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Introduccion

INTRODUCCION

En la industria de los alimentos son los plisticos, principalmente los poliésteres, los materiales mas utilizados como
medio de empaque. El Poli(tereftalato de etileno), que por su nombre en inglés se abrevia “PET”, es un poliéster que
gracias a sus propiedades posec una gran importancia comercial. Surge a mediados de los 70's como un material Gtil para
la claboracién de botellas y envases biorientados que se utilizan para empacar alimentos que requieren larga vida en
anaquel.

Sus propiedades son: buenas propicdades mecanicas, como resistencia a la tensién e impacto; transparencia éptica, las
botellas fabricada a base de PET son transparentes; resistencia de barrera a ciertos gases, lo cual quiere decir baja
permeabilidad principalmente CO, y O,; resistencia quimica, por lo cual los articulos fabricados con PET pueden ser
recipientes de hidrocarburos, aceites, alcoholes; baja constante dicléctrica; ademas su procesamiento es facil gracias a sus
caracteristicas térmicas, su temperatura de transicion vitrea (T,) es de aproximadamente 78°C, su temperatura de fusién
es de 265°C, su temperatura de descomposicién termo-oxidativa esta por encima de los 350°C, lo cual deja un buen
margen para que sca procesado sin ningiin problema, ya que es un material termoplastico.

El vidrio y el aluminio, son materiales que han sido utilizados generalmente para la produccién de recipientes para
cnvasar alimentos, cuyos costos de produccién son mayores comparados con la fabricacién de botellas de PET, esta es una
de la razones por las cuales ¢! PET se ha convertido en una opcién para reemplazar este tipo de materiales. Sin embargo,
existen requerimientos que el PET no puede cumplir, cuando a los envases hechos de este material se les somete a
tratamientos térmicos por arriba de su temperatura de transicion vitrea (78°C), el material se colapsa, razén por la cual no
se puede esterilizar y tampoco puede ser usado como empaque de alimentos que se deben envasar en caliente; por otro
lado también se requiere que los envases tengan una mayor barrera a gases como el oxigeno, para evitar su descomposicién
y puedan tener una mayor vida de almacenamiento.

Recientemente se han realizado algunas investigaciones acerca del mejoramiento de las propicdades térmicas y de
barrera a gases del PET, mediante la modificacién estructural con comonémeros a partir de la sintesis o mediante el

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

abrevia "PEN"; este material polimérico ofrece la posibilidad de combinar sus caracteristicas a través de la modificacién de
su estructura.

En este trabajo se utiliza ¢l PEN como una opcién para la modificacién estructural del PET. El PEN e¢s un polimero
muy atractivo desde el punto de vista industrial y cientifico, ya que es ficilmente procesable y posee propicdades quimicas
superiores a las de PET. La estructura quimica del PEN es similar a la del PET, excepto que el PEN tiene un segmento
naftalénico insertado en la cadena principal, lo cual le confiere mejores propiedades fisicoquimicas que el PET. Tiene una
temperatura de transicién vitrea (T alrededor de los 124°C, una temperatura de fusién de 265°C; sus propiedades de

barrera a gascs son casi cuatro veces mis altas que las del PET, presenta una mayor resistendia a la tension e impacto,
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El PEN forma parte de los materiales poliméricos de alto desempeiio, es decir, un material que manticne sus
propiedades bajo condiciones extremas de uso. Sin cmbargo, una de las grandes desventajas y por la que su
comercializacion no ha tenido un gran desarrollo son sus altos costos de produccion.

Las mezclas de polimeros se han utilizado como una opcién para mejorar las propiedades de alguno de los
polimeros, sin embargo existe el problema de la inmiscibilidad de los polimeros debida a sus altos pesos moleculares, tal es
el caso de las mezclas entre el PET y PEN, no obstante dado que éstos poliésteres poseen gran similitud en su estructura,
al procesarlos es posible observar una reaccién de transesterificacién, que es una reaccidén transmolecular entre los dos,
generando con esto que los polimeros se vuelvan parcialmente miscibles, lo que representa un punto de interés tanto en el
area de investigacion como en ¢l drea industrial.

En el drea de investigacién ofrece una rica opcidn para estudiar los factores que influyen y permiten la posibilidad
de mezclar polimeros, mediante el estudio de las propiedades de las mezclas, tales como: cristalinidad, propiedades
térmicas, grado de transesterificacién, y la relacion que tienen éstas con las propiedades de barrera; por ¢l lado industrial
ofrece la opcién de fabricar un material con mcjores propiedades que renan caracteristicas como respuesta a las
exigencias de la actualidad.

En la literatura existe poca informacién acerca de la reaccion de transesterificacion entre estos dos polimeros, sin
embargo se ha encontrado que el mecanismo de reaccién bajo la cual se lleva a cabo este proceso es ¢l de intercambio
directo de ésteres. Al igual que en las reacciones organicas convencionales hay un grado de avance de reaccion, en este
caso, el grado de transesterificacion representa algo similar y es un parimetro muy importante para determinar en qué
proporcién se esta generando este copolimero y de qué tipo, es dedir, si es en bloques o aleatorio, que también ticne un
efecto muy importante en las propicdades finales de la mezcla.

En ésta rcaccién se contempla la recombinaciégn de las cadenas, es decir, hay una formacién de un copolimero,
que actia como el agente compatibilizante, esta formado por la unién de las unidades de tereftalato con naftalato mediante
la parte alifitica de los dos polimeros. Lo anterior pucde analizarse mediante Resonancia Magnética Nuclear Proténica,
esta técnica ha sido utiliza en investigaciones anteriores como herramicnta para identificar y cuantificar las mezclas
PET/PEN.

Las propiedades finales de una mezcla polimérica son el resultado del efecto de la reaccion de transesterificacion
sobre la compatibilidad, ya que ésta tiene una relacion directa con las propiedades fisicas y quimicas de las mezclas, y por
lo tanto la relacién de la permeabilidad a gases y las propiedades térmicas, lo cual es tema de éste trabajo.

Una de las propiedades importantes de las mezclas es la permeabilidad, que se define come la rapidez con la que
pasa un gas o un vapor a través del polimero, proceso en ¢l que intervienen muchos factores, como son la morfologia del
polimero: el empacamiento de las cadenas, la complejidad de la formacién de los grupos laterales, polaridad, cristalinidad,
orientacién; todos estos factores afectan a la solubilidad y difusividad , y por lo tanto a la permeabilidad, por otro lado

también afectan la humedad y presencia de plistificantes.
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En gencral, los elastémeros son los materiales poliméricos méis permeables, le siguen los plisticos amorfos y
finalmente los menos permeables son los plisticos semicristalinos. Es asi como el grado de cristalinidad juega un papel
muy importante en la permeabilidad. Si un material es predominantemente amorfo por ser desordenado molecularmente,
la formacién del volumen libre es mayor, en cambio en un material cristalino el orden es mayor , por lo tanto volumen
libre y la permeabilidad son menores. Sin embargo, un material semicristalino, es decir, un material con una parie amorfa
conectada con estructuras cristalinas, puede combinar las dos caracteristicas y tener una pcrmcabi]idﬂd intermedia. Estos
factores son estudiados mediante modelos matemdticos que permiten establecer la relacién que guardan con la

permeabilidad del polimero.

En este trabajo se realiza un estudio de la permeabilidad a gases como el oxigeno y dioxido de carbono, ademis
de la solubilidad, difusividad de éstos gases en las peliculas de las mezclas PET/PEN en diferentes proporciones en peso.
Las mezclas se obtuvieron mediante el procesamiento reactivo de los homopolimeros (mezclado en fundido) y
posteriormente las peliculas se hicicron mediante la técnica de mc;ldco por compresién (fundiendo la mezcla y aplicando
presiones elevadas). La finalidad es establecer los factores que controlan el proceso de compatibilidad y su efecto en las
propiedades térmicas y de transporte de las mezclas PET/PEN, tales como cristalinidad de la mezcla y grado de
transesterificaciéon, asl como viscosidad de las mezclas, utilizando herramientas analiticas como Resonancia Magnética
Nuclear, Andlisis térmico diferencia de barrido y viscosimetria.

Se establecieron los siguientes hipotesis objetivos y metas:
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HIPOTESIS

La permecabilidad al CO, y O, en el Poli(tereftalato de etileno) es mayor que en ¢l Poli(naftalato de
ctileno), hecho que se ha comprobado en estudios realizados anteriormente, de ahi la importancia de mejorar
ésta propicdad. Por lo tanto, obteniendo mezclas de éstos dos polimeros mediante procesamicnto reactivo se
lograra obtener:un material que presente mejores caracteristicas que las del PET obteniendo un material con
propiedades intermedias.

Para verificar o descartar la anterior hipétesis, se deberdn cubrir los siguientes objetivos:

OBJETIVOS
® Estudiar las propiedades de barrera en peliculas obtcn_idas a partir de las mezclas PET/PEN en
diferentes proporciones en peso.
® Determinar el efecto de la variacion de la concentracién en las peliculas con el grado de
transesterificacién y con sus propicdades, permeabilidad y térmicas.

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

METAS

® Obtener la informacién bibliografica relacionada a este proyecto que fundamente la investigacién.

® Establecer y optimizar la mectodologia de obtencién del procesamiento de las mezclas de los polimeros.

® Establecer el procedimiento 6ptimo para la obtenciéon de peliculas de las mezclas reactivas necesarias
para su analisis.

® Caracterizacién térmica y de la microestructura de las peliculas de mezclas PET/PEN.

® Decterminar las propiedades de barrera al CO, y 0, de las peliculas de mezclas PET/PEN.
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CAPITULO I.
ANTECEDENTES

1. Poliésteres

Los poliésteres son una clase de polfmeros que en su estructura molecular tienen cadenas hidrocarbonadas que
(éom.ig:nen uniones éster, de ah( su nombre. Los poliésteres pucden ser termopldsticos o termofijos, dependiendo de su
‘,c’str‘uclura" q\i(mica". De acuerdo a sus aplicaciones, los poliésteres pueden utilizarse para la fabricacién dc fibras,
‘ F}i)c‘l(cu‘la's“, lamlr;as, botell;s y piezas de ingcniern'a’.

En. 1929 Carothers senté las bases para la fabricacién de poliésteres en sus estudios sobre la condensacion de
compuestos bifuncionales, consiguiendo la sintesis de polimeros lineales. Posteriormente los quimicos ingleses J.R.
Whinfield y ]. T. Dickson, desarrollaron poliésteres con punto de fusién mas alto®.

A mediados de los 70's surgen materiales ttiles para la elaboracién de botellas y envases biorientados, que son
utilizados para envasar alimentos que requicren larga vida de anaquel, en los cuales el PET se considera un plistico comtin,
su mayor mercado se encuentra en la industria de los envases. En los afios 70's, los poliéstcrcs fueron muy utilizados para
la confeccién de ropa, pero desde entonces se han desarrollado aplicaciones mas provechosas para los poliésteres, como la

fabricacién de botellas plisticas irrompibles que se utilizan como envases de bebidas carbonatadas principalmente”.

La sintesis de los poliésteres se da mediante la polimerizacién por etapas, dichas etapas son independientes entre si; la
primera etapa es la condensacién de compuestos bifuncionales, los cuales son principalmente icidos carboxilicos que
contengan grupos —COCH (diicidos aromiticos) y grupos alcohol —OH (dioles), a partir de esta condensacién se obtiene
un prepolimero de bajo peso molecular. La siguiente etapa es la policondensacién, para obtener el poliéster. Los grupos
éster en la cadena de poliéster son polares, donde el dtomo de oxigeno del grupo carbonilo tiene una carga negativa y el

atomo de carbono del carbonilo tiene una carga positiva,
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Las cargas positivas y negativas de los diversos grupos éster se atracn mutuamente. Esto permite que los grupos éster
de cadenas vednas se alincen entre si en una forma cristalina y debido a ello, den lugar a fibras resistentes’. Actualmente el
mis comn de los poliésteres termoplistices es el Poli(tereftalato de etileno), cuya estructura se muestra en la figura 1.1,

y al cual se le conoce como PET. El PET es un plistico que se caracteriza por sus buenas propiedades de resi cia

mecinica, transparendia y barrera para gases. Es utilizado para la fabricacién de envases para diversos productos, como

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

o) o
+o—ﬂ_©-3—o—c1{,—cnz+n
l I j

Grupo tercftalato Grupo ctileno

Figura 1.1. Estructura del Poli(tezeftalato de etileno) PET

1.1. Poli(tereftalato de etileno) (PET): desarrollo y sintesis.

El PET fue descubierto durante la Segunda Guerra Mundial como un polimero termoplistico, basindose en
investigadiones del quimico norteamericano Wallace Hume Carothers cuando trabajaba para la empresa Du Pont Nemours
Company. A mediados de los 50°s se utilizé para fabricar peliculas, posteriormente mediante aditivos se logré la fabricacién
de productos con un alto grado de cristalinidad a los cuales se les lamé C-PET, con estructura cristalina uniforme, mis
arde se lograron los grados completamente amorfos llamados A-PET. El inventor que descubrib primero como hacer
botellas de PET fue Nathanicl Wyeth en Du Pont. Es hermano de Andrew Wyeth, el famoso pintor™™.

Industrialmente el poliéster, se sintetiza empezando con un compuesto llamado dimetil tereftalato, éste se hace
reaccionar con etilenglicol a través de una reaccién llamada transesterificacidn. El resultado es el bis-(2-hidroxietil)
tereftalato y metanol. Entonces el bis-(2-hidroxietil)tereftalato se calienta hasta 270 °C, y reacciona para dar el
poli(tereftalato de etileno) y, se obtience etilenglicol como subproducto, este proceso actualmente ya no es utilizado.
Existe otro procedimiento para sintetizar ¢l PET por medio de otras reacciones; el icido tereftilico y el etilenglicol

pueden polimerizarse para producir PET cuando se calientan con un catalizador icido, este proceso es utilizado

6
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actualmente. Es posible sintetizar PET a partir de cloruro de tereftoilo y ctilenglicol. Esta reaccién es mis facil, pero el
cloruro de tereftoilo es més costoso que el cido tereftilico y es mucho mis peligroso. En la figura 1.2 se muestra cl

esquema de la sintesis del PET.

i i i i
H3C—0— — C-—- O——CHy HO—A—-@——IC——-l OH
" pMmT TPA
HO
~—"">ox. | 170.180°c 2002500 | 1O~ ~~0u
EG Catalizador . EG
-CH30H 1 -H,;0
i i
HO—CH;—CH;—O—O—@—C—G—CH,—CH,—OH
BHET ’
270-290°C
Catalizador
i i
— H
o—-c—@——c_l,—o—cuz—cri, + O\/\oH A
n
PET EG
210-240°C
Polimerizacién en estado s6lido
] 0
o—c—@—c—o—cu,—cu,—
n
Alto M, PET

Figura 1.1 Esquema de lo sintesis de! PET
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El dimetil tereftalato es un éster y el etilenglicol es un alcohol. Cuando alcoholes y ésteres se unen, se da la reacdén
de transesterificacién. La reaccién de transesterificacién es lareaccién entre un éster y un alcohol en la cual el grupo -O-R
del éster y el grupo -O-R' del alcohol intercambian posiciones, como se ve en el figura 1.3

0o
x/U\o/R +

H—O—R' ———> X

Figura 1.3 M de ficacién

El grupo hidroxietoxi termina en el éster, donde habia estado el grupo metoxi, y el grupo metoxi se unc a un
hidrégeno, donde antes estaba el grupo hidroxietoxi. Esto es lo que ocurre en la primera etapa de la sintesis de un
poliéster. El oxigeno es mucho mis electronegativo que el carbono, por lo tanto, deja al carbono con una carga pardal
positiva, lo cual significa que puede ser ficilmente atacado por un par de electrones que provenga de cualquier parte.
Cuando hay un alcohol cerca, como el etilenglicol, los electrones no compartidos del oxigeno del alcohol atraen hacia si a
los electrones. Por lo tanto, un par de clectrones del doble enlace carbono-oxigeno se desplaza hacia el oxigeno del
carbonilo, creindole una carga negativa. Entre tanto, el oxigeno del alcohol adquiere una carga positiva. Este
intermediario realiza un reordenamiento de electrones. El resultado final es que el grupo hidroxietoxi del etilenglicol
termina unido al éster y el grupo metoxi del éster es expulsado para formar una molécula de metanol. Y el grupo metoxi

y ¢l grupo hidroxietoxi terminan cambiando sus posiciones.

Como el metanol es un subproducto, si la reaccién se efectGia a una temperatura lo suficientemente alta, el
metanol entrard en ebullicidn, lo cual es conveniente, no sélo se libera el metanol, sino que ¢l hecho de eliminarlo del
medio de reaccién, conduce la reaccidon de transesterificacion a altas conversiones. La misma reaccién ocurrird en el otro
extremo del tereftalato, de modo que se obtiene el bis-(2-hidroxietil)tereftalato, el cual se polimeriza para producir el

PET.
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1.2, Propiedades fisicas y quimicas del PET.
El PET presenta buena resistencia a la tensidn e impacto, relativa baja constante dieléctrica, buena barrera a los
gases y humedad, una notable transparencia éptica, bucna resistencia térmica y quimica. Sus propiedades mecanicas

.+ mejoran notablemente cuando estc material es orientado, esto es, su arreglo estructural es mis compacto, lo que significa

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

ocasiona que el material tenga una mayor resistencia. La unién de un anillo aromitico a un grupo éster provoca rigidez en

as cadenas y por lo tanto poco flexibilidad, esto provoca excelentes propiedades fisicas y quimicas. 62

La poca movilidad molecular reduce el volumen libre entre los segmentos de las cadenas, provocando que los
gspaaos por los cuales puedan penetrar los gases o los vapores de agua sean muy pequeiios, ésta es la razédn de las buenas
propiedades de barrera a gases, principalmente al diéxido de carbono (CO) y oxigeno (O,).

Del mismeo modo este arreglo estructural le otorga al PET excelentes caracteristicas térmicas, destacindose su
temperatura de fusién dentro de un intervalo de 250-255°C, una temperatura de descomposicién termo-oxidativa
alrededor de los 350°C, su temperatura de distorsién térmica esta entre los 70°C y una temperatura de transicién vitea
alrededor de los 78°C. ¢

La transparencia de los productos fabricados con PET estin asociados directamente a la cristalinidad del
polimero. El PET es amorfo cuando estd transparente y cristalino cuando es opaco. Entre 85 y 250° C el PET presenta un
estado de transicién favorable para que las moléculas del polimero se organicen en forma cristalina. La rapidez de
cristalizacién es muy lenta cerca de éstas temperaturas y es mis répida entre 140° C y 180° C, a 165° C se alcanza un
grado de cristalinidad visible en menos de un minuto.

En cuanto a la resistencia quimica, ésta depende en gran medida del grado de cristalinidad, con la que cuente el
material, esto depende en gran parte de las condiciones finales de proceso, es decir, si el polimero después de haber sido
obtenido ha sufrido o no un enfriamiento stbito. El PET semicristalino resiste a los hidrocarburos alifaticos y aromiticos,
grasas, éteres y alcoholes. Su desempefio se reduce cuando se usa para contener agua caliente, vapor, icidos y bases
concentradas, hidroc.arburos halogenados y cctonas. El PET amorfo resiste a los mismo agentes quimicos que el PET

semicristalino, salvo que en esta forma si resiste a los hidrocarburos halogenados." 3
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Aun cuando se pueda obtener el PET como pc]lcu. en estado amorfo o semicristalino, las propiedades pueden
generalizarsc, sin embargo, las propiedades entre ellos pueden variar significativamente. El PET  semicristalino es un
termoplastico blanco opaco, posce resistencia mecinica media, pero alta rigidez y durcza. Su resistencia al impacto es

baja, sin cmbargo tiecne una buena resistencia a la abrasion. Posce alta absorciéon de agua, bucna resistencia a la fisura por

tension, imper bilidad a los gases, vapor de agua y aromas'’.

El PET amorfo ¢s un tt:rmopl.a'stico transparente, la claridad éptica que presenta se debe al desorden de las
cadenas que lo conforman, lo que permite que toda la luz que incide sobre él pase completa, ya que no hay un
empaquetamiento que origine que las longitudes de onda scan reflejadas. En cuanto a su resistencia mecénica, presenta
menor rigidez y durcza, pero mejor resistencia al impacto. Su intervalo de temperaturas de uso continuo se encuentra
entre —40a 60 °C y en vaclo hasta 100 ° C. Se cristaliza por encima de los 90° C provocando cierta turbidez a menos que
se haya orientado o somctido a tratamiento térmico con anterioridad, como es un enfriamiento siibito.

El PET grado ingenieria, suele ser un material quebradizo debido a su estructura cristalina, por lo que su
resistencia al impacto es baja, cuando sc requiere que esta sea mayor, se recomienda usar modificadores de impacto tales
como los policarbonatos, polictileno o clastémeros. Debido a que el PET es relativamente susceptible a la auto oxidacién,
por tener en su estructura segmentos de ésteres que son ficilmente oxidables, se utilizan agentes antioxidantes para evitar
esto. Estos antioxidantes son del grupo amino y se pueden agregar durante la policondensacién o la peletizacién a
concentraciones del 1%.

El PET, presenta una baja permeabilidad hacia al oxigeno y al didxide de carbono, entre otros gases, esta
propicdad puede ser mejorada considerablemente cuando el material se somete a un proceso de biorientacién, en el cual
las cadenas del material sc alinean de forma horizontal y vertical, lo que de alguna manera contribuye a que ¢l volumen
libre disminuya®.

En la industria del envase, esta cualidad permite el desarrollo de botellas para bebidas carbonatadas sustituyendo
al vidrio, ya que este material tiene mis ventajas principalmente en: seguridad en su manipulacion, ligercza y economfa.

En la tabla 1.2.1 se muestra las propiedades del PET amorfo y cristalino.

* Los pellets, también llamados grénulos, que son pequefias esferas de aproximadamente 2 mm de dismetro.
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PROPIEDAD Amorfo Cristalino
Densidad 1.34 g/cm’ 1.38 g/cm’
Absorcién de agua 0.16% 0.1%
Resistencia a la Tensién 55 MPa 81 MPa
Elongacién Punto de Ruptura 300% 70%
Temperatura de Deflexiéon

1.86 MPa 70°C 80°C

0.45 MPa 72°C 115°C
Resistencia Dieléctrica 450 kV/ em 600 kV/ cm

Tabla 1.2.1. Principales propiedades del PET amotfo y cristalino
1.2.1. Aplicaciones del PET.
En 1976 surge un material con el que se elaboraron botellas de 16 onzas, fabricado por una colaboracién entre

Coca Cola y Monsanto, este material llamado Lope era poli(acrilonitrilo), fué retirado del mercado por Food and Drug

Admi; 1

ation, siendo reemp do por botellas fabricadas de PET", permaneciendo hoy en dia como su principal
aplicacién. Las propiedades quimicas y fisicas del PET permiten que éste tenga un buen desempeiio en un gran nimero de
usos. Una de las principales aplicaciones en que este polimero ha sido empleado, es para la fabricacién de botellas gracias a
sus buenas propicdades de barrera a gases, transparencia éptica y resistencia quimica, entre los cuales destacan la
fabricacion de botellas, tarros y frascos para envasar bebidas, alimentos, productos cosméticos y farmacéuticos. En el
envasado de alimentos o bebidas, la transparencia 6ptica juega un papel muy importante, para ¢l punto de vista del
consumidor. '

La presentacién cn forma de pelicula, ha tenido un remarcado éxito comercial que se debe a la combinacién de
cualidades tales como tenacidad, durabilidad y excelentes caracteristicas eléctricas. Ademais de tener una buena estabilidad
hidrolitica, quimica, térmica y baja permeabilidad a la humedad y gases, lo convierten en un material apropiado para
incursionar en aplicaciones tan diversas como cintas magnéticas, sistemas de aislamiento eléctrico 6 como material de
empaque. '

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

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

para la transferencia térmica, ventanas para celdas solares, lentes de scguridad, etiquetas, cintas adhesivas de contacto.

11
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También puede ser utilizado en peliculas para proyectores, microfichas, dibujo y para la fabricacién de peliculas
fotogrificas.”

Las fibras hechas a base de este material, presentan buena resistencia mecédnica, por lo que se emplea
principalmente en la elaboracién de telas tejidas y cordeles, partes para cinturones de seguridad, hilos de costura y
refuerzos de llantas. Por su baja clongacién y alta tenacidad, se utilizan en refuerzos para mangueras, en partes de
bicicleta, botones, broches, cte. Su resistencia quimnica le permite ser usado en cerdas de brochas para pinturas y cepillos
industriales.”

A pesar de la enorme variedad de aplicaciones en las que PET es utilizado, existen condiciones de uso en las
cuales este material no cuenta con un rendimiento del todo satisfactorio. Por ejemplo, existen alimentos que deben ser
envasados en caliente, aplicacién que no puede cubrir €l PET, ya que cuando se le somete a temperaturas mayores a su T,
(temperatura de transicién vitrea) pierde su estabilidad mecinica, se colapsa, esto se debe a que su resistencia térmica se
abate, lo que trac como consecuencia que bajo esas circunstanclas ¢l material se reblandece perdiendo su forma original
debido a que las cadenas poliméricas del poliéster empiczan a moverse o vibrar por el efecto de la temperatura sobre cllas;
otro ejemplo son las bebidas altamente carbonatadas, dichos alimentos requieren de envases con altas propiedades de

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

Estado Fisico Propicdades Aplicacién
Amorfo De 0 a 5% de cristalinidad, permanece claro a una Empaques
temperatura de 67°C

Amorfo orientado De 5 a 20% de crstalinidad, permanece claro a una Botellas
ternperatura de 73°C
Cristalino De 25 a 35 % de cristalinidad, se presenta opaco a una Bandejas para comida
temperatura de 127°C
Cristalino orientado De 35 a 45% de cristalinidad , permanece claro a una Pcliculas

temperatura de entre 140 y 160°C

Tabla 1.2.2. Aplicaciones del PET seguin su estado fisico’”

1.2.2, Importancia comercial del PET.
Gracias a sus bajos costos de producdién, el PET es en la actualidad uno de los poliésteres termoplisticos de

mayor demanda comercial, razén por lo que se produce en grandes volimenes, Su demanda se incrementa
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considerablemente en el mundo afio tras afio, por ejemplo, en 1999 la produccién mundial en todos las presentaciones de
PET alcanzé las 25,205,000 de toncladas. Una de las principales aplicaciones del PET, la fibra, alcanzé el 65% de esta
cantidad, dcspués el sector de los envases tuvo un 25 %, y finalmente las peliculas, piezas de ingcnicrl'a y las liminas
constituyen el 10 % restante.

De acuerdo con los pronésticos hechos por especialistas del grupo Tecnon Ltd para el afio 2007 se espera que el
consumo alcance casi las 41,000,000 de toneladas, proycccion basada en la futura sustitucién de materiales que
tradicionalmentc se usan en diversas dreas industriales.

En el sector de resinas para envasado, la produccion mundial en 1999 fuc de 5.8 millones de toneladas. La
demanda por regién estuvo dominada por América del Norte con 2.4 millones de toneladas, 0.365 en América del Sur,
1.7 para el Qeste y Este de Europa, y el resto para Asia, Africa y Japén. En el caso de México ¢l consumo fue de 290,000
toneladas anuales aproximaclamentc.l En ¢l afio 2001 sc alcanzé la capacidad instalada para la elaboracién de este material,
que hasta ese afio se tuvo por lo que es necesario aumentar ésta para abastecer a este mercado.

En los mercados internacionales, también se espera que el consumo de la resina para la fabricacién de envases
siga aumentando, tal es el caso de las regiones del mundo donde todavia el agua purificada se sigue envasando en
recipientes de policarbonato y vidrio. En estas zonas se espera que haya pronta sustitucién de estos materiales por PET.

Se prevé que para el periodo 2001-2007 haya un crecimiento del 8.2% anual en el consumo mundial de envases,
con lo cuil se alcanzaria una demanda global de 12 millones de toneladas, por lo que se tendra que aumentar la capacidad
productiva en mis de 5 millones de toneladas lo que equivale a instalar mis de 30 nuevas planlas.'L';s perspectivas del
incremento en la produccién y consumo del PET, especificamente en resinas para empaques, convierten a este poliéster
en uno de los mis importantes termoplisticos, resaltando su enorme impacto econémico, aunado también a que en los
altimos afios se ha impulsado la reutilizacién de este material colocando a este como cl de mayor indice de reciclamiento
del mundo. 7

En lo que respecta a México, el PET es el material polimérico de mayor consumo en los tltimos 15 afios ya que
representa actualmente ¢l 10% del total de plisticos industriales y se espera que su demanda siga aumentando. La
segmentacién del mercado del PET en México esta dominado por los envases para bebidas carbonatadas, donde alcanzé en

1998 el 61.2% de la produccién total, en este caso dominan los envases no retornables con un 42.1% seguidos de los
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retornables con un 19.1%. Esto ha convertido a México en uno de los principales productores y consumidores de envases

1 behid

paralast carbonatadas en mundo.

l";"‘.u

1.3. El 2,6-Poli(naftalato de etileno) (PEN) : desarrollo y sintesis.

El 2,6-Poli(naftalato de etileno) (PEN) es un poliéster que fue sintetizado casi en la misma década en la que fue
obtenido el PET, esto es alrededor de 1957, sin embargo debido a los diferentes problemas que se presentaron para
lograr su obtencién industrial, su investigacién y desarrollo se estancéd durante mucho tiempo. Sin embargo, este polimero
que combina en su estructura la rigidez de un anillo naftdlico con la flexibilidad de un grupo alifitico de cadena corta ha
sido nuevamente comercializado.

Su estructura quimica le confiere caracteristicas fisicas y quimicas superiores al Poli(tereftalato de ctileno) (PET),
éste Gltimo posee una gran demanda y es ampliamente utilizado en todo el mundo en una gran variedad de aplicaciones.

El PEN supera muchas de las propiedades al PET. Por ejemplo, en la barrera al oxigeno y dibéxido de carbono es
cuatro veces mas impermeable, por lo que puede sustituir a este Gitimo en fabricacién de envases para el llenado de
bebidas altamente carbonatadas. Su mayor estabilidad dimensional y térmica le permite ser utilizado para el llenado en
caliente de alimentos o bebidas; ademis de su médulo de Young permiten la fabricacién de peliculas flexibles de alta
calidad que pueden ser usados en la industria fotogrifica, de audio y video, al igual que en la eléctrico-electrénica.’ sin
embargo una de las principales razones por las cuales el uso de PEN no se ha comercializado es el alto costo de produccién

del monémero del que parte.

11 ]
Grupo Naftalato Grupo etileno

(o]
—+o-4& o
l

Figura 1.3.1. Estructura quimica del PEN.
El monémero principal que es utilizado en la sintesis del PEN, es el 2,6-naftalato de dimetilo, el 2,6-NDC, el
cuil es muy caro, su precio es de cuatro 2 cnco veces mis alto en comparacién con los que sc usan para produdir al PET.

Amoco Chemicals Inc, fuc una de las primeras empresas que en 1994 comenzaron a producir los monémeros de partidaenla
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sintesis de PEN, el icido 2,6-naftalendicarboxilico ( 2,6-NDA) y el 2,6-naftalato de dimetilo (2,6-NDC),. En 1998 la
produccién de este compuesto alcanzo las 27,000 toneladas. En 1997 la empresa Eastman construyé la primera planta en
¢l mundo que producirfa en forma continua PEN con una capacidad de 10,000 toneladas métricas, usando como
monémero de partida al 2,6-NDC. "

Este poliéster puede ser sintetizado mediante dos rutas, una via esterificacién directa y la otra por un proceso de
intercambio de ésteres. Aunque también puede obtenerse por medio de un proceso interfacial, sin embargo no es
utilizado ya que el PEN es poco soluble en los disolventes que sc cmplca.n para este método como la dimetilformamida, lo
que provoca que el polimero formado precipite tan pronto como es formado y de esta manera inhibe la reaccién
impidicndo obtener un producto de alto peso molecular."

Aunque se puede obtencr el PEN de alto peso molecular a partir del proceso de esterificacion directa, sin
embargo la calidad del dcido 2,6-naftalendicarboxilico ( 2,6-NDA ) no es la adecuada ya que comercialmente se produce
con una purcza menor al 95%, este [actor influye en la calidad final del producto. De esta forma el proceso de
transesterificacién es gcncralmcmc preferido para producirlo, ¢l monémero que se usa para este fin es el 2,6 naftalato de
dimetilo (2,6-NDC) que alcanza una pureza cercana al 98%."

Al igual en la produccién de PET, en la elaboracién de PEN se tiene que pasar por dos etapas, una donde se
forma el oligbmero naftalato de 2,6-bis-(hidroxietilo) (BHEN) resultado de la transesterificacién entre el 2,6-DMN con
etilenglicol y una segunda ctapa donde ya se forma el PEN a través de la policondensacién del precursor a elevadas
temperaturas y presién reducida."!

Los catalizadores empleados para la formacién del oliggmero BHEN, son sales organometilicas de Pb, Zn, Co,
Mg, Ni, y Ti siendo el mdis activo de todos ellos el Pb. Para la etapa de policondensacién se emplean complejos
organomectilicos de Bi y Sb, de esta manera el tiempo requerido para esta ctapa debera ser ajustado con la cantidad de

catalizador empleado para minimizar la degradacién del PEN a largos periodos de reaccién.

15



Antecedentes

coon S
n HO((CC1 H
n  HOOC * (CHtan

HO2(1,C)04-0C
coo(CH0~{11 + 200

Figura 1.3.2.Esquema de reaccidn en la formacidn de PEN a partir del 2,6-NDA.

1.4. Propiedades fisicas y quimicas de! PEN.

Las caracterfsticas superiores que ticne el PEN sobre el PET, se debe principalmente a su arreglo estructural, ya
que el PEN tienc un segmento naftilico en sus cadenas, lo que implica que la libre rotacién de los segmentos alifiticos
dentro de esta misma esté restringida por la presencia de éste, provocando que la cadena sea mis rigida. Esta rigidez de las
cadenas le conficren al PEN buenas propiedades meciénicas, lo que se refleja en una alta resistencia a la tensién y un alto
médulo de Young, también en una baja elongacién. Por ejemplo, en la fabricacién de cintas para audio y video estas
caracteristicas les proporcionan una mayor fidelidad durante la reproduccion.'" !

El PEN, posee una temperatura de transicién vitrea (T,) alrededor de los 124°C y una temperatura de fusién
entre los 262-273°C. Su desempeiio a clevadas temperaturas permite el llenado en caliente sin presentar problemas de
distorsién de pared. Este material soporta temperaturas de llenado hasta de 98°C, exhibiendo encogimientos de menos
del 1% siendo adecuados para fabricar envases que contengan productos que requieran ser sometidos a procesos de
esterilizacién o p;\stcurizad()n.’ La estabilidad dimensional, es un parimetro que depende de las caracteristicas térmicas
del material, favorablemente el médulo del PEN permanece bajo especialmente alrededor de los 100°C, esto implica una
estabilidad térmica mayor."

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

susceptible a la hidrélisis, sin embargo, tiene cuatro veces mis resistencia a la hidrélisis que el PET. Asimismo este
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poliéster es resistente a la mayoria de disolventes excepto al 4cido sulfurico, nitrico y clorhidrico concentrados, lo que
implica que su variedad de aplicaciones sea mas grandc."' "

Con respecto a la barrera de gases, el PEN es también superior al PET, su permeabilidad al vapor de agua, O, y
CO; es cinco veces mayor, lo que lo convierten en un potencial material para el envasado de bebidas altamente
carbonatadas y alimentos en gcneral". Otra caracteristica de este polimero es su comportamiento frente a los rayos UV,
bajo estas circunstancias ¢l PEN bloquea la luz en una longitud de onda por debajo de los 380 manémetros, lo que quiere
decir que tiene mucho mejor estabilidad frente a los rayos del sol que el PET.""'? La permeabilidad del PEN muestra que
su estabilidad térmica es mejor que la del PET, manteniendo su valor normal para nitrégeno hasta los 65°C. En el caso del

diéxido de carbono muestra una variacién menor con respecto al PET. Las propicdades de barrera mejoradas del PEN, lo

hacen adecuado para producir envases pequcﬁos”.

PROPIEDAD
VALOR
Temperatura de transicién vitrea ( °C) 124
Temperatura de fusién (°C) 265
Resistencia a la deflexién térmica (°C) 160
Mobdulo elistico (M Pa) 265
Elongacién a la ruptura (%) 80
Resistencia a la tensién (Pa x10°%) 60
Permeabilidad al CO, (g/m?, 24 hr) 3.70
Permeabilidad al O, (g/m?, 24 hr) 0.80
Permcabilidad al vapor (g/m?, 24 hr) 6.70

Tabla 1.4.1. 1. Principales propiedades del PEN

1.4.1. Aplicaciones Potenciales del PEN.

Dado que ¢l PEN tiene propiedades térmicas, mecdnicas, de barrera a gases ademis de una resistencia quimica
superior al PET su variedad de aplicaciones desde luego crece. En el sector de envases ofrece una variedad de ventajas, por
cjemplo, su transparencia &ptica, resistencia quimica, alta estabilidad térmica y una alta barrera al O; y CO,, de esta
manera se puede usar en envases para alimentos, bebidas carbonatadas, cervezas. En general, las aplicaciones del PEN son

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

10,2930,
uy, e
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Las peliculas d¢ PEN, pueden ser utilizadas para soldar sobre ellas partes electrénicas, las cuales deben soportar
temperaturas de hasta 260°C durante un periodo de 10 scgundos, también pueden ser utilizadas en capacitores, para
encapsular celdas solares y placas para identificacién con cbdigo de barras. En audio y video, la tendenda a la
miniaturizacién ha forzado el desarrollo de especimenes mas delgados, permitiendo mayor duracién de éstas en los
cassettes de tamafio estindar. Un proceso similar esti sucediendo en la industria de peliculas fotogrificas, donde existe la
necesidad de producir cartuchos de pelicula mis compactos para cimaras de menor tamaiio. >

En la figura 1.4.1.1, se muestran algunas diferencias ¢n las propiedades de peliculas de PET y PEN
Modulo de Young
Permeabilidad al O, (MPa) 5200
tem’/[m’dia.atm])
20 Temperatura  de
transicion vitrea
122C

X

Temperatura de
contraccién (%)
(30 min a 150°C
0.6)
Extraccién de
Resistencia a Ia oligbmero
Radiaci6n, - (mg/m®)1 hen
MGy cloroforma a 23°C
(rayos ) 0.8
100
Resistencia hidrolltica(h)
a 130C
200

Figura 1.4,1.1. Comparociéa de propledades entre PEN y PET*.

L.5. Las mezclas poliméricas y su importancia en el desarrollo de nuevos materiales.

La idea original de obtener un mayor rendimiento de un polimero mediante las mezclas fue conocbida poF="""=

Thomas Hancock, quien mezcld caucho natural con gutta percha obteniendo una mezcla que tuvo una fidl aplicadién
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la fabricacién de ropa impermcablc‘. Las mezclas poliméricas tiecnen gran importancia comercial, ya que pueden ofrecer
propiedades o un balance de propiedades con las que no cuenta un solo polimero*.

Una mezcla polimérica, puede estar formada por una combinacién de polimeros 6 copolimeros, ya sea miscibles
6 inmiscibles; si la mezcla es inmiscible se pueden someter a métodos de compatibilizacién, el cual es un proceso de
modificacién de las propicdades de superficie creando una aleacidn polimérica. Para entender las propicdades de las
mezclas poliméricas mediante la termodinimica, es necesario estudiar ¢l comportamiento de éstas '

Los métodos para detectar la miscibilidad entre dos polimeros son variados, por ejemplo se puede determinar
por medio de un diagrama de fases, midiendo las propiedades termodinimicas o en algunos casos por su apariencia fisica.
Existe un método que es ampliamente usado para este fin, en ¢l cual se observa la dependencia de la concentracién con la
temperatura de transicion vitrea (T,), la presencia de dos T,'s se toma como un indicativo de inmiscibilidad y una T, como
de miscibilidad.

La enorme importancia comerdial que en los Gltimos afios han alcanzado las mezclas poliméricas, ha permitido no
solo el desarrollo de nuevos materiales sino que ademnds ha trafdo consigo un desarrollo tecnolégico igual, al grado de que
diversas empresas incluso ya han patentado varias de éstas. En el caso del PET, ya han sido patentadas algunas mezclas;
por parte de la empresa General Electric Co, una mezcla con PBT (Polibutilén tereftalato) cuyo producto se llama Valox
800; también Dupont ha patentado un producto lamado comercialmente Zytel-ST, que es una mezcla de PET con
pequefias cantidades de un elastémero poliolefinico’.

Existen diversas formas por las cuales puede obtenerse una mezcla polimérica, sin embargo, solo una de ellas es
la mis utilizada por razones econémicas, el mezclado mecénico, que pucde hacerse mediante equipos convencionales de
procesamiento de polimeros tales como extrusores, inyectores o cAmaras de mezclado. Para obtener una excelente mezcla
polimérica los equipos de procesamiento deben cumplir con lo siguiente: uniformidad en el campo de esfuerzos al corte y
elongacionales; control flexible de temperatura, presién y tiempo de residencia; capacidad para homogeneizar liquidos
con grandes diferencias en propiedades reolégicas; eficiente homogeneizacién antes de la degradacién y flexibilidad para
cambiar los parimetros de mezclado. De ahf que las mezclas poliméricas se constituyan hoy en dia como un importante

factor para mejorar diversos materiales cuyo rendimiento no es adecuado en ciertas condiciones de uso'.
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1.6 Criterios termodindmicos para la determinacion de la miscibilidad de las mezclas poliméricas.

En una mezcla polimérica hay presentes dos 6 mis polimeros o copolimeros, éstas a su vez pueden clasificarse en
funcién de la homogencidad que presenten. Son miscibles cuando son homogéneas a nivel molecular, lo que estd asociado
con el valor negativo de la energia libre de mezclado, esto es, AG,, &~ AH,, €0, cuando son inmiscibles estos valores son
positivos. La miscibilidad de una mezcla polimérica es definida en términos del equilibrio termodinimico, el cual se
considera dentro de los intervalos de variables independientes (temperatura, presién, peso molecular, estructura de la
cadena, etc) bajo las cuales la energia de mezclado es negativa. La condicién para que AG,, < 0 pueda existir es que el
valor del coeficiente de interaccién polimero-polimero, %;,, sea negativo'.

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

comportamiento diferente al mismo polimero en condiciones difcrentes '

. La miscibilidad de mezclas poliméricas tiene
una gran importancia comercial, en la que intervienen varios factores, las cuales se mencionan a continuacién en orden de
su importancia comercial*:

®  Polaridad. Refiriéndonos a la similitud de las estructura de los polimeros, entre mayor sea esta similitud es mis
ficil encontrar miscibilidad en los polimeros.
®  Atraccidén de grupos. Es ficilmente que ocurra la miscibilidad cuando existen grupos en donde hay transferendia de

carga, ion-dipolo, puentes de hidrégeno, aductos donador-aceptor o metales de transicién.

®  Peso Molecular. Polimeros que p pesos es similares, son mas miscibles que en aquellos en donde
sus pesos moleculares son muy diferentes. Por otro lado, polimeros con pesos moleculares bajos generan un
mayor grado de azar, generando con esto un aumento cn la entropfa lo cual favorece la miscibilidad.

®  Relacidn polimero/polimero. Es posible que algunos polimeros sean solubles en otros, en dertas cantidades
especificas.

®  (Cristalinidad. Cuando un polimero forma cristales, se produce un sistema de dos fases, lo que genera importantes
consecuencias en la compatibilidad. Cuando los dos polimeros en la mezcla forman cristales se genera otra fase en

el sistema, formando dos fases cristalinas.
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®  Para describir la miscibilidad de mezclas poliméricas termodindmicamente, en la ccuaciéon clisica de Huggins-
Flory la energia libre de mezclado sec puede expresar como en la ccuacién 1.6.1, en donde R,T,V, ¢, son
respectivamente: la constante de los gases, temperatura, volumen molar del sistema y fraccion molar del
componente i‘=l,2. el parametro de interaccién, X',;, contiene la parte entilpica y entropica, por lo tanto esta
 relacionado r;on la temperatura y con la fraccién volumen'.

AG./RTV=%",00, (1.6.1)

En el diagrama 1.6.1 se muestra la magnitud relativa y la dependencia con la temperatura para mezclas
poliméricas. La razén por la cual el equilibrio termodinimico puede ser alcanzado depende de las fuerzas termodindmicas,
de los coeficientes de interaccién polimero-polimero, de las fuerzas reolégicas y la difusividad.

a TCR

Y

Diagrama 1.6.1 T

En el diagrama 1.6.1 ¢l punto TCR indica una temperatura critica reducida, cuando la temperatura del sistema es
menor que el punto TCR la mezcla es miscible, por ejemplo, para mezclas poliméricas la miscibilidad desaparece en el
calentamiento por encima del punto TCR. Hay mezclas poliméricas que por encima de este punto llegan a un estado de

miscibilidad lo que depende de la cinética de la separacién de fase la etapa de un posterior proceso de enfriamiento'.
Los métodos utilizados para la deteccién de la miscibilidad de mezclas poliméricas se discutiran mds adelante, sin
embargo en la mayoria de los casos los diagramas de fase de AG,,, AH,, o X,; generalmente se pueden tomar como una
medida de la miscibilidad aparente. La mayoria son grificas de la composicién dependiendo de la temperatura de transicion

vitrea, T,.
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Una parte importante de la termodinamica de mezclas poliméricas es la relacién con las propiedades de interfase.
La adicién de un tercer ingrcdicntc a una mezcla polimérica, sc asemeja a un tensoactivo en una mezcla de agua-aceite.
Puesto que ¢l equilibrio termadinimico no considera la dispersién ni ¢l tamafio de las fases, se puede estimar los efectos
de compatibilizacién en la interfase; existen tres razones para esto: a) la polidispersidad de los tres ingredientes afectaala
miscibilidad del compatibilizador, b) se observa frecuentemente formacién de miscelas dentro de una de las fases, y©) la
velocidad de equilibrio es mislenta en cdmparacién al bajo peso molecular del tensoactivo.

La termodinidmica de mezclas poliméricas muestra dos tipos de morfologfa, la primera observada en la dindmica
de separacién de fases. El segundo tipo de morfologia es controlado por el equilibrio termodinamico, en donde el tamafio
y forma de las fases es determinante para la minimizacién de la energia total del sistema.

Los métodos que se utilizan para el estudio de la miscibilidad de mezclas poliméricas se dividen en tres grupos,
los cuales son: métodos de equilibrios de fases, medicién de parimetros de interaccién polimero/polimero y pruebas
indirectas de compatibilidad. Estos métodos de estudio, los cuales se mencionan a continuacién, involucran técnicas
analiticas, tales como, wmicroscopia, espectroscopia, anilisis térmicos, mecinicos, dicléctricos y de difraccion.
Dependiendo de la morfologia del polimero, se utilizan éstas diferentes tipos de técnicas analiticas, las cuales se muestran

en el diagrama 1.6.2.}

Tamaiio de dominio 1o 2 o 3 & EY
1 ) L]
Microscopfa <«——— Optico
TEM SEM =
Espectroscopia <>
IR, NRM
A. Térmico ———>
DSC
A. Mecdnico
A. Dieléctrico
Difraccién <> SAXS €——> LuUZ
L&———————> SANS €———>
100*  10° 107 10* 10° 1ot 10t
Escala (tm)

Diagrama 1.6.2. Técnicas analiticas
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®  Métodos de equilibrio de fases.

En mezclas poliméricas comercialmente importantes de alto peso molecular la entropia combinatoria de
mezclado es despreciablemente pequeiia, y la contribucién del volumen libre incrementa la energia libre de mezclado.
Como resultado, la miscibilidad depende también de interacciones especificas o repulsiones intramoleculares. Estas
interacciones especificas son responsables de la miscibilidad, tales como, puentes de hidrogeno, momentos dipolar,
presencia de grupos fenilos, transferencia de carga, interacciones icido-base (de Lewis) o iénicas'. Todos ellos
contribuyen al calor de mezclado.'

Este método es ripido y ficil de usar, es aplicable a ampliar intervalos de condiciones de temperatura y presién.
Es utilizado en la identificacién de miscibilidad, baja compatibilidad de mezclas poliméricas. Sin embargo ésta técnica no
puede sustituir a los diagramas de fases, no determina los efectos del peso molecular ni su distribucién, la extensién de
cadenas largas o cortas, la estereoquimica y la distribucién de secuencias isoméricas.

El método de dispersion de luz, es aplicable solo a sistemas homogéneos, este método ha sido utilizado
principalmente para equilibrio de fases en soluciones. Otro método de anilisis es la velocidad ultrasénica, la cual es una

herramienta de investigacién para estudiar la estructura molecular y macroscépica de polimeros liquidos y sélidos.

®  Medicion de los pardmetros de interaccidn polimero /polimero.

Se basa principalmente en tres tipos de radiacién, en donde sblo la difraccién de luz y los rayos X han sido utilizados
dircctamente para la determinacién de equilibrio de fases. Los pardmetros de interaccién polimero/polimero, son
indicadores de miscibilidad.

La formacién de cristales en mezclas poliméricas es un punto muy importante a estudiar, dicho proceso puede ser
vinculado a la fusién de los cristales de los polimeros puros, Tm® mediante la ecuacién 1.6.3, ésta fue demostrada por

Nishi y Wang en 197s."

(1/ T, ) - (1/ Tm(m) = ’_(szu/ AH,Vyy )l(ln ¢z)/ my + (’"z_l - ml—l }Dl + Z|2¢lzl (1.6.3)
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en donde los subindices 1 y 2 indican al polimero y diluyente respectivamente (soluto y solvente), el subindice u el
valor por mol de unidades poliméricas, m es el grado de polimerizacién, V es el volumen molar, AH=AH;y %,; es el
parimetro de interaccién polimero/polimero. Esta relacién es vilida en los siguientes casos:

1. Los cristales estin en equilibrio,

2. El proceso de fusion se lleva a cabo en condiciones cercanas al equilibrio.
3. Elsegundo componente no modifica la morfologia de la red cristalina, y
4. El segundo componente no sufre un cambio de fase.

®  Meétodos indirectos.

Uno de los métodos indirecto para determinar la miscibilidad de una mezcla polimérica es mediante anilisis térmico,
en donde se determina el valor de la temperatura de transicién vitrea, T,. En los polimeros la transicién vitrea esta
asociada al movimiento de los segmentos de cadena. Se ha observado que el valor de la T, depende de la morfologla, ya
que la secuencia de distribucion influyen directamente en el comportamiento de la T, por lo que un solo dato de T, no es
medida de la miscibilidad, solo el estado de dispersién, hecho comprobado por Shutz y Young en1980, Y Bonardelli Et al,
en 1986".

Existen varias ecuaciones que relacionan a la T, con la composicién. En la ecuacién 1.6.4, propuesta en 1978 por
Couchman, W, y T, representan la fraccién peso y la temperatura de transicién vitrea respectivamente del polimero i en la
mezcla.

In7, = [ wiaCpilnTgil/[Z wiaCpi] (1.6.49)

E! simbolo ACpi designa el incremento de la capacidad calorifica de la muestra, la cual se asume como
independiente de la temperatura. La ecuacién 1.6.4, se derivé para mezclas miscibles considerando la contribucién
entropica de los componentes puros y faltando la entalpia de mezclado. Estas relaciones son formulas empiricas, como se
muestra en la ecuacién 1.6.5 de Gordon-Taylor en 1952, vuelta a derivar por Wood en 1958."

X wiACpi(T,, —-T,) =0 (1.6.5)
para un sistema de dos componentes se muestra la ecuacién (1.6.6)

wi(T, =T, )+ kw, (T, —T,) =0 (1.6.6)
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donde k puede ser usado como un parimetro empirico de la medida de la miscibilidad.
IZw(-T,/T,)=0 (1.6.7)

(nz,)) T, ==(w, InT,)/ T, (1.6.8)

La ecuacién 1.6.7 es conocida como ecuacién de Fox (1956), la ecuacién 1.6.8 fue derivada por Utracki y Jukes

en 1984, esta ecuaciones aunque muestran la T, en funcién de la concentracién encuentran ciertas limitaciones, para lo
- cual se im.rodujcrén pardmetros empiricos. Estos pardmetros son calculados utilizando valores de datos experimentales de
- Tycontra composicibn' .

Experimentos realizados por Rodriguez Parada y Percec, en 1986, indican la existencia de mezclas miscibles con
T, mayores que cualquiera de sus componentes, lo cual sugiere una reduccién de la miscibilidad molecular y la fraccién
del volumen libre causado por fucrtes interacciones intermoleculares’.

Recicntemente se propusieron dos parametros emplricos por Kwei en 1984 y Kwei et al en 1987, en la ecuacién
1.6.8. De acuerdo con los autores los parimetros de interaccién, pueden estar relacionados con las fuerzas
intermoleculares originadas en la estructura del polimero.

Otros autores mencionan la importancia de la amplitud de la transicion vitrea, T, con la miscibilidad de las
mezclas. Frefd et al en 1978, determinaron una amplitud de 6°C para polimeros puros, 10°C para mezclas miscibles, y
32°C para mezclas aproximadamente inmiscibles; pero Alexadrovich en 1978 reporté que también la inmiscibilidad
depende de la composicién, pero también depende de la diferencia de las T, de los dos polimeros ATg = T,; —T,,. El
método DSC es recomendado para sistemas en los que se cumple esta relacion: ATg< Tg=20°C'.

Los métodos espectroscopicos, los cuales actualmente tienen una gran importancia en el estudio de las mezclas
poliméricas, incluyen Resonancia Magnética Nuclear (RNM) y Espectroscopia de Infrarrojo. El uso de RMN  esta basado
en los lentos movimientos moleculares, en la conformacién de la cadena principal, ya que la T‘ esta relacionada con los
movimientos de cadena, y con la morfologia.

El método de RMN de alta resolucién en soluciones poliméricas ha sido utilizado para determinar la composicién

y estructuras de macromoléculas, como resultado por ejemplo, de una reaccién entre dos polimeros.
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Este método se aplica a soluciones de mezclas de polimeros en una mezcla binaria de solventes que no
interaccionan, ya que sec pueden calcular las interacciones entre grupos especificos del soluto (polimero) y los dos
solventes, asf la informacién obienida es utilizada para explicar los mecanismos de interaccién entre las mezcla
polimericas.

En estudios realizados anteriormente, los parimetros utilizados para la determinacién de la miscibilidad
polimeros/polimero, son los tiempos de relajacién del spin. Existen dos tipos de energfa de transferencia, la transferida
entre dtomos de la misma molécula o hacia el solvente, y la transferida entre niicleos vecinos.

La Espectroscopia de Infrarrojo ha sido utilizada ampliamente para el estudio de las mezclas poliméricas,
utilizando para la identificaciéon de los mecanismos de interaccién especifica en mezclas de polimeros y también en la
caracterizacion y diferenciacién de cadenas de macromoléculas en estado sélido de mezclas hechas por co-extrusion.

La microscopia de clectrén cuya amplia resolucién permite medidas mejores que 14, es utilizado en mezclas
poliméricas no solo para determinar la miscibilidad de éstos, sino principalmente para el estudio de la morfologia, la cual
esta dividida en tres categorias: microscopia éptica (OM), microscopia de electrén de barrido (SEM) y microscopfa de

electrén de transmision (TEM)'.

1.6.1  Estudios realizados sobre las mezclas PET/PEN.
Las mezclas poliméricas tienen gran importancia comerdial, ya que por medio de cllas se puede llegar a obtener
mejores propiedades de servicio que las que ofrece un solo polimero®. Debido a la superioridad de propicdades fisicas y
quimicas del PEN sobre el PET, recientemente se han realizado investigaciones sobre sus mezclas y copolimeros,
estudiando la combinacién de propiedades de los dos homopolimeros, con el fin de obtener un material con caracterfsticas
intermedias de ambos, con la ventaja de que el PET por ser un polimero mis barato y de ficil procesamiento, sea la base
de un nucvo material, con una cantidad minima necesaria de PEN para el mejoramiento de las propiedades del PET
creciendo mis su importancia comercial, pero sin hacerlo un material demasiado costoso.
Stephen et al'?, obtuvieron mezclas con diferentes grados de transesterificacion de PET deuterado con PEN, a
diferentes temperaturas y tiempos de reaccién. Mediante la téenica de dispersién de neutrones de dngulo bajo, conocido

como SANS (small-angle neutron scattering) por sus siglas en inglés, y la técnica de RMN para obtener energla de
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activacion, se encontré una dependencia de la energia de activacién con la composicic')n, siendo asociados valores bajos con
un alto contenido de PET en la mezcla, en concentraciones mayores de 0.5 fraccibn en peso observaron un valor
asintético de 160 K] /mol. Los resultados de las dos técnicas reportan los mismos procesos cinéticos'.

Las mezclas PET/PEN han sido estudiadas desde el punto de vista del cfecto de la orientacion por McGonigle et al,
mediante la obtencién de peliculas por el método de disolucién de los homopolimeros. Las peliculas fueron orientadas
biaxialmente (orientadas en una direccién y posteriormente reorientadas en una nueva direccién), para obtener un
ordenamiento ortogonal de los grupos aromiticos y fases cristalinas. Se realizaron pruebas de permeabilidad a gases entre
los cuales a oxigeno y diéxido de carbono. Encontraron que las interacciones entre el polimero y el gas penctrante
aumenta en una exposicién al CO,; y que la solubilidad decrece cuando aumenta la orientacién de las peliculas. Reportan
datos de coeficientes de permeabilidad, solubilidad y difusividad; también estudian el efecto de la reduccién del volumen
libre con la morfologfa (el grado de cristalinidad)*®.

Se han realizado estudios reolégicos, andlisis térmico, propiedades mecinicas y morfologia de mezclas PET/PEN por
Mutsumasa et al'®. Las mezclas de los homopolimeros se realizaron mediante la técnica de mezclado en fundido, variado la
relacién del contenido de cada uno. Reportan que el comportamiento reolégico de la mezcla PET/PEN es parecido al
comportamiento que presentan los homopolimeros y que los valores encontrados se encuentran delimitados por PET y
PEN. El anilisis de la microestructura demuestra una parcial miscibilidad, sin embargo a partir de los termogramas de
DSC se demuestra que después de un primer calentamiento se mejora la miscibilidad de la mezcla aumentando ¢l grado de
transesterificacién'®.

Para entender la reaccién de transesterificacién que ocurre en el PET y PEN, Cabrera'’ y Alexandrova et al'®
realizaron un estudio cinéticos con compuestos modelos bajo condiciones controladas de temperatura, presién y
composicién. Ellos demostraron que la reaccién sigue el mecanismo de intercambio de ésteres siendo la reaccién de
segundo orden.

Sin embargo hasta el momento no se han realizado estudios de permeabilidad al oxigeno y di6éxido de carbono en
peliculas de las mezclas PET/PEN hechas mediante procesamiento reactivo. El estudio de estas mezclas permitira

entender y analizar el comportamiento de este tipo de materiales, por su importanda académica e industrial.
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1.6.2  Importancia de la reaccion de tr terificacion de las las PET/PEN.

Las reacciones de intercambio en polimeros tienen una gran importancia, ya que estas mezclas pueden tener una
mayor ventaja en la distribucién del peso molecular, en donde se involucran dos pelimeros quimicamente distintos
encontrando copolimeros aleatorios como producto final. Esta es una reaccion clisica en los poliésteres, la cual ha sido
tema de discusién en trabajos anteriores. Esta reaccién de intercambio entre los poliésteres se llama transesterificacidn y esta

formada por tres principales reacciones?.

Alcohélisis:

PIVERVRIIN o Wiy , EENNDVIVYPY + OH === ~ww—0H + =0

o—

Acid6lisis:
i
o |CI . OH _— O + HO-— G
!{: [o] o
Intercambio de ésteres:
e i
M'——-O—'(l:———n\mu + _— o + Cm—rinn

Lo °
l
Sc ha encontrado que son muchos los factores que afectan la cinética de la reaccidn de transesterificacién, entre
los cuales se puede destacar el tiempo de mezclado, temperatura de fundido, catalizador y composicion. Hasta el
momento no se ha establecido cuil es el mecanismo y orden de reaccidén que realmente sigue ésta, ya que muchos autores
aseguraban que el mecanismo que se daba es el de intercambio de ésteres y que el orden que seguia la reaccion es de
primer orden; otros autores muestran que ¢l mecanismo no es éste, sino que por medio de la alcoholisis es como se

efectia. Sin embargo, en un estudio hecho mediante compuestos modelo bajo condiciones controladas de atmésfera,
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temperatura y composicion se demostré que cl intercambio directo de ésteres es el mecanismo que sigue con un segundo
orden de reaccion'®.

La reaccién de transesterificacién primero ocurre en las interfaces de la mezcla, creando un copolimero en
bloques, ¢l cual se difunde desde el seno de la reaccién hacia los componentes puros, este copolimero actia como un
agente compatibilizante. Entonces, la reaccién continda dentro de las fases puras, a medida que la transesterificacién
progresa, la secuencia de las longitudes del copolimero formado por bloques disminuye hasta hacer un polimero miés
aleatorio. Debido a la complejidad de la morfologia de la mezcla el proceso de transesterificacion y difusion atin no ha sido
entendido'”.

Un parimetro que caracteriza a la microestructura de estos copoliésteres es el grado de aleatoriedad, el cual
puede ser determinado mediante Resonancia Magnética Nuclear Protonica ( RMN 'H). El grado de aleatoricdad es
independiente de la composicién, sus valores pueden variar desde 0 a 2 y es inversamente proporcional a la longitud del
bloque de copolimero. Si se tiene un valor de 2 existe un copolimero alternado, 1 para un aleatorio y O para una mezcla
fisica.

Los copolimeros formados a partir de la reaccién de intercambio en las mezclas dificulta la cristalizacién de éstas,
y consecuentemente ¢l grado de cristalinidad disminuye dependiendo del grado de transesterificacién, formando as{ un
material amorfo y por ende con claridad éptica, aspecto muy importante cuando se requiere elaborar envases para
alimentos. Es por eso que entender la reaccién de transesterificacién es importante, ya que administra la miscibilidad del
sistema, aumentando las propiedades de la mezclas PET/PEN, moviéndose éstas dentro de los limites de las caracteristicas
de los dos homopolimeros.

Una de las herramientas analiticas que ha permitido estudiar la reaccién de transesterificacién en las mezclas
PET/PEN es la Resonancia Magnética Nuclear Protonica (RMN 'H). La regidn de interés es la que se encuentra de 4.5 a
5.0 ppm, donde los protones de los segmentos alifiticos emiten sus sefiales resonantes. Si los protones alifiticos estin
entre dos unidades de tereftalato consecutivas, TET, su desplazamiento quimico aparecerd en 4.80 ppm
aproximadamente, cuando los protones se encuentran entre dos unidades de naftalato, NEN, su scfial corresponde a un
desplazamiento de alrededor de 4.90 ppm, figura 1.6.2.2. Las secuencias donde las unidades de tereftalato son adyacentes

a las unidades de naftalato, TEN, son formadas por la transesterificacién'®.
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El desplazamiento quimico para los protones de las unidades alifiticas en tales condiciones es de 4.85 ppm, una
sefial intermedia entre los dos homopolimeros. De esta manera es posible seguir la reaccién monitoreando la evolucién de

-~ . . 9
la nueva seiial como funcién de la concentracién'.

N\

/°°j:°o\

4.90 ppm
(b)

Figura 1.6.2.1, Despl f de los p lifdticos de las cadenas de a) PET, b) PEN y c) del prod, I dela dn de

transesterificacidn entre ellos.

TET
NEN
t TEN
\\._.v
e —
4.9 4.85 4.8 ppm
Figura 1.6.2.2. Distribucién de los H" alifd enla én de ificacion de Pet y PEN
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El porcentaje de transesterificacion alcanzado por la reaccién, se puede calcular analizando el espectro de
Resonancia Magnética Nuclear Proténica, en la regién que corresponde a las unidades de etileno. La fraccién de la

secuencia correspondiente TEN (frey) estd determinada por la ecuacién 1.6.2.1.

ITE N

Sren = (1.6.2.1)

Lrgr + gy + Iygy
donde:
hrers Iren ¥ Inen son los valores de las integrales de los picos correspondientes a 4.8, 4.85 y 4.9 respectivamente, los cuales
se obtienen directamente del espectro de H-RMN",

Otra de las téenica de anilisis que se utiliza para el estudio de las reacciones de transesterificacion entre poliésteres de
diferente estructura quimica es la Dispersion de ncutrones en angulo bajo (small-angle neutron scattering), por sus siglas en
ingles SANS?.

Este método ha sido utilizado para la obtencién de parimetros cinéticos de la reaccién de transesterificacién ya que es

una técnica que puede ser utilizada para la reaccién entre poliésteres similares en su estructura qu(mim".

1.7 Procesos de transporte de gases en los polimeros vitreos.

La permeabilidad es la rapidez mediante la cual pasan las moléculas de gases o vapores a través de los pol(mcros“.
En términos generales, ¢l mecanismo de permeacién mediante ¢l cual se da el proceso, consiste en tres etapas. Primero se
da la absorcién de las especies permeantes dentro del polimero, después estas especies se difunden a través del polimero,
viajando debido al gradiente de concentracién, y finalmente la desorci6n de las especies permeantes hacia la superficie del
polimero y la evaporacién o remocién por otros mecanismos®.

En el disefio de materiales de empaque es muy importante considerar la absorcién y cl transporte de gases tales
como el oxigeno y diéxido de carbono a través del material polimérico. El PET es un polimero vitreo que sc utiliza
ampliamente como material de empaque en la industria de alimentos gracias a sus propiedades de barrera'. El estudio de
1a permeabilidad en polimeros se ha conocido desde hace mis de 180 afios en los estudios realizados por T. Graham en

1829,
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Los primeros trabajos de permeabilidad de gases en polimeros vitreos fueron realizados por Meares en 1954,
quien fue también el primero en especular cn la teorfa de un modelo dual para polimeros vitreos®.La naturaleza de los
procesos de transporte es por si misma un factor de ingenierfa importante para el logro de disefios exitosos aplicables a
gran escala en operaciones industriales’.

Existen muchas diferencias entre la absorcién y propiedades de transporte en polimeros vitreos y en polimeros
viscoelasticos, las que se derivan de la naturaleza de no equilibrio de los polimeros vitreos. A diferencia de los polimeros
viscoeldsticos, los cuales son materiales cn equilibrio, sus propiedades fisicas incluyendo la absorcién y propiedades de
transporte, los polimeros vitreos se encuentran en un aparente desequilibrio®.

En el diagrama 1.7.1, un polimeros vitreo (un polimero por debajo de su T,), contiene un volumen especifico V,,
el cual es mayor que el volumen especifico equivalente a un hipotético polimero viscoelastico, V,, obtenido de la
extrapolacién de los datos de volumen especifico de la T,. Este exceso de volumen en los polimeros vitreos es el resultado
de la incapacidad que ticnen las cadenas del polimero para ordenarse ripidamente para alcanzar el cquilibrio por debajo de
la temperatura de transiciéon vitrea®.

Para entender los mecanismos de transporte en polimeros, se debe tener en consideracién la microestructura del
polimero, su estado vitreo 6 estado viscoelastico. Los polimeros en estado vitreo son rigidos, lo cual restringe la movilidad
de las cadenas, ticnen una alta densidad estructural, con poco espacio interno. El comportamiento vitreo se asocia a una

rigidez en la cadena, fuertes fuerzas intermoleculares entre bloques de cadenas y presencia de grupos voluminosos®.

A Vitreo Viscoelastico
=
S
o
= Vg
g
<
§
= Exceso de
=
= volumen vV,
K . '
e
>
T, Temperatura

Diagrama 1.7. 1. Representacién esquemdtica del exceso de volumen libre el polimeros vitreos
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Las propiedades de los polimeros vitreos pueden modificarse en presencia de fases cristalinas o por orientacion
inducida, ya que tanto la cristalizacién como la orientacién tienden a modificar la fase amorfa que ¢s en donde se lleva a
cabo la difusién, dado que la fase cristalina es impermeable’.

Los polimeros vitreos representan un punto de investigacion muy importante para la ciencia y para la tecnologia
en los trabajos de investigacién en los cuales esta relacionada la estructura con sus propiedades, su funcién y aplicacién. El
comportamiento de una material polimérico por debajo de la regién de transicion vitrea puede ser bastante compleja. En
un sentido prictico es importante entender fuera del equilibrio las caracteristica del estado vitreo y sus efectos en las
propiedades y aplicaciones de los polimeros vitreos para mejorar y predecir el rendimiento del material y de esta forma
optimizar sus usos finales; en el sentido teérico, la importancia de entender las propiedades y funciones de los polimeros
vitreos esta enfocado a desarrollar modelos capaces de describir su comportamientocomplejo’.

Estudios sobre el transporte de gases como CO, se han hecho anteriormente en polimeros como el PET, por
Michacls et al , Vieth et al, y Koros et al; pero pocos estudios se han realizado con ¢l PEN, ya que es un material
relativamente nuevo, Se ha demostrado que la solubilidad y ¢l coeficiente de difusion del CO, en el PET depende de lano

linearidad en la presibn‘ .

1.7.1.  Factores que controlan el proceso de transporte de gases en polimeros.

La palabra permeabilidad significa el transporte de materia a través de una membrana como resultado de un
gradiente de actividad. El proceso mediante el cual el gas es permeado depende de la estructura de la membrana' y de la
orientacién de los polimeros, ya que la permeabilidad decrece con el incremento de la orientacién®.

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

una diferencia de presiones; y mediante procesos de difusién de Fick cuando existe una diferencia de concentraciones'.
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Direccién de
Difusion
P,
C, P,
P>P;

X=! x=l

<>
Diag 17.1.1. M o de difusidn molecular en una b poliméri

El diagrama 1.7.1.1 representa el flujo de gas a través de una membrana, en donde P, y P, se refieren a la presién
parcial de uno de los componentes™, La permeabilidad de un gas o un vapor a través de un sistema polimérico involucra
varios procesos, en los cuales estan incluidos la solubilidad y la difusibidad®*¢#'%, El tratamiento matemaitico se ha
analizado mediante el estudio de la termodindmica fuera del cquﬂibrio’ para polimeros vitreos, ya que se les considera que
sus propiedades se encuentran fuera del equilibrio a diferencia de los polimeros viscoelasticos®.

La permeabilidad en los polimeros se ve afectada debido a su modificacién estructural. La incorporacién de
comonémeros lineales reducen el coeficiente de permeabilidad P, mientras que algunos no lincales inicialmente
incrementan P, seguido por decremento conforme la cantidad del comonémero aumenta, en el caso del PET?; sin
embargo también se ha obscrvado que la copolimerizacidn con isémeros lineales simétricos, producen un incremento
substancial en P'°. Generalmente, la incorporacién de comonémeros afecta a la solubilidad S menos que a la difusién D™'°,
por lo tanto los cambios en P se deben principalmente a D, la relacién de los tres se muestra en la ecuacién (1.7.1. 1y.

P=SD (1.7.1.1)

Una baja fraccién de conformacién cis en la estructura molecular tiende a corrclacionarse con baja difusividad. La

conformacién cis, puede ser modificada mediante la copolimerizacién con comondémeros aromaticos en el caso del PET.

En modificaciones de la estructura del PET, se ha encontrado que la incorporacién de 2.5% en mol de cis de é&stos
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comonémeros arométicos como 1,8-naftalato y 1,8-antracenato incrementan la conformacién cis aproximadamente 0.9;
mientras que disminuye con 2,6-naftalato y 2,6-antracentao’.

La simetria de las cadenas aparentemente parece afectar los componentes termodinimicos y cinéticos de la
permeabilidad: la solubilidad y la difusividad respectivamente. La morfologia del polimero es uno de los factores que
afectan a la permeabilidad, tales como la cristalizacién y orientadén aumentando las propiedades de barrera®. Un
empacamiento eficiente de las cadenas en'forma de cristales laminares 6 un ordenamiento de regiones orientadas de PET,
producen una menor cantidad de volumen libre haci¢ndolo mds impermeable™™®

La regiones cristalinas del polimero generalmente son un camino dificil para la solubilidad de las moléculas través
de la matriz polimérica. Restringen los movimientos segmentales en las regiones no cristalinas del polimero, ambos
efectos tienden a redudir la difusividad. Dado que la cristalinidad reduce la solubilidad de 1a molécula penetrante y su
difusién, la permeabilidad se reduce®. Los cocficientes de difusién generalmente disminuyen con el entrecruzamiento
debido a una reduccién de la movilidad de las cadenas del polimero®. En el diagrama 1.7.1.2 se muestra el esquema que
presenta un polimero con fase cristalina y amorfa’.

Dado que se pucde considerar que la absorcién y la difusién ocurre en las regiones amorfas del polimero, es
posible modificar la morforlogia mediante cambios en la distribucién espacial de la fase amorfa durante la elaboracién de

peliculas orientadas, ordenando las cadenas del polimero y por lo tanto restringiendo la movilidad de éstas'®,

Niucleos N
Region cristalinos M Zona de fécil
amorfa S ifusion
=

Kﬂ(

&

< /%mnmﬂmm i

Fribras lamelares

Diagrama 1.7.1.2. Esq de un polil en su parte cristalinag y amorfa.
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La cristalinidad de los polimeros se puede ver afectada también mediante tratamientos térmicos o quimicos. El
mecanismo de recristalizacion, proponen que en la cristalizacién a temperaturas bajas se pueden producir cristales con
bajo grado de perfeccién o de tamaiio pequeiio. El tamafio de los cristales posteriormente puede cambiar si se somete a un
recalentado y fusidén de los cristales, al recristalizar se forman cristales con un grado de perfeccién mayor, causando con
esto que el polimero disminuya su permcabilidad. Se ha demostrado que la cristalizacién inducida térmicamente en PET
produce un aumento del 50% de cristales perfectos que son mucho mis densos que los producidos con solventes™.

En polimeros como ¢l PET, cuando es sometido a una orientacion las propiedades de barrera se mejoran ya que
al extender y acomodar las regiones cristalinas se obtiene un ordenamiento incluso en las regiones amorfas. Durante el
proceso de orientacién las cadenas se alinean en direccién de la fuerza aplicada. Cuando se someten a una redistribucién
(PET biorentado) de las cadenas aplicando una segunda oricntacién en una nueva direccién, sec obtienen planos en
posiciones 4:>r(ogonal::sls de anillos aromaticos y cristales aumentando la dificultad del paso de las moléculas de gas
penctrante. El mismo fenémeno ocurre con el PEN, que es un polimero semicristalino y parecido al PET".

En la expansién térmica, se observa un cambio de volumen especifico Ac a la temperatura de transicién vitrea,
por lo tanto, el volumen espedfico en el estado vitreo es mayor que en liquidos siper enfriados a la misma temperatura,
definido por la ecuacién (1.7.1.2), si Av se define como volumen libre estitico, entonces la esta ecuacién define la
relacién entre Sy la T, (solubilidad y temperatura de transicién vitrea)’.

Av = Ae(T, —T) (1.7.1.2)

Se ha observado que la dependencia de la solubilidad y la T, varfan linealmente con la composicién, y que la
copolimerizacién con isdbmeros asimétricos disminuyen la solubilidad y T,; mientras que con isémeros simétricos la
aumentan’. Esta relacién que existe entre la solubilidad y la temperatura de transicién vitrea es dependiente del volumen
total de las cavidades en la matriz polimérica (volumen libre estitico) ¢ independiente de los movimientos de las cadenas
del polimero. El volumen dinimico es el que controla los movimientos de las moléculas penetrantes entre el volumen
estitico de las cavidades derivados de cambios conformacionales y movimientos de segmentos de las cadenas del polimero.

Cuando las moléculas de gas cambian de posicion de un lugar de equilibrio a otro, se puede considerar como una energfa
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mayor de la molécula sobre la energia de barrera del sistema, expresada como una energia de activacién de Arrhenius,
ecuacibn (1.8.4)""°.

En términos simples, la permeabilidad de moléculas pequefias de gas a través de polimeros vitreos es visto como
un proceso de llenado de cavidades de la matriz polimérica, estas cavidades son el volumen libre; ocasionalmente las
moléculas se trasladan a cavidades vecinas®™'®. Por lo tanto, la permeabilidad de un gas depende del niimero y tamaiio de
las cavidades de la matriz polimérica (volumen libre estitico) y frecuencia de formacion de los canales (volumen libre
dindmico). Se ha encontrado que en el caso del PET la permeacién a ciertos gases depende fuertemente de las cavidades
como un volumen libre en el polimcrom.

El volumen libre estitico es independiente de movimientos de macromoléculas relacionadas a la solubilidad del
gas. El volumen libre dindmico se deriva de movimientos conformacionales y movimientos en los segmentos relacionados
a la difusién de las moléculas del gas™'®.

Este concepto es la razén fundamental del modelo de absorcién dual'. El volumen libre se calcula generalmente
con la ecuacién 1.7.1.4, en donde V es el volumen especifico del polimero y ¥, es el volumen ocupado que se relaciona

con el volumen de Van der Waals; V,=V,. El volumen especifico del polimero se calcula a partir de la densidad®'®,

Y-V
tibre v

(1.7.1.4)

La movilidad de las cadenas del polimero es un factor de permeabilidad, ya que moléculas con grupos rigidos
como aromaticos disminuyen el movimiento y con esto reducen la movilidad de las moléculas penetrantes. Al incrementar
barreras intramoleculares, se restringe el movimiento segmental, haciendo que exista una fuerte densidad de energia de
cohesién entre las cadenas del polimero, razén por la cual decrecen los coeficientes de difusién®,

La dependencia del tamafio y forma de las moléculas de gas penetrantes, se caracteriza mediante el volumen de
van der Waals. En general los coeficientes de difusién disminuyen con el incremento del tamafio de las moléculas
penctrantes, también se ven afectados por las forma de éstas. Los coeficientes de difusién de moléculas lincares o
rectangulares tales como el CO,, son mayores que las de moléculas esféricas de cquivalente volumen molecular®,

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

polimero generalmente se inarementa con el incremenio de la capacidad de condensacién del gas. Una medida de ésta
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capacidad de condensacion son por ejemplo, la temperatura critica del gas T, la temperatura normal de ebullicién T, y las
fuerzas de Lennard-Jones. La solubilidad del gas depende de las interacciones entre las moléculas de gas y las del
polimero. Moléculas como el CO,;, que tienen un momento cuddruple, generalmente es soluble en polimeros polarcs".

A altas presiones de gas, la permeabilidad puede incrementarse conforme incrementa la presion. Este incremento
se relaciona con la plastificacién que causa el penctrante en la matriz polimérica, y es principalmente debido a un
incremento en el coeficiente de difusiébn de las moléculas penetrantes. El vapor de agua es un plastificante eficiente en
polimeros hidrofilicos. Para altas concentraciones de las moléculas de gas penetrantes, la difusividad puede incrementarse
debido a la plastificacién®.

La plastificacién ocurre cuando las moléculas del gas se disuelven en la matriz polimérica a una concentracién
suficiente para forzar a las cadenas de polimero a separarse en scgmentos y por lo tanto incrementar el volumen libre en la
matriz, facilitando el movimiento segmental el polimero. El movimiento scgmental provoca una disminucién de la
temperatura de transicién vitrea. Por otro lado éste movimiento provoca que las moléculas de gas se difundan mds
ficilmente a través de los segmentos del polimero, por lo que se incrementan lt;s coeficientes de difusién®.

Dado que los polimeros vitreos se encuentran fucra del equilibrio, sus propicdades dependen de su
procesamiento, lo que quiere decir que la dependencia del tiempo afecta a la degradacién de una membrana. Exposiciones
previas de un polimero vitreo a gases altamente solubles como ¢l CO,; o vapores de solventes organicos dilatan el exceso
de volumen y con ello la capacidad de Langmuir‘, con lo que aumenta la solubilidad®.

El peso molecular del polimero afecta a la permeabilidad. Al aumentar el peso molecular del polimero,
generalmente aumenta la temperatura de transicién vitrea, lo que aumenta la capacidad de absorcién de Langmuir Cy' que
es proporcional a la resta de la temperatura menos la temperatura de transicién vitrea en algunos polimeros. Para altos
pesos moleculares, tanto la difusividad como la solubilidad no se ven afectadas debido al peso molecular, a diferencia de
polimeros cuyos pesos molcculares son bajos, los cuales ticnen un gran movimiento segmental, que disminuye conforme

aumenta el peso molecular®.

* La capacidad de Langmuir se define mas adelante en el modelo de absorci6n dual.

38



Antecedentes

1.8 Leyes fenomenolSgicas para la descripcidn del proceso de transporte de gases en polimeros.

Las ecuaciones fundamentales de difusién fueron derivadas por Fick en 1855, quien mostré la analogia de la
transferencia de masa con la transferencia de calor, posteriormente Eyring propuso una teorfa de difusién involucrando un
estado de transicién activado; Barrer desarrollé una teoria de zona activada para la aplicacién de difusién de gases a través
de microestructuras poliméricas. La teoria de la zona activada implica que las moléculas que se difunden deben adquirir
energfa para pasar las barreras que existen en su equilibrio local’.

En general sc aplica la teoria de transporte de energia de Fourier, (ecuacion 1.8.1), en el transporte de masa, con
elementos de proporcionalidad de coeficientes termodinimicos de transporte, Dy, y gradientes de potenciales quimicos.

Ji=XL,X, (1.8.1.)

Esta teoria, toma en cuenta la primera ley de Fick en el caso de difusién de un componente, la ecuacién de
difusion molecular esta representada por la ecuacién (1.8.2), en donde | representa el flujo penctrante; D el cocficiente de
difusién molecular y Ve el gradiente de concentraciones; el signo negativo indica que la difusién ocurre espontineamente
en direccion del decremento de la concentracién®.

J =-DVc (1.8.2)

Se han planteado diferentes teorias para describir la permeabilidad. En muchos casos simples, sc asume que el
sistema gas-polimero sigue la ley de Henry en la forma de la ecuacién (1.8.3), en donde ¢ es la concentracién del gas en el
polimero; p, la presién parcial del penetrante en la interfase; y k, el coeficiente de solubilidad. Sin embargo los
coeficientes de difusién no son independientes de la concentracién, la ley de Henry no se aplica, por lo que no se puede
considerar a la permeabilidad como una propiedad fundamental, ya que depende de las caracteristicas de difusién y
solubilidad’.

c=kp (1.8.3)

El coeficiente de difusién D tiene una dependencia con la temperatura segin la ecuacién de Arrhenius, ecuacién

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

membranas menos permeables son las més sensibles a los cambios de temperatura’. En donde D es el coeficiente de
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Difusion, D, es el factor preexponencial, E, es la energfa de activacién de difusion, R la constante de los gases y T la

temperatura absoluta.

D

RT

D = D, exp| (1.8.4)

Glastone, Laidler y Eyring propusicron una teoria que relaciona el volumen libre con la difusién’, teoria que ha
sido utilizada para la interpretacién estructural de propiedades de transporte’. La teorfa utiliza el modelo conceptual de
pequedios agujeros o cavidades que pueden ser fijos 6 méviles a través de la matriz polimérica, una molécula de gas puede
penetrar solo si hay el suficiente espacio para que pueda entrar' y dependiendo del niimero, tamaiio de las cavidades y
frecuencia de los canales de formacién es la dependencia de permeabilidad del gas’. Dichas cavidades se crean mediante cl
movimiento Browniano de los segmentos moleculares de las cadenas del polimero, facilitando que la molécula de gas
penctre. Lo anterior genera el premisa de la energfa de activacién de barrera en la difusién, que es la energia necesaria
para formar una cavidad de dimensiones apropiadas’.

Graham sugirié que la permeabilidad de una molécula penetrante a través de una membrana polimérica, se
procede mediante un mecanismo de tres pasos que relacionan absorcién-difusién. En este modelo las moléculas
penetrantes primero son disueltas por altas presiones por un lado de la membrana; la molécula se difunde a través de la
membrana por bajas presiones; y es repelida 6 evaporada de ése lado®'s.

La teoria de absorcion dual esta basada en el comportamiento lineal (la cual sigue la ley de Henry), y no lincal (de
acuerdo con la isoterma de Langmuir) de las ecuaciones de difusién, la cual toma en cuenta la heterogeneidad de la
morfologia del polfmero a un nivel local, generando con esto que las propiedades intrinsecas del material, tales como
difusividad de las especies méviles y parimetros de cquilibrio no sean variables a éste nivel local. El modelo de Langmuir
esta relacionado a la poca movilidad de las cadenas del pol!mero‘.

La teoria de la percolacién, plantea el concepto de un umbral de percolacién, lo que se refiere a una fraccién
minima de volumen de difusién en donde se obtiene un continuo transporte, y esta relacionado a la inversién de fase; este
umbral de pereolacién ha sido calculado para diferentes geometrias de estructura®.

El método mds comiinmente utilizado es la teorfa del modelo dual para la solubilidad y disfusién en polimeros

vitreos propuesta por Barrer en 1958, la cual se ha utilizado para el anilisis y comparacién de datos experimentales. Esta
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teorfa del modelo dual considera que las moléculas penctrantes constan de dos tipos, las que se disuclven en el polimero
con una concentracién Hp y las que se absorben en microcavidades o agujeros con una concentracién Cy, lo que ha sido
demostrado por D. Raucher et al en 1983 mediante Resonancia Magnética Nuclear®.

El primer tipo de moléculas, las cuales son disueltas en el polimero obedecen la ley de Henry, que se muestra en
el ecuacién 1.8.5; mientras que las moléculas absorbidas en las microcavidades siguen la ecuacién de Langmuir, ecuacién
1.8.6; y la concentracién total esta dada por la suma de las dos concentraciones; la difusién entonces puede ser mostrada
como una dependencia de la concentracién y coeficientes de difusién, para una muestra que ha alcanzado el equilibrio con
las moléculas penetrantes, se pucde obtener el coeficiente de permeabilidad dado por le ecuacién 1.8.7. En esta ecuacién
se han tomado en cuenta el flujo total (J), y la dependencia de la difusién con la concentracién, en donde b es una

constante de afinidad de las cavidades y, p, y p,., representan sitios de alta y baja presién respectivamente’.

Cp=k,p (1.8.5°)
"= ___C,,bp (1.8.6)
1+bp
C;lbDH

P=k (1.8.7)

pDp + <~
1+bp, K1+ 4,
| L( 1)( le)

Contribucién Contribucién de
de disolucién.  Langmuir

El parimetro C'y se conoce como capacidad de Langmuir y es la relacién de la cantidad  de volumen libre no
relajado?, es una medida de la concentracién de cavidades®,en general el cambio de éste pardmetro refleja un cambio en el
empaquetamiento intermolecular y por lo tanto el volumen especifico de la muestra’. Como los polimeros vitreos se
calientan hacia su temperatura de transicién vitrea, el parimetro de capacidad de Langmuir se reduce, y por encima de la
T,, el pardmetro C'y es pricticamente despreciable, el PET es un polimero vitreo y por lo tanto al elevar la temperatura
hacia la T, esta capacidad de absorcién d.isminuycs‘".

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

como el PET y el PEN haciendo comparaciones entre éste modelo y el modelo de matriz polimero-gas con datos
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cxpcrimenmlcs'. Este Gltimo método propucsto por Raucher y Sefcik en 1983, estd basado en la explicacién de la
dependencia con la presién de la solubilidad y los procesos de transporte en polimeros vitreos®.

El modclo de matriz polimero-gas considera solo un tipo de moléculas penctrantes pero existe una interaccidon
entre el soluto y la matriz polimérica, lo que puede ser visto como movimientos de la cadena principal, comportamiento
viscoelastico, y una cafda de la Tl, con el incremento de la concentracion de las moléculas penetrantes. Pace y Datyney en
1979, sugieren que los procesos de transporte ocurren por dos mecanismos separados: difusién en direccién de las
cadenas del polimeros y saltos a través de las cadenas®.

Esta teoria considera que los cambio aparentes de los coeficientes de difusién son debidos a movimientos en la
cadena principal. Para la expresién matemitica de ésta teoria se toma en consideracién las interacciones de las moléculas
del gas con la matriz polimérica, la cual sc expresa en la ecuacién 1.8.8, incluyendo coeficientes de difusividad se expresa

la ecuacién 1.8.9, mientras que el coeficiente de pcrmcabilidad esta dado por la ecuacién 1.8.10%.

§ = Syexp(—a*«) (1.8.8)
D = D,(1+ AC)exp(BC) (1.8.9)
P = D,S,exp{C(8 - a)} (1.8.10)

Estos dos métodos se han comparado y encontrado que estadisticamente el modelo que mecjor se ajusta a la
variacién de los datos de  solubilidad con la presién es el modelo dual, sin embargo las incertidumbres asociadas a los
parimetros en el ajuste del modelo dual, son mucho mayores que las asociados al ajuste de los pardmetros en el modelo
de matriz polimero-gas®.

La permeabilidad en peliculas se expresa cominmente en barrers, que se muestra en la ecuacién 1.8.11. En
estructuras asimétricas, la permeabilidad por unidad de espesor 6 permeancia es utilizada cominmente para la
caracterizacion del flujo de gas a través de una membrana. Esta permeancia generalmente se cxpresa en unidad de GPU

(por sus siglas en ingles gas permeation units), como se muestra en la ecuacién 1.8.12%

\Barrer = 151070 S STP)em

(1811
cm*scmHg
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0-6 cm®(STP)

IGPU =1xl <
cm“scmHg

(1.5.12)

En este trabajo se realiza el estudio de propiedades de barrera al CQ, y O, en peliculas, obtenidas mediante
procesamiento reactivo de PET/PEN variando la rclacién de composicién en la mezcla de los dos polimeros con lo cual se
obtendri un material que posea caracteristicas aprovechables de los originales, ademis se¢ obtienen datos de solubilidad y
difusividad. Se estudia el cfecto de la cristalinidad en las propiedades de barrera, el grado de transesterificacion mediante
el anilisis de RMN'H y viscosidad de las mezelas. La finalidad es comprender los procesos de transporte de gases en la
mezcla de polimeros, asi como establecer los factores que controlan el proceso de compatibilidad y su efecto en las

propiedades térmicas y de transporte de las mezclas PET/PEN y la relacién que tiene con sus propiedades.
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2.1. Materias primas.

Los polimeros que se utilizaron en la parte experimental, el Poli(tereftalato de ctileno) (PET) y 2,6-
Poli(naftalato de etileno) (PEN), fueron proporcionados como resinas grado botella en forma de pellets, por los

proveedores Celanese y Eatsman respectivamente.

L R ST 8 i TR e NSRRI AL

i[Polimero [ Proveedor |[  Mw [ [n] || TECO) |[ Tm (°C) a

. ‘ (g/cm’)
Poli(tereftalato de etileno) | CELANESE | 76 241.55 1.36
e J

! ! i

i| Poli(nafialato de etileno) il EASTMAN | 117 265.4

¥ i

; . — | S

Tabla 2.1.1. Caracteristicas de los pollmeros empleados en la elab 6n de las las.

En Tabla 2.1.1 se muestran las caracteristicas relevantes de los polimeros. Los datos de propiedades térmicas se
determinaron mediante DSC, la viscosidad intrinseca se calculé experimentalmente utilizando disoluciones en una
mezcla de fenol/tetracloroetano’, el peso molecular ¢s un dato reportado en la literatura y la densidad se obtuvo

del proveedor.

* Mas adelante se describe ¢l procedimiento.
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Durante el desarrollo experimental se utilizaron disolventes para cl anilisis de Resonancia Magnética

Nuclear Proténica (RMNTH), los cuales se muestran en la tabla 2.1.2, Estos solventes son deuterados y se

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

Para las pruebas de viscosidad se utilizé una mezcla de los solventes que se enlistan en la tabla 2.1.3, los

cuales también se compraron en Aldrich y se utilizaron sin previa purificacién.

s e . Bt meE T ¢ e e P e A A VI AN A LIS 1 XA
%[ Disolvente Fo!-mula { . Prqvccdgr i dad o _;r___l:ropjrekqadggwul
i Los vapores irritan los ‘ .
ojos y el sistema ! PM =114,02 |
Ac. Trifluoroacetico CF,CO,D ALDRICH  i| respiratorio. Su inhalacién i Mp =-15.4°C |
| lleva a una considerable i Bp = 72.4°C ;
} |} destruccién de los tejidos D= 1.48 ;
Lo S oo by puedeserfanal. U
{1 En una sobre exposicién ‘ '
{ causa marecos, | PM =119.38
desorientacion, dolor de | Mp =-63.5°C |
Cloroformo CDCl, ALDRICH || cabeza, fatiga, anestesia, i Bp = 62°C i
irritacién de ojos y piel al i D = 1.484 !

!

!

contacto. Sustancia
cancerigena.

Pt e 3o 2y 3t

Tabla 2.1.2. Lista de disolventes utilizados en RAN*H

R .

S

Toxicidad

Disolvente r Formula Provecdor [ | Props. Fisicas |
T P S o O
Una sobre exposicién !

pucde causar, nauseas, : PM =167.85 |

vomito y dolores ! Mp = -44°C ]

Tetracloroetano C},CHCHCI, ALDRICH abdominales, Bp = 146.5°C |
D = 1.586 i

Venenoso y ciustico. Se PM =94.11 ;

Fenol absorbe ripidamente por Mp =41°C .
C.H;OH ALDRICH la piel Bp = 182°C '

D = 1.071 :

Tabla 2.1.3. Solventes utilizados en las prucbas de viscosidad
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2.2 Instrumentacién y equipo
2.2.1 Equipo utilizado en la preparacién de las muestras
2.3.1.1 Secado

Para sccar los polimeros en forma de pellets se siguié la técnica que se describe en la seccién 2.2.1. Se
utilizé una estufa de vacio de marca Cole Parmer (25 in Hg de vacio), durante 20 horas a una temperatura de
60°C, para eliminar el agua retenida y poder procesarlos. Posteriormente los polimeros se envasaron en
botellas de vidrio color ambar, selladas con parafilm para mantenerlo alejados lo mas posible de la humedad del

medio ambiente.

j —

*

Figura 2.3.1. 1. Proceso de secado de los polimeros

2.2.2  Preparacién de las muestras

2.3.2.1 Descripcion de la cdmara de mezclado.

La cdmara de mezclado utilizada en éste trabajo fue de la marca Rheomix HAAKE, la cual cuenta con
cuatro controladores de temperatura para las diferentes zonas de calentamiento de ésta, la velocidad de
mezclado puede ser controlada de forma fija de 32 o 64 revoluciones por minuto, o bien de manera variable,
de ésta mancra cl operador fija la velocidad de mezclado manualmente.

La cAmara una vez cerrada se encuentra aislada de la atmésfera de los alrededores por lo cual tiene
una entrada de administracién de gas inerte (en este caso N,) para propiciar un medio adecuado para la

reaccién. Un diagrama de la cimara de mezclado se muestraen la figura 2.3.2.1.
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Rotores
Termopar
Plato frontal

=)
~
AWN—

N
) -

Canales de aire de
enfriamienta

AN

w

Resistencias de
calentamiento

4 6. Embolo de carga
7. Salida de airc de

enfriamiento
. 8. Tanque de Nitrégeno

NN

7.7 B

a) Vista aérea

Ll

i

b) Vista Frontal

Figura, 2.3.21. Diograma de la cémara de mezclado, a) vista aérea; b)vista frontal
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2.3.2.2 Prensa
La prensa que se utilizé para claborar las peliculas es de marca Carver modelo _S/N 4000-515 de Freis.
Carver Inc. Cuenta con un programador dc temperatura, un termopar en cada plato y un manémetro con una

presién mixima de 18, 000 psi. En la figura 2.3.2 se muestra un diagrama que describe las partes de la prensa.

AL

EJ 1 1. Platos
1

2. Pistén

4\
5 -~
\@\P‘ [— 1 3. Soporte
A
l

% 4. Termopar
3

] 5. Controlador de
A temperatura

2 6. Man6émetro

Figura 2.3.2.2. Esquema de prensa.
2.3.3 Equipo de caracterizacion
2.3.3.1Permeabilidad
Para las pruebas de permeabilidad se utilizb el equipo OX-TRAN ® 2/20 (Mocon), el cual mide
cocficientes de difusividad, solubilidad, permeacion al oxigeno (0,), en un rango de temperaturas que va de los
10-40°C con un porcentaje de hiimedad que de 0% y de 35-90% . Las permeabilidades pueden ser evaluadas
desde los 10 * barrers hasta 1. Para las determinaciones de las propiedades de transporte al diéxido de carbono

(COy sc uso el equipo PERMATRAN-C 4/40 (Mocon).
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2.3.3.2 Andlisis térmico

Para realizar las pruebas de caracterizacién térmica se empleo un aparato DSC de marca TA Instruments
modelo 2920 con un rango de temperatura de -180° C a 725° C y un error de reproducibilidad de + 0.05°. En
la figura 2.3.3.2 s¢ muestra un esquema de dicho equipo. Para realizar el andlisis termogravimétrico de los

homopolimeros se utiliz6 un aparato de TGA modelo 2950 de la marca TA Instruments .

Panel Muestra
de de Panel de
muestra Polimero referencia

N f /
\Ng ;
e -
Computadoraéara monitorear
y regular el flujo de calor

\ )

Calentadores

Figura 2.3.3.2. Esquema de un equipo de Calorimeria Difarencial de Barrido.

2.3.3.3 Viscosidad

El equipo necesario para esta prueba de caracterizacién fue el siguiente: un viscosimetro de Ubbelohde del
No. 1B, marca Cannon Instruments; un bafio térmico marca Cannon modelo CT-518 con capacidad para 25 L,
con una estabilidad térmica de £0.01°C y un intervalo de temperatura de 20 2 100°C; un cronémetro digital,

una parrilla de calentamiento de marca Cannon y matraces volumétrico de 25 mL.
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Figura 2.3.3.3. Bario térmico con n fr para medir dad

2.3 Preparacién de las muestras
2.3.1 Secado de los polimeros.

Debido a que los poliésteres son materiales higroscopicos, por tener en sus cadenas principales grupos
éster, son capaces de atrapar humedad de la atmésfera, por esta razon, antes del procesamiento se debe
climinar el agua retenida por éstos, ya que cuando se someten a altas temperatura se pueden presentar
reacciones de degradacion.

Los polimeros en forma de pellets” se colocaron en recipientes extendidos de vidrio a manera de tener
una superficie lo mis expuesta posible. Se utilizb una estufa de vacio de marca Cole Parmer (25 in Hg de vacio),
durante 20 horas a una temperatura de 60°C, para eliminar el agua retenida y poder procesarlos.

Inmediatamente después de este tratamiento de secado, los polimeros se colocan en frascos de vidrio
color iémbar y tapa de rosca para mantencrlo fuera de contacto de la humedad atmosférica, éstos frascos se

mantienen sellados con parafilm en un lugar seco listos para su procesamiento.

El material seco no puede n se en confinamicnto durante grandes periodos de tiempo, por lo
tanto, después de secado el material se debe procesar cas inmediatamente. El tiempo de almacenaje fue de §

dias.

* Los “pellets” son grinulos de aproximadamente 2 mm de didmetro.
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Para verificar que cl material se encuentre seco, se determiné la perdida de peso de los materiales a

estudiar mediante el anilisis termogravimétrico.

2,3.2 Procesamiento de las mezclas PET/PEN.

Las mezclas que se elaboraron fueron las siguientes utilizando las rclaciones en peso de PET/PEN:
90/10, 70/30, 60/40, 50/50, 30/70 y 10/90. También los homopolimeros fueron sometidos a las mismas

condiciones de procesamiento que las mezclas. Las condiciones de procesamiento se muestran en la Tabla

2.3.1.
Atmasfera Niwrégeno
Flujo 0.42m’/h
Velocidad de mezclado 20 rpm
Temperatura 280°C
Tiempo de procesamiento 6 min
Carga total 45g

Tabla 3.3.1. Condiciones de operacidn
El procedimiento seguido fue el siguiente:
= Programada la temperatura de operacién, la cimara alcanza dicha temperatura en aproximadamente
10 minutos. Cuando la temperatura permanezca estable durante 3 o 4 minutos se procede al cargar la
materia prima.
®  Los dos polimeros sc pesaron en una balanza granataria de marca Ohaus con capacidad para 2610 g. La
carga total para cada mezcla fuc de 45 g. Los polimeros se pesaron en un recipicnte de plastico y se

mezclan. Posteriormente se administraron de forma continua y constante a la cimara, manteniendo

51



Desarrollo Experimental

las condiciones de operacién programadas: temperatura (280° C), velocidad (20 rpm), flujo de
nitrégeno (0.42m’/h).

*  Debido a que el material se encuentra a temperatura ambiente y al hecho de abrir la cdmara para su
administracién, se provoca un descenso de temperatura de aproximadamente 30°C, por lo que se
debié esperar aproximadamente 10 minutos a que la temperatura aumentara y ¢l tiempo real de
procesamiento empieza desde el momento en que se recupera esa pérdida de temperatura (280" C).

*  Después que se cumple con el tiempo de procesamiento (6 min), se suspende el calentamiento y el
mezclado. Se abre la cimara completamente y se retira la mezcla polimérica fundida a la cual se le
nombra resina. La resina obtenida se colocéd en papel aluminio y se etiqueté adecuadamente para su
posterior tratamiento.

= Esimportante que las muestras que se tomen de la cimara sean representativas de la mezcla realizada,
por lo tanto para verificar la homogeneidad de éste proceso, se tomaron muestras de resina de
diferentes zonas de la cimara’. Estas muestras se analizaron mediante las técnicas analiticas de
caracterizacién utilizadas en las mezclas. Las muestras fueron las siguientes: una muestra de cada rotor

y otra muestra de la tapa frontal (en total 3 muestras).

2.3.3 Obtencidn de las peliculas a partir de las resinas PET/PEN.

Las resinas obtenidas después del procesamiento, se sometieron a un proceso de molienda para el
mejor manejo del material, en un molino marca Colortronic, en el cual se obtuvieron pequefios fragmentos de
las mezclas de aproximadamente de 2 a $ mm de didmetro.

Las peliculas se elaboraron mediante la técnica de moldeo por compresion, utilizando una prensa con
calentamiento de marca Carver con una presién mixima de 18, 000 psi.

El procedimicnto que se siguid para la elaboracién de &stas fue el siguiente:

* Un diagrama de la cimara se muestra més adelante en la seccién de instrumentacién y equipo.
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®  Se pesd 2.5g de la muestra previamente molida, los fragmentos se colocaron distribuidos en el centro de
una lamina cuadrada de aluminio recubierta con tefléon de marca McMaster-Carr de aproximadamente 20 an
de longitud, por encima de la muestra se coloca otra limina de iguales caracteristicas de forma que quede
el material entre las dos liminas, éstos se colocan dentro de la prensa que esta programada a uma
temperatura de aproximadamente 265°C (510 °F).

«  El material tarda en fundir de 1.5 a 5.5 minutos aproximadamente, dependiendo del contenido de PEN en

la muestra. Ya que al aumentar la concentracién de PEN, la muestra tarda mayor tiempo cn fundirse.

Una vez fundido el material se somete a una serie de compresién-descompresion de manera continua a fin

de obtener una pelicula de espesor relativamente homogéneo.

® Al término de este tratamiento, la pelicula sc somete a una presién total de 18 000 psi durante 1 minuto,

para que se homogenice.

Inmediatamente después la pelicula se somete a un enfriamiento sibito, sumergiendo las liminas de teflén

en agua a temperatura ambiente.

® Este proceso de enfriado sibito tarda aproximadamente 30 segundos, después de esto, la pelicula se retira
de las liminas de teflon manteniéndose atin sumergida en agua, para facilitar su desprendimiento.

A las peliculas obtenidas mediante el anterior procedimiento, se les mide el espesor con un
micrémetro de marca Mitutoyo Absolute. Con éste micrémetro se mide el espesor de diferentes zonas de la
pelicula y se calcula el promedio, éste es el valor que se toma como dato. La determinacién del espesor
promedio es importante, ya que las prucbas de permeabilidad que se realizaron con clias afectan directamente

en los resultados.

2.4 Técnicas Analiticas de Caracterizacion.

2.4.1 Medicion de permeabilidad de las peliculas.
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Las mediciones de permeabilidad tanto al oxigeno (0;) y didxido de carbono (CO)) se realizaron cn el
Departamento de Macromoléculas del Case Western Reserve University (CWRU) a cargo del Dr. Sergei Nazarenko.
En el equipo OX-TRAN, en el que se obtuvieron datos de coeficientes de difusividad, solubilidad, permeacién al
oxigeno (0,).

Para las determinaciones de las propiedades de transporte al didxido de carbono (CO,) se uso el
equipo PERMATRAN-C para obtener datos de permeabilidad, solubilidad y coeficientes de difusion.

Las muestras en forma de peliculas se les determiné el espesor, el cual es un dato importante
relacionada con la permeabilidad. En la Tabla 2.4.1.1, se encuentran los valores de los espesores promedio

medidos en el laboratorio.

Concentracién Espesor (um) Desviacién estindar

PET 70 6.8
90/10 72 7.2
70/30 73 6.9
60/40 76 8.9
50/50 63 8.7
30/70 72 9.2
10/90 91 10.1

PEN 78 7.6

Tabla 2.6.1.1. Espesores de peliculas

2.4.2  Andlisis Térmico Diferencial de Barrido (DSC).

Uno de los métodos mis precisos para conocer el comportamiento térmico de muchos materiales,
entre ellos los polimeros, es la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas en inglés). El principio
bisico de este método es medir la diferencia del llujo de calor desprendido a partir de dos muestras colocadas
en dos zonas diferentes, una de ellas es una muestra testigo que gencralmente es indio. Para analizar las
propiedades térmicas de las mezclas obtenidas se utilizé la téenica de DSC. Las condiciones a las cuales se

corrieron las muestras son las siguiente :
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®=  Sc calentd las muestras desde 30°C hasta 95°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min
manteniéndose a ésta temperatura por 3 minutos;
®  Posteriormente sc enfria la muestra hasta 30°C a una velocidad de enfriamiento de 10°C/min.

=  Finalmente se calienta la muestra desde 30°C hasta 300°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

2.4.3  Andlisis por Resonancia Magnética Nuclear Proténica (RMN 'H).
Una de las técnicas analiticas mis usadas para la determinacién de la estructura quimica de muchos
compuestos orginicos, y ademis de poder cuantificar el nimero de dtomos de hidrégeno exactos presentes en

una molécula, de su configuracién estereoquimica, etc, es la Resonancia Magnética Nuclear Proténica (RMN

'H).

Un espectro de RMN es una grifica de la intensidad de scfial (medida en ppm) en funcién de la
frecuencia de energia electromagnética que liberan los diversos nicleos de una muestra. La interpretacion de
un espectro de RMN'H se inicia con la identificacién del nimero de sefiales distintas que corresponden a las

clases de protones presentes en la molécula de estudio.

La intensidad relativa de una sefial en la espectroscopia de RMN'H es proporcional al niimero de
protones que contribuyen a la sefial. La elevacién vertical del escalén de una curva de integracién sirve para

calcular la relacion del niimero de dtomos de hidrégeno que dan origen a cada sefial.

Para el anilisis espectroscépico de las mezclas PET/PEN, las muestras (aproximadamente 20 mg)
fueron disueltas en una mezcla de dcido trifluoroacético y cloroformo deuterados en una relacién 30/70 en

volumen. Las propiedades de los solventes se muestran el la Tabla 2.1.2
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Los experimentos de RMN'H se realizaron en Espectrémetro de marca Bruker Avance 400, con una
frecuencia de 400 MHz, que cuenta con un magneto de 9.3950 T, Software XWIN-NMR 3.0, secuencia de

pulso zg 30 para hidrégeno, Con una sonda para liquidos: BB 400MHz SB 5 mm con gradiente Z.

2.4.4 Medicién de la Viscosidad Inherente.

La medicién de la viscosidad de un sistema polimérico es muy importante, ya que es ahi donde se
establece una relacién directa con el peso molecular de los polimeros. Los solventes usados en esta parte
experimental estin listados en la tabla 2.2.3 en donde también se muestran sus propiedades.

Una de las caracteristicas principalcs de los polimeros es el poseer pesos moleculares elevados, y es
mediante el cilculo de la viscosidad intrinseca que se puede tener una representaciéon del cambio del peso
molecular que le ocurre a un polimero cuando es procesado.

El disolvente utilizado fue una mezcla de fenol/tetracloroctano en relacién 60/40 en peso. Las
muestras analizadas fueron las peliculas, incluyendo también muestras los homopolimeros procesados puros
procesados.

Las concentraciones de la muestras utilizadas fueron de aproximadamente de 0.25 y 0.05 g/dL,
utilizando la siguiente técnica para la preparacion de éstas:

® se pesa 0.63 g de muestra polimérica y se disuelven en 20 mL de cl solvente a una temperatura
aproximada de 120°C con agitacién vigorosa.

. Una vez disuelto completamente, la solucién se filtra y se deja enfriar a temperatura ambiente.

¢  La solucién se afora en un matraz de 25 mL con la solucién de fenol/tetracloroetano.

® La solucién se vierte el en viscosimetro que debe estar perfectamente limpio.

. La temperatura del bafio térmico permanece a 25°C & 0.05°C.
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®  Sc mide el tiempo de escurrimiento del disolvente. Cada vez que fue necesario preparar nuevo
solvente, se volvié a determinar este tiempo, ya que esto afccta directamente a la disolucion con
muestra polimérica.

®  Serealizaron 7 mediciones de tiempo de escurrimiento por cada muestra.

El cilculo de la viscosidad inherente se realizé utilizando la ecuacién 2.6.4.2, la cual involucra el

calculo de la viscosidad relativa, ecuaciéon 2.6.4.1 :

N =— (2.4.4.1)

en donde
to s el tiempo de escurrimicnto promedio del disolvente

t cs el tiempo de escurrimiento promedio de disolucién polimérica.

In
Ninn = In(.) (2.6.4.2)

C
en donde:

Mr es la viscosidad relativa

C es la concentracién del polimero en la solucién en g/dl.
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CAPITULO IlI
RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Tratamiento Previo dc los polimeros. Secado

Debido a que los poliésteres son materiales higroscopicos, por tener en sus cadenas principales grupos
éster, capaces de atrapar humedad de la atmésfera, antes del procesamiento se debe eliminar el agua retenida
por éstos, ya que cuando se someten a altas temperatura se pueden presentar reacdones de degradacion. Los
polimeros en forma de pellets” se secaron mediante la técnica que se describe en la seocién 2.2.1 y para
verificar que el material s¢ encuentre seco, se determina la perdida de peso de los materiales a estudiar
mediante el anlisis termogravimétrico. Para realizar el andlisis termogravimétrico de los homopolimeros se
utilizd un aparato de TGA modelo 2950 de la marca TA Instruments. El termograma se muestra en la figura

3.1.1.

X PET

Q 10y

g_

o 7 PEN

'o_

S -

B 9

E-

a o
¥ v T ¥ | L L
100 200 300 400 500

Termperatura (°C)

Diagrama 3.1.1TGA de los homopolimeras en forma de pellet.

" Los pellets son pequefios granulos con didmetro aproximado de 2 mm aproximadamente
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Como se puede abservar en la figura 3.1.1, el peso de las muestras es constante desde el inicio del
calentamiento hasta una temperatura de aproximadamente 400°C, lo que indica que las muestras no contenian
agua, de lo contrario se podrn’a observar variacién del peso a un temperatura de ebullicién del agua (~93°C);

en esta temperatura de 400°C se observa una drastica caida, la cual indica la temperatura de descomposicion.

3.2 Condiciones de reaccién en la cdmara de mezclado.

Las condiciones de operacion que se utilizaron para ¢l procesamiento de los polimeros se muestra en
la tabla 3.2.1. Cuando los polimeros son sometidos a altas temperatura en presencia de O,, presentan
degradacién, factor que afecta directamente a la reaccién de transesterificacién, por lo que es necesario
mantener una atmosfera inerte para evitar cualquier reaccién secundaria, en este caso se utilizé nitrégeno. Lo
anterior se observa porque las mezclas realizadas en presencia de aire son quebradizas por lo que fue necesario
modificar la atmésfera. Las mezclas que se elaboraron fueros las siguientes utilizando las relaciones en peso de
PET/PEN: 90/ 10, 70/30, 60/40, 50/50, 30/70 y 10/90, esta relacién de concentraciones se cligicron para

tener una amplio rango para observar el cambio de propiedades que presentan las mezclas.

Atmésfera Nitrégeno
Flujo 0.42m*/h
Velocidad de mezclado 20 rpm
Temperatura 280°C
Tiempo de procesamiento 6 min
Carga total 45g

Tabla 3.3.1. Condiciones de operacion

La técnica de procesamiento de describe en la seccion 2.2.2. Para fijar el tiempo de procesamiento se
realizaron varias prucbas, mezclando un relacion de 50/50 en peso a diferentes ticmpos de procesamiento a 6,

9y 12 minutos, estas mezclas se caracterizaron por DSC, y se observé que los termogramas eran pricticamente
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iguales, por lo que sc escogi6 el menor tiempo a fin de que el material se expusiera poco tiempo al calor, para
cvitar una posible degradacién.
De la misma forma se hicicron prucbas a diferentes velocidades de mezclado con la misma

concentracién (50/50), y se no se observo en los termogramas de DSC ninguna diferencia muy apreciable.

3.3 Elaboracion de las peliculas por la técnica de compresién
Las peliculas se hicieron mediante la técnica de compresién y se encuentra detallada en la seccién
2.2.3. esta técnica es utilizada para la elaboracién de peliculas, sin embargo es frecuente que la peliculas hechas
de ésta forma, presentan varios problemas como:
1. Formacién de burbujas,
2. Una apariencia no homogénea de la pelicula causada por diferencia de velocidades de fusion de la
mezcla.
3. Diferencias de espesor en diferentes zonas de las peliculas.
Los problemas de formacién de burbujas y diferencias de espesor se solucionaron haciendo varias pruebas
en la prensa sometiendo al material a una serie de compresién-descompresién de manera continua y
cambiando de posicién las placas que contenedoras del material para hacer que cada parte de las placas
recibieran la misma presién. El problema de la apariencia no homogénea depende mucho de la cantidad de
PEN en la muestra, ya que es éste el que posee una temperatura mayor de fusién. Se realizaron varias pruebas
teniendo como limite inferior la temperatura de fusion del PET, que tardé aproximadamente 1.5 minutos en
fundirse y obtener una pelicula uniforme, y como limite superior al PEN con un tiempo de fusién de 5.5
minutos. Las peliculas con composiciones intermedias se elaboraron dentro de éste limite de temperaturas de

fusion.

Propiedades de las peliculas PET/PEN.
3.4.1.1 Andlisis de las propiedades térmicas de las peliculas
En la figura 3.4.1.1 se muestran los termogramas de cada una de la peliculas en los cuales se observa

una temperatura de transicion vitrea, un pico exotérmico correspondiente a la temperatura de cristalizacion, y
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un pico endotérmico, el cual corresponde a la temperatura de fusién de los cristales formados. En el caso del
PEN y la composicidn 10/90, la pendiente correspondiente a la T, se notan muy poco, si embargo existe un

pequeiio cambio de pendiente.

PEN

10/90

30/70

50/50

60/40

70/30
go0/10

PET

50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 3.4.1,1 Curvas de DSC en peliculas de mezelas PET7PEN
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En éstos termogramas, se observa claramente que el aumento de PEN en la mezcla afecta
directamente tanto a la temperatura de cristalizacién como a la temperatura de fusion. El pico exotérmico se
atribuye a al formacién de cristales del PET y PEN cuando se trata de los homopolimeros, sin embargo en la
mezcla, éste pico exotérmico es debido a la formacién de cristales cn zonas en donde se pudiera encontrar cl
P!‘S"I',‘cl PEN 6 una nueva estructura formada por los dos homopolimeros. En la tabla 3.4.1.2, se muestran los

datos correspondientes a la information obtenida de los termogramas.

Tg °C Tc°C Tf°C Hc (J/g) Hf (J/g)
PEN 121.6 179.4 266.8 21.3 33.7
1090 116.4 180.3 262.0 23.7 30.1
30/70 100.0 180.2 251.8 21.6 22.5
50/50 93.3 181.4 246.1 13.0 13.5
60/40 84.4 186.2 222.9 5.4 13.2
70/30 86.8 172.7 230.6 21.8 22.2
90/10 76.6 144.4 237.9 9.8 10.2
PET 75.5 133.8 245.0 25.3 37.0

Tabla 3.4.1.2. Datos obtenidos de los termogramas de DSC

En ésta tabla se observa la gran diferencia que existe entre las temperaturas de cristalizacién del PET y
PEN puros, las cuales son de 133.8 y 179.4°C respectivamente. En las mezclas también se observa un solo
pico exotérmico de cristalizacién con valores intermedios entre el PET y PEN.

El pico endotérmico en las curvas d DSC es la temperatura de fusién de las fases cristalinas de PET y
PEN, las cuales corresponden a 245°C y 266.8°C respectivamente, de la misma forma en las mezclas el pico de
fusiébn corresponde a la temperatura y entalpia de fusién de los cristales de las regiones con PET, PEN y la
nueva estructura formada.

En ambos casos la temperatura de cristalizacién y de fusién aumenta conforme aumenta la cantidad de
PEN. Ya que estos picos son atribuidos a la temperatura de cristalizacién y fusién dentro de la mezcla, si la
cantidad de PEN aumenta, la temperatura de cristalizacién y fusién de la mezcla se acerca mas al PEN, dado

que sc observa solo un pico, no es posible distinguir difercntes fases.
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En la figura 3.4.1.3 s¢ muestra una amplificacion de la temperatura de transicién vitrea de los

homopolimeros y de las mezclas. Los valores de las T,'s se determinaron mediante cl criterio del punto medio

del carnbio de pendiente.

—/—’_—’-A—‘\—/‘—

T

50 60 70 80 980 tO0 110 120 130 140 150
Temperatura (2C)

PEN
10/90

30/70

50/50
60/40
70/30
90/10

PET

Figura 3.4.1.3. Temperatura de transicién vitrea

En ésta figura sc obscrva el cambio de la temperatura de transicién vitrea de las peliculas de las curvas

de DSC. En todas las mezclas sc observa solo un cambio de pendiente (una T,), la cual se ve afectada
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directamente con el aumento de la cantidad de PEN en la mezcla. Como sucede con la temperatura de
cristalizacién y fusion,
En la grifica 3.4.1.4, se encuentra representada la temperatura de transicion vitrea con respecto al

contenido de PEN en la mezcla. Se hace una comparacién de la T, experimental con la ecuacién de Fox

Zwi*(1 -T,/ T, )=0 (3.4.1.4
130 -1y . . r y . : . . . .
1 A Datos experimentales
1204 - O--- Ecuacién de Fox
. 110
O
129 - -
o} e
S 100 - o
o e .-
@ E o 4
S 904 0 -
e ’ A —""
- o ”,-’ A -4
o7 L
80 —o-...v" _____ - -
retaet .
70 T T v T T T d T v T
o] 20 40 60 80 100

Composiciéon en PEN (%)

Grafica 3.4.1.3. Temperatura de transicidn vitrea

Como se puede observar en éste grifico, la T, experimental se mantiene por debajo de la ecuacién de
Fox, el comportamiento no es muy similar. El coeficiente de correlacién lineal es de 0.977, sin embargo en
una regresién polinédmica de segundo grado se obtiene un coeficiente de correlacion de 0.99, por lo que se
considera que el comportamiento no es lineal. Los datos obtenidos de los cilculos a partir de la ecuacién de

Fox se encuentran representados en la tabla 3.4.1.4
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Tg (°C) Tg Ec. Fox (°C)

PEN 121.6 124

10 90 116.4 118.8
30/70 100.0 108.9
50/50 93.3 99.5
60/40 84.4 95.0
70/30 86.8 90.6
90/10 76.6 82.1

PET 75.5 78

Tabla 3.4.1.4. Tg experimental y Tg caleulada

El calor de cristalizacién y el de fusion se obtienen de las regiones exotérmicas y endotérmicas de las

curvas de DSC respectivamente como se muestran en la figura 3.4.1.1. El calor de fusién total que se observa

en el termograma, es el calor total de fusién de el PET y el PEN en la mezcla, ambos calores son menores en el

mezclado. Los datos se encucntra tabulados en la tabla 3.4.1.2. Se observa que el calor de cristalizacion y

fusidn para las mezclas es menor que el de los homopolimeros puros, existe un minimo en una composicién de

40 % de PEN, lo que quiere decir que es mas dificil la cristalizacién en las mezclas, especialmente en una

relacién de 60/40.

De los datos obtenidos de los termogramas es posible calcular el porcentaje de cristalinidad de los

homopolimeros. Para calcular la crsitalinidad se utilizd la ecuacién 3.4.1.5, los resultados se muestran el la

tabla 3.4.1.5

Xc=(aH,,/ AH®,)*100

AH’m(J/g) AHm(/g) %Xc

PET 135 33.7 24.9
PEN 103.4 37.0 35.8

Tabla 3.4.1.5 Cristalinidad de PET y PEN

(3.4.1.5)
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En la ecuacién 3.4.1.5, el término AH', es el calor de fusién de un cristal perfecto de cada uno de los
homeopolimeros, éste es un dato teérico. La cistalizacién ocurre cuando se calienta un polimero y se llega a dar
un movimiento de cadenas lo suficiente para que puedan arreglarse de manera ordenada formando cristales. En
los termogramas de DSC se observa un pico exotérmico para cada mezcla. El drea bajo la curva del pico es el
calor necesario para que suceda éste arreglo de las cadenas del polimero (formacién de cristales), el cual se
utiliza para conocer el porcentaje de cristalinidad alcanzado en el proceso. Utilizando la ecuacién 3.4.1.5, en

donde AHm es la entalpfa experimental y AH®m es la entalpfa de fusidén de un cristal ideal, 103.4 J/g y 135

]/g para el PEN y PET respectivamente. Hasta el momento no existe valores reportados de AH°m para
mezclas de estos dos polimeros, por lo tanto la cristalinidad de las mezclas no se puede calcular mediante este
método".

Lo anterior se explica debido a que se desconoce la cantidad exacta de PET y PEN dentro de la mezcla
come homopolimero ni tampoco se conoce la relacién de formacién de una posible nueva estructura fusionada,
al mezclarse se ha observado mediante resonancia magnética, que existe formacién de un compuesto nuevo de
manera cualitativa, por lo tanto se desconoce cual es la relacién verdadera que no reaccioné de los dos

homopolimeros durante ¢l procesamiento.

3.4.1.2 Andlisis de la microestructura

El anilisis de la estructura de la mezcla se analizbé mediante Resonancia Magnética Nuclear Proténica.
En la figura 3.4.1.2, se muestra el espectro de RMN'M, de las peliculas de mezclas PET/PEN, en este
diagrama se observa tres picos, de los cuales ¢l pico que se encuentre en la regién entre 4.92 y 4.86 son los
protones alifiticos que estin entre dos unidades de tereftalato consecutivas, TET; el pico que se encuentra en la
regién de 5.0 a 4.98 son los protones se encuentran entre dos unidades de naftalato, NEN; el pico mas
pequefio que se encuentra en la regién de 4.98 a 4.92 son las unidades de tereftalato son adyacentes a las
unidades de naftalato, TEN, esto es ¢l producto formado por la reaccién de transesterificacién'®. Como se

puede observar en el diagrama 3.4.1.2, el pico correspondiente al producto de la reaccion es siempre menor
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que los correspondientes a con homopolimeros. En la grafica 3.4.1.3 sc muestra el avance de la reaccién con

respecto a %o de PEN en la mezcla',

5.04 4.98 4.92 486 ppm

Figura 3.4.1.2. Espectro de RMN*'H, de las peliculas de PET/PEN
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Grafica 3.4.1.3. Avance de la reaccién de transesterificacién con respecto a la cantided de PEN.

Como se puede observar, el % de transesterificacién no muestra una dependencia directa con la
cantidad de ninguno de los homopolimeros, mostrando un miximo en un concentracidn de 40 % de PEN", en
este caso cercana al 11%. El porcentaje de transesterificacién alcanzado por la reaccién, se calculé mediante
andlisis de las intensidades de los picos observados en el espectro RMN"H con la ecuacién 3.4.1.3

— ITEN
Frew = Togw + Ipgr + 1 yey A

Por otro lado ¢l espectro de RMN'H, es 0til para determinar caracteristicas acerca de la
microestructura del material tales como el grado de alatoriedad y ¢l tipo de copolimero, lo que se determina
por medio de probabilidades de los segmentos de los polimeros. Existe una probabilidad de encontrar a una

unidad de tereftalato unida a una de naftalato, ecuacidén 3.4.1.4; otra probabilidad de encontrar una unidad
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nattalato unida a una de tereftalato, ccuacién 3.4. 1. 5; y la suma de las dos probabilidades es el grado de

alcatoriedad, ecuacion 3.4.1.6.

(3.4.1.4)

(3.4.1.5)

(3.4.1.6)

El grado de aleatoriedad del copolimero formado se calcula mediante la ecuacién 3.4.1.6, en donde B

determina el tipo de copolimero formado; si B= 1, el copolimero es alternante o totalmente al azar; para B=2,

se trata de un copolimero en bloques; y si B=0, es una mezcla fisica. El grado de aleatoriedad se refierc al

contenido de heterosecuencias (fry) en las mezclas PET/PEN dividida por la aleatoriedad del copolimero que

corresponde a la misma composicion de PET y PEN.

En la grafica 3.4.1.4, se muestra es grado de aleatoriedad de las mezclas PET/PEN. En ésta grafica se

observa que no existe una dependencia de la estructura con la cantidad de cada uno de los homopolimeros, por

lo tanto el grado de transesterificacién de las mezclas no determina la microestructura en este caso. Sin

embargo para cada muestra el grado de aleatoriedad es menor que 1 y mayor que cero, por lo que se trata de

un copolimero al azar.

(Y%PEN) her Inen Iren Pur P B
10 4.63 0.84 0.4 0.192 0.041 0.233
30 3.63 1.56 0.73 0.189 0.091 0.280
40 4.6 2.8 1.01 0.152 0.098 0.251
50 3.88 3.33 0.87 0.115 0.100 0.216
70 2.72 4.56 0.92 0.091 0.144 0.236
920 0.81 4.22 0.48 0.053 0.228 0.282

Tabla 3.4.1.4. Aleatoriedad de las mezclas PET/PEN.
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3.4.1.3 Viscosimetria de las peliculas. Medicién de la viscosidad inherente.
En la grifica 3.4.1.3 se muestra la variacion de la viscosidad inherente en funcién de la concentracion

de PEN. La viscosidad se calculé mediante la ecuacién 3.4.1.3,

In(77,)
nh = C (3.4.1.3)
donde 7}, estd dado por la ecuacién 3.4.1.2:
]
n, = (3.4.1.2)
t

Como se puede observar en esta grifica la viscosidad desciende conforme aumenta la cantidad de PEN
en la mezcla. La viscosimetria es una técnica ampliamente utilizada como una herramienta para el calculo de
pesos molecular especialmente de los polimeros. La viscosidad intrinseca [N}, esta relacionada con el peso
molecular mediante la ecuacién de Mark-Houwing, sin embargo ésta ecuacién depende de dos constantes las
cuales no existen reportadas en la literatura para la mezcla de polimeros que se estudiaron en este trabajo, por
lo tanto no es posible calcular el peso molecular de las mezclas. Sin embargo se calculd la viscosidad intrinseca
para los homopolimeros, mediante ¢l procedimiento de disoluciones. La [N] se obtiene al graficar la viscosidad
especifica entre la concentracién contra la concentracién y extrapolar a cero, la ordenada al origen es
precisamente la viscosidad intrinseca. Los valores obtenidos fueron 0.79 y 0.51 para PET y PEN
respectivamente, utilizando la misma mezcla de disolventes (fenol/tatracloroetano).

El comportamiento de la viscosidad de las mezclas es de forma casi lineal, al hacer una regresién
lineal, se obtiene un coeficiente de correlacién de 0.95 lo que puede ayudar a describir viscosidades

intermedias.

_Nw/ C
[7] =
CcC—>0
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Viscosidad inherente n (dLig)

T T T T —T
20 40 80 a0 100

Compaosicién en % de PEN

o4

Grafica 3.4.1.3Vi dad Inh de peliculas de mezclas PET/PEN

P

3.4.2 Permeabilidad de las peliculas.

Las mediciones de permeabilidad tanto al oxfgeno (0;) y diéxido de carbono (CO,) se realizaron en el
Departamento de Macromoléculas del Case Western Reserve University (CWRU) a cargo del Dr. Sergei
Nazarenko. En el grafico 3.4.2.1 se muestra la variacién de la permeabilidad a CO, de las peliculas de mezclas
PET/PEN con el contenido en porcentaje de PEN, 0% corresponde a una pelicula de PET puro, mientras que
100% corresponde a PEN puro. La permeabilidad medida en este caso es al CO,. De la misma manera se
presenta en el grifico 3.4.2.2 la permeabilidad al O, de las mismas peliculas.

Como puede observar el comportamiento de la permeabilidad de las peliculas de mezclas PET/PEN
es muy similar en presencia de CO, y O,. Debido a la estructura molecular el PEN, la cual presenta mas rigidez
de las cadenas, la cual se relaciona con su alta temperatura de transicién vitrea, su permeabilidad a éstos gases
es menor que lz que se presenta en el PET puro, su T, es mas baja, por lo tanto presenta mas movilidad de las

cadenas.
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La permeabilidad es funcién de la difusividad y de la solubilidad. La difusividad del CO, se encuentra
representada en la grafica 3.4.2.3, y para el O, se muestra en la grafica 3.4.2.4. como sc pucde observar en estas dos
graficas, se ven afectadas directamente con la composicién de PEN en la mezcla. Las mezcla PET/PEN disminuyen su
difusividad al aumentar la concentracién de PEN en la muestra porque al aumentar la cantidad de cadenas de polimero
con una rigidez como la del PEN, la difusién de las moléculas penetrantes es mis dificil, por lo tanto se observa una
disminucién.

En la grafica 3.4.2.5 y 3.4.2.6 se muestra la variacién de la solubilidad de CO, y O, respectivamente en las
mezclas PET/PEN. La solubilidad presenta un comportamiento similar para los dos gases, aunque es mayor la que se
presenta en el caso del CO,, la solubilidad para el PET es mayor que para en PEN como homopolimeros puros, si
embargo en la mezclas la variacién de la solubilidad es muy poca, se mantienen casi constante, aunque con un ligero
aumento al aumentar la cantidad de PEN en la mezcla haciendo una pendiente positiva.

La permcabilidad es la rapidez con la que pasa un gas o un vapor a través de un poh'mero, lo que involucra la
solubilidad y la difusividad. Como se ha demostrado estos factores estdn directamente relacionados con la morfologfa del
material. La permeabilidad de un polimero al gas o vapor es el producto de la solubilidad del gas o vapor en el polimero
por el coeficiente de difusién. Es una medida directa de la velocidad de transferencia del vapor a través de una unidad de
espesor de la pelicula del polimero por unidad de drea y diferencia de presién a través de la misma, para evaluarla se
multiplica por unidades de flujo, por lo cual las unidades estin dadas en'":

[P] = (Unidades de longitud/unidades de drea)*unidades de flujo

D (x10" m®s™)

0 iy Fl L 1 [ 1 A

0 20 40 & 0 100
Corrposicién de PEN (%)

Grafica 3.4.2.3.Difusividad al CO,.
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Grafica 3.4.2.6. Difusiviad al O,.

En la grifica 3.4.2.7, se muestra una comparacién de la permeabilidad, difusividad y solubilidad al O;.

La muestras de los copolimeros son comerciales. Se observa que el comportamiento de la r las y los

copolimeros en presencia de oxigeno es muy similar aunque ligeramente mayor la permeabilidad en los

copolimeros, por lo que se considera que la estructura es similar.
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CONCLUSIONES

Con base a los objetivos planteados en el desarrollo de este trabajo se analizd las propiedades de

barrera a CO, y O, que presentan las mezclas de PET/PEN, estudiando de igual manera sus propiedades

térmicas y ¢l grado de tr ificacién al do durante el mezclado de los polimeros.

De los resultados de las pro'picdades de barrera a CO, O, de las peliculas de PET/PEN se encontrd
que la permeabilidad del material decrece conforme aumenta la cantidad de PEN en la mezcla, estas
propiedades de barrera se relacionaron con la morfologia del material, especificamente con la cristalinidad que
presenta la mezcla, a pesar de que en este trabajo no se logré determinar el grado de cristalinidad de las
mezclas, ya que no es posible conocer la relacién de las fases, se calculd el grado de cristalinidad de los
homopolimeros , y se encontré que el PEN es mas cristalino, lo cual coincide con lo reportado en la literatura,
esto quiere decir que cuando el PEN se encuentra en mayor cantidad en la mezcla el material presenta fascs
cristalinas debidas a la presencia del PEN si embargo este s un punto que debe analizarse con mas detalle con
otro tipo de técnica ya que hasta el momento no se puede aseverar que ¢l material es mas cristalino conforme
aumenta la cantidad de PEN y por lo tanto sea esta la causa de la disminucién de la permeabilidad en las
mezclas.

Otro de los objetivos planteados, fue analizar el efecto de la variacién de la concentracién de las
mezclas en las propiedades del material, para lo cual se analizaron las propiedades térmicas, de viscosimetria y
grado de transestericficacién. Este punto es muy importante, ya que como se sabe, ¢l PEN es un polimero mas
caro que el PET, y un buen resultados hubiera sido que con muy poca cantidad de PEN en la mezclas las
propiedades de permeabilidad se modificaran lo suficiente para considerarlo como una opcién para la industria.
En este caso el decremento de la permeabiblidad con el aumento del PEN presenta un cambio de manera
lincal.

El anilisis térmico se determiné mediante Anilisis Diferendial de Barrido (DSC); los termogramas de
DSC mostraron una sola temperatura de transicién vitrea para todas las mezclas, la cual aumenta conforme

aumenta la cantidad de PEN en la mezcla; por otro lado a partir de los termogramas se determina la

77



Conclusiones

temperatura de cristalizacién, la temperatura de fusién y las entalpias de cristalizacién y fusion de la mezcla.
Tales resultados mostraron una dependencia directa con la cantidad de PEN en la mezcla. Tambien se
obtuvieron las T, de los homopolimeraos puros.

Ya que estos polimeros son inmiscibles se logrs llegar a un cierto grado de miscibilidad por medido
del mezclado en fundido, lo cual se comprobé mediante la técnica de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN'H).

Los espectros de RMN'H demostraron que en la region de los hidrogenos alifiticos, se observa
presencia de grupos unidos tanto a unidades tereftalato como a unidades de naftalato, cabe destacar que este
procedimiento es cualitativo y es suficiente para mostrar cierto grado de miscibilidad. En los termogramas de
DSC se observa una T, lo cual confirma la miscibilidad de las mezclas; ésta T, también en debida a la
aleatoriedad del copolimero formado, el cual resulté ser al azar.

Debido a la rigidez estructural del PEN, la miscibilidad de éste en PET es menor que la del PET en
PEN. Lo anterior sc puede explicar porque cuando el PEN se encuentra en mayor cantidad (de una
composicién 50% o mas) prevalecen las propiedades del PEN.

En general los resultados demostraron que las propiedades del PET se ven mejoradas por medio de su
procesamiento con PEN, con la técnica utilizada en ésta investigacion.

Como punto final, una comparacién de las propiedades de barrera a O, de las mezclas con
copolimeros de PET/PEN demostré que el comportamiento es muy similar, lo cual significa que el método
utilizado en esta investigacién es una excelente opcién que puede sustituir a los copolimeros, en este aspecto
ya que en este caso el procesamiento reactivo es mds barato y mds sencillo en comparacién con ‘una

copolimerizacién.

78



Glosario

GLOSARIO

Compatible. Cuando dos polimeros inmiscibles se someten a un tratamicnto que ayuda a que tengan una
miscibilidad aparente.
Copolimero. Polimero constituido por mis de un tipo de monémero.

S
Elastémero. Polimero que a temperatura ambiente conserva sus propicdadcs de elasticidad,(la movilidad de sus
cadenas es alta) su Tg estd por debajo de la temperatura ambiente, Caucho. Los cientificos dicen que un caucho o
elastémero es cualquicr material capaz de poder ser estirado_ muchas veces su longitud original sin romperse, y
luego vuelve a su tamafio original cuando cesa el estiramiento.
Dureza Medida de la habilidad de una muestra para absorber energia mecinica sin romperse, generalmente
definida como el drea bajo una curva tensidn-estiramiento.
Grado de cristalinidad. Es relacién que existe entre la parte cristalina y amorfa de un polimero
Higroscdpico. Material que retiene humedad.
Mezcla. Combinacién de poh’mcros que se encuentran unidos entre si por fuerzas secundarias, no qul’micas, se les
puede Hamar copolimeros fisicos.
Monémero. Molécula pequefia que puede reaccionar quimicamente para unirse con otras moléculas del mismo
tipo, formando una gran molécula lamada polimero.
Pellets . Los pellets, también llamados granulos, que son pequefias esferas de aproximadamente 2 mm de
didmetro.

PEN Abreviacién en inglés del Poli(naftalato de etileno)

Permeabilidad. Es la rapidez con la que un gas o vapor pasa a través de una matriz polimérica
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®  PET. Abreviacion en inglés del Poli(tereftalato de etileno)

®  Plastificante Aditivoe que reduce las fuerzas intermoleculares en los polimeros, generalmente se agrega a un

polimero para disminuir su temperatura de transicion vitrea

®  Polimero amorfo. Polimero que presenta una conformacién aleatoria. Que no posce un ordenamiento

determinado. Los polimeros son amorfos cuando sus cadenas estin entrelazadas de cualquier manera.
®  Polimero cristalino. Polimero que presenta una conformaciéon ordenada en dominios ilamados lamelas. Los

polimeros son cristalinos cuando sus cadenas se encuentran alincadas en cristales ordenados.
®  Polimero vitreo. Polimero que se encuentra en estado duro y fragil.

®  Temperatura de transicidn vitrea. Temperatura a la cual se producen movimientos de los scgmentos de las cadenas
de los polimeros, el polimero se reblandece.

®  Termofijo. Material entrecruzado duro y no flexible. Los termofijos son distintos a los termopldsticos, que se hacen
maleables cuando se los calienta. Como los termofijos son entrecruzados, no son maleables. Ademas se
diferencian de los elastdmeros entrecruzados. Los termofijos no son flexibles y no se extienden como los

elastomeros.
®  Termopldstico. Material que puede ser moldeado y que se le puede dar forma cuando es calentado.

®  Transesterificacion. Reaccién cntre un éster y un alcohol en la cual el grupo -O-R del éster y el grupo -O-R' del

alcohol intercambian posiciones.
®  Viscosidad. Resistencia al flujo cuando se aplica una fuerza a una solucién o a un sélido fundido.

®  Volumen libre. Son los huecos que no se encuentran ocupados por cadenas del polimero.

REF: 1, 7, 14, 32.
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