41 0.30 0.29 2.82 | 2.06 1.17

Mez. Fisica |10.40 | 7.41 0.46 0.57 0.41 0.03 38.00 |27.33 0.06
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Como se muestra en la tabla 4.21 conforme aumenta la reaccion de transesterificacion
que es inducida por la temperatura y tiempos de reaccién, la longitud de secuencia
promedio de PET y PEN disminuye debido ala conformaciéon de un copolimero  al
azar, mientras que e! grado al azar (B) tiende a 1.0 por la misma razon.

Para una mezcla fisica el grado al azar es cero puesto que el copolimere tiene una
estructura en bloque vy las longitudes de secuencia son grandes.

Resultados de la conformacion (B) del copolimero de
14 PET/PEN.

—o— 92/8 % mol
; —t— 75125 % mol
" —t— 56/44 % mol

Conformacion (B).

0 f
6 12 18
Tiempo (minutos).

Fig. 4.19 Grado al azar (B) de los copolimeros de PET/PEN a diferentes
concentraciones, obtenidas por inveccion reactiva a una temperatura de 300 °C.
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Resultados de las longitudes de secuencia (Ln) para
PET a diferentes concentraciones.

25000‘
20000
'. L)
Iﬁl_-l 15.000 —o—92/8 % mol
] " —0—75/25 % mol -
c 10.000 —a— 56/44 % mol
5 —
-]
5.000 1
0.000
-] 18

Tiempé:2 (min.)

Fig. 4.20 Grafica longitud de secuencia de PET {Ln de PET) vs tiempo (min) para
diferentes concentraciones PET/PEN obtenidas a 306 °C por inyeccién reactiva.

Los resultados  que se muestran en la fig. 4.20, concuerdan con lo que se habia mencionado
en el capitulo 11, va que conforme se incremento el tiempo de residencia tas longitudes de las
secuencias de PET y PEN disminuyeron, como resultade de la estructura del copolimero al
azar (Bz1): la longitud de secuencia disminuye conforme se disminuyé la concentracion

de PET.
Otro factor que también influyo fue el tiempo de residencia, ya que conforme se aumentd éste
se incrementd la formacién de una estructura al azar, debido al avance de la reaccion.

4.2.3 Resultados de viscosidad intrinseca ().
La viscosidad intrinseca se determiné para algunas muestras realizadas por inyeccion
reactiva, utilizando las ecuaciones 3.1y 3.2 se obtuvieron los resultades que se muestran en la

tabla 422

Tabla 4.22 Resultados de Viscosidad intrinseca ().

COPOLIMERO Cgidl) | T (seg.) | To (seg) n. | 7 (dl/g)

PET/PEN 92/8 (6) 0.4016 91 78 1.166 0.3916
PET/PEN 92/8 (18) 0.4012 88 78 1.128 0.3033
PET/PEN 75/25(6) 0.4028 20 78 1.361 0.3619

PET/PEN 75/25(18) | 0.4124 87 78 1.115 0.2685




»

60
RESULTADOS PET/PEN CAPITULQ IV,

Por otra parte, se puede observar que  la viscosidad intrinseca disminuye conforme se
incrementa el tiempo de residencia. Para el caso de mezcla 75/25 % mol de PET/PEN la
degradacion fué mayor en comparacion con del copolimero 92/8 % mol. Esto se puede deber
a que hay una mayor cantidad de PEN en la primera muesira (75/25), ademas el PEN
presenté una viscosidad intrinseca inicial de 0.5105 dl/g, contribuyendo a abtener un
copolimero con una viscosidad mas baja; Debido a esto, no se obtuvo un copolimero con
buenas propiedades mecanicas

Relacionando los resultados de las longitudes de secuencias se puede decir que ha medida que
se reduce el tamafio de la secuencia esta tiende a formar un copolimero al azar. Al ser las
cadenas mas cortas disminuye la viscosidad y en consecuencia el peso molecular (ver Fig.
4.19) Esto es debido a la degradacion por el esfuerzo mecanico que esta implicito en el
procesamiento reactive. St comparamos los resultados obtenidos con los de la literatura
podemos observar una diferencia, ya que en esia referencia se reporta gue mientras el
liempo de reaccion se incrementa, también se incrementa la viscosidad intrinseca (ver figura
2.8); perola diferencia es que ellos obtienen al copolimero de PET/PEN por solucién y la
reaccion de transesterificacion la realizaron por calorimetria diferencial de barrido. En este
caso, np se estd utilizando ningin esfuerzo  mecanico, ya que la reaccion de
transesterificacién se lleva a cabo Unicamente por la difusion de calor.
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4.2.4 Caracterizaciéon térmica.

En base a los resultados de la caracterizacion térmica por calorimetria diferencial de barrido
(CDB) para los polimeros puros de PET y PEN, se determino correr las pruebas para las
mezelas en un intervalo de temperaturas de 0 °C 2 300 °C, en atmosfera inerte (M) 8 una
velocidad de calentemiento de 20 °C/min. Mediante esta técnica se determiné la miscibilidad
de las mezclas

Si la mezcla presenta dos componentes miscibles, presentara una sola  temperatura de
transicion vitrea (Tg) que es intermedia entre la de cada componente individual Este
pardmetro marca la transicion de un polimero de un estado vitreo al estado plastico y puede
emplearse para medir el grado de miscibilidad También se puede considerar a una mezcla
miscible cuando ésta presenta dos Tg's pero con una diferencia de temperaturas de 10 °C
como maximo Por otra parte, una mezcla inmiscible, presenta distintas fases (continua y
dispersa), cada una de ellas con una Tg idéntica a la de los componentes individuales.

Para el caso de las mezclas de PET/PEN se ha determinado que es miscible cuando es obtenida
por solucién  tal como lo reporta Dae Woo 3 Los componentes de PET y PEN fueron
disueltos en un 1/3 (en volumen) de acido trifluoroacetico, cloroformo, v posteriormente
fueron precipitadas con metanol. El tratamientc de calenamiento fué realizado por CDB
las mezclas fueron sometidas a diferentes temperaturas (270, 280, y 290 °C) a una velocidad
de calentamiento de 200 °C bajo una atmoésfera de nitrogeno
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En lafigura 4 21 se muestran los termogramas de CDB que obtuvo Dae Woo 3

'—hﬁ 1o

E
5

g ; 0% T4 LN 1, X % Tw
Temperature (T)

Fig. 4.21 Termogramas de las mezclas de PET/PEN preparadas

por solucién por Dae Woo™.

En la figura 4 21, se puede observar come el PET puro muestra una Tg a70°C y una
Tm 2 252 °C. precedida por un pico de cristalizacion a 118 °C El PEN mostro una Tg al
rededor de 117 °C y una Tm de 262 °C. La temperatura de cristalizacion de el PEN no se
observa tan claramente como la del PET Una Tg fue observada enlas mezclas ala misma
temperatura que Ja Tg del PET puro. Esto sugiere la inmiscibihdad de las mezclas

Por oira parte Stewar 2 o5 el Gnico investigador que ha reportado resultados acerca del
procesamiento reactivo de los copolimeros de PET/PEN  Con lo que respecta a la
miscibilidad de este sistema, Stewart atribuyd la transparencia de los copolimeros  como una
evidencia de miscibilidad, Ademas, afirmd que una mezcla menoral 10 u 8 por ciento de
transesterificacion  era opaca, por lo tanto era inmiscible
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La temperatura de transicion vitrea (Tg). también fue calculada mediante la ecuacion de Fox
(ecuacion 2 5. capituio 11) dela cual se obtuvieron los resultados que se observan en la
tabla 4 23

Tabla 4.23 Resultados de Tg cxperimentas, para los copolimeros de PET/PEN

COPOLIMERO | Tg Experimental (°C) Técnica
PET/PEN empieada
92/8 (6) 66,50 CDB
92/8 (12) 68.71
92/8 (18) 73.09

Ver termogramas en el apéndice A

Como se puede observar en la tabla 4.23 la temperatura  de transicion vitrea se incrementa
conforme aumenta el tiempo de residencia Esto se puede deber a que entre mayor sea el tiempo
de residencia se incrementa el porcentaje de reaccion entre un polimero y otro y la
microestruciura del copolimero tiende a la conformacidn al azar. Por otra parte  se puede
observar que la temperatura de transicion vitrea tedrica es mayor que la experimental

El copoliriero 92/8 % mol de PET/PEN. presenté una sola Tg como se puede observar en la
figura 4 22 Esto puede deberse a que se encuentra en mayor proporcion ia cantidad de PET,
ya que Ja Tg que se obtuvo es mas representativa del PET (Tg=78 58 °C)

Semplu. OM-al PET/PEN @1 D S C Filu: A Du-al9)
surw; 5.7080 mg Cosretor; C,VAICUEI-H.SAHTILLAN
Hethoo: OM

Comment: ATH DE K2 Cal 20°C/WIN
-1

-z

1sz.02°C

Hent Fle- twrgl

- &6.50°C Ll
-0 0761/ g
€1.767¢ 142 56°C
€9.33°¢ 24.5dd/g
-5
-5 v ¥ T Y T
0 50 100 150 200 =0

300
Tempstaturs (*Cl Genwral Y4, 1C DuPont 2100

Fig. 4.22 Termograma de CDB de copolimero PET/PEN 92/8 % mol con un tiempo de
residencia de 6 minutos.
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Para el caso de las muestras de 75/25 % mol PET/PEN, se wvo gue utilizar la técnica de
analisis termomecanica (ATM), obteniendo los siguientes resultados. ‘

Tabla 4.24 Resultados de Tg eyperimenwns para el copolimero PET/PEN 75725 % mol a
diferentes tiempos de residencia.

COPOLIMERO | Tg Experimental Técnica
PET/PEN "C) empleada
T5/25 (6} 68.93 v 84.99 ATM
7525 (12) 73.67y 109.12
75/25 (18 ) 76.45y 108.68

Ver tlermogramas en el apéndice A

Como se puede observar en la tabla 424, para el caso de ta mezcla 75/25 de PET/PEN, se
obtuvieron dos Tg's (ver fig. 4.23), con una diferencia de temperatura mayor de 10 °C por lo
que se considera como una mezcla inmiscible.

Semple; OW-AL PETC/PEN1RIOR 70/% T MA File: 3 OW-ALTO308.177
Size: 0.3745 =a Dparator: L, VAZGUEZ-H.SANTILLAM
mathod: DETERMINACION T6 Aun Deste; 2-0ct-97 1128
Commant: ATM DE H2 CAL 20°C/MIN fusrze=C.5N
20 2.5
2.¢
[+
s
e
‘i Les £
- o
. -204 1
-9 -
s &
& F1.0 g
c 2
2 4
E a0 t
2 Los 8
e N
60 - &
0.0
-a T T =T T T o -0.5
20 40 B0 8o oc 120 140 50
Temparaturs (“C) Ganeral ¥4,:iC DuPont 2100

Fig. 4.23 Termograma de ATM del copolimero PET/PEN 75/25 % mol con un tiempo
de residencia de 6 minutos.

Las Tg s experimentales fueron menores que las esperadas tedricamente, esto puede ser
debido 2 que los copolimeros obtenidos presentan una cristalinidad muy baja. Esto se puede
observar en las tablas 4.3 v 44, donde los polimeros de PET v PEN presentaron una
cristalinidad  aproximadamente del 30%, pero después del procesamiento reactivo de los
copolimeros de PET/PEN. esia se redujo hasta 1% de cristalinidad (calculada mediante la
tecnica de Ravos X) La lieratura ) reporta que cuando se reduce la fase cristalina, se reducen
las inieracciones entre las cadenas, obleniendo como resuliado la disminucion de la Tg.
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Con lo que respecta al tiempo de residencia, conforme se incrementa el tiempo se va
incrementando los valores de las Tg's.

El copolimero de PET/PEN 56/44 % mol, presenté una sola Tg y los calculos tedricos (99 °C)
fueron semejantes a los obtenidos experimentalmente (100 8% °C) (ver fig. 4.24). Por lo que se
deduce que a esta concentracion la mezcla es miscible.

Tabla 4. 25 Resultados de Tg cxperimen  para el copolimero de PET/PEN 56/44 a
diferentes tiempos de residencia.

COPOLIMERO Tg Experimental Técnica
PET/PEN 0 empleada
56/44 mezcla fisica .
56/44(6) 100.89 CDB
S6/44 (12) .

» No se delerming

Ver 1ermogramas en el apéndice A,

Seaple; OM=al PETC/PEN 50/50 DSC Filar C:OM-ALBOSO
Size: 12.6000 g Dperator. C.VALGUEZ-H.SANTILLAN
method O
Commant: AT DE NT CAL 20°C/rIn
-0.2
0. 4=
- ¥5.28%¢
100 .83 Cc M
H —0.084174/3
-
.
k-
:
-6.6-
“Te
g 50 100 S0 200 T o 00
Tacperpiors {°Q) General Y4,4C Durort T200

Fig. 4.24 Termograma de CDB del copolimero PET/PEN 56/44% mol con un tiempo de
residencia de 6 minutos.
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4.2.5 Cristalizacion,

Orra técnica  que también se utilizd fue la de rayos X, la cual se empled para calcular el
porcentaje de cristalinidad de las mezclas obteniendo los resultados que se muestran en la
tebla 4 26

Tabla 4.26 Resultados del porcentaje de cristalinidad calculado por rayos X.

COPOLIMERO | Area total Area amorfa [Area cristalina

PET/PEN

92/8 (6) 100 99,15 0.85

92/8 (12) 100 99,09 0.91

92/8 (18) 100 98.99 1.01

75/25 (6) 100 99.03 0.97

75725 (12) 100 98.97 1.03

75/25 (18) 100 98.76 1.24

56/44 (6) 100 . .

56/44 (12) 100 . .

» No st determino
Ver apéndice B

Como se puede observar en las figuras 4.25 y 4.26 los materiales que se abtienen, se
consideran como materiales amorfos por lo que los resultados obtenidos en la caracterizacion

iermica concuerdan con las estructuras amorfas que se obtuvieron
w=Tnets - acale INSTITUTU DE INVESTIGRG JGHES Eft MATERIALED . 19=mug- 1337 13 .33

- T T
7,

T T

2708 .90

Cps

—F

o
=
L

< e 15 22 28 3@ 35 48 45  S3 S5 68 6%
FAONHS- O RAK T1téy 2 1CT: 8.5s. B5:'@.013dg, WlL: 1.54@bGAp, TC Rogm 1
Fig. 4. 25 Espectro de rayos X para el copolimero de PET/PEN 92/8% mol con un
tiempo de residencia de 6 minutos.
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Thota = Scals INSTITUTO DE IMVEBTICACIONES EN MATERIALES
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Fig. 4.26 Espectro de rayos X para el copolimero PET/PEN 75/25% mel con un tiempo
de residencia de 6 minutes.

4.2.6 Resultados de temperatura de defleccion al cator.

Como se puede observa en la figura 4.27 se obtuvo un ligero incremento en fa temperatura de
defleccion al calor bajo carga  de las mezclas de PET/PEN,  debido al incremento de
concentracion de PEN

HDT =

PET PEN 9010 070

Fig. 4.27 Resultados de temperatura de defleccion al calor bajo carga de jos
copolimeros de PET/PEN a 300 °C por inyeccion reactiva.
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Ei incremento de la temperatura de defleccion al calor bajo carga de los copolimeros PET/PEN
es ligeramente mayor al que presenta el PET puro, debido al contenido de PEN en el
copoiimero. Para el PET puro, el cambio de temperatura de defleccion al calor bajo carga
maximo fue de 63 °C y para ef copolimero con un 10% de PEN fie de 67 °C, mientras que con
un 30% de PEN fue de 70 °C, por lo que el incremento es minimo. Esto puede ser debido a la
degradacion que sufre el material durante el procesamiento. En la tabla 4.27 se muestran los
resultados obtenidos

Tabla. 4.27 Resultados de temperatura de defleccién al calor bajo carga, para los
copolimeros de PET/PEN a diferentes concentraciones y tiempos de residencia.

COPOLIMERO TDC (°C} experimental
% mol de PET/PEN
75125 (6) 68.70
75125 (12) 69.10
75/25 (18) 70.30
92/8 (6) 64.10
92/8 (12) 65.90
92/8 (18) 67.30

El cambio de temperatura de deflecciéon 2l calor bajo carga, se incrementd conforme se
incrementaba el tiempo de residencia,

4.2.7 Resultados de pruebas mecdnicas (tensién).
Los resultados de las pruebas mecanicas para los copolimeros 92/8 y 75/25 % mol PET/PEN
fueron realizadas de acuerdo a la norma ASTM D638-81 obteniendo los resultados mostrados

en la tabla 4.28:

Tabla 4.28 Resultados de pruebas mecinicas de los copolimeros de PET/PEN via
inveccion reactiva a 300 °C,

COPOLIMERO | ESFUERZO MAXIMO | DEFORMACION A LA |MODULO DE

PET/PEN%mol | A LA TENSION MPa; |RUPTURA  (mm) YOUNG (MPa)
100/0 53,75 273.50 1036.00
0/100 73.48 18.58 1159.00
92/8 (6) 52.44 208.43 922.94
92/8 (12) 51,78 200.10 902.76
92/8 (18) 51.23 190.75 845.35
75725 (6) 58.09 17.30 906.01
75125 (12) 57.63 14.17 899.44
7525 (18) 56.62 11.42 897.60

Ver apéndice D. (graficas esfuerzo vs deformacion)
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Para el copolimero de PET/PEN  56/44% mol no se realizaron pruebas mecanicas ya que
resultd ser muy quebradizo.

Como se puede observar en los resultados, las propiedades de los copolimeros de PET/PEN
para las dos diferentes concentraciones no presentaron ningin incremento en ninguna de las
propiedades mecinicas. Al contrario, se obtuvo una disminucion notable sobre tode con lo
que respecta a la deformacién a la ruptura.

Fig. 4.28 Resultados de propiedades mecanicas.
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Concentracion PET/PEN (% mol).

En lz figura 4.28 se puede observar que cuando se incrementd el tiempo de residencia el
Modulo de Young disminuye. e€sio fue debido a la degradacion que sufrié el copolimero en
el procesamienio
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[ DN W — E———

. P
=
£ 1
X H
|
A
=
N
-
& |
i d
% !
L 1
E
5
1
i

/

i

DEFORMACION  (mm}

RT3 (] €% [ X2 5% t.ie B (X3 &%

Fig. 4.29 Grifica esfuerzo vs deformacién del copolimero PET/PEN 92/8% con un
tiempo de residencia de 6 minutos.
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CAPITULO IV.
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Fig. 4.30 Grifica esfuerzo vs deformacion de PET/PEN (75/25% mel) con un
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.
5.1 Conclusiones.

e Al finalizar las investigaciones del presente trabajo se puede concluir que los
copolimeros procesados tanto en la inyectora como en la camara de mezclado sufren
una degradacién. A pesar de que el PET tiene un peso molecular inicial mayor
(32,000g /mol) comparado con el del PEN (24,500 g/mol), para PET se obtuvo
una degradacién del 48%, mientras que para PEN fue del 39%. Para un tiempo
de 20 minutos de procesamiento a 280 °C el PET se degradé un 66% y el PEN
un 46%. En conclusién el PET se degrada mas facilmente que el PEN, a pesar
de haber tenido un peso molecular (Mn) inicial mayor que et PEN.

e El PET sufre uma degradacion térmica y oxidativa por las condiciones de
procesamiento (temperatura, tiempo, secado, atmosfera inerte, entre oftros} mientras
que el PEN apesar de haber presentado un peso molecular inicial mas pequeiio
(24,500 g/mol) fue mas estable.

¢ El porcentaje de transesterificacién que se obtuvo en la camara de mezclado
para una concentracién 50/50 % peso procesada auna temperatura de 280 Ca
32 rpm durante 15 minutos fue de 20.84%. Estos resultados fueron diferentes
los obtenidos en las investigaciones realizadas por Kwan Yoon ® quién realizd la
mezcla de PET/PEN 50/50 % mol via solucién a una temperatura de 280 °C
obteniendo un porcentaje de transterificacion de 10.1 %. Para este caso la reaccion
de transesterificacién se llevd a cabo por CDB, donde no hay ningin trabajo
mecéanico implicito.
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e Porotra parte también se determind la viscosidad intrinseca para los copolimeros
a diferentes tiempos de reaccion; obteniéndose un incremento en la viscosidad
intrinseca conforme aumenta el % de transesterificacion.

e No sc puede determinar si reaccion de transesterificacion influye en las
propiedades mecénicas, ya que éstas se ven directamente afectadas por la
degradacion del pese molecular y la cristalinidad.

e La microestructura que se obtuvo fue una estructura conformada al azar y ésta se
incrementd conforme aumenta el tiempo de procesamiento. El porcentaje de
transesterificacion se incremento al aumentar el tiempo de residencia,

e Porotra parte, se obtuvo que las propiedades térmicas (temperatura de transicion
vitreag y temperatura de defleccién al calor bajo carga) se incrementaron conforme
aumenta el porcentaje de transesterificacién, mientras que para las propiedades
mecanicas (esfuerzo a la tension, desplazamiento al rompimiento y el modulo de
Young), disminuyeron debido a la degradacion.
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5.2 Recomendaciones.

Se recomienda utilizar polimeros de PET y PEN con pesos moleculares altos,
sobre todo porque ¢l PET se degrada mas facilmente. O bien que se agregue
un aditivo ( extendedor de cadena), tal como el fosfite de trifenilo, el cual se ha
utilizado  para el copolimero de PET/PC con excelentes resultados; ya que se
incrementa el peso molecular evitando la disminucién de éste por degradacién.

También se recomienda procesar enuna atmosfera de Ny y secar los materiales
antes de ser procesados.

Estudiar las condiciones de procesamiento adecuadas para evitar la excesiva
degradacién del copolimero final de PET/PEN, también se recomienda estudiar vy
lograr una cristalinidad adecuada.

Realizar investigaciones con lo que respecta ala microestructura {conformacion
del nuevo copolimero).
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Semple: OM-AL PET/PER %1 D S C File: A: DM~ALOS
Size: 5,7000 mQ Operator: C.YAZQUEZ-—H. SANTILLAN
Hathod:
Comment: ATHM DE N2 CAL 20°C/HIN

-1

-2
% -3
Z
2
2 152.02°C
w .
L
o= 66.50°C (1)
T ~0.07613n/9g 231.29°C

. .0BJ/g
63.76°C 142.56°C
69.33°C 24.534/9
..5-
8°C
-& T T T T T
+] 50 100 150 200 250 300
Temparature ("C) General v4.i1C DuPont 2100

Fig. A.1 Termograma de CDB para el copolimero PET/PEN
92/ 8 % mol con un tiempo de residencia de 6 minutos.
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Heat Flow {H/g)

Sample: OM-AL PET/PEN 9 4 D S C File: A DM-ALS118,150

Size; 7.4000 =g
Nathod: OH

Dperator: C.VAZGQUEZ-H.SANTILLAN

Commont: ATM DE N2 CAL 20*C/MIN

-2.5
3.0+
68.71°C 1)
=D .052854/9
) 226.,14°C
25.24J/¢9
_3_5_
66,44°C 147.91°C
70,02°C 23,36J/5
-a.0-
240.53%C
4
-4.5 T T T T
0 100 150 200 250 300
Tesperaturs {*C) General V4.1C DuPont 2100

Fig. A.2 Termograma de CDB para el copolimero  PET/PEN

92/8 % mol con un tiempo de residencia de 12 minutos.



Heat Flow f(cal/sac/g)

78

APENDICE __A. CARACTERIZACION TERMICA.
Sa=gle; OM-AL PET/FEN 8i. D S C Fils: C:OM-ALD{38,312
Size: 7.1000 mg Cperator: C.VAZOUEZI-H.SANTILLAN
Mathod: O
Comnaent: ATM DE N2 CAL 20°C/MIN.
0.3
158.74°C

-0 .4
0.5+

] 73.09%C (D)

—0,01450cal/aec/g
0.5 147.04°C
71.25%C 7.129cal/g

-}

—£.74
239.B4°C

-Ols 1 T T T T I

[¢] 50 100 150 200 230 o

Temparsturs (*C) Ganeral V4.1C DuPont 2100

Fig. A3 Termograma de CDB para el copolimero  PET/PEN
92/8 % mol con un tiempo de residencia de 18 minutes.
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Sample: DM-AL PETc/PEN19108 70/30 T MA File: C: OM=-AL703
Sizm; 0.3745 on Operator: C.YAZQUEZ-H.SANTILLAN
Wathod: DETERMINACION T6E
Commant: ATH DE N2 CAL 20°C/MIN fusrzo=0.3H
20 2.5
2.0
o_
| vy
%
]
L5 &
[7]
_20... g\
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] 5
A
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1 T T L] '°.5
) 40 80 80 $00 120 140 160
Temparsturs {*c) Bensrsl Y4,iC DuPont 2100

Fig. A.4 Termograma de ATM para el copolimero  PET/PEN
75/25 % mol con un tiempo de residencia de 6 minutos.
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Sample: OM-AL PETC/PEN18109 70/30 Fils: C: OM—
Size: 0.3038 n= T M A OD-:;tnr: cfl\;::m-n.smxw
Method: DETERMINACION T8

Commant: ATM DE N2 CAL 20°C/MIN fusrza=0.5N

20 2.0
1.5
0 o
L o
-1.0 T
m
L
o
=20 4 <
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J 0.5 E:
&
-
*a
=40 5
-0.0 8
"60 T T T T ‘0.5
20 40 50 B0 100 120 140 160 180
Temperaturs (*C) Genersl VY4.1iC DuPont 2100

Fig. A.5 Termograma de ATM para el copolimero  PET/PEN
75/25 % mol con un tiempo de residencia de 12 minutos.
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Sample: Dw-AL PET/PEN 70/30 File: C:OM=ALTY
b 381 4 0.3012 ma T M A Opsrator: C.YAIQUET-AAM0OS

Methed DETERMIMACION T8
Commant: ATHM DE N2 CAL 20°C/MIN fusrzs=g.BW
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Fig. A.6 Termograma de ATM para el copolimeroe  PET/PEN
75/25 % maol cont un tiempo de residencia de 18 minutos.
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APENDICE A, CARACTERIZACION TERMICA.
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Fig. A.7 Termograma de CDB para el copolimero  PET/PEN
56/44 % mol con un tiempo de residencia 6 minutos.
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92/8 % mol con un tiempo de residencia 6 minutos,
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Fig. B.2 Espectro de RX para el copolimero PET/PEN
921/8 % mol con un tiempo de 12minutos.
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Fig. B.3 Espectro de RX para el copolimero PET/PEN
92/8 % mol con un tiempo de residencia de 18 minutos.
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Fig. B.4 Espectro de RX para el copolimero PET/PEN
75/25 % mol con un tiempo de residencia de 6 minutos.
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Fig. B.5 Espectro de RX parael copolimero PET/PEN
75/25 % mol con un tiempo de residencia de 12 minutos.
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Fig. B.6 Espectro de RX para el copolimero PET/PEN
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Fig. D.1 Grifica esfuerzo vs deformacion para el copolimero PET/PEN
92/8 % mol con un tiempo de residencia de 6 minutos,
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Fig. D.2 Grafica esfuerzo vs deformacién para el copolimero PET/PEN
92/8 % mol con un tiempo de residencia del2 minutos.
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Fig. D.3 Grafica esfuerzo vs deformacién para el copolimero PET/PEN  92/8% mol
con un tiempo de residencia de 18 minutos.
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Fig. D.4 Grifica esfuerzo vs deformacion para el copolimero PET/PEN
75/25 % mol con un tiempo de residencia de 6 minutos.
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