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GLOSARIO

EG. Etlenglicol
DEG. Dietilenglicol

DSC. Differential Scanning Calorimetry 6 CDB Calorimetria Diferencial de
Bamido.

Las réercas de andliss emico de uso mis frecuenw son dadas en 1z ubla G1. E DSC es dificil
de clasificar, ya que hav dos rcnicas con el mismo nombre. Una es ¢ DSC de compensacidn de
elécmica. ¢l cual mide la comente o ¢l calor que entra. El otro &5 ¢l DSC de fux de calor. & cual
regsms la diferenca de emperaura Ts (rmperatura de la muesma}-Tr (temperatura de la
referencia) como una funcion de T. Este dlimo es conocido como DTA. Fuera de los que se
indica en la tabla 1, emsten otras ticmeas como b womoluminicenaia. wrMomagTetome il entre
otros.

Tabla G1. Técnicas de anilisis térmico usadas mas frecuentemente

Térmea Purdmesrn medido Instrumento wtibizado  Sensor o transducer
g (0 Maa leowobdams | Biansa egemdons
Tmornn e
dlzi‘;z:g;i) Ts-Tr DTA Termopar, termostato
Calg::t:rr:;;odxgg:(;cid dH/dt DSC Rcs::::;:cd;ol’t‘.
Deformacion,

“{f‘r’i’;’)f‘égd“;’;‘;ﬁ;"s volumen o lonpjtud. Dilatometro VDT

Médulo / humedad
Termomecanometna

PRISEN Modulo / humnedad  Muchos instrumentos Vanos
dindmica
Anilists o deteccion ..
desarrollada de gas C"':f;i;‘:f” EGD o EGA Celdas TC u atros
(EGD, EGA)
Termooptometnia® Emision de luz o Muchos difesentes Fotodetector

‘Unicamente & DSC de compensacion eléctrica El DSC de flux de calor utiliza termoparts como detectores.

2 Egte derermina la deformacion de una sustzncia bajo una carga no-oscilatona. La diatometria conoeme al
cambio de dimensiones en tna sustancia Ambos utlizan LVDT (transformador diferencal de voltae)
como c] ummsductor,

5 Frecuentemnente lamado anilisis mecinco dindmico (DMA), ¢l método apiica para una carga oxilziona ¥
mide ol méduio v/o bumedad de la sustznca como una imada de la temperarera E] milises de torsion
trenzado (TBA) es un caso parocular en el cual la muestra o3 soportada en una trenza,

* Para medicioncs EGD, la técnica EGA pucdc cplear varias técnicas analincas como GC, MS, entre oo

vil



transmurancia ingumentos®
Conductvidad

Termoelectrometria  Corniente o resistenca eléctrica Diferentes tipos
Termosomimetsia Sonido, velocidad del Mu}chos diferentes Cristal piezocléctrico
somdo nstrumentos

Ei DTA v e DSC son dos de las dos tcnicas con mayor aphicacidm, la ot es TG. Las
aplicaciones de esta técruca son listadas en la tabla G2:
Tabla G2. Algunas aplicaciones de DTA y DSC

Catahnis Reacaones de desconmposicion
Matenales poliméncos Diagrama de fases
Grasas lubncantes Cinética de reaccion
Grasas v aceites Reacciones en estado sélido
Compuestos coordinados Reacciones de deshidratacion
Carbotudraros Dafios debido a 1a radiacion
Amunoaados v proremas Calores de adsortion
Sales metilicas hidratadas Calores de reaccidn
Qudos no metiiicos v metales Calores de polimenzacion
Carbon v igmto Calores de sublimacion
Madera v sustancias relacionadas Reacciones de desalvatacion

OIT. Onidatve Inducnon Time. Tiempo de Induccién ala Oxidacidn o Tiempo
de Inicio a la Oxidacién,

Se define como el nempo de mucio 3 la oxidacion de un espécimen a evaluar expuesto a un gas
oxdante 2 una elevada emperatura. S usa como un indice parg esumar la esthilidad relanva de
mareaales a la ondacién. Tipcamente es usado como una herramienta de control de calidad y para
rangos de efectividad de vanos inhibidores a la ondacién agregados a productos de hudrocarburos,
como polimeros, grasas, entre ofros.

Las mediciones de OIT se realizan en un DSC a través de programas de temperatura a los que se
sometr la muestra, que esta en contacto con cf ambient a una temperatura de evaluacion bajo una
smastera were, Cuando I temperatura de prueba es alcanzada ¥ se alcanza € equilibno, se
camina la purga de gas mere a un gas oxidante v s¢ comienza 2 tomar el tempo. El nempo
transcurndo desde el pnmer contacto con £l gas ondante (o) hasta el inicio a Y2 ondacion (teq) €3
tomado coma el OI'T

PET. Pohetilen Tereftalato, Poli (terefualato de etileno).

Para fines de esre wabao, b PET puede definirse como wn pobmers guiition (poliéster) y ermaplisoor
gue 3¢ obtien de kng rearon de polondensacn d partir de enlengiinl y dadb terepiddio

F! polimero PET es un wrmoplasoco de cadena lineal que puede ablandarse por calentamuento ¥
endurecerse por enfnamiento en un proceso fisco reversible. Pero el uso rependo de

¢ Laciuye termofotometna, ermoespecicmetnia, i

1ometna, termolsminicencia

vl



calentamicnto o un Gempo de exposicion alto 2! calor provoca la degradacion wmmica del matenal,
asi que puede ser calentado un kmitado nlimero de veces, para dade un uso determinado®.

El potierefralato de ctileno s un maweral con aplicaciones crecientes {actualmente), entre sus usos
destacan:

1.

6.

Envase y empaques. Sus propicdades de barrera a gases v resistencia quimnica, hace que
renga un bugn desempeiio. Los empaques que comunmente s¢ elaboran son rros ¥ frascos
para envasar bebidas, alimentos, productos cosméticos ¥ farmaceuticos.
Ekctrodomésticos. Como bases de carcasas de aparatos de mediano v pequefio tamafio,
tostadoras. hornos de conveccidn, freidoras, mnazas eléctmncas, planchas, secadoras de pelo v
otros.

EMctrico v elecmonico. Tales como carcazas para motores eléctricos. engranes,
transformadores, capacitores ¥ CirCuilos impresos.

PET grado pelicula. Empaque de aimentos como base para laminados wmosellables o
metalizados. Empaque de productos sensibles a la humedad que cequicren de larga vida de
anaquel tles como dulces, gafletas, cic. Peliculas que se encuentran quimicamente preparadas,
para asegurer 2 adhesion de tntas v recubnmicatos que no se adlueren bien. Se puede
imprimir, metalizar, lamunar y colorear.

Pet grado fibra, Por su resistencia se emplea en telas tejidas y cordeles, parmes de cinturones
de seguridad, hilos de costura y cuerda para lanas. Debido a su baja deformacion a la ruptura
v alta tenacidad, también se utliza para mangueras, entre Otros.

Otros como cuerpos de plumas, partes de bicicleta, calculadoras de bolsillo, peliculas de rayos
X, clips, cepillos de dientes, etc.

Algunas de las empresas que acrualmente distribuyen, fabrican v venden resina PET son:

DuPont Engincenng Polymers
Easman Chemical Co.
Goodyear.

Arteva Specialities Corp.

Shell Chem. Co.

R

TPA. Terephtalic Acid o Acido Tereftilico

¢ Para ver una descripeidn detalladz de cada una de las partes de la definicidn, pucde consultarse 2 Rodrgues
Ferdinand, Capitulo 2. Ver nf J6.
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Resumen

DESARROLLO DE UN METODO
PARA EVIDENCIAR LA
ESTABILIDAD TERMICA DE PET
POR CDB

pot Carlos Ismael Rangel Rangel

Presidente del comité supervisor: Dr. Faustino Mijangos Santiago

La reproduccion del compormmiento de la resina PET bajo las
condiciones de operacion es relevante, debido a los cambios que ésta sufre
durante e proceso. Dos de los fenomenos importantes son la
descomposicién y oxidacién que presenta el material con la temperatura, los
cuales definen su estabilidad térmica, Para estudiar este comportamiento se
ha propuesto la implementacién de un método que permita evidencuar la
estabilidad wrmica del material utilizando calonmetria diferencial de bamdo
(CDB).

Utllizindose resina de diferentes tipos y proveedores, se llevaron a cabo
pruebas de oxidacién y autoxidacion. Las condiciones son atmosteras de N, y
O, con flujos de 45 ml/mun, se calentaron las muestas de 30°C — 300°C con
tasa de 10°C/min manteniéndose por diferentes tiempos a esta temperatura
{etapa isotérmica). Este es seguido de un enfriamiento de 250°C - 100°C con
tasa de 2 °C/mun y pesos de 3 mg. Los resultados observados fueron un
ensanchamiento significadvo entre los  diferentes rermogramas de la

crstalizacén a partir del materidl fundido, indicando una reduccion
significativa del peso molecular del material, ademas de un cambio de color
asociado al tiempo de la etapa isotérmica a alta temperatura. Con esm
informacion se obnuvo una correlacién entre el dempo isotérmico y la tasa de
cristalizacion.

Se concluyé que (1) lz calorimetria sirve para evidenciar la estabilidad
térmica de la resing PET, (2) se puede evaluar la estabilidad térrmaca a parur de
la metodologia desarrollada y (3) existe correlacion entre el tempo isotérmico
v la tasa de cristalizacién para a resina PET.



Capitulo !
INTRODUCCION

Como resultado de la demanda de materiales con propiedades nuevas ¥
mejoradas, se llevan a cabo avances en los polimeros. Su uso es muy comun e
importante, ya que esta sustituyendo a los metales, madera, vidrio v 2 omos
debido a sus propiedades. La sustitucion de dichos materiales depende del irea en
la que se usan y de las condiciones de operacion a las cuales estén sujetas.
Algunos ejemplos como es ¢l caso de la industria del empaque, con la guerra

entre el poliéster y el vidrio.”

Los poliésteres® se usan en la fabricacién de pinturas, peliculas, fibras texules v
plisticos que, reforzados con fibra de viddo, permiten la produccién dc-pu:zas

utilizadas en la manufactura de embarcaciones e industria automotnz, entre Otos.

Dicha resina sufre transformaciones’ para poder llegar al producto fina o
intermedio. 1.0s procesos mediante los cuales se ransforma fa resina pueden ser

extrusion, soplado, termoformado, entre otros.

" Muchas industrias han adoptado al PET como sy matesal de empagque, tal es el caso de la
industna de las bebidas, como por ejemplo los refrescos, agua ¥ owros. Por ejemplo, el PET ofrece
vanas ventajas como botella sobre el vidio como (a) Menor peso a vohimenes yuales, la relacion
PET / Vidno es de 1 / 5, (b) Las propiedades de bamera O2 v COZ no son muy altas, ()
Excelente transparencia y brllo. (d) Alta dureza (resistencia a ser rayado), () Al resstencia a
impacto (caidas de 2.5 m), () Buena resistencia quimica, (g) No hay contraindicaciones para el uso
con alimentos (exisw carta de “no objection” de FDA), (h) Reciclable para otros usos y (i) No es
caro.

* Existen mawnales que compitieron o compiten con el PET, wles como el vidno (bajz resistencia

a impactos), PVC (que es un marenal que desprende cloruro de vinilo, el cual es un compuesto
cancengeno), PE (carece de buenas propiedades de barrera) ¥ otros.

1



En los procesos mencionades anteriormente la resina es fundida por algin medio
(aceite, fucgo directo, electricidad u otro) con el fin de darde la forma deseada.
Posteriormente, sigue un enfriamiento que le permite al producto mantener la

forma producida durante el procesado.

Las dreas de investigacion y desarrollo de las grandes empresas, requicren de
relacionar las propiedades del material con el proceso. Asi, todas las propiedades
del producto final dependen fundamentalmente de la resina unlizada y de las
condiciones de operacion. Por lo tanto, lotes diferentes conllevan a propiedades

diferentes.

A las condiciones de operacidn normales, los materiales sufren cambios en
muchas de sus propiedades. Las resinas poliéster sufren cambios sigrificativos
dependiendo de las condiciones a las cuales han sido somendas. La magnitud de

1a modificacién del material depende de la estabilidad térmica del mismo.

El concepto de estbilidad térmica es importante para los poliésteres, pues un
polimero con baja estabilidad puede sufrir una reduccidn grande del peso
molecular durante el proceso. Esto conlleva 2 una varedad de problemas,
incluyendo descoloracidn, altas velocidades de flujo en tuberias, ruptura del
producto y problemas de textura, debido a la reduccidn de la viscosidad del
material v la formacion de subproductos a partir de la reaccidn de degradacion
puede afectar el sabor si no se controla en caso de productos empacados con

PET.

? Actualmente, para el caso de la indusma de los refrescos, el éxro del PET con las bebidas
carbonatadas se debe 2 la calidad del empaque aunado a las mejoras en las tecnologias de
procesarmuento. Todo esto le banda a este material un claro v exarante futuro.
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- En Ia literatura se reporta como una forma de mejorar la estabilidad de un
polimero el usar antioxidantes, los cuales promueven la estabilidad a la oxidacion,

¥ que en algunos casos modifican también otras propiedades.

Sin embargo, en todos los procesos hay una cierta cantidad de poliéster que st
degrada y oxida. Esto ocasiona diferencias en el desempeiio del mismo. En

" general se pretende minimizar este efecto.

El PET como cualquier poliéster también sufre degradacion térmica durante su
procesado. En la literatura, se reportan algunos métodos para evaluar la
estabilidad térmica. Tal es el caso de QIT (Oxidative Induction Time), que es el
tiempo de inicio de oxidacién de un espécimen expuesto 2 un gas oxidante a una
temperatura constante. Este método, cuantifica el dempo en que la muesma se

oxida.

Existen otras prucbas, como la del indice de amarilles que cuantifica e color
amarillo (el cual es un mérodo no muy conocido), las espectroscdpicas a alaa

temperatura y Resonancias Magnética Nuclear , entre otros.
¥ agn

De acuerdo 2 1o anterior el objetivo de este rabajo es desarrollar un mérodo para
evidenciar la estabilidad térmica de la resina PET udlizando la calonmetria

diferencial de barrido (CDB).

Para cumplir este objenvo se proponen las acuvidades descntas abajo en los

capitulos 2a 7.

Capitulo 2, nitulado Generlidades, que trata principalmente de la estabilidad térruca

de los polimeros y PET., asi como de las variables que la afectan.

En el Capituls 3, tiralado materiales y eguipos, donde se describen los equipos

utilizados (CDB, molino}, asi como las resinas.
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En el Capitule 4, son tratados los procedimentos y métodos experimentales. donde se
describen los pasos que se llevaron a cabo para realizar los experimentos, como la
preparacidon de la muestra, condiciones de operacion en el calorimetro, ente

OIT0S.

En el Capitulo 5, titulado resubiados y andlisss. Se explican los resultados a ravés
watamientos estadisticos y los analisis de la informacion recavada de los

eXpermentos.
El Capitulo 6, tivlado conclusiones se evaliala propuesta metodoldgica desarrollada.

Como parte final del trabajo estd ¢l Capitude 7 titulado Brblografia Donde se
proporcionan Jas referencias bibliograficas que se utilizaron para desarrollar este

trabajo.

14



Capiralo 2
GENERALIDADES

1. Estabilidad y degradacién de polimeros
La degradacién de un rmaterial esti definida por Rodriguez (1984), como:

Cambio indeseablz en las propiedades de wn polimero o sistema polimeérico.
Ejensplos de esto, son el desgaste de las lantas, pérdida de plastificante de un
sistoma polimérico por evaporaciin o migraaén, o por la separadon del
polimero de las cargas rigidas quedando huecos en la inferfase.
La norma ASTM E 537-86 esmblece que la estbilidad es la ausencia de reaccion.
Por lo tanto, la estbilided térmica es la ausencia de reaccion debido a la
temperatura. Para este abajo, el concepto de estmbilidad sera tomado de la

norma.
La estructura de los materiales poliméricos estd regida por dos fuerzas pnncipales:

1. Las fuerzas de los enlaces covalentes
2. Las fuerzas intermoleculares
Las fuerzas intermoleculares son las que definen, en general, a la mayoria de las

propiedades fisicas de los polimeros, mientras que la fuerza de los enlaces

covalentes son las que gobieman la estabilidad fotoquimica y térmaca.

Para que ocurra la desestabiliadad de un material, es necesano suministrar energia
Los agentes externos que suministran dicha energja para que esto se logre son el

intemperismo y los ataques quimicos.



El intemperismo es un proceso que se provoca por la radiacion UV y origina dafios
en el matenial debido al calentamients producido por la absorcion del infrarrojo.
Un matenial se disocia cuando absorbe una cantidad de energia mayor a la
requerida para la disociacién de un nimero de enlaces covalentes en los
polimeros. La luz incidente en un material polimérico se puede absorber, y si es
asi puede resultar en una disocdacién. La radiacion UV aumenta esta
probabilidad. Al aumentar la frecuendia, la radiacién aumenta la profundidad de
penetracién. Los rayos inframrojos pueden absorberse con una energia localizada

muy grande provocando un aumento general de temperatura.

El atagur guinriro se leva a cabo principalmente por dos agentes, el oxigeno v la
humedad. Al proceso que involucra el oxigeno se le conoce como oxidacién. Este
proceso es muy importante, y queda representado por el siguiente mecanismo
general:

¥ Iniciacion
Produccionde Re o RO.e
v" Propagacién
Re + 0. — RO,
Radical libre + oxigeno —» radical libre peroxi

RO,e+ RH —+ ROOH + Re
radical libre peroxi + Polimero — Polimero muerto + radical

. ¥ Terminacién

2R - R-R
RO, + Re — ROOR
2RO, » - Productosque no son radicales

Un macroradicll es pgenerado por calor, radiacén o esfuerzo
cortante (Karayanmdis y Bikiaris, 1999). Este reacciona con oxigeno para formar

un radical peréxido. Este a su vez acepta un hidrogenc de otra molécula del
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polimero, creando un nuevo macroradical y un hidroperdxido. Posteriormente, el
hidroperdxido se descompone en dos nuevos radicales los cuales son dos nuevos

inictadores de la reaccion en cadena.

Los productos finales consisten de enlaces covalentes de carbono a carbono,
enlaces de perdxido y tal vez hidroperdxidos. Aunque cualquier enlace C-H
puede ser atacado, las posiciones que son especialmente vulnerables son aquellas

adyacentes al doble enlace, 2 un eslabon con éster 0 a un carbono terclano.

La humedad puede actuar como un plasuficante o como un disolvente para
diferentes materiales. La radiacién UV v el oxigeno nenen efectos diferentes
sobre los polimeros dependiendo de la humedad. Una reacctén con el aguaes la
hidrolisis. El agua permanece como un factor que dene que tomarse en
consideracion siempre que haya grupos hidrolizables en lui estructuru del

polimero.

Existe otro tpo de ataque, que es el froldgim. Este incluye las alreraciones de los
polimeros por hongos, bactenas v especies rmis_gmndcs. La muayoria de los
polimeros que se encuentran en la naturaleza son biodegradables. Los sinténcos
son resistentes sin lirmtacién al ataque cuando el peso molecular excede las 5000
unidades. Algunos polimeros con heterocadenas incluyendo a los pohésteres,
poliamidas v pohurctanos pueden degradarse en presenca de  algunos
microorgamsmos  segun  Rodriguez (1984, 1971} v Fields (1974). Los
microorgunismos usan ¢l rmatenal como una tuente de nutientes. con las enztmas

que genera ¢l organismo como catalizador.

La apitacidn con alta viscosidad, el flujo turbulento v la radiacidn ultrasoniea,
pueden onginar cambios en fa esmucura del polimero. la  respuesta
predominante es una disrunucion del peso molecular, debido a que la

recomiinacion de radicales no se favorecen en solucion.
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De forma general, la respuesta del polimero (lineal), se puede categorizar la
degradacién segiin se afecte la cadena principal o lateral. Algunos tipos son:

—

Esaisién, cuando los enlaces de 1a cadena principal se rompen de forma
aleatoria.

Despolimerizacién

Reticulacién®

Cambios en la cadena por las condiciones de operacion.

Cambios en los grupos laterales.

s

Lz evaluacion de la degradacion se puede hacer por medio de un andlisis especmral
infrarrojo, que se basa en el hecho de que las longitudes de onda absorbidas
dependen de la estrucmra del compuesto. Se han realizado muchos estudios
camo la medicién de la cantidad de oxigeno que se absorbid, el cual es utl para
estudiar el mecanismo de oxidacién. Shelton (1957[04]) realizd este estudio, ¥

observé los cuatro estados de oxidacion, mostrados en la figura 1-1,

o Etapa final
k-] c
g Etapa -
2 autocatalitica
m
g B
& Etapa de rapidez
g constante
Etapa inicial
Tempo

Figura 1-L las cuatro ctapss que se observan en
las mediciones de sbsormitn de oxigeno por

elastomeros.

10 Es una reaccion il pars producer materiales con caractensticss de Jos hules que & dimensionalments
estable a altas temperaturas, pero pucde haber consecuencias indeseables cumndo ocurre en un material en
serviio o que lo ha estado. Lie polimero de éste tipo s¢ vuclve frigil conforme sumenta d reaculanuento o
12 disminuciém de compatibilidad exudando los plasiificantes, provocando mvcjeckmuento y deformandn.
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Los primeros dos estados no siempre se pueden discemir en polimeros no
estabilizados. Ademds, se puede medir la concentracdn de grupos especificos

como una funcién del tiempo o del contenido de oxigeno.

Ademas, se pueden infenr los cambios en estructura por los cambios en

propiedades fisicas.

2. E1PET y su degradacién

El PET, como poliéster, sufre cambios fisicos y/o quimicos durante toda su vida,
desde la etapa de produccién, fontulacién del producto, moldeo (tabla 1) y uso
final. Estos cambios son mis pronundados cuando las condiciones son

atmasfera de oxigeno y altas temperaturas.

Tabla 1. Cambios durante cl proccsamiento de rermopldsticos

Partz del aclo de Qo Cambia fiso Cambio guimw
Pérdida de aditivos, Cambio en la distribucidn del
plastificantes, efc., por peso molecular causada por:
evaporacion. 1} Trabajo generado por el
Grado de mezclade intimo de esfuerzo cortante — puede
diferentes compuestos romper moléculas

preferencialmente grandes
2) Degradacion térmca —

Separacién de pigmentos a donde tas moléculas de
partit de polimeros en cualquier longimud se
Fusion / bombeo condiciones de esfuerzo pueden romper
cortante 3) Degradacion oxidanva —
2) Disminucién dei peso
Orientacion molecular v molecular por ruptura
desenmarafiamicnto de cadenas

b) Aumento del peso
molecular por

entretazado
4) Uso deliberado de adinvos
Migracion de aditivos en que generen entrelazado
interfases polimero / metal.
Orientacion molecular Como los puntos 1 y 2 pero con

preferencias para efecros
oxidztivos {cambios confinados
2 una interfase)

Moldeo / enfriamiento

Orientacién no relajada Lixiviacidn de adinvos por
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‘esfuerzos atrapados’ para dar  enfriamiento.
solidos con esfuerzos intemos

Colocaciém de esfuerzos por
contraccion tEmica.
Absorci6n de agua del medio
de enfriamiento.

Migracién de aditivos 4 la
superficie

Orgokiewnckz (1969)
Fi proceso de degradacién, dentro del procesado, existe en miquinas de

inveccion o durante la extrusién del polimero fundido (moldeo). Esto es, una vez

fundida la resina PET, entra a un molde (inyeccidn) o dado (extrusidn). Desde
que la restna se funde permanece un tiempo sometido 2 esa temperatura (dempo
de residencia). Si la resina permanece mucho tempo, la resina se comienza a
degradar. Por lo tanto, ewste un tiempo de residenaa critico. Cuando el aire esta
presente ¢l tiempo de residendia critico baja (conforme aumenta ia cantidad de
oxigeno) y puede eustir degradacion, asi como una disminucion del peso
molecular y la formacidn de productes indeseables que afectan todas las
propiedades finales. Como gjemplo obsérvese la figura 1-2 para PET (Marshall
and Todd, 1952).
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r oS Lo rd 2.9
Figor +-2 Efecto del oxigeno cn lu viscosidad del )
fundido # 305°C1

La degradacion durante la produccion, en la etapa de policondensacion, se debe a
las altas temperaturas de operacién (280-300 °C). Por esto, el PET tiene un bajo
peso molecular después de dicha etapa (15000 a 25000), esto es debido a la

competencia entre las etapas de polimerizacién y despolimerizacion.

Los factores que son significantes para deterrminar la estabilidad en el poliéster
resultante son l2 concentracidn del catalizador que proviene de la etapa de
transesterificacion y el control de la temperatura, existiendo otras varables como
la humedad. El primero se lleva a cabo por la formacion de un complejo entre el
metal y el grupo carbonilo. Para prevenir esto, se usan fosfitos, fosfato, asi como

fosfonatos después de completar la etapa de transesterificacion (Chang, 1982).

Los estabilizadores mis efectivos (Bikiaris y Karayannidis, 1999 y Paolino, 1989)
son compuestos de fosforo y las cantidades varian entre 0.05 ~ 1 % en peso.
Algunos otros compuestos fosforado inhiben al caralizader acetato de cinc, que

es el cominmente utilizado en el proceso de transestenificacion.

11 La viscosidad esta intimsmente ligada al peso molecular, pues wn polimero con pesos moleculares eevados
tiene una alta viscosidad, ¥ por lo tanto una jongitud de cadens grande.

21



La reaccién que se lleva a cabo es una ruptura de cadena alquil-oxigeno de un
hidrégeno tipo B escogido dleatoriamente. Esta aleatoriedad ha tenido buenos
resultados cuando se traman de reprodudir los datos de peso molecular a partir de
una teoria Uamada zesria de Turkett, 1a cual es una teoria de degradzadn aleatona,
como lo dice Marshal y Todd (1952) y que se muestra en la figura 1-3.

.4 00
12 000
L0 000
!
™ $000 £ heas 2
! 1 ¢

Figura 1-3. 1) La teoria de Turkert de degradacion
aleatoria ¥ andlisis de los productos; 2)  partr de
los datos de viscosidad del fundido

Para el PET, la degradacion térmica que ocurre entre 200 — 300°C no difiere
mucho del modelo de componentes (Buxbaum, 1968). De acuerdo a este modelo
se sabe que el PET se rompe por medio de un mecanismo molecular con escision

de cadena aleatona en los enlace éster.

2.1.  Subproductos importantes
Los productos de la degradacién térmica son slidos y gases a2 280 °C en
atmésfera de nitrogeno. Los productos gaseosos formados a esta temperatura son
CO, CO,, HO, acetaldehido, CH, CH, CH, y 2-meti-dioxolano. Los
productos no gaseoso (oligdmeros) son: dcido tereftilico y otros oligbmeros

icidos y oligdmeros ciclicos.



De todos estos los principales son el aceraldehido, agua, bidxido de carbono y
grupos finales carboxile (Bikiaris y Karayannidis, 1999).

Segin Whelan (1985), los subproductos que influyen en la calidad del producto
son el acetaldehido, dietlenglicol, grupos terminales dcidos, grupos finales vinilos
y oligomeros ciclicos. La tasa de formacién de estos productos depende de las
condiciones de operacién y del tipo y concentracion de catalizador usado en la

manufactura de PET.

La degradacién térmica de poliésteres no estd tomlmente clara Para ver los
mecanismos de reaccidn ver Buxbaum (1968), quién propone un mecanismo que
involucra siete miembros como un estado transitivo y la formacién de especies
activas como el oxirano. Estos son importantes para saber como inhibir las
posibles reacciones que provoquen un deterioro gradual del producto ¥ ademis

en cantidades de partes por millon afectan las propiedades.

En la figura 1-4, se muestra ¢l mecanismo de reaccidn de 5 miembros, citado por
Whelan. El oxirano (6xido de etileno) formado, puede reaccionar con el etilen
glicol como se ve en la reaccién A y con los grupos finales hidroxilo de PET

{reaccién B} formando DEG libre o incorporado en la cadena del polimero.
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Figura 14, Redes de reacciones en la degradscén
de PET

La importanda del DEG
El DEG se forma en cada etapa de la formacién del PET (figura 1-5).
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Contendo de DEG

"

100 %

—

Figura 1-5. La 1332 de fomnxicn de DEG en
diferentes etapas de la sntesis de PET. A)
Precalentamuento, B) Byo vaco

Este DEG no es inmediatamente eliminado por destilacién, debido a su alto
punto de ebullicion (245°C). Este entrard al poliéster en forma de tereftalato de 3-
oxametileno. Asi, el PET en un copolimero que tene unidades monoméricas de

EG y DEG.

El DEG en el PET perturba la regularidad del polimero e nfluye en la tasa y
nivel de cristalizacion v, por lo tanto, en las propiedades del polimero. El punto
de fusién se reduce en un 3 - 5% por cada 1% de DEG incorporado (ver figura
1-6). Ademis, disrunuye la estabilidad del polimero para con ia oxidaoion.
aumentando la capacidad de tefiido del materal a expensas de otras propiedades.
El secado de 1a fibra de PET no serd uniforme si el DEG no esta dismbuido
uniformemente. Ademis, el PET contiene niicleos de DEG y PET diferentes del
PET sin DEG. Como resultado de esto, aumentan los casos de fractura y ruptura

en la preparacion de peliculas de poliéster biaxiaimente onentado .

12 Biaxialmente oncnlado significa que se onenta en dos direceiones, en este caso & ooanta o la direccion en
1a que se estira la pelicula y zmbién de forma transvensal a la direccion cu a que s estra
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Figura 1-6. Efecto del DEG en el punio de fusica
del PET crstaline

Los subproductos se torman debido a dos fenomenos: la degradacion de los

grupos finales hidroxilo y la degradacion de las unidades de repetdcion.

La degradacién de las unidades de repeticion (reaccion D en la figura 1-4) es una
reacaién colateral importante. El efecto global, es que cada unidad de repeticién
se reformara con una cantidad equivalente de acetaldehido y agua, es decir, los
grupos finales vinilo v 4cidos reaccionardn con los grupos finales hidroxilo que
ayudan en la reconstruccidn de la unidad de repeticion. Por lo tanto, cuando
todos los grupos finales hidroxilo hayan sido consumidos, el peso molecular
comenzari a redudrse con la degradacién de las unidades de repetiadn, y los
grupos finales 4dcido y vinilo se acurnularin. Los grupos anhidro son formados
por la reaccion de los grupos finales vinilo (reaccion F) y por la deshidratacion de
fos grupos finales dcidos. Asi, el contenido de los grupos finales dcido son un

parimetro importante en la degradacién del matenal.
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2.2,  Variables que afectan la degradacién
Se han realizado estudios sobre algunos de estos compuestos y su influencia en la
estabilidad térmica del PET, como es el caso de los grupos hidroxilo (Bikianis y
Karayannidis, 1999) y agua (Marshal y Todd, 1952).

El acetaldehido causa mas degradacton. Asi, Iz difusién del acetaldehide en la
reaccién es importante. Goodings (1961), encuentra una diferencia de caida en la
viscosidad arando el polimero fue agitado o no. De forma similar, la degradacion
térmica en sisternas cerrados es tres veces mis ripido que en un sistema abierto.
En todo caso el acetaldehido participa en las reacciones secundarias (reaccion G),

formando polienaldehidos y agua.

Los oligomeros ciclicos (principalmente trimeros ciclicos) son formados en un 2
— 3%. Se originan en una reaccién de ciclodespolimerizacion por la accion de los
grupos finales hidroxilo. A altas temperaturas de secado, los oligémeros se
difunden hasta 1a superficie de la fibra y la hacen rugosa, causando dificultades en
el procesamiento. También, se incluye la contaminacién de productos
alimenticios con estos compuestos, que emigran del empaque al matenal. Nuevos
estudios (Freire, 1999) revelan que existen dos series de oligdmeros: Eulenglicol y
icido tereftilico (TPAJEG) y en la segunda serie una molécula de EG es
sustituida por una de DEG, luego el oligdmero se forma de TPAEG, .

La humedad es tomada del ambiente v depende de la humedad relativa, el tempo
de exposicién, el amafio de particula y la cristalinidad del polimero. Dependiendo
def contenido de humedad, el peso molecular se reduce debido a la degradacion
hidrofitica. Con una humedad de 20 ppm el IV baja de 0.74 2 0.725.

Marshal y Todd (1952) estudiaron este efecto en funcién de la viscosidad a

diferentes temperaturas en atmosfera de nirogeno (ver figura 1-7).
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Figura 1-7. Efecto de s bumedad en la
degradacion a 285°C

Se observé una caida a fiempos iciales de cero de la viscosidad del tundido.
Inicialmente estos invesigadores pensaron que se debia un efecto de un proceso
de plastificacién del agua en el polimere fundido, pero existia la duda a esta
sugerencia de que la magnitud del efecto lo hacia improbable. Asi, que se pensd
en una tdpida hidrolisis alrededor del [;unro de fusion, que fue lo que

demostraron.

La concentracién de grupos carboxilo depende del efecto camlitico producido
por | hidrolisis, y es del orden de 10 — 50 equivalentes/10° g de polimero. Para
grupos hidroxilos finales la concentracion es de 60 equivalentes/10° g. Durante la
degradacion térmica, la concentracidn de grupos hidroxilo wende a caer y los

grupos carboxile aumentan.



Bikiaris y Karayannidis (1999} demuestran que a menor contenido de grupos
carboxilo mejora la estabilidad termoxidativa. Para esto, ellos prepararon un
diepéxido y lo agregaron al PET en cantidades de la mitad del tedrico, el tednco y
el doble. Se hicieron reaccionar a diferentes tiempos bajo una atmésfera de gas
inerte. Esta reaccién provoca que la cadena de PET se extienda y disminuyan los
grupos carboxilos, asi aumenta el peso molecular. El llamado “blanco” no nene
este diepoxido. El comportamiento encontrado para esta reaccion se muestra en

la figura 1-8.

Contanido de grupos carboxli (#9710 g}

v 10 0 e 40 50 #0 T4
Tiempo da resccién {min}

Figwra 1-8. Vanaién de los grupos fmales
carborxilo en las muestras de PET con ol uempo de
reaccion para la cxicosion de la cadena pars
diferentes cantidades de diepoxido.

Posteriormente, en un DSC-2 de Perlun Elmer en una prueba isotérmica a

240°C" y aplicando OIT, se encuentra que lo nempos de induccién para los

1% Ellos proponen esta tamperatura potque 1a velocidad de oxidacidn se increments con la wmperatura y para
el estado solido este iene su vabor miximo cercz del punto de fusian.
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polimeros modificados en los grupos finales acidos, estos resultados se mucstran

en la figura 1-9.
=
E
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¢ 10 10 30 48 50 40 0T
Tiemnpo do reaccion
Figura 1-9. Los tempos de mduccidn de la
degradacién teomoxidagva de muesmas de PET
con cadena extendida
L descoloracon

El consumidor demanda un PET color blanco brllante. Cuando el PET se
degrada cambia de color, primero a amarillo, luego a café y finalmente a negro. Se
desconoce que es lo que le da color, Goodings {1961} ha propuesto que la
formacidn de polienaldehidos a partr del acemaldehide v Zimmermmann (1963}
supone que las moléculas que dan color son ésteres polivinilicos. Buxbaum
(1968) establece que las condiciones de polimerizacion definen cual es la nuta que

predormmara, ya que ambos coeasten. También se ha observado que la
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. distribudén de DEG ™ (que afecta el tefido) en el PET influye en la
qu ¥

descoloracion del mismo.

Medicion de la degradacion
La tasa de degradacion puede ser medida en términos de:

¢ Los productos formados
¢ Lavelocidad de cambio de peso molecular a partir de la viscosidad.
s Laveloadad de cambio de la concentracion de grupos finales.

Marshal v Todd (1952) han estudiado la degradacién del PET en mezclas de
nitrogeno — oxigeno entre 280°C y 325°C. Han encontrade que la fasa de
degradacion crece linealmente con el aumento de oxigeno que pasa a través del
polimero fundido, observandose el cambio de color, el aumento en los grupos

carboxilo y la dismunucién en el peso molecular.

1t Ver la seccson de [mportanas &l DEC.
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Capitulo 3

MATERIALES Y EQUIPOS
1. Resinas
Tabla 2-1. Diferencias ente resinas
Restna Empresa Comentaria”
PET 861\‘ Cclcse Mn chm, nosa de h'nca
PET 86N Momror Celanese Mexicana | Resina de conmol, es el estindar que ualiza

Celanese

PET 86~ + 20 ppm Sb|  Celanese Mexcana | De control con una concentracion de 20 ppm
de anrmoro, asi, resina expenmental

PET 9921W Eastman

PET 1101 Hoechst LUSA
PET T-94 Hoechst Mémnco Resina que era de conmrol {antes de la 86N} ¥

comercial, guc fue elaborada en Méxco.

2. Equipos y programas
Calodimetro DSC 30 marca Mettler con Sofrware GraphWare TA 72P3.5 y
balanza microanalitica AT 400 de Mettler con portamuestras de aluminio de 40

ul. de capacidad.

Nirogeno de alta pureza v oxigeno como purga, asi como nirogeno liquido para

fragilizar la muestra y molerla en un molino crogénico neumnanco Daventest.

** Las composiciones, utos de los experimentos o l2s mejoras de las resinas son desconocidas para ¢l autor.
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Capitulo 4
PROCEDIMIENTOS Y METODOS EXPERIMENTALES

1, La preparacién de la muestra

Se pesa aproximadamente 5 — 10 g de resina PET en forma de granulos {color
blanco). Para tener homogeneidad en la muestra, es necesario molerla. Pero la
dureza del PET dificultard molerlo, por lo que se requiere de aumentar la dureza

hasta fragilizarlo sin modificario, logrindose con N, liquido.

La restna fragilizada se vierte en el molino. El molido del marterial, una vez dentro

del molino, es de aproximadamente 5 — 10 segundos.

Se debe de tener mucho cuidado en no tocar la resina con algin matenal que la
contamine por ejemplo la grasa de las manos o algin matenal que sc unlice como
pormmuestras. Estos contaminantes pueden, dependiendo de la cantidad, ser

observados en los termogramas.

.No es necesario homogeneizar el tamafio de particula de las resinas (ramizado),
pues las observaciones se llevarin a cabo en la parte de enfriamiento, después de

que la muestra se fundid.

Una ver molida la resina, es necesario colocarla en los portamuestras del
calorimetro {aluminio de 40 L. de capacidad). Se pesan aproximadamente 5> mg
de muestra. Se encapsula en una prensg y se le hacen dos pequerios enficios con
la punta de un alfiler, para asegurar la entrada de oxigeno o nirégeno. Con esta
cantidad se espera observar bien el comportarniento de la resina. El manejo del

portarmnuestras se hace con pinzas y no debe ser tocado con las manos desnudas.
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2. Preparacién del equipo

2.1. Experimento a ticmpos largos
Se asigna la purga a 45 ml /minuto en el medidor de flujo, independientemente
del gas. Con esto se asegura que el ambiente en donde se encuentra l2 muestra
estard saturado del gas de arrastre. A connnuacién se especifica el programa con
el cual el integrador controlari el proceso de calentamiento-isotérmico-

enfonamiento. Las condiciones son las siguientes:

calentamiento de 30 °C a 300 °C con tasa de 10 °C/min
isotérmico (1, 2, 4, 8, 16, 30 minutos)
enfriamiento de 250 °C a 100 °C con tasa de 2 °C/min

La referencia es un portamuestras encapsulado sin muestra con  dos

perforaciones.

2.2. Experimento a tiempos cortos

Calentamiento de 30°C a 300°C con un tasa de 10°C/min

La primera muestra con N, 2 un isotérmico de 3 minutos para

evidenciar la autoxidacion (referencia tiempo cero).

Las demds muestras con O, a tempos isotérmucos de 0.3

minutos, 1 minutos y 1.5 muinutos

Enfriamientos de 250°C 2 100°C con una tasa de 2 °C/min

3. La comida del experimento

Se coloca el portamuestras en el calorimetro. Para este caso no debe de moverse
la base en donde se coloca el portamuestras. Habrd de asegurarse de que la guia
que tiene el portamuestras quede en la perforacion de la base, y que el calorimetro

esté bien cerrado.



Se mantiene el equipo con la purga por alrededor de unos 10 minutos, con el fin

de que el gas sarure los alrededores de los portamuestras. Asi, se inicia la cornda.

Cuando termina ¢l experimento, el portamuestras se abre para verificar

visualmente que es lo que le paso a la muestra.

El autor considera que la prueba visual es suficiente como una referencia
cualitativa del efecto del tratamiento, es decir, bastan los cambios de color con los
tiempos de tratamiento, para saber que la degradacion exisud y el color da una

evidencia de que tanta fue la degradacién del matenial.

4. Procesamiento de la informacién
Lo primero es normalizar 1a curva, es decir pasar de la escala demW aW/genla

ordenada. Enseguida se asignan los valores de escala correspondientes a cada eje.

Calentamiento. El eje de las abscisas de 30°C a 300°C, sin ¢l tempo
isotérmico. Para la ordenada se utilizan tres unidades (W/g) de forma

que se vea bien y exista espacio para los calculos.

Enfrtamiento: En el ¢je de las ordenadas de 250 °C a 100 °C v 0.3
unidades (W/g) de forma que se vea bien v exista espacio para los
cilculos.

Lo siguiente es €l procesamiento de la informacién por muestra, mediante el
software Graphware 72PS.5, tanto para el enframiento como para el

calenramiento:

Cileuio de calor de fusion (/g
Cilculo de calor de cristalizacion en frio (J/g)
Inicios de temperaturas de fusion y cristalizacién en frio (°C)

Finales de temperaturas de cristalizacion en frio y fusidn (°C)

35



Capitulo 5
RESULTADOS Y ANALISIS

Una vez terminado el experimento, se observé un color amarillo que es explicado
por Buxbaum (1968), caracteristico de la presencia de oxidacion. Tnicialmente las

muestras tenian un color blanco.

1. Termogramas

1.1.  Calentamientos a tiempos largos.
Los datos de tres de las resinas en calentamientos quedan reportados en latabla 1,
2 v 3 del apéndice 1. Debe de quedar claro que los efectos del tratamiento térmico
se producen después del isotérmico, donde se espera que se vean resultados. Es,
por lo tanto, en los enfriamiertos, y no en los calentarnientos, donde se lleva a

cabo el estudio.

1.2. Enfriamientos a tiempos largos
En las tablas 4, 5 y 6 del apéndice I se resume la informacién obtenida de los

termogramas de enframiento, para todas las resinas estudiadas.

1.3. Enfriamientos a tiempos cortos

En el apéndice I, las tablas 7, 8 y 9 se anexan los resultados.

2. Experimento a dempos largos
Para detectar si existe variacion serd necesano comparar los resultados obtenidos
para una resina, sobreponiendo sus termogramas. Se observaron cuato

caracteristicas:

Desplazamiento de la curva de enfriamiento hacia las zonas de menor

temperatura conforme el iempo de tratamiento crece.
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Ensanchamiento de la base de la sefial conforme el tempo de tratamiento
crece.
Disminucién de la altura de la sefial de enfriamiento conforme el nempeo
de ratamiento crece.
El calor de cristalizacién cambia con respecto al iempo de tratarniento.
En las siguientes figuras (4-1, 4-2, 4-3) s¢ muestran las resinas T-94, 1101 v 86X,
sobrepuestas y los resultados de las comparaciones se verin en las sigutentes

graficas (4-4, ss).

Figura &1 Comportamuento de la resma PET T-
94 con respecto al bempo de tratamento (1, 16 ©
30 mun) & 306°C

Se piensa que tas moléculas del polimero, al tener un peso motecular mus bajo,
poseen mayor movilidad (Mijangos, 1989), dande como consecuenca que se
requiera de menor energia (representada por termnperatura) para poder comenzar
la cristaizacidn. Esto indica que las moléculas que tenian pesos moleculares
elevados (representados por ¢l inicio de la cristahizacion), fueron degradadas por
efecto de la oxidacién, disrmnuyendo su peso molecular. Asi, st una molécula
mantuviera el peso molecular maal, se observara el mismo o de la
crstalizaaon & diferencias minimas en la temperarura de intcio de cnsralizacon

entre los diferenres rermogramas.
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Figura 4-2. Comportamiento de la resina PET —
1101 con respecto al bempo de tratamiento (1,16 ¥
30 mum) 2 300 °C.

Figura 4-3. Comportamiento de la resioa PET -
86N con respecto al Gempo de tratamiento (1, 16 ¥
30 mun) a 300°C

El ensanchamiento de la sefial esti muy asodado con la distibucion de peso

molecular en el matenal.

Cuando se comienza el enfriamiento se retira energia de la muestra. Cuando las
cadenas son grandes la energia que se requiere para comenzar 2 moverlas es mids
grande que cuando las moléculas son mis pequefias, debido a que pesan mas. Las

primeras moléculas que pierden movilidad durante el enfriamiento serdn las que
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pesan mis, stendo los elementos que inicien la cristalizacién. Cuando estos se han
dejado de mover y, por lo tanto, han tomado una posicién dentro del matenial, se
registra la primera energia liberada por las moléculas que se posicionan a su
alrededor y que por las condiciones de temperatura no pueden ser elementos de
muy bajo peso molecular, sino elementos con pesos moleculates altos y
moléculas cercanas con pesos moleculares similares. Asi, la temperatura de inicio
de cristalizacién corresponde a la crismlizacion de elementos de 2l peso
molecular. Mientras que en el otro extremo, son las moléculas con mis bajo peso
molecular (que pueden cristalizar) que participan en la formacion de cnstales,
debido a que por las condiciones de temperatura son las dtimas en dejar de
moverse. La parte central corresponde al aporte de energia liberada por la
incorporacién de moléculas al crecimiento de los cristales, los cuales tienen pesos
moleculares intermedios (ya que se mueven alrededor de una musma

temperatura).

Si el inicio de la sefial del termograma de enfriamiento corresponde a elementos
de peso molecular elevado, conforme s¢ aumenta el dempo de traramuento, estos

matenales tenden 2 disminuir

i Comportamiento de iz resina 1101
30]— v ;
20
- i. - '_

Thempo (minutos)

| @ Desplazarmento @ Ensanchamento |

i
|
10
*

BT {‘.

| 10 10 20 0
|

|

[

Figura 4-4. Comporuzmiento del inxio de la
costalizacion y del ensanchamiento de la curva con
respecte a ticnpo de tratzmiento para la resna
PET - 1101 2 300°C
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su peso molecular y, pot lo tanto, requeririn de menor energia para comenzar a
dejar de moverse, es dedir, que al aumentar el nempo de tratamiento disminuve la
temperatura de inicio de cristalizacién. Por lo tanto, se observa un cormmiento de

la sefial mostrada en las figuras 4-4, 4-5 7 4-6.

Comportamiento de la resina T-04
|
&0
a
40
. L
a Y
£ O
0 - N
20 2 ) b
Tietwga (Minuton) ,
# Desplazamienta B Ensanchamiento | :

Figura 4-5. Comportamiento del inicio de 12
costalizacion v del ensanchamiento de la curva con
respecto al dempo de tramiento para la resina
PET -T-94.

Comportamiento de la resina
BEN

Tiempo (minutos)

[ Despiazzmiento # Ensanchamento |

Figura 4-6. Comportzmiento del inicio de la
crstalizacién v del ensanchamiento de la sestal de
enfrizmiento con respecto al iempo de tratzmiento
para la resina PET — 86N.
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Luego, cuando existe una degradacién, los matenales de alto peso molecular se
romperin formando elementos de bajo peso molecular. Una cadena puede
fracturarse en vanas partes y con diferentes tamafios, ya que se piensa que la
escisién es aleatoria como lo establece Baxbaum (1968). De donde, el nimero de
cadenas de bajo peso molecular aumenta. Pero seguirin existendo moléculas que
tengan pesos moleculares altos con respecto a las mismas moléculas del matenal,
de esta manera, a mayor ensanchamiento de la sefial en ¢l termograma de

enfriamiento la distribucidn es mas amplia y viceversa.

Las figuras 4-4 a 4-6, muestran el incremento del ensanchamiento y ¢
desplazamiento del inicio de la aistalizacidn (respecto al primer termograma) de
la sefial del rermograma de enfriamiento con respecto al tempo de rararmiento.
Se observa que después de aproximadamente 8 minutos, tanto el ensanchariento
como ¢l desplazamiento de la seital en los termogramas para las resinas 1101
{figura 4-%) y 86N (figura 4-6) tienden a ser iguales, es dear, el desplazamiento det
inicio de la sefial respecto al primer termograma nende 4 ser el mismo. Para estos
casos la reduccién del peso molecular es proporcional al desplazamiento de la
sefial hacia temperaturas bajas debido a la pérdida de elementos de alto peso

molecular.

Para el caso de la resina T-94 (figura 4-3), se observa que la tendencia es volverse
la mima diferencia de temperaturas, tanto del desplazamiento  como del
ensanchamiento de la sefial, después de los primeros 8 minutos. Posterior a los 20
minutos se observa una separacion. E ensanchamiento aparentemente crece mas
ripido que el imicio de’la crisulizacién, indicando que los materiales que
provienen de cadenas mis largas (intermedios, no las mis largas), se estin
rompiendo a una tasa elevada y, por consiguiente, los muateriales de peso
molecular elevade no se ven alterados en su comportamuento. De donde, la

mayor drea debe de tener relacdn con los elementos de peso molecular
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intermedio, asi el 4rea se piensa debe de bajar. El drea representa el calor de
cristalizacion que se vera mas adelante. Este compormmiento no se obsersa en

las otras resinas (figuras 4 —4y 4 - 6).

El pico dr la sefial en €l termograma de enfniamiento, indica Ja maxima cantidad de
energia puntual liberada por la muestra, es dedir, en ese momento el matenial tiene
el mayor desprendimiento de energia durante todo el proceso de crismlizacion,
debido a que hay mayor cantidad de material que participa en el proceso (ya que
el material que cristaliza esti 2 una misma temperatura en ese punto, por lo anto,
se piensa tienen aproximadamente el mismo peso molecular). Fisicamente indica,
de forma indirecta, la cantidad de material que participa en la formacion o
crecimiento de los cristales. Esta energia cambia conforme aumenta el nempo de
tratamiento. Esto se puede venficar sobreponiendo los termogramas v

observando las alturas de los picos.

En este caso el calyr de eristalizacién, se puede definir como la canudad de energia
liberada debido a la formacién de cristales en el marerial. También depende del
tiempo de wratamiento como se observa en la figura 4-7. Si no existe drea bajo la
curva, no hay calor liberado debido a la cristalizacién, por lo tanto, el peso
molecular es muy 2to o la energia para mover a las moléculas v llevar a cabo el
proceso no es Ia suficiente, es deair, no se forman cristales. Por lo tanto, a mayor

liberacién de energia mayot formacion de cnstales y viceversa.
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Figura +7. Comportamiento de la energia liberada
por gramo de matenal para lss tres vesmas PET (T-
94, 1101 y 86N} con respecto al tempe de
tratamiento a 300°C.

Este comportamiento, reflejado en la figura 4 -7, indica que el matenal libera
energia en los pnmeros 8 munutos (aproximadamente) de forma creciente, pero
después de estos, la canudad de energja liberada no crece al mismo ntmo come lo
hizo durante los pnmeros B minutos. Inclusive se observa una tendencia a la baja
después de los 20 munutos aproximadamente. Esfo ‘se debe a que durante los
primeros 8 minutos, e material de alto peso molecular degradado favorece la
formacion de cristales, es dedir, se forman cadenas de menor peso molecular que
pueden cnstalizarse y aumentar la cantidad de cristales en el matenal, 2 costa de
disminucion del peso molecular, lo cual se corrobora con el aumento del calor
liberado. Después. estz dismunucion del peso molecular pareciera tener un
impacto pequefio o no fener efectos sobre el calor liberado (60)/g de los 8
minutos a los 20 munutos aproximadamente), sin embarpo, la degradacién
continda dado que el ensanchamiento de la sefial del termograma de enfnarmento
v el desplazarmuento siguen moviéndose haciz la zona de baja temperatura Y en
seguida Ia degradacén de fas moléculas de alto peso molecular (con respecto a las
moléculas del musmo marenal), forman cadenas que no forman enstales lo cual se

ve reflejado por la menor hberacion de energia
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3. Experimento a iempos cornos
Si se hacen las mismas ohservaciones para este caso, se obtienen las tiguras 4 -8. 4

9,4-1074 -1t

Los nempos tratados en estas graficas corresponden a los primeros 1.5 minutos.
Si se observa con cuidado, en las grificas del experimento anterior (0.5 - 30
minutos), existe la tendencia a tener valores negativos en lo primeros tiempos. En

estos grificos, la tendencia queda comprobada.

E# sigmficado de los nimeros negativos en la curva de despiazamiento del mcio
de 12 enstahzacén v, de acuerdo 2 la interpretacién propuesta, corresponde a un
aumento del peso molecular en los matenales de alto peso molecular, pero existe

un ensancharmuento de ta base de sefial de la curva de enfnamiento.

Resina 86N N1 para tiempos Cortos
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Figura 4.8, Comportamiento de |2 crstalizacion v
del ensanchamiento de la scial de enfaamuento con
respecio al tempo de tratamiento para la resina
PET - B6N N1 a X0°C.



Para el caso de la resina B6IN N1 (figura 4-8) se observa un ligero descenso tanto
en la curva del ensanchamiento como en la curva de desplazamiento en los
primeros minutos. Cabe sefialar que existe la posibilidad de que el matenal
polimerice, debido a los residuos de catalizadores presentes en la muestra, cuya
verficacién esti fuera de los objetivos de este trabajo. Mientras el material
polimeriza, la distribucién de peso molecular se ve ligeramente afectada. La
distribucién en toda la muestra se ve reducida ligeramente. Posteriormente, se
observa la recuperacion de la curva de ensanchamiento, pero no la del inicio de la
cristalizacion. Esto indica que la polimerizacién se hace localizada y que no todo
¢l material se polimeriza Asi, algunas partes del material se esuin degradando

mientras otras estin polimerizando.

También, podria pensarse que la polimerizacién supera 2 la degradacidn. Asi,
siempre existe polimerizacion y degradacién juntas y conforme pasa el gempo la
polimerizacién se ve superada por la degradacion como se observa en el

experimento a tempos largos.

Las figuras 4-9 y 4-10, que corresponde a las resing 9921W Eastman y 86NN + 20
ppm Sb tienen comportamientos similares. Tienden a separarse, indicando manto

Ia presencia de polimerizacion como de degradacion.
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Figura 49. Comportamiento del inicio de la
crstalizacion v del ensanchamiento de la sefial de
cnfiamenio con respecto 3l tempo de tratamiento
para la resing PET 9921W Eastman 2 300°C

Resina B6N + 20 ppm Sb a liempos coftos
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Figura 4-10. Compansmiento del inicio de ia
cristalizacion v del ensanchamiento de la seqal de
enfriamiento con respecto al tempo de tratanuento
para la resina PET 86N + 20ppm a 300°C
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Figua 41l Comportamiento del inicio de 2
crstabizacion v del ensanchamiento de 1a sedal de
enfriznento con respecto al iempo de wratamuento
para todas las resinas a 300°C

La figura 4-11 muestra una tendencia creciente del calor de cristalizacion con
respecto al tiempo de tratamiento para todas las resinas. Esto indica que Ia

canudad de cristales aumenta conforme aumenta ¢l tempo de tratamiento.

Pero si se observan fas remperaturas finales de la cristalizacion, reportadas en las

tablas 7~ 9 del apéndice I, y graficadas se obtienen las figuras 4-12, 4-13 y 4-14.

Se observa que la temperatura de ucio aumenta higeramente de manera
constante. Mientras que la temperatura final de cristalizacion disminuye y no
alcanza un valor constante (figuras 4-13 v 4-14). De donde se puede conclurr, que
en la resina 86N N1 (figura 4-13), existe polimenzacion en la mayor parte del
material, ya que ranto el inicio de la cnstalizacion como el final de la misma se
desplazan de la misma forma en el primer minuto hacia la zona de alta
temperatura e inclusive 1a parte central del termograma se angosta ligeramente, ¥
después la polimerizacidn aunque sigue presente no se lleva a cabo en la mayor

parte del matenal, por lo que el ensanchamiento de la curva aumenta.
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Figura 4-12. Componamientc def inkio de la
cdstalizacion comparada con la 1emperarura final
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Figura 413. Comporamiento dd iwcio de la
temperatura de wicio ¥ final de la cnstalizaacn
para la resina 86N N1 a 300°C

En las otras resinas no se distngue bien este comportamiento, aunque en la
resina 86N + 20 ppm la tendencia a degradarse parece comenzar después de los

pomeros (.3 minutos.

En la figura 4-12 la resina parece disminuir después de los primeros 0.5 minutos.

Impiica que, pricticamente, los elementos de peso molecular bajo se mantenen,
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* pero no los de alto peso molecular pues estos siguen polimerizando. En la figura

4-14, existe tanto la polimerizacion como la degradacion.

;
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Figura &14. Comporamiento de la temperarura

micial comparada con b final del proceso de
costalizacién. Ambas curvas se scparm en la

degradacton  que s observa después de los .
pomerss 0.5 menutos.

En las figuras 4-15 a 4-17, se descnbe el desplazamienro de la curva de
cnstalizacién en el micio del proceso, pero también es necesanio aplicarlo al final
del proceso. Con esto s¢ puede evaluar como se comporta de forma individual
los extremos de la sefial de cristalizacion. Como se observa en la resina 86X N1
(figura 4-17), tanto la temperatura de iniclo como la de final del proceso de
cristalizacion se desplazan hacia la zona de alta temperatura, v que inclusive la
temperatura final lo hace en mayor cantidad, hactendo pensar que la base de I
curva de enfnamento se reduce. Después del minuto sufre un ensanchamuento.
La reduccidén de la base indica una polimerizacdn general, rmentras el
ensanchamiento indica un ptoceso de degradacion, ain cuando ia temperarura de
inicio sigue desplazindose a la zona de alta temperarura, es dear Ia

polimerizacion continua.
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Para la resina 86N + 20 ppm (Agura 4-15) y 9921%’ Eastman (hgura 4-16), los
matenales presentan fa polimerizacion—degradacion. Al observar las figuras 4-13 y
4-16, las sefiales de enfriamiento comienzan a ensancharse desde un inicio. Tanto
la temperatura de intcio se mueve como la final. La temperatura de inicio se
mueve hacia la zona de alta remperatura, mientras que la temperatura final se
rmueve hacta la zona de baja temperatura, El inicio indica la polimerizacién de!
matenal, muentras que la final indica el aumento de elementos de muy bajo peso

molecular que pueden cristalizar,

B6N « 20 ppm
L1
0o —u —
. 50 L
3 o0 - rmtal -
-850 & L
=100
aa a3 10 1% 20
T Botirvco (miny

Figura 4.15. Comportamcote de la temperarura
finaj ¢ tcial de 1a cnstalizaaco a traves del uernpo
de tratzmiento para la resmna 8GN + 20ppm Sb,
1omando como referencia o pempo mis bajo con

-

1a fgura 415 nene la caracterisnca de que después de los 0.5 munutos, ta
termperatura tinal del proceso se desplaza mas hacia la zona de baja temperatura
que la remperarura de 1micio o hace a la zona de alta temperatura, Esto implica
que la depradaciin del matenal es mavor en los elementos de mis bajo peso
molecular que en os de alto peso molecular. Después del munuto, no se puede
saber con preasion st la tendenaia es a mantenerse o disminuir para el caso de L

temperatura tinal,



La figura 4-16, tene un compormamiento diferente, ya que el inicio de la
cristalizacién se mantiene con un desplazamiento hacia la zona de am
temperatura haciendo pensar en una polimenzacion que crece de forma constante

(hasta dende lo permite el grifico).

Resina 9921W Eastman i
40
20 L S—1
P 1} - oo
l 20 L LUl
A0 L 4
0 |
[ os 1 18 2
Tiampo mostrmica |
Figura 416 Comporumiento de la temperaun

final e inicial de la costalizacion & wavés del tempo
de traumicto pars la resina 9921W Easooan,
tomanda come referenca o dempo mis bajo con

Tiednpo mobimeico (min}

O:
| 88N N1 }
|
0o - |
e :: s | 10D !
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Figura 417. Comporumiento de la temperarura
final e micial de la cosulizacién # waveés del tempo
de tratamuento de la resina 8N N1, tomando
como referencia ¢l tiempo més bajo con O;

Mientras tanto, la temperatura final se comporta de forma similar, pero con

diferentes magnitudes y con la misma tendencia al final de ésta.



4. Propuesta

Como ya se ha explicado, la presencia de cambios en el material es debida 2 la
degradacién térmica. Con base en estas observaciones se propone el concepto de
tara de eristalivadion, que se define como Lz enerpia biberada por la farmacién de cristales en
cada gramo del material por cada grado de temperatura donde el maverial puede cristalizar, ¥

queda expresada por:

AH
K= cutalzacion

(Tﬁnﬂ-f TJMW Twse de la oxrve

Este concepto tiene relacion directa con la degradar.:ién térmica del material. 7
exdsten tasas allas de cristaligacion se reladona oon wna mayor Gberadon de enerpia debido a
wna mayor mowlidad de las moléuias, como se menciond antediormente. Una tasa de
cero, implica que no hay cristalizacion. Se piensa que las moléculas no se mueven,
ya sea por sus altos pesos moleculares o por la baja energia que se les suministra.
Avsi, cuando el PET se degrada térmicamente, se espera observar tasas altas de
crstalizacion, mientras que si el material polimeriza la tasa baja, debido a cambios

en la fraccion de mareriales de bajo peso molecular

Esto quiere decir, que las moléculas que inicialmente tenian un peso molecular
mias alto, y por lo tanto menor movilidad, pierden peso por la degradacion y
adquieren mayor movilidad debido a que pesan menos a las mismas condiciones
de temperatura y aumenta la fraccidn de matenal de bajo peso molecular. Este

material d bajo peso molecular mejora la movilidad de las moléculas.

El matenial cristalino posee un estado energético minimo, ya que es estable 2 esas
condiciones. 1a molécula onginada por la depradacion posee un estado
energético mucho mayor que el que poseia antes de la degradanidn, es deair,
mayor movilidad. En el eszdo costalino el estado energético es mucho menor

que ambos, por consiguiente, cuando cristaliza el matenal degradado libera mis
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energia que antes de ser degradado y cristalizar, debido 2 sus estados energetcos,

esta idea queda representada de forma esquemdtica en la figura 4-18.

Energa |
Sepecncr
D Ermcpn didedo & &
]
e /-

Energia
Voerids o

Figura 4-18. Esquema que muestra los estados de
movilidad de ls moléculas degradadas v no
degradadas cumndo costalizan.

También, se puede pensar que las moléculas que se han degradado son mas que
las moléculas de peso molecular elevado. Por consiguiente, mds moléculas de
bajo peso molecular iberarin mas calor que unas cuanes de peso molecular
elevado. Es decir, que lo que se observa es mayor cantidad de rnatenal que

cristaliza v no que posean niveles energéncos superiores (figura 4-7).

Asi se piensa que existe una relacion entre la wsa de cnstalizacién y el nempo

isotérmico, y dicha relacién se da por la degradacion térmica del PET.

4.},  La tasa de cristalizacién en el experimento a tiempos largos
En la figura 4-19 queda representado el comportamiento de las resinas ulizadas
en ¢l experimento a dempos largos. Claramente se observa que no hay
dependencia entre el parametro propuesto y el iempo de matamuento, también
se observa este comportamiento en la tabla 4-1. La causa por que se ptensa que
no existio tal relacidn es la posible presencia de agua en las resinas como se

menciona por Marshal y Tod (1952). Es sabido que el PET es higroscopico v la
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degradacién hidrolitica se favorece con la temperatura, por esto Zimmerman
(1980) realizd estudios de degradacion hidrolitica 2 100°C. El PET debié de

haber sido secado antes de ser sometido al tratamiento térmuco.

Modelos lineales obtenidos

TABLA 4-1, Coeficientes de correlacion para 1as resinas del experimento a iempo3 largos

Renna R’

BoN 0.050

1M 0.002

T-94 0.111
———————————————— T —————————————————————
= .  y=a+bx

£l modeto propuesto es lineal va que Buxbaum (1968) llevd a cabo estudios de
estamhdad térmuca y demosmd que ¢l comportamiento era lineal aunque los
trabajos que realizo fueron sobre la viscosidad v no sobre el calor de
cnstiizacdn. Pero existen otros estudios como el reafizado por Jabann y Lofgren
{1984) £n el ue se observa graficas similares pero cén el calor de fusidn, v en ¢l

cua! no se muestra linealidad.
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Figura 4-19. Tasa de castalizacicn con respecto a
uempn de traimmiento pan los expenimentos a

Gempos largos.

Los resultados obterudos se proporcionan en la tabla 4-2.

TABLA 4-2. Constantes abtenidas para la linealizacién del experimento a tiempos largos

Renna 3 A B

B6N 1.917 +{LN023
1101 2.905 EULT LY
T-94 1.779 400022

4.2, La tasa de cristalizacion para el experimento a tiempos cortos
Los resultados para este caso son favorables. Los coeficientes de correlacion ast
como los valores del modelo propuesto en 1a ecuacion lineal antes mencionada,

quedan mostrados en la tabla 4-3 v 4-4 respecnvamente.
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Figura 4-20. Tasa de cristalizacion con respecto 1l
tempo de tratzmiento para los expedmentos a
tempos cortos.

Como es sabido, de las explicaciones dadas en las piginas antertores, el
comportamiento del calor de cristalizacién en las resinas del expenmento 2
tiempos largos mostrada en la figura 4-7, demuestra que esta vanable solo nene
significado en la zona de tiempos menores 2 8 minutos aproxemadamente. En
esta zona, segiin se explico, se observo un crecimiento del calor de cristalizacion.
Después de este iempo, el calor de cristalizacion no tiene cambios significativos,
por lo que la tasa de cnstalizacién no explica el comportamiento de la resina

después de los 8 minutos.



TABLA 4-3. Coeficientes de correlacién para 1as resinas de) cxperimento 2 iempos conos

86N N1 (8263
9921W Eastman 0.7339
86N + 20 ppm Sh 0.8433

m—_—
Pendientes al 95% de confianza

-
- Y = &

-
g - - -4 x -
Y-Je LI S )
= hd ; ; X x .
B - x N

- x

-

Resina

| @ Reana 5921w Eastman 3 Resuna 86N + 20ppm St
| Romna BEN N1 3 Reaina T-64 |
{ % Resana 1101 ® Rowna 86N

Figura 4-21 Comportamiento de las pendientes
obtenidas de las linealizaciones por material para
ambos cxpermentos con limite de confimza del
95%

Se piensa entonces, que debe de haber variaciones de Iz tasa de cristalizacién para

cada zona identificada en la figura 4-7.

También, resulta interesante establecer como se lleva a cabo la degradacidn
térmica del matenial. Esto se logra de forma general graficande las pendientes por
resina, como la mostrada en la figura 4-20. El sipnificado fisico de las pendientes

mostradas en esta figura, indica el comportamiento de la forrmacidn de cristales
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resultante que tiene el material después de haber sido sometido al tratamiento
térmico. Por lo tanto, al no haber diferencias se puede decir que los matenales

sufren cambios estadisticamente iguales, es decir, se degradan de la misma forma.

TABLA 4-4. Constantes del modelo para la resina del experi a tiempos coros
Resinta A B
i LY
86N N1 0.568 000149
0921% Eastman 0.561 0.00140
86N + 20 Sb 0.523 0.00150
g*gm

Ordenada al origen al 95%

5.000C
4.0000 » & Resna §321W Eastman
& {WReens 85 + 20ppm 5B
'c.. 3.0000 * g | s Fimarun B8N N1 £
-.-‘:. 2.0000 x r— | M Resna T4
- § - | MR 1101
.0000 . ] ry | Rewna BON 1
£.0000 A
a z 4 8 8
Resinas
Figura 422 Comp tente de las ordenadas al
ofigen por resina con una confianza del 95% para
ambos cxpenmentos

Otro resultado interesante es el mostrado en la figura 4-22, que indica que los
matenales inicialmente tetten pesos moleculares diferentes. Estas diferencias se
dan entre las resinas de ambos conjuntos de experimentos. Por tipo de
expedmento no se muestran diferencias. En este caso la ordenada al origen €5

una medida del peso molecular icial.

El proceso que se lleva a tiempo cero corresponde al de la autoxidacidn.
Suponiendo que ambas  relaciones (modelos lincales) fuesen ciertas, los
materiales que se auto-oxidan mis fueron los del expenmento a tiempos largos.

Esto implica que la presencia de oxigeno dentro de fa muestra es mis y obliga al
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material a tener mds interaccién con el contenido de oxigeno y por tanto a
degradar mis o que el material se degrada mas por que tiene peso molecular mis
bajo ya que como se explics los materiales de peso molecular mas bajo se

degradan mis facilmente que los de peso molecular elevado.

Los materiales por lo tanto, se degradan de la misma forma partiendo de pesos
moleculares diferentes en todos los casos. Encontrindose una dependencia lineal

con el tiempo para tiempos cortos y ninguna correlacién para iempos largos.

Asi, las constantes del modelo lineal poseen un significado fisico. La pendiente es
la tasa de descomposicion por unidad de tiempo del matertal ¥ la ordenada al

onigen es una medida del peso molecular inicial aparente.

5. Utilizacién del método para predecir el comportamiento de otras
resinas

El uso del método para predecir el comportamiento de oma clase de resinas

poliéster no ha sido probado, y sera necesario realizar pruebas para establecer un

patrén de compartamiento con respecto al proceso de cnistalizacion, s1 es postble.

En cuanto a oo tpo de resinas difetentes del PET, se tendna que reabzar
expenmentos para observar su comportamiento para con diferentes temperaturas

y Hempos isoréemicos en dicho material.



Capituio 6
CONCLUSIONES

De acuerdo a las observaciones realizadas durante los experimentos se concluyé
que la metodologia presentada en el capitulo correspondiente de este trabajo, si
permite observar cambios en la resina PET originados por la estabilidad térmica
del mismo va que existen desplazamientos de las curvas de cristalizacion hacia la
zona de baja temperatura para tiempos de ratamiento largos (hasta 30 munutos) y
desplazamientos de fas curvas hacia la zona de ala temperatura para hempos
cortos (hasta 1.5 minutos). También, se concluyé que existe una disminucion del
pwo de la sefial en enfriamiento, es decir, menor calor liberado. Ademais, existen
cambios en la energia liberada por las muestras, asi como un ensanchamiento de

la cnstahzacion a wavés del iempo de ratamiento.

Fsto se concluyd a partir de la sobreposicién de los rermogramas que permineron
comparar las sefales de las muestras para observar cambios a través de la vanable
nempo. Fsto también tene una observacion directa que es la presencia de un
color amarillo observado en las muestras al final de los experimentos tanto de

nempos largos como de cortos, indicando la presencia de oxidacion.

A bempos cortos se observaron movimientos independientes de los imicios ¥

itnales de cristalizac:on.

En cuanto al modelo propuesto para tiempos largos se concluyé que la msa de
cristalizacién no tiene dependencia con el tempo de tratamiento, asi la tasa de
cnstalizacidn no describe el comportamiento de las resinas en todo el rango de
tempo estudiado debido a que el calor de cristalizacion cambia su

comportamiento a través del tiempo de tratamiento.
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Pero a tiempos cortos, la tasa de cristalizacion si tiene dependencia con el iempo
de tratamiento. Y se enconwd que la tasa de cnsmlizacion se comporta

linealmente con respecto al tempo.

Graficadas las pendientes de estas lineas, se encuentra que los matenales se
degradan igual estadisticamente hablando y que los materiales presentan ligeras

diferencias en los pesos moleculares iniciales.
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Apéndice I

Las tablas de resultados obtenidos a partr de los termogramas.

‘Tabla 1. Calentamiento de Las resinas 1101 que fueron sometdas al ratamiento térmico

Tienpo iSotérmm 10 b uion °C)  Fim defusiin °C) Pim (%) Calor ke fusidn (/)

(manutas)
1 230.5 2387 233.3 39.9
2 230.8 2381 2344 54.4
4 2305 2387 2344 36.5
B 2311 2387 234.6 574
16 229.9 238.6 2344 553
30 229.6 2387 2345 485

Tabla 2, Calentamiento de [as resinas T-94 que fucron sometidas al ratamiento térmico

Tiempo isodftrned 1y e fusiin (°C) Fin de fusion (°C) Pieo °C) Calor de fusidn (/)

(mtinutos)
o5 2258 2379 2311 1.1
: 226.8 2376 211 571
, 2167 236.6 23 532
4 2266 - 236.7 219 54.1
. 2365 2355 2302 557
" 236.3 237 230.8 539
30 226.4 2373 2323 70.1
30 2264 373 2323 0.1
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“Tabla 3. Calentamiento de las resinas 86N que fueron someridas al tratamiento térmico

Thempt U 1o i fui (°C) Fin defuion (C)  Pio (°C) Gl i /)
0.0 2326 242.4 2369 67.6
05 2325 2442 3371 559
10 2328 243.4 235.8 59.8
2 2335 2443 237 674
4 2331 2432 373 . 535
8 2329 2418 2378 58.2
0 2311 2124 237 56.3

Tabla 4. Resultados de los enfriamientos para la resina 86N con O

Lsotérmio (rein) Calor de Ww"'” T inidal (°C) T findl (°C)
0.000 18.000 215.500 201,300
0.500 23.200 215.300 200.200
1.000 26.100 213700 199,300
2000 35.400 213.300 195400
4000 39.100 213,500 193.200
8.000 56.500 204.900 187300
16000 55.000 205.900 185.900
30,000 47.400 191.300 163.500
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Tabla 5. Resultados de los enfriamientos para la resina 1101 con Oz

Calar de cristabizadon

Lsotérmrico {min) iy T émidal (°C) T final (°C)

0.000

0.500 40.600 220.300 206.700
1.000 29.000 220.600 206.200
2.000 30.900 220.600 205.200
4.000 36,800 218.400 204,500
8.000 61.300 213.100 194.000
16.000 64.100 205.200 187.500
30.000 58.000 196.800 170,900

Tabla 6. Resultados de Jos enfriamientos para la resina 1101 con Oz.

Calor de crestatizacion

Tsotérmico {wtin) 079 T imiad (°C) T finad (°C)

0.000

0.500 37.200 206,300 182,400
1.000 30.100 208.000 186.400
2000 38.600 205.900 184.000
4.000 42.300 206.400 179.600
8.000 55.100 197.700 174,400
16.000 55.300 192600 164400
30.000 51.300 185.000 135.000
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Tabla 7. Resultados de los cnfrizmientos para la resina 86N N1

. Tiempo Temperatura Temperatura , Termperatura del
Comida- a8 P ima Q) fmd G 0 i Q)

1N2 0 216.58 126.61 357 181.2
102 05 22016 127.67 59.5 20
102 1 224.46 142,02 576 046
102 15 2243 12173 624 206.4
N2 0 209.43 107.63 464 1752
202 0.5 216.67 121.17 528 196.2
202 1 . . . .
202 1.5 . . :
3N2 o 211.73 115.07 56 1812
102 05 22367 126.74 647 204
"302 1 2141 127.4 643 204.6
302 15 22563 12628 704 206.4

Tabla 8. Reaultados de los enfriamientos para la resina 86N + 20 ppm Sb

Comrids - Gas Tiempo Tenpperatura Temperatwrs = taioia (/) Temperatura del

fsotbrmsio (min)  imaal °C) final °C) pw °C)

1 N2 {l 209.6 106.4 527 179.4
102 0.5 220.75 122.65 623 199.2
102 1 220.86 11354 60.6 2028
102 1.5 223.58 103.54 688 204
2N2 0 2122 120.33 40 1740
202 05 207.9 122.75 7 177
202 1

202 1.5 21.91 126.52 726 201
3Nz U 209.04 106.02 50.1 1758
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302 0.5 123.49 126.94 62 1947
302 1 227.51 1137 73 2.0

302 1.5 224.91 115.51 64.1 2046

Tabla 9. Resultados de los enfriamientos para la resina $921W Eastmnan

Corrida - Gas z}n[&‘l;:n’:‘v?mn} T;”z: ‘(’:‘6" 7_;;:'5”(:! gﬂ Eniabia (/g Tﬂﬁ:ﬂ(‘;zj “
182 [ 205.6 13547 38.7 177
102 0.3 212.06 131.09 41.6 190.2
102 1 219.22 12271 60.3 179.2
102 1.5 22246 12712 59.8 n22
N2 U 201923 12203 49.3 179.4
202 0.3 220.35 137 537 190.8
202 1 221.13 131.62 396 198.0
202 1.3 2219 136277 3 20016
3IN2 0 216.58 131.03 1.6 181.8
302 0.5 2201 129.24 63.3 193.8
302 1 219.44 132.78 64.0 199.2
302 1.5 221.26 12572 6347 204

F



Apéndice 11

Ecuaciones estadisticas, tablas de datos y grificos de confianza complementarios

de las regresiones.

Sea k 0 yla tasa de cristalizacion definida en el modelo 1 {variable dependiente) y
8 o x el nempo de tratamiento (variable independiente). Sea n el nimero de

mCdIClOnCS por resina.

Las sinnentes ecuaciones fueron utilizadas para calcular los valores de la

pendienre v la ordenada al origen:

K. =a+b8

L Te-byy)

H -

. ny k-3 x>«
ny 6 -3656

El coeficrente de corretacion queds evaluado por:

2 8> 0
e
B ( PN J

Para determunar los hmues de confianza que corresponde al 90%, 95% y 98%, se

UCﬂE ques



"*{l_za]'\/n;&iy

2 le-x)

n-2

:[' ‘2‘90) =1.3895

[1—0.95
I
2

Donde:

§2 =

]: 2.442

1[1 -g,98j =2998

Donde las t son obtenidas de wmblas.
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Resina 86N

Regresion linsal Confianza

a 1.917 S2xy r

b 0.00023 0.459 0.225

r2 0.05083 Grados de libertad 1-Alfa/2 Pendiente
a s 0.800 t = 1.89500 7.000 0.05000 |bx]| 0.00077
a =0.950 t=2.44700 7.000 0.02500 |bx| 0.00100
c; =0,980 t=2.59300 7.000 0.01000 (bt| 0.00122
a =0.900 t= 1.88500 7.000 6.05000 |ax| 0.57656
a =0.950 t = 2.44700 7.000 0.02500 |at| 0.74502
a =0.980 t = 2.99800 7.000 o010 |at| o913
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Resina 86N

X 80% 956% 98%
isotérmico (seg) Yctconf Yc Ye-conf Ye+conf Ye Yec-conf | Yc+conf Ye¢ Yc-conf
0.000 2.494 1.917 1.340 2.662 1.917 1.172 2.829 1.917 1.004
30.000 2.487 1.924 1,361 2.651 1.924 1.197 2814 1.924 1.033
60.000 2.48¢ 1.931 1.381 2.640 1.931 1.221 2.800 1.931 1.061
120.000 2.469 1.944 1.420 2.622 1.944 1.267 2.775 1.944 1.114
240.000 2.457 1.972 1.467 2.598 1.972 1.346 2.739 1.972 1.205
480.000 2.482 2.028 1.573 2614 2.028 1.441 2.746 2.028 1.309
960.000 2734 2138 1.543 2.907 2.138 1.370 3.080 2,138 1.197
1800000 3.461 2332 1.204 3.790 2.332 0.875 4.118 2332 0.546
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Resina 86N

X Y X2 XY X-Xm {X-Xm}2 Y-Ym {(Y-Ym)2 Y2 Yc
Usotérmico (seg) |Tasa originall
0.000 1.268 0.000 0.000 -461.250 212751.583 -0.756 0.571 1.607 1.917
30.000 1.536 900.060 46.093 -431.250 185976.563 -0.487 0.237 2.361 1.924
60.000 1.813 3600.000 108.750 -401.250 1681001.563 -0.211 0.044 3.285 1.931
- '120.000 1.978 14400.000 | 237.318 -341.250 116451.563 -0.048 6.002 3911 1.944
240.000 1.926 57600.000 | 462.266 -221.250 48951.563 -0.097 0.009 3.710 1.972
480.000 3.210 230400.000| 1540.909 168.750 351.563 1.187 1.409 10.306 2.028
960.000 2.750 921600.000 | 2640.000 498.750 248751.563 0.727 0.528 7.563 2.138
1800.000 1.705 3240000.000) 3069.065 1338.750 1792251.563 -0.318 0.101 2.907 2332
3680.000 16.186  4488500.000 8104 401 0.000 2766487.500 0.000 2.802 35.849 18.186
Promedios
461.250 2.023 Sumas
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Resina 86N

Y-Yc {¥-Yc)2 Factor b3 + t
=0.90 =0.95 t=0.98
-0.649 0421 0.448 0.577 0.745 0.913
-0.387 0.150 0438 0.563 o727 0.891
-0.118 0014 0.428 0.550 0710 0.869
0.033 0.001 0.408 0.525 0.678 0.830
-0.048 0.002 0.378 0.485 0.628 0767
1.183 1,399 0354 0.454 0.587 0.719
0612 0.374 0464 0.595 0769 0942
-0.627 0.383 0878 1.129 1.458 1.786
0.000 2.755

7




121 factor descrito en ki tabla antertor es ¢l sigutente:

1, v-6.Y
\n Y (o-0,)

Mientras que of modelo complete para determinar la confianza para ¢l valor esiimado de a tasa de cristalizacion queda

COmo:

ot Ji oy ()

™



Resina 86N

Intervalos de conflanza para resina 86N

L]
Tlsmpo {vegundot)

ESTA TESIS NO
DE LA BIBLE

JANT

[ata v Fan]
,uF
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T-94

Regresién lineal Confianza

a 1.779 S2xy r

b -0.00022 0.193 0.33

ré 0111 Grados de lib Alfa Pendiente
0.900 1.89500 8.000 0.05000 | bt | 0.00052
0.950 2.44700 ¢.000 0.02500 | bt | 0.00088
0.980 2.99800 6,000 0.01000 | bzt | 0.00082
0.900 1.89500 6.000 005000 |at| 041922
0.850 2.44700 6.000 0.02500 |at| 054133
0.980 2.98800 6.000 6.010 a 0.863
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T-94

Intervalos de confianza

X 80% 95% 8%
isotérmico (seg) Ye+conf Yo Yc-conf | Ye+conf Yo Ye-conf | Ye+conf Ye Yc-conf
30.000 2.181 1.772 1.363 2.300 1.772 1.244 2.419 1.772 1.125
60.000 2.185 1.765 1.366 2281 1.765 1.250 2.397 1.765 1.134
120.000 2133 1.752 1.372 2.244 1.752 1.261 2.355 1.752 1.150
240.000 2075 1.726 1.377 2177 1.726 1.275 2.279 1.726 1.174
480.000 1.990 1.674 1.358 2.082 1.674 1.266 2173 1.674 1.174
960.000 1.957 1.569 1.180 2.070 1.569 1.067 2.183 1.569 0.954
1800.060 2123 1.385 0.646 2.338 1.385 0.431 2.553 1.385 0.216

B1




T-94

X Y X2 XY X-Xm {X-Xm)2 ¥-¥Ym | (Y-Ym)2
Isotérmico (min) | Isotérmico {seg} | Tasa original
0.500 30.000 1.556 960.000 46.695 | -497. 143 247151.020 |-0.107| 0017
1.000 60.000 1394 3600.000 83.611 | .467.143| 218222449 |-0.270| 0.073
2.000 120.000 1.763 14400.000 | 271,507 | 407,143 | 165765.306 | 0.099 0010
4.000 240.000 1.578 57600.000 | 378.806 | -287.143 | 82451.020 -0.‘ 085; 0.007
8.000 480.600 2.365 230400.000 | 1135.107 | -47.143 2222449 | 0.702| 0.492
16.000 960.000 1.961 921600.000 | 1882.553 | 432.857 | 187365.308 | 0 298| 0.089
30.000 1800.000 1.026 3240000.000 | 1846.800 | 1272.857 | 1620165.306 [ -0 637 0.406
3690.000 11.643 4468500.000 5585.079 0.000 2523342857 0.000 1.088
Suma
527.143 1.663 Promedio
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T-94

Confianza para Yc
Y2 Yc Y-Yc {y-Yc)2 Factor ] 4 S

=0.90 t=0.95 t=0.98
2423 1.772 -0.216 0.046 0.491 0.409 0.528 0.647
1,942 1,765 -0.372 0138 0.479 0.399 0.515 0.631
3107 1.752 0.010 0.000 0.457 0.381 0.482 0.602
2.491 1.726 -0.148 0.022 0.419 0.34% 0.451 0.552
5592 1.674 0.691 0478 0.379 0.316 0.408 0.500
3.845 1.569 0.392 0.154 0.466 0.388 0.501 0.614
1.053 1385 -0.359 0.129 0.886 0.738 0.954 1.168

20.453 11.843 0.000 0.987
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Resina 1101

Regresion lineal Confianza

a 2,805 S2xy

b -0.00006 0.794

r2 0.002 Grados de lib Alfa Pendiente
0.900 1.89560 8.000 0.05000 bt 0.00106
0.950 2,44700 6.000 0.02500 bt 0.00137

" 0.980 2.99800 6.000 0.01000 | bt | 000168

0.800 1.88500 6.000 0.05000 at 0.84938
0.950 . 244700 6.000 0.02500 at 1.08680
0.980 2.95800 8.000 0.010 at 1.344
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Resina 1101

Intervalos de confianza

X 90% 5% 98%

Isotérmico (seg) Ye+conf Yc Yc-conf | Yc+conf Ye Ye-conf | Ye+oondf Ye Ye-cont
30.000 3732 2904 | 2075 3.974 2.904 1.834 4.215 2904 1.583
60.000 371t 2902 | 2083 3.948 2.902 1.858 4.182 2,902 1.623
120.000 3670 2.899 2128 3.895 2.899 1.803 4.119 2.899 1.679

240.000 3.600 2892 2185 3.608 2.892 1.978 4.011 2.892 1.773
480.000 3519 2.879 | 2239 3.706 2878 | 2052 3.892 2.879 1.8686
960.000 3639 2852 | 2065 3.868 2852 1.836 4.097 2.852 1.607
1800.000 4.302 28051 1309 4.737 2805 | 0.874 5.172 28051 0438
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Resina 1101

X Y X2 XY X-Xm {X-Xm)2 Y-Ym | {Y-Ym)2
Isotérmico (min) isotérmico (seg} | Tase original
0.500 30.000 2.985 900.000 89.559 -497.143 | 247151.020 | 0.109 ) 0.012
1.000 60.000 2.014 3600.000 120.833 | -467.143 | 218222449 |-0862| 0.744
‘ 2.000 120.000 2.006 14400.000 240.779 -407.143 165765306 |-0.870| 0756
4.000 240.000 4.057 57600.000 873.714 -287.143 82451.020 1.181 1.395
8.000 480.000 3.209 230400.000 1540.524 | -47.143 2222 449 0333 o111
16.000 960.000 3621 921600.000 | 3476.670 | 432.857 187365306 | 0.745 | 0.555
30.000 1800,000 2.239 3240000.000 | 4030.888 | 71272.857 | 1620165.306 |-0.637| 0.405
3690.000 20.133 4468500.000 10472.907 0.000 2523342857 0.000 3878
Sumas
527.143 2.876 Promedios
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Resina 1101

Confianza para Y¢

Y2 Ye Y-Yc {Y-Yc)2 Factor b4 i +
=090 =0.95 (=0.98
8812 2.904 0.082 0.007 0.491 0829 1.07¢ 1.311
4.056 2902 -0.888 0.789 0.479 0809 1.044 1.279
4.026 2.898 -0.892 0.796 0.457 o771 0.996 1.220
16.460 2.892 1.165 1.357 0.419 0.708 0914 1.119
10.300 2879 0,331 0.109 0.379 0.640 0.827 1.013
13.115 2.852 0.769 0.592 0.466 0.787 1.016 1.245
5015 2.805 -0.568 0.320 0.856 1.496 1.932 2.367
81.6884 20.133 0.000 3.971
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Resina 86N N1

Regresidn lineal Confianza

a 0.568 S2xy r

b 0.00149 0.001 0.909

r2 0.826 Grados de lib Alfa Pendiente
0.900 1.88500 1.000 0.05000 | bt | 0.00092
0.950 2.44700 3.000 0.02500 bt 0.00118
0.980 2.99800 3.000 001000 | bt | 0CO00145
0.800 1.89500 3.000 005000 |at| 005149
0.950 2.44700 3.000 0.02500 |at| 0.06849
0.980 2.99800 3.000 0.010 at 0.081
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Resina 86N N1

intervalos de confianza

X 90% 95% 8%
Isotérmico (seg) Yc+conf Y¢ Ye-conf | Yc+conf Ye¢ Yec-conf | Yc+conf Yc¢ Ye-conf
0.000 0.620 0568 | 0.517 0.635 05688 ( 0502 0.650 0568 | 0487
30.000 0647 0613 | 0579 0.658 0613 | 0569 0.666 0.613 0.560
60.000- 0.691 0658 | 0.624 o701 0.658 | 0.674 0.711 0.658 | 0.604
90.000 0.754 0.703 | 0.651 0.769 0703 | 0.638 0.784 0703 | 086271

n




Resina 86N N1

X Y X2 XY X-Xm (X-Xmj2 | Y-Ym | {Y-Ym)2
Isotdrmico (min) Isotérmico (seg) Tase original

0.000 0.000 0.551 0.000 0.000 —45.090 2025.000 | -0.0584 0.007
0.500 30.000 0.621 900.000 18.637 | -15.000 | 225000 | -0.014| 0.000
1.000 60.000 0.691 3600.000 41.480 15.000 225000 | 0.056 0.003
1.500 90.000 0.677 8100.000 60.065 45.000 | 2025.000 | 0.042 0.002

180.000 2.541 12600.000 121.081 0.000 4500.000 0.000 0.012

Sumas
45.000 0.635 Promedios
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Resina 86N N1

Confianza para Yc¢
Y2 Yc Y-¥Y¢ {Y-Ye)2 Factor + + t

=0.90 =0.95 {=0.98
0.304 0.568 -0.017 0.600 0.837 0.051 0.086 0.081
0.386 0.613 0.008 0.000 0.548 0.034 0.044 0.053
0.478 0.658 0.034 0.001 0.548 0.034 0.044 0053
0.459 0.703 -0.025 0.001 0.837 0.051 0.086 0.081
1.827 2.541 0.000 0.002
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Resina 86N + 20 ppm Sb

Regresion lineal Confianza

a 0.523 S2xy r

b 0.00150 0.001 0.818

r2 0.843 Grados da iib Alfa Pendiente
0.900 1.88500 3.000 0.05000 bt 0.00086
0.950 2.44700 3.000 0.02500 b 0.00112
0.880 2.89800 3.000 0.01000 bzt 0.00137
0.900 1.89500 2.000 005000 |at| 004848
0.950 2.44700 3.000 0.02500 at 0.068260
0.980 2.95800 3.000 0.010 gt 0.077
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Resina 86N + 20ppm Sb

intervalos de confianza

X - 90% 5% 88%

Isotérmico (seg} Yc+conf Y Yc-conf Ye+conf l Yc Yc-conf Yc+eonf Yc Yc-conf
6.000 0.571 0.523 | 0474 0.585 0523 | 0460 0.600 0.523 | 0446
30.000 0.599 0.568 0.536 0.609 0.568 0.527 0.618 0.568 0.517
60.000 0.644 0613 0.581 0.654 0.613 0.572 0.663 0.813 0.562
90.060 0.706 0.657 | 0.609 0.720 0.657 | 0595 0734 0.657 | 0581
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Resina 86N + 20ppm Sb

X Y X2 xy X-Xm {(X-Xm)2 | Y-Ym | {Y-Ym)2
isotérmico (min) Isotérmico (segq) Tasa original

0.000 0.000 0.499 0.000 0.000 | -45.000 | 2025.000 | -0.091 0.008
0.500 30.000 0.601 900.000 18.022 | -15000 | 225000 | 0011 0.000
1.000 60.000 0.617 3600.000 37.033 | 15000 | 225.000 | 0.027 0.001
1.500 ' 90.000 0.643 8100.000 57.896 | 45000 | 2025000 | 0.053 0.003

180.000 2.360 12600000 112951 Q000 4500000 0.000 0.012

Sumas
45.000 0.580 Promedios
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Resina 86N + 20ppm Sb

Confianza para Yc

Y2 Yc Y-Y¢ {Y-Yc)2 Factor t t ]
=0.90 =0.95 =098
0.249 0.523 -0.024 0.001 0.837 0048 0.063 0077
0.361 0.568 0.033 0.001 0.548 0.032 0.041 0.050
0.381 0.613 0.005 0.000 0.548 0.032 0.041 0.050
0414 0.657 -0.014 0.600 0.837 0.048 0.083 a.077
1.405 2.360 0.000 0.002
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Resina 86N + 20ppm Sb

intervatos de confianza para fesina 88N +20ppm Sb
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Resina 9921W Eastman

Regresitn linaal Conflanza

a 0.561 S2xy r

b 0.00140 0.002 0.857

r2 0.734 Grados de lib Alfa Pendiente
0.900 1.89600 J.000 0.05000 bt 0.00112
0.950 2.44700 3.000 0.02500 | bt| 000146
0.980 2.99800 3.000 001000 | bt| 000179
0.900 1.89500 3.000 0.05000 |8t | 006362
0.950 2.44700 3.000 0.02500 at 0.08215
0.980 2.99500 3.000 0.010 at o.101
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Resina 9921\W Eastman

intervalos de confianza

X 20% 95% 98%
- rs_o;m nmco (seq) Yc+conf Yo Ye-conf Ye+conf Ye Yc-conf Yctconf Ye Yc-conf
0.000 0.624 0.561 0.497 0.643 0.561 0.478 0.661 0.561 0.460
30.000 0.644 0603\ 0.561 0.657 0603 | 0549 0.669 0603 | 0537
60.000 0.687 0.645 0.603 0.699 0.645 0.591 0711 0.645 0.57%
90.000 0.751 0687 0.623 0.769 0.687 0.605 0.788 0.687 0.586
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Resina 9921W Eastman

X Y X2 XY X-Xm | (X-Xm)2 | Y-Ym | (Y-Ym)2
sotérmico (min) Usotérmico (seg) Tasa original o

0.000 0.000 0534 0.000 0.000 | -45.000 | 2025000 | -0.089 | 0.008
0.500 30.000 0.625 900.000 18.752 | -15000 | 225000 | 0001 | 0000
1.000 60.000 0.679 3600.000 40,722 15.000 225.000 | 0.055 0.003
1.500 90.000 0.657 8100.000 59.138 | 45000 | 2025.000 | 0.033 0.001

180.000 2.495 12600.000 118.6811 0.000 4500.000 0.000 0.012

Sumas
45.000 0624 Promedios
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Resina 9921W Eastman

Confianza para Yc
Y2 Ye Y-Yc (Y-Yec)2 Factor T t t

' t=0.90 t=0.95 t=0.98
0.286 0.561 -0.026 0.001 0.837 0.064 0.082 0.101
0.391 0.603 6.022 0.000 0.548 0042 0.054 0.066
0.461 0.645 0.034 0.001 0.548 0.042 0.054 0.066
0.432 0.687 -0.030 0.001 0.837 0.064 0.082 0.101

1.569 2.495 0.000 0.003
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Tasa de cristalizacién (J/g°C)
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Méaximos y minimos correspondientes a la pendiente y ordenada

90%
N Pendiente Crdenada
Resina Maxima | Promedio | Minima Méxima | Promedio | Minima b at
Resina 9921W Eastman 0.0025 0.0014 0.0003 | 0.6242 0.5606 0.4970 | 0.0011 | D.0636
Resina 86N + 20ppm Sb 0.0024 0.00715 0.6006 0.5713 0.5228 0.4743 | 0.0009 | 0.0485
Resina 88N N1 0.0024 0.00715 0.0006 0.6196 0.5681 0.5166 | 0.0009 0.0515
Resina T-84 0.0003 -0.0002 -0.0007 | 2.1978 1.7786 1.3594 | 0.0005 | 0.4192
Resina 1101 0.6010 .0.0001 | -0.0011 | 3.7548 2.8054 2.0560 | 0.0011 | 0.8494
Resina 86N 0.0010 0.0002 -0.0005 | 24938 1.9167 1.3397 | 0.0008 | O. 577ﬂ
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95%

Resina 9921W Easiman 0.0029 | 0.0014 | -0.0001 | 0.6428 | 0.5608 | 0.4785 | 0.0015 | 0.0821
Resina 86N + 20ppm Sb 00026 | 0.0015 0.0004 | 0.5854 | 0.5228 | 0.4602 | 0.0011 | 0.0626
Resina 86N N1 0.0027 | 0.0015 0.0003 | 0.6346 | 0.5681 | 0.5016 | 0.0012 | 0.0665
Resina T-84 0.0005 | -0.0002 | -0.0009 | 2.3200 | 1.7786 | 1.2373 | 0.0007 | 0.5413
Resina 1101 0.0013 | -0.0001 | -0.0014 | 4.0022 | 26054 | 18086 | 0.0014 | 1.0068
Resina 86N 00012 | 0.0002 -0.0008 | 26617 | 1.9167 | 1.1717 | 0.0010 | 0.7450
98%

Resina 9921W Easiman 0.0032 | 0.0014 .00004 | 0.6613 | 0.5606 | 0.4600 | 0.0018 | 0.1006
Resina 86N + 20ppm Sb 0.0029 | 0.0015 0.0001 | 0.5995 | 0.5228 | 0.4461 | 0.0014 | 0.0767
Resina 86N N1 0.0029 | 0.0015 0.0000 | 06496 | 0.5681 | 0.4867 | 0.0015 | 0.0815
Resina T-84 0.0006 | -0.0002 | -0.0010 | 2.4419 | 1.7786 | 1.1154 | 0.0008 | O 6632
Resina 1101 0.0016 | -00001 | -0.0017 | 42492 | 2.9054 | 1.5617 | 0.0017 | 1.3438
Resina 86N 0.0015 | 0.0002 -0.0010 | 2.8205 | 1.9167 | 1.0039 | 0.0012 | 0.9128
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