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Introdwccion

INTRODUCCION

La utilizacion de los polimeros en diferentes aplicaciones industriales ha crecide enormemente en los
ultimos afios, hasta el grado de que en Ja actualidad varios de éstos han llegado casi a sustituir a algunes
materiales que cominmente se utilizaban para una determinada aplicacién. Tal es ¢l case de la fabricacidn de
los envases y contenedores para bebidas carbonatadas y alimentos. Anteriormente, para la elaboracién de éstos
sc empleaba el vidrio v el aluminio, del cual se elaboraban las botellas v latas, respectivamente. Sin embargo,
para la manufactura de €stos es necesario emplear grandes cantidades de energia, hecho que eleva sus costos de
produccion, ademds su manipulacion representa un peligro potencial ya que son materiales que pueden causar
severos dafios a la salud cuando su manejo no ¢s adecuado.

Por esta razon, el uso de los polimeros en el sector de empaque ha tenido un gran crecimiento, debido a
que los costos de produccidn son menores, presentan mas ligereza y sobre todo porque ofrecen propiedades
fisicas y quimicas que satisfacen 2 este uso. Una de las caracteristicas que deben tomarse en cuenta cuando se
emplcan esta clase de materiales para la elaboracidn de envases y contenedores, es que éstos tengan buenas
propicdades de barrera a gases y vapores. En el caso del envasado de alimentos y de bebidas carbonatadas, Ja
permeabilidad debe ser baja principalmente al didxido de carbono {CO:} y oxigeno (O;), ya que éstos pueden
causar que su vida de almacenamiento se reduzca.

Uno de los materiales poliméricos que han incursionado con gran éxito desde hace mucho tiempe en
esta &rea cs el poli(tereftalato de etileno), PET, ya que combina buenas propicdades fisicas y quimicas con
atractivos costos comerciales. Los contenedores y cnvases hechos de este material presentan excelente claridad
optica, buena resistencia a la tension e impacto, una barrera relativamente alta a la difusién de gases v una
razonable estabilidad térmica. Estas caracteristicas han convertido a este poliéster en el material mds usado
para la claboracion de éstos productos, de ahi que su fabricacion esté en continuo crecimiento. Su produccion
paso de las 500 toneladas en 1970 a més de 9 millones de toneladas en 1997 tan séle en los Estados Unidos, Se
espera que la demanda siga creciendo en el mundo, sobre todo en paises donde el consumo de bebidas
carbonatadas es grande, como es el caso de México y Brasil.

Sin embargo, en los ultimos afios han surgido nuevas necesidades de uso que ¢l PET no ha podido
satisfacer. Cuando este material ¢s sometido a un proceso de esterilizacién o cuando es requerido para envasar
productos que para su llenado debe hacerse en caliente, su cstabilidad dimensional y térmica sc abaten, ya que
s¢ somele a una temperatura mayor a la de su temperatura de transicion vitrea. En estas condiciones, el envase
pierde su forma convirtiéndose cn un material inservible para un posterior uso. Ademas, sus propiedades de
barrera a gases, no resultaron ser tan buenas ya que en pericdos relativamente cortos de tiempe, los gases
pueden pasar y los productos que ecstan envasados se echan a perder, a causa de la degradacién o

desgasificacion.
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Optimizacian de tas propicdades de barrera a gases del Poligtifén_iereftatate (PET)

Por cstas razones. es de fundamental importancia mejorar Jas propiedades térmicas y de barrera a gases
del PET, a fin de que se convierta en un poliéster de alto desempefio, capaz de hacer frente a esas necesidades
de use. Tal mejoramiento necesariamente implicaria ya sea la modificacién de su estructura quimica o un
cambic en su morfologia, con el fin que sus caracteristicas fisicas sean superiores a las que posce. Por lo que es
necesario someter a estc polimero a un proceso de transformacidén extra, en ¢l cual se alcancen tales
requerimientos.

La cristalizacion y la orientacién aumentan de manera considerable las propiedades de barrera y
wérmicas de este material. En ambas lo que se busca es elevar el grado de cristalinidad, es decir, que las
‘cadenas se acomoden en orden y formen zonas cristalinas, las cuales reducen la dispomibilidad de espacios por
los cuales tas moléculas de las especies permeantes se puedan transportar, hasta ¢l grado de que estas regiones
son consideradas casi impermeables. -

En la actualidad, ademds de ias anteriores, existen dos formas adicionales para modificar y aumentar
las caracteristicas fisicas y quimicas del PET. Una de ellas contempla la sintesis de copolimeros 2 base de PET,
es decir, la sustitucidn en pequeiias cantidades molares (hasta un 10% en mol) de la unidad tcreftalica dcl PET
por olre tipe de umidades de mayor rigidez o con mayor impedimento estérico. La otra alternativa es mediante
¢l mezclado reactivo del PET con otros poliésteres de alto desempeiio frente a barrera a gases como el poli(2,6-
naflalen dicarboxilate de ctileno), PEN, entre otros.

La copolimerizacion ofrece una alternativa muy atractiva pars aumentar las propiedades de barrera a
gases del PET. S¢ ha demostrado que la modificacién del PET con ciertos comondmeros hacen que éstas
mejoren nolablemente, debido quizas a la supresidn de los movimientos moleculares gue no permiten la
generacion coptinua espacios por donde los gases se puedan transportar. Estos comondmeros que pueden
sustituir a la unidad de tereftalato en pequefias proporcicnes son los dcidos isoftdlico, ftalico y 2,6-
naflalendicarboxilico.

El mezclado de PET con PEN ofrece una opertunidad muy importante para aumentar ¢l desempefio de
las propiedades de barrera y térmicas del PET. El mezclado reactive de PET con PEN ha sido conocido desde
hace algin tiempo, pero solo en recientes trabajos hechos por cmpresas transnacionales lideres ¢n este ramo
han llevado esta tecnologia para atender a diversas empresas que se dedican a la elaboracidn de productos para
empaque de alimentos. El mezclado de estos materiales puedc hacerse en equipos convencionales de
procesamiento de polimerces tales como extrusores e inyectores. En la mayoria de las investigaciones referente
a estas mezelas sc han hecho utilizando el proceso de extrusion.

Es bien conecido que.el PET y PEN son inmiscibles, pero debido a que éstos que poseen cstructuras
quimicas muy parecidas por ser poliésteres, cuando estan fundidos, reaccionan y se presenta un fendmeno de
compatibilidad de fases. La reaccion de transesterificacion aumenta la compatibilidad de los componentes de
las mezclas. asi come disminuye que haya una separacidn potencial de fases y pérdida de claridad optica, factor
que debe cuidarse muche cuando se requiere que el material resultante vaya a ser empleade para la

manufactura de envases y recipientcs para productos de consumo humano.
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Iniroduccidn

La reaccidén de transesterificacidn contempla una recombinacién de las cadenas, es decir, hay una
formacién de un copolimero, que es ¢l agente compatibilizante, ¢] cual estd formado per 12 unién de las
unidades de tereftalato con naftalato mediante 1a parte alifatica de los dos polimeros. El mecanismo de reaccion
bajo la cual se lleva a cabo este proceso es el de intcrcambio directo de ésteres. El grado de transesterificacion,
que podria entenderse como el grado de avance de la reaccidn, es un pardmetro muy importante para
determinar en qué proporcion se estd generando este copelimere y de qué tipo, es decir, si es en bloques o
aleatorio, el cual tienc un efecto muy importante en las propiedades finales de Ja mezcla.

Fl proceso mediante el cual s¢ da la reaccion de transesterificacion contemnpla una serie de pasos.
Ocurre primero en las interfaces de los homopolimeros, creando copolimeros en bloques que tienen la
capacidad de ser miseibles, es decir, se forma el agente compatibilizante, los cuales se difunden desde el sitio
de la reaccién hasta donde se encuentran los componentes purcs. Entonces, las reacciones de
transesterificacion continlan fomando lugar dentro de las fases puras. Conforme la  reaccidn de
transesterificacion avanza, el tamafio de os bloques de los copolimeros que se formaron primero disminuyen
hasta convertirse en un polimero aleatorio.

En el proceso de transporte de gases en los polimeros intervienen muchos factores, entre los cuales
estin la solubilidad, difusividad de las especies permeantes dentre del polimero, el empaquetamiento de las
cadenas, la complejidad de la formacidn de los grupos laterales, polaridad, cristalinidad, orientacidn, cargas,
humedad y plastificantes. Algunos de estos factores estan directamente relacicnados con la morfologia del
material y por lo tanto con la reaccion de transesterificacion, que es la que de alguna manera determina la
morfologia del mismo. Es interesante entonces el entender cuales son los parametros fundamentales que
controlan ¢! proceso de transporte de gases en las mezclas PET/PEN, ya que hasta el momento no se ha
realizado un estudio completo del comportamiento de estas mezelas frente 2 gases como son el didxido de
carbono (CO5) y oxigeno {0;). Debide a la complejidad de la morfologia de la mezcla, la relacién entre el
procese de transesterificacion y Jos de transporte de gases ata no han sido entendidos.

La permeacién es la rapidez con la gue pasa un gas o un vapor a través de un polimero. Este fenémeno
se lleva a cabo por tres pasos: primero s¢ da la absorcidn de la especies permeantes dentro del polimera,
después se da la difusion de estas mismas a través del material, que se mueven debido a la formacion de un
gradiente de concentraciones, y finalmente la desorcién de las cspecics permeantes hasta la superficie. Las
condicijones de temperatura y presidn juegan un papel muy importante durante ¢l transporte de las moléculas de
los gases a través de las membranas poliméricas, ya que tienen una influencia principalmente en el procese de
absorcidn.

En general, los clastomeros son los polimeros més permeables, le siguen los plasticos amorfos y
finalmente los menos permeables son los plasticos semicristalinos. Si un material ¢s amorfo, por estar
desordenado molecularmente, la formacién de huecos ¢ espacios por donde las moléculas de gas se ransportan
es mayor, en cambio, un maierial cristalino el orden es mayor y por consiguiente la cantidad de estlos espacios

es menor por 1o que Ya permeabilidad wambién o es.
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Sin embarge, €l proceso de iransporte de gases en polimeros no siguc el proceso ¢onvencional de
difusién, ya que las especies se estan ransportando a lo largo de un gradiente de concentraciones en un medio
anisdtropico, ¢s decir, hay una influencia muy importante de el estado fisico del material. Existen varias teorias
que pueden explicar codme se da este fenomeno, entre las cuales de las mas importante ecstan las que se refieren
a la del volumen libre, el modele de la matriz gas-polimero v la del mode de absorcidn dual en polimeros
vitreos, Anteriormente, €l proceso de difusion de gases era tradicionalmente discutido en términos de los
conceptos de volumen libre. ¢l cual se entiende como el espacio generado entre las cadenas de Jos polimeros ya
sea por impedimentos éstericos propios de la estructura quimica o por un cambio en la conformacion de los
segmentos de las cadenas & causa de Jos movimientos brownianos.

Aunque el conicnido total del volumen libre €s el factor que domina este proceso, la distribucion del
volumen libre y su dindmica también afecta a éste significativamente. El concepto de volumen libre en relacion
con ¢l transporte de gases debe reconocer que hay una dependencia entre la temperatura y la naturaleza de la
especic penetranie, por lo que ¢l volumen libre puede ser “estatico” {insensible a los movimientos térmicos de
las macromoléculas) o “dinamico” (donde hay una redistribucién de éste debido a movimientos térmicos).

El medelo de absorcidn dual, en cambio, maneja términos que tienen que ver ¢on aspectos de
fisicoquimica, ya que considera que el mecanismo mediante el cual se da el proceso de solubilidad estd
gobernado por la absorcion de tipo Langmuir a bajas presiones. De acuerdo con este modelo, las moléculas
permeantes permanecen la mayor parte del tiempo en las cavidades formadas mientras que cl papel del
mecanismo de la disolucion imermolecutar de Henry es despreciable,

En cambio el modelo de la matriz gas-polimero supone que solo hay una poblacidn de especies
permeantes y que por lo tanto solo hay un tipe de interaccion entre el soluto y la matriz polimérica. Es bien
conocide que de la presencia de las especies que penetran en la matriz causan perturbaciones en las
propiedades fisicas del material. Se manifiesta principalmente en Jos cambios de log movimientos cooperativos
de la cadena principal, en el comportamiento viscoelastico y la disminucion de la T, cuando se incrementa la
concentracian de las especies permeantes.

Se han hecho estudios relativos a la permeabilidad Gnicamente del PET , en los cuales se¢ supone que
la forma en la que se transporian los gases, se deseribe mediante ¢l modelo de absorciém dual. El cual postula
que estos dos modos de absorcién (Langmuir y Henry) conducen a la permanencia en equilibrio de dos
poblacioncs diferentes de moléculas gaseosas, una de cllas los cuales estaban disuelias mediante un mecanismo
similar ] cbservade cuande se disuelve un gas en un liguide y la que se absorbe como si se tratara de un gas
que se absorbe en un sélido catalitico y describe mediante la isoterma de Langmuir.

En la actualidad sclo se ha hecho un estudic sobre ¢l proceso de ransporte del CO; en peliculas tanto
de PET como de PEN por separado. El ebjetive ¢ra detcrminar cual era el efecte de la orientacion scbre las
propicdades de barrera a gases asi como comparar los modelos de absorcién de gases. En lo referente a los
modelos cnconiraron que cualquicra de ellos explicaba adecuadamente este procese, en cuanto a Ja

permeabilidad se hallé que, ¢l PEN es menos permeable que ¢l PET.
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Sobre la permeabilidad de! PET modificado se han hecho pocos estudios, uno de ¢llos parte de la
sintesis de copolimeros y su efecto en las propiedades de barrera a gases. Sin embargo, en la actualidad sdlo se
ha efectuado un estudio de estas mezclas PET/PEN mcediante peliculas biorientadas obtenidas mediante
“casting”, es decir, disolviendo los poliesteres en solventes adecuades y aplicando esta solucién en una
superficie plana, dejando secar este para formar la pelicula. En ellos estudiaron ia permeabilidad a diversos
gases entre ellos el O, y el CO4, sin embargo, como se trata de mezclas fisicas, no se analizo el impacto de la
reaccién de transesterificacién en cste proceso. Hasta ahora no se ha efectuado ningin estudio de
permeabilidad de lag mezclas PET/PEN obtenidas mediante procesamignto reactivo ni se ha estudiado cual es
el efecto de la transesterificacion. cristalizacion y condiciones de procesamicnto de éstas.

En el presente trabajo se hizo la modificacién quimica del PET via procesamiento reactive con el fin de
mejorar sus propicdades de barvera a gases, térmicas y- mecanicas. Para ello se mezclaron el PET y PEN cn
diferentes proporciones cn peso en una cadmara de mezclado, en primer instancia a estas mezelas se les
denomino resinas. Posteriormente, las resinas fucron transformadas a peliculas mediante un proceso de moldeo
por compresion. Tanto las resinas como las peliculas fucron caracterizadas mediante calorimetria diferencial de
barrido, resonancia magnética nuclear y se les determino su viscosidad inherente, a {in de conocer la diferencia
en propiedades entre ellas. Es importante también evaluar e! cambio de la viscosidad con respeclo a la
concentracion cuando estos materiales son sometidos al procesamiento reactivo, por que es un indicalivo de la
posible degradacion de los maieriales.

El estudio de las propiedades de barrera a gases, tales como ¢l oxigeno y diéxido de carbone se hizo
en las peliculas, a las cudles también se les hicicron pruebas mecénicas, principalmente en los aspectos de
resistencia a la lensién, su porcentaje de elongacion y finalmente el valor del médulo de Young. Este trabajo de
investigacion se centra en el estudio de las propiedades de barrera a gases como ¢l diéxido de carbono y
oxigeno a través de peliculas de las mezelas PET/PEN. Ademis se establece cual es la relacién que hay entre la
reaccitn de transesterificacion con la permeabilidad.

También se estudia cuél es el efecto de la eristalinidad de las peliculas y su impacto en las medidas de
permeabilidad. El mejoramiento de las propiedades térmicas es oftro aspecto de gran importancia que fue
evaluado en funcidn del valor de la temperatura de transicion vitrea y su dependencia con a concentracién. El
objetivo general es establecer cudles son Jos principales factores que controlan el proceso de transporte de estos

gases y su interrelacién con los procesos moleculares que se dan cn éste,
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Optimizacion de las propiedades de barrera a gases del Polietiién tergftalao (PET)

Capitulo 1

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

El poli(tereftalato de etileno) forma parte de la familia de los poliésteres, los cuales fueron sintetizados
por primera vez por Wallace Hume Carcthers en 1929, quien a partir de sus estudios sobre la condensacién de
compuestos bifuncionales logré obtenerlos. Estos materiales estaban formados principalmente por unidades
alifdticas, por lo que sus propiedades fisicas y quimicas no eran muy buenas. Después tos quimicos ingleses
JR, Whinfield v J.T. Dickson lograron i.a- sintesis d¢ los primeros polidsieres semiardmaticos, que por
combinar partes alifaticas con anillos aromdticos contaban con propiedades superiores a los obtenidos por
Carothers, debido a la rigidez de los segmentos que causaba la inclusion de estas estructuras aromaticas. :

La sintesis del PET en forma industrial se lleva a cabe en una serie de dos ctapas. En la primera de
¢lias llamada de prepolimerizacién, sc obtiene el precursor que se produce a partir de las reacciones de
esterificacidn o condensacidn dependiendo del tipo de monémero inicial que se emplee. En 12 segunda etapa, el
oligémero ¢s sujeto a un proceso de policondensacion a vacio. En las dos fases del procese de la produceién de

este material, la polimerizacion se lleva 2 cabo en masa, s decir, con ausencia de un solvente.

En la prepolimerizacion se pueden emplear dos tipos de mondmeros, uno de ellos es el icide
tereftalico (TPA), que mediante una reaccién de condensacién a una temperatura que va de les 200-250°C con
el etilenglicol (EG), se produce al precursor def polimere y como subpreducto al agua. El ofro es el tereftalato
de dimetifo (DMT) que mediante la esterificacion catalizada (se emplean acetatos de metales de transicion) a
una temperatura de 180°C con el etilenglicol (EG), se forma el mismo producte y metanol, aunque
industrialmente se utiliza al DMT con mas frecuencia. El oligémero formado en cualquiera de las dos rutas se

da el nombre de tereftalato de bis(2-hidroxietilo), (BHET). 23

Posteriormente e} BHET reacciona consigo mismo en un proceso de policordensacion en masa, el cual
se lleva a cabo a temperaturas que van de los 270 a 290°C y a condiciones de vacio (0.5-2 torr), en presencia
de catalizadores de antimonio(Il}) o germanio(l1V), ademds de una agitacién mecdnica vigorosa, Es en esta
etapa donde se da el crecimiento de las cadenas, por o que la viscosidad del sistema aumenta a causa del
incremento en el peso molecular, lo que no permite que haya una difusion adecuada de las moléculas
reaccionantes. La policondensacion es una reaccidn reversible, por lo que el vacio permite que el subproducte,
el etilenglicel, salga del sistema y asi la reaccion no aleanza el equilibrio, sin embargo, en €l polimero quedan
trazas de éste restandole pureza. [ peso melecular obtenido hasta esta etapa alcanza aproximadamente los

33,000 g/gmol, que para la fabricacidn de botellas es insuficiente."”
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Para lograr que €l peso molecular del PET sca el adecuado para la fabricacidn de botellas y

contenedores para alimentos, al material que se obtiene en la etapa anterior en forma de “pellets”, s¢ somete a

un proceso adicional, que €s conocido como polimerizacitn en fase sélida, en el cual los “pellets” amorfos se

calientan por debajo de su punio de fusién bajo una atmdsfera inerte, donde son cristalizados y nuevamente

polimerizados. Dos puntos clave para que este material alcance un peso molecular adecuado son la

cristalizacién y el tiempo de residencia adecuado de éste en el reactor de policondensacién."*
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1.2. Propiedades fisicas y quimicas del PET.

La principal caracteristica estructural del PET, como es la poca flexibilidad en el movimiento libre de
sus segmentos de cadena, se debe a la rigidez que lc da la presencia del anillo aromdtico unide a grupos éster,
por lo que le proporcionan a este material propiedades fisicas y quimicas excelentes, Presenta buena resistencia
a la tensién ¢ impacto, constante dieléctrica relativamente baja, buena barrera a los gases y humedad, una
notable transparencia dptica, buena resistencia térmica y quimica. Sus propiedades mecénicas mejoran
notablemente cuando este material s orientado, csto cs, su arreglo estructural es mas compacto, lo que

significa que las interacciones entre los segmentos son mas fuertcs dando como resultado una menor movilidad

b

. . ‘ 1
molecular, lo que ccasiona que el material tenga una mayor resistencia.

Figura 1.1.2. Segmento estructural del PET, donde se muestra la poca movilidad debido a la presencia del
anille aromatico.

L.a poca movilidad molecular también provoca que la generacion del volumen libre entre los segmentos
de las cadenas se reduzca, por lo que los espacios por los cuales puedan penetrar los gases o los vapores de
agna sean muy pequefios, razon por la cual el PET presente buenas propiedades de barrera a gases,
principalmente al diéxido de carbono (CO,) y oxigeno (O,). Del mismo modo este arreglo estructural le otorga
al PET excelentes caracteristicas térmicas, destacandose su temperatura de fusidn (250-255°C), una
temperatura de descomposicion termooxidativa alrededor de los 350°C, su temperatura de distorsién térmica
esté entre los 70°C y una temiperatura de transicion vitrea alrededor de los 78°C. 2

En cuanto 2 la resistencia quimica, ésta depende en gran medida del grade de cristalinidad con la cual
se haya obtenido este material y que estén relacionadas con las condiciones finales de proceso, es decir, si ¢l
polimero después de haber sido obtenido ha sufrido o no, un enfriamiento sibito, EI PET semicristaline res:ste
los hidrecarburos alifaticos y aromaticos, grasas, éteres y aicoholes. Su desempefio sc reduce cuando se usa
para conlener agua caliente. vapor. dcidos y bases concentradas. hidrocarburos halogenados y cetonas, E) PITT
amorio Tesiste los mismo agentes guimicos que el PET semicristalino, sabvo que en esta forma si resisie a los

hidrocarburos halogenadas.'”
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E! PET semicristalino es un termoplastico blance opaco, posee resistencia mecanica media, pero
rigidez y dureza elevadas. Su resistencia al impacto es baja, sin embargo tiene una buena resistencia a la
abrasion. Posee alta absorcion de agua, buena resistencia a |z fisura por tensidn, elevada impenneabilidad a los

gases, vapor de agua y aromas.”’

PROPIEDAD UNIDADES VALOR
Densidad glem® 1.38
Absorcion de agua % 0.1
Resistencia a la tension N/ mm” 81
Elongacion punto de ruptura % 70

Temperatura de deflexién

1.86 Nf mm® °C 80
0.45 Nf mm? °C 115
Resistencia dieléctrica kV/em 600

Tabla 1.2.1. Principales propiedades del PET semicrisialino.

ElI PET amorfo es un termopldstico transparente. La claridad dptica que presenta se debe al desorden
de las cadenas que lo conforman, lo que permite que la Juz que incide sobre £l pase toda, ya que no hay un
empaquetamiento que origine que las longitudes de onda sean reflejadas. En cuanto a su resistencia mecéanica,
presenta menor rigidez y dureza, pero mejor resistencia al impacto. Su intervalo de temperaturas de uso
continuo se encuentra enire —40 a 60 °C y a vacio hasta 100 ° C. Se cristaliza por encima de los 90° C
provocando cierta turbidez a menos que se haya orientado ¢ sometide a tratamiento térmico con anterioridad,
como es el enfriamiento sibito,"*

Los grados ingenicria de PET suclen ser materiales quebradizos debido a su estructura cristalina, por lo
gue su resistencia al inmpacto ¢s poca; cuando se requiere que €sta sea mayor, se recomienda usar
modificadores de impacto tales como los policarbonatos, polietileno o elastomeros. Debido a que el PET es
relativamente susceptible a la autooxidacion, por terer en su estruclura segmentos de ésleres que son
facilmente oxidables, para gvitar ¢slo se utilizan agentes antioxidantes. Estos antioxidantes son del grupo

aming y sc pueden agregar durante la policondensacién o la “peletizacion” a concentraciones del 1%,
P
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El PET presenta una baja permeabilidad hacia al oxigeno y al dioxido de carbono, entre otros gases;
esta propiedad puede ser mejorada considerablemente cuando el material es sujeto a un proceso de
biorientacién, en el cual }as cadenas del material se alinean de forma horizontal y vertical, lo que da como
resultado la formacion de fibras, que de alguna forma contribuye a que el volumen libre disminuya. En la
industria del envase, esta cualidad permite ¢l desarrollo de botellas para bebidas carbonatadas sustituyendo al
vidrio, ya que este material tiene mds ventajas principalmente en: seguridad en su manipulacion, ligereza y

economia.'

PROFIEDAD UNIDADES VALOR
Densidad ) gfem® 134
Absorcién de agua % 0.16
Resistencia a la tensién N/ mm? 55
Elongacion punte de ruptura % 300

Temperatura de deflexion

1.86 N/ mm’ °C 70
0.45 N/ mm? °C T2
Resistencia Dieléctrica kV/cm 450

Tabla 1.2.2. Principales propiedades del PET amorfo.

1.2.1. Principales aplicaciones del PET.

Las propiedades quimicas y fisicas del PET permiten que éste tenga un buen desempefio en un gran
nimere de usos. Una de las principales aplicaciones en que este polimero ha sido empleado es para la
fabricacion de envases y recipientes ya gue posee una bucna barrera a gases, transparencia ptica y resistencia
quimica, entre los cuales destacan la fabricacién de botellas, tarros y frascos para envasar bebidas, alimentos,
productos cosméticos y farmacéuticos. En el caso del envasade de alimentos o bebidas, la transparencia dptica
juega un papel muy importante, ya que permite ver las caracteristicas de los productos que se estdn envasando

por lo que se puede comprobar su calidad con solo verio. ¢

La presentacion en forma de pelicula ha tenido un remarcado éxito comercial debido a la combinacion
de cualidades tales como tenacidad, durabilidad, excelentes caracteristicas dieléetricas, ademds de tener una
buena estabilidad hidrolitica. quimica y 1érmica, posee bucna permeabilidad a la humedad y gases. Todo ello,
lo convierten en un material apropiado para incursionar en aplicaciones tan diversas como cintas magnéticas,

sistemas de aislamiento elécirico o como material de empaque.’”
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Los principales usos que se les da a las peliculas, abarcan el empaque de productos que son muy
sensibies a la humedad y que requieren larga vida de anaquel como los dulces, galletas, farmacos, 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 seguridad, etiquetas y cintas adhesivas de
contacto. También puede ser utilizado en las pcliculas para proyectores, microfichas, dibujo y para la

fabricacion de peliculas fotogrficas.'

Las fibrag hechas a base de este material presentan buena resistencia mecénica, per lo que se emplea
principalmente en la elaboracién de telas tejidas y cordeles, partes para cinturones de seguridad, hiles de
costura y refuerzos de llantas. Por su baja elongacidn y alta tenacidad, en refuerzos para mangueras ademés en
partes de bicicleta, botones, broches, etc. Su resistencia quimica le permite ser usado en cerdas de brocha para

pinturas y cepiltos industriales.”’

A pesar de 12 enorme variedad de aplicaciones en las que PET es utilizado, existen condiciones de uso
cn las cuales este material no cuenta con un rendimiento del todo satisfactorio. Por ejemplo, este material es
sometido a temperaturas mayores que su temperatura de uso continuo o de su T,( temperatura de transicion
vitrea), como en ¢l envasado de ciertos alimentos ¢ para esterilizar pierde su estabilidad mecénica. Esto se debe
a qu¢ su resistencia térmica se abate, lo que trae como consecuencia que bajo esas circunstancias el material se
reblandezea perdiendo su forma original debido a que las cadenas poliméricas del poliéster empiczan a

moverse o vibrar por cl efecto de la tempceratura sobre ellas.

1.2.2. Importancia y proyeccién comercial del PET.

Bl gran ntimero de aplicaciones que este material puede satisfacer, ademas de que sus costos de
produccién que son relativamente bajos, 1o han colecado en la actualidad como uno de los poliésteres
termoplésticos de mayor demanda comercial, razoén por lo que es producido en grandes volimenes. Su
demanda se incrementa considerablemente en ¢l mundo afio tras afio, por ejemplo, en 1999 Ja produccion
mundial en todos las presentaciones de PET alcanzd las 25,205,000 de toneladas. Una de las principales
aplicaciones del PET, la fibra, alcanzd el 65% dec esta cantidad, después el sector de los cnvases tuvo un 25 %,
y finalmente las peliculas, piezas de ingenieria y las liminas constituyen el 10 % restante. De acuerdo con los
prongsticos hechos por especialistas del grupe Tecnon Lid para ¢l afic 2007 se espera que €] consumo aleance
casi las 41,000,000 de toneladas, proyeccion basada en la futura sustitucién de materiales que tradicionalmente

: . : . 7
se usan en diversas areas industriales.”
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En el sector de resinas para envasado, la produccion mundial en 1999 fue de 5.8 millones de toneladas.
La demanda por regién cstuvo dominada por América del Norte con 2.4 millones de toneladas, 0.365 en
América del Sur, 1.7 para el oeste y este de Europa, y el resto para Asia, Africa y Japon. En el caso de México
¢l consumo fue aproximadamente de 290,000 toncladas anuales.” En el afio 2001 se alcanzé la capacidad
instalada para la elaboracion de este material que hasta ese afio se tuvo por lo que €5 necesario aumnentar ésta

para abastecer a este mercado.’

En los mercados internacionales también se espera que el consumo de la resina para la fabricacion de
envases siga aumentando, tal es el caso de las regiones del mundo donde todavia el agua purificada sc sigue
envasando en contenederes de PVC y vidrio, por ejemplo, situacidn que actualmente se da en Europa. En estas
zonas se¢ espera que haya pronta sustitucién de estos materiales por PET. Las sigulentes proyecciones para cada

region estan basadas en lz sustitucién de estos materiales para el periodo 2001-2007 *:

Regidn Crecimiento anual
Estados Unidos, Canadd y México 7.30%
Europa, Medio Criente y Afica 15.0%

Asia Pacifico 18.0%
América Latina 6.5%

Se prevé que para el periodo 2001-2007 haya un crecimiento del 8.2% anual en el consumo mundial de
envases, con lo cual se alcanzaria una demanda global de 12 millones de toneladas, por lo que se tendra que
aumenlar la capacidad productiva en mas de 5 millones de toneladas lo que equivale a instalar mas de 30
nuevas plantas.’ Las perspectivas del incremento en la produccién y consumeo del PET, cspecificamente en
resinas para empaques, convicrten a este peliéster en uno de los més importantes termopldsticos, resaltando su
enorme impacto econdmico. aunado también a que en los Bitimos afios se ha impulsado la reutilizacion de este

material colocindolo como ¢l de mayor indice de reciclamiento del mundo. '

En lo que respecta a México, el PET es el material polimérice de mayor consumo en los tltimos 15
afios ya que representa actualmente el 10% del total de plasticos 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 alcanzd cn 1998 ¢l 61.2% de iz produccidn total, donunando los envascs no reternables
con un 42.1% seguidos de Jos relornables con un 19.1%." Fslo ha convertido a Mdxico en uno de los

principales producteres y consummdores de envases principatmente para las bebidas carbonatadas en el mundo.



Capitide 1 | Antecedentes

1.3. Poli(naftalato de etileno), PEN : desarrollo y sintesis.

El poli(paftalato de etileno), PEN, es un poliéster que fue sintetizado casi en Ja misma década en la que
fue obtenido el PET, este es alrededor de 1957, sin embargo, debido a los diferentes problemas quc se
presentaron para lograr que éste fuera obtenido industriaimente, su investigacién vy desarrollo se estancod
durante mucho tiempo. Este polimero, que combina en su estructura la rigidez de un anillo naftélénico con la
flexibilidad de un grupo alifatico de cadena corta, esta estructura le confiere caracteristicas fisicas y quimicas
superiores al poli(tereftalate de etileno), PET, éste tiltimo posee una gran demanda y que es ampliamente

utilizado en todo el mundo en una gran variedad de aplicaciones.

El PEN supcra en muchas propiedades al PET. Por ejemplo, en la barrera al oxigeno y didxido de
carbono es cuatro veces mas impermeable, por lo que puede sustituir a este ltimo en fabricacion de cnvases
para el llenado en caliente de alimentos o bebidas. Su mayor estabilidad dimensional ,térmica y ademas de
peseer un alte médule de Young, permiten la fabricacién de peliculas flexibles de alta calidad que pueden ser

usadas en la industria fotografica, de audio y video, al igual que en la eléctrico-electrénica.’

0
i
C— O— CH;— CHy——

Figura 1.3.]. Estructura quimica del PEN.

Una de las principales razoneg por las cuales el uso de PEN no se ha generalizado es el alto costo de
produccidn de los mondmeros. Uno de los monémero principales a partir del cual se sintetiza, €l 2,6-naftalato
de dimetiio, (2,6-NDC), es muy care en comparacién con los que se usan para producir al PET, los cuales son
de cuatro a cinco veces mas cares. Una de las primeras empresas que en 1994 comenzaren a producir los
mondimeros de partida en la sintesis df: PEN, el dcido 2,6-naftalendicarboxilico ( 2,6-NDA) y el 2,6-naftalato
de dimetilo, fue Ameco Chemicals Inc. En 1998 la produccion de este compueste alcanzo las 27,000 toneladas.
En 1997 la cmpresa Eastman construyé la pnmera planta en el mundo que produciria en forma continua PEN

con una capacidad de 10,000 toneladas méiricas, usando como mondmero de partida al 2,6-NDC.°
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Este poliéster puede ser sintetizado mediante dos rutas, una via csterificacién directa y la otra por un
proceso de intercambio de ésteres. También puede obtenerse por medio de un proceso de policondensacion
interfacial, sin embargo, éste dltimo no es utilizado, ya que ¢l PEN es poco soluble en los disolventes que sc
emplean para este método, come la dimetilformamida, lo que provoca que el polimero formade precipite tan
prento como es formade y de esta mancra inhibe la reaccidn impidiendo obtener un producte de alte peso

0
molecular.’

Aungue se puede obtener ¢l PEN de alto pese molecular a partir del proceso de esterificacion directa,
la calidad del dcido 2,6-naflalendicarboxilico (2,6-NDA) ne ¢s la adecuada ya que comercialmente se produce
con una pureza menor al 93%, lo que influye en la calidad final del preducto. De esta forma el proceso de
wansesterilicacién es generalmente preferido para producirlo. El mondmero que se usa para este fin es el 2,6

naftalate de dimetilo {2,6-NDC) que alcanza una pureza cercana al 98%.'°

COOH

+
=

HC({CH,),0H
n HCOC (CHa

HO,(H,C)0+- OC
COO(CH,50—H  + 2nH;0

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

Al igual en la produccion de PET, en la elaboracion de PEN se tiene que pasar por dos etapas, una
donde se forma el oligémero naftalato de 2,6-bis-(hidroxictilo), (BHEN), resultado de la transesterificacion
entre el 2,6-NDC con elilenglicol, y una segunda etapa donde ya se forma el PEN a través de la

policondensacidn del precursor a elevadas temperaturas y presién reducida.’™

Los catalizadores empleados para la formacion del oligdmero, BHEN, son sales organcmetalicas,
stendo ¢l mids activo de lodos ellos ¢l Ph. Para Ja etapa de policondensacion se emplean complejos
organomelalicos de Bi ¥ Sb, de esta mancra ¢} tiempo requerido para csta clapa debera ser ajustado con la

cantidad de catalizador empleado para minimizar la degradacién dei PEN a largos periodos de reaccién.
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COOCH,
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COO(CH,),0+H + 2 CHOU + (n-1)HG{CH,),0H

Figura 1.3.3. Esquema de reaccion en la formacion de PEN a partir det 2,6-NDC.

1.4. Propiedades fisicas y quimicas del PEN.

La superioridad en caracteristicas que tiene €] PEN sobre ¢l PET se debe principalmente a su arreglo
estructural, ya que el PEN tiepe un fragmento naftalénico en sus cadenas, lo que implica que la libre rotacion
de los segmentos aliféticos dentro de esta misma csté restringida por la presencia de éste, provocando que la
cadena sea més rigida. Esta rigidez de las cadenas le confieren al PEN buenas propiedades mecanicas, lo que se
refleja en un alto esfuerzo a la tensién y médulo de Young, asi como una baja elongacidn. Por ejemplo, en la
fabricacion de cintas para audio y video estas caracteristicas les proporcionan una mayor fidelidad durante la

reproduceién.'®

El PEN posee una temperatura de transicién vitrea (T,) alrededor de los 124°C y una temperatura de
fusién entre Jos 262-273°C. Su desempeho 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
cncogimientos de menos del 1%, los cuales son adecuados para fabricar envases que contengan productos que
requieran ser sometidos a procesos de esterilizacién o pasteurizacién.® Un parametre que depende de las
caracteristicas térmicas de este material ¢s la estabilidad dimensional; esto quiere decir que adn cuando ¢l
médulo del PEN ¢s allo, lo que gencralmente implica un encogimienio 1érmico mayor, éste permanece bajo

especialmente alrededor de los 100°C, sin importar qué tanto se siga incrementando el valor del médulo.'”
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La presencia de grupos funcionales éster en la estructura quimica del PEN, provoca que este material
sea higroscdpico, es decir, tiene la capacidad de tomar humedad de la atmésfera. A pesar de esta caracterisitica,
este poliéster, tiene cuatro veces mas resistencia a la hidrélisis que el PET cuando son fundidos. Asimismo este
polimero es resisiente a la mayorfa de los disolventes, excepto a los 4cidos sulffrico, nitrico y clorhidrico

concentrados, lo que implica que su variedad de aplicaciones sea més grande.'™ "

Con respecto a la barrera a la difusion de gases es también superior a la del PET, su permeabilidad al
vapor de agua, O; y CO; es Unicamente de 1/3 a 1/5 de los valores correspondientes al primero, lo que lo
convierten en un material adecuado para el envasado de bebidas carbonatadas y alimentos en general. Otra
caracteristica de este polimero es su comportamicnto frente a los rayos UV, bajo estas circunstancias el PEN
bloquea la luz en una longitud de onda por debajo de los 380 nandmetros, lo que quiere decir que tiene mucho
mejor estabilidad frente a los rayos del sol que et PET.' ' La permeabilidad del PEN muestrz que sa
estabilidad térmica es mejor que la del PET, manteniendo su valor normal para nitrégeno hasta los 65°C. En el
caso del didxido de carbono muestra una variacién menor con respecto al PET. Las propiedades de barrera

mejoradas del PEN, 1o hacen adecvado para producir envases pc:qu(:r"]os.2

Figura 141, Segmento caracteristico del PEN donde se nota la menor movilidad en sus codenas.



¥ Capindo ! Anrecedentes

1.4.1. Principales aplicaciones del PEN.

Dado que el PEN tiene propiedades térmicas, mecénicas, de barrera a gases ademas de una resistencia
quimica superiores al PET, su variedad de aplicaciones desde luego aumenta. En el sector de envases ofrece
una variedad de ventajas, por ejemplo, su transparencia dptica, resistencia quimica, alta estabilidad térmica y
una ajita barrera al Oy y CO,, de esta manera se puede usar en envases para alimentos, bebidas carbonatadas, y
cervezas. En general, las aplicaciones del PEN son para productos que deben ser envasados en sistemas de

llenado en caliente, aunado a su proteccidn contra los rayos UV %11

Propiedad PEN PET

Transmision de vapor de agua, em® mm/ 100in’ 24 br 2.12 4.31
@38°C y 90% humedad

Permeacion al oxigeno, em’ mm/ 100 in’ 24 hr-atm 1 48
@ 30°C vy 68% humedad

Permeacion al CO, . em’® mmy 100 in? 24 hr-atm 3.1 4.8
@ 30°Cy 0% humedad

Temperatura de {lenado en caliente (°C) 100 71.1

Tabla 1.4.1.1 Comparacion de propiedades de los contenedores de PET y PEN.

Las peliculas de PEN pueden ser utilizadas cuando son soldadas sobre ellas partes clectronicas
soportando temperaturas de hasta 260°C durante por un periodo de 10 segundos, también pueden ser utilizadas
en capacitores, encapsulado de celdas solares y placas para identificacién con eddigo de barras. En audio y
video, la tendencia a la miniaturizacién he forzado el desarrollo de especimenes mis delgados, permitiendo
mayor duracién de estas en los cassetes de tamafio estandar, Un proceso similar esta sucediendo en la industria
de peliculas fotograficas, donde existe la necesidad de producir carluchos de peticula mds compactos para

camaras de menor tamafio. ¥ % 1?

Como fibra, ¢l PEN también puede cubrir una gran variedad de aplicaciones, ya que propiedades
térmicas y mecdnicas puede ser un atractivo candidato para el reforzamiento de ciertos materiales que estan
" sujetos a una alta exigencia de resistencia, come las llantas.® Con las caracteristicas que este material posee se
convierte en un serio candidato para sustituir a muchos materiales en diversas aplicaciones. Especialmente en
¢l area de envases y conlenedores tendria un rendimiento adecuado, sin embargo sus altos costos no han
permitido su introduccién al mercado. Por esta razén, el combinar sus excelentes propiedades con los bajos

costos de produccién del PET, mediante las mezelas, resulta sumamente atractivo.
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1.5, Las mezclas poliméricas y su importancia en el desarrollo de nueveos materiales.

En una mezcla polimérica hay presentes més de dos polimercs o copolimeros y éstas a su vez pueden
clasificarse en funcién de la homogeneidad que presenten. Son miscibles cuando son homogéneas a nivel
molecular, lo que implica un valor negativo de la energia libre de mezclado, esto es, AG, = AH,, £ 0; cvando
son inmiscibles estos valores son positivos. La miscibilidad de una mezela polisnérica es definida en términos
del equilibrio termodinamico, que debe ser considerade sélo dentro de los rangos de variables independientes
(temperatura, presién, peso motecular, estructura de la cadena, etg), bajo las cuales la energia de mezelado es
negativa, La condicién para que AG,, < 0 pueda existir, es que el vator del coeficiente de interaccion polimero-

nolimero, g2, Sea negativo,

POLIMEROS COPOLIMEROS _ |

MEZCLAS POLIMERICAS

MISCIBLES INMISCIBLES
{Compatibles)

Compatibilizacion

Aleacién polimérica

Figura 1.8.1. Esquema de la formacién y elasificacion de las mezclas poliméricas.

Los métodos para detectar la miscibilidad entre dos polimeros son variados, por ejemple se puede
determinar por medio de un diagrama de fases, midiendo las propicdades termodindmicas o en algunos casos
por su apariencia fisica. Existe un método que es ampliamente usado para este fin, que consisten en evaluar la
dependencia de la concentracién con la temperatura de transicicn vitea (T,): la presencia de dos T, se toma
como un indicative de inmiscibilidad v una T, come de miscibilidad. Aunque tal hecho no siempre garantiza
que esto suceda, ya que la morfologia del material puede estar en bloques por lo que los valores de T, sean dos

diferentes aunque el sistema ya haya alcanzado la miscibilidad.
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La enorme importancia comercial que en los tltimos afios han alcanzado las mezelias poliméricas ha
permitide no sélo el desarrollo de nuevos materiales sino que ademds ha traido consigo un desarrollo
tecnolégico paralelo, al grado de que diversas empresas incluso ya han patentado varias de ¢stas. En el case del
PET, ya ha sido objeto de patentabilidad por parte de la empresa General Electric Co, cuando fue mezclado
con PBT (politereftalato de butileno) cuyo producto se llama Valox 800, tarmbién Dupont ha patentado un
producto llamado comercialmente Zytel-ST, que es una mezcia de PET con pequefias cantidades de un
elastdmero poliolefinico. '

Existen diversas formas por las cuales puede obtenerse una mezcla polimérica, sin embargo, solo una
de ellas es la més utilizada por razones econdmicas, el mezclado mecénico, que puede hacerse mediante
equipos convencionales de procesamiento de polimeros tales como extrusores, inyectores, cimaras de
mezclado: Para obtener una excelente mezcla polimérica los equipos de procesamiento deben cumplic lo
siguiente: uniformidad en el campo de esfuerzos al corte y elongacienales; control flexible de temperatura,
presidn y tiempo de residencia; capacidad para homogeneizar liquides con grandes diferencias en viscosidad,
eficiente homogeneizacién antes de la degradacién y flexibilidad para cambiar los pardmetros de mezclado, De
ahi que Jas mezelas poliméricas se constituyan hoy en dia como un importante factor para mejorar diversos
materiales cuyo rendimiento ne es adecuado en cicrtas condiciones de uso. "

1.5.1. Fundamentos termodinidmicos de la miscibilidad y su impacto en las propiedades de las
mezclas poliméricas. '

La termodinamica es una llave fundamental para entender como se da el proceso de miscibilidad en las
mezclas poliméricas, asi como su comportarmento y propicdades. Sin embarge, debido 2 los bajos valores de
los coeficientes de difusién gque tiene las macromoléculas, las condiciones para que se dé el equilibrie
termodinamico son dificiles de alcanzar. En las mezclas poliméricas la entropia combinatorial es despreciable,
debido a los altos pesos moleculares de les polimeros, por la tanto, Ja miscibilidad estd determinada por el
términe de interaccidn de la ecuacién de Flory-Huggins, que describe el comportamiento de las soluciones

poliméricas, la cual estd expresada matematicamente como:
AG [ RTV = 3 0@y e, (L5.1.1)

donde R, T, ¥, 4 son: 1a constante universal de los gases, la temperalura absoluta, el volumen molar del sisterna
y la fraccién volumétrica del componerte / {i=/,2), respectivamente. La ccuacién 1.5.1.1 establece que para
que haya miscibilidad en una mezela polimérica el valer de x,; debe ser negativo. Esta condicién puede ser
alcanzada por la presencia de interacciones especificas entre el par de polimeros ¢ fuerzas repulsivas entre los
segmentos de un polimero. Existen diversas formas de explicar de forma tedrica cuales son las condiciones
termodinamicas mediante las mezclas poliméricas pueden alcanzar la nuscibilidad, este desarrollo tedrico se
viene dando por generaciones siendo Flory ¥y Huggins los pioneros, a partir de entonces se han establecido

muchos modelos.

19
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El modelo termodinamico mas utilizado para predecir el equilibrio de fases y per la tante la
miscibilidad en sistemas multicomponentes que contienen polimeros es ¢l de rejilla-gas. Este modelo considera
que una mezcla binaria aleatoriamente distribuida, con sitios vacantes y ocupados, se comporta como un
liquido puro. En forma general esta teoria establece que son cuatro los factores que determinan la miscibilidad
enire polimeros: a) las dreas de interaccion de los segmentos poliméricos, b) Jas dimensiones de los segmentos
enrollados como funcién de la temperatura, masa molar y concentracién, ¢) la distribucion de la masa molar de
los segmentos enroliados v d) el volumen libre. '

Termodinamicamente hablando miscibilidad significa un sola fase a nivel molecular; los métedos que
son mas utilizados para determinar a ésta sc les conoce en la literatura como indirectes, ya que basan su
analisis en las caracteristicas morfologicas del material. También puede hacerse mediante los diagramas de fase
donde s¢ puede encontrar ¢} punto de equilibrio o por la medicidn directa de los parametros de interaccidn
polimero/polimere. En la Figura 1.5.1.1.se describen las técnicas con las cuales se puede determinar de manera

indirecta la miscibilidad vy ¢l tamanic de los dominios que s¢ pueden detectar, i

S Optica
«8EM —
Microscopia < TEM
< —
Espectroscopia IR, NMR
>
Flujo de calor DSC
Mecanicas < >
Dieléctricas
e
Difraccion WAXS SAXS
ANS Luz
I t f + t
Tamaiio del dominio 107 10° 10 10! 10° 10' 10° pm

Figera 1501 Difereares idenicas que se wiilizan para la determinacion de fa miscibitidad.
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1.5.2. Las mezclas PET/PEN.

El poli(naftalato de etileno), PEN, es un polimerc de gran interés desde cl punto de vista cientifico e
industrial, ya que es facil de procesar y ticne propiedades quimicas y fisicas superiores a las del PET. La
estructura quimica del PEN es similar a la del PET con la diferencia de que el PEN tiene un anille naftalénico
en vez de un anillo de benceno, ademds de que los dos son materiales reciclables. Sin embargo, ¢l PEN no ha
tenido gran aceptacién comercial porque €ste es més caro que el PET. El mezclado de PEN con PET via
procesamiento reactivo €5 una opeidn para resolver este problema. Particularmente lo que sc busca cs el
mejoramiento de las propicdades de barrera a gases y térmicas, ya que permitiria e resolver ¢l problema del
bajo rendimiento del PET en cuestiones de la elaboracién de envases y recipientes para alimentos.

El interés por mejorar las propiedades fisicoquimicas del PET ha sido estudiado en afios recientes por
diversos grupos de mnvestigacion, cuyo cbjetivo principal se ha centrado en la combinacion de propiedades con
¢l PEN, Ello significaria que se obtendria un material que tuviera caracteristicas intermedias y que ademas
tendria la ventaja de que ¢l PET por ser un polimero méas barate sea la base de csta nueva resina, creciendo més
su importancia comercial. Las mezclas PET/PEN han sido sujeto de investigacion debido precisamente al
potencial de desarrollo principalmente para la fabricacion de envascs, pero también para otro tipo de
aplicaciones que hasta ¢l momento ne han sido investigadas. Inicialmente las mezclas de estos dos materiales,
se hicieron fisicamente, es decir, mediante la disolucién de éstos en solventes apropiados para después ser
precipitados y posteriormente sometidos a un tratamiento térmico donde los polimeros reaccionaban. Tales
cstudios se enfocaban principalmente a la determinacion de la miscibilidad mediante la calorimetria diferencial
de barrido (DSC) y la resonancia magnética nuclear proténica (RMN ' H) en donde se determinaba su grado de
nuscibilidad en funcién de los valores de las temperaturas de transicién vitrea y de la cuantificacion de la
reaccion de transesterificacion.’ No fue hasta 1993 cuando Stewart er.al ** efectuaron ¢! primer estudio acerca
de las mezclas PET/PEN bajo procesamiento reactivo; alli se encontrd que el sistema polimérico pudo
alcanzar una homogeneidad de fases debido a que la reaceién que se da entre ellos forma un copolimero que es
el que genera un material parcialmente miscibie.

Asimismo, reportaron que las condiciones de proceso tales como temperatura, composicién y tiempo
de mezelado son las que finalmente tienen una relacién directa con la reaccién de transesterificacion, llamada
asi porque los grupos quc reaccionan son ésteres que forman parte de las cadenas de los dos polimeros.
También pudieron concluir que a medida que la reaccidn de transesterificacidn avanza, las propiedades de las
mezclas mejoran notablemente. En particular mencionan que la transparencia Gplica es la que se ve mas
favorecida por este fenémeno, importante cualidad que se busca mejorar sobre todo cuando Jas mezclas
PET/PEN se utilizan para la elaboracion de envases para bebidas carbonatadas. L.as herramicntas analiticas que
jes ayudaron a determinar 8; el sistema cra miscible o no fueron la resonancia magnética nuclear proténica y la

calorimetria diferencial de barrido.
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A partir de ahi se bhan realizado diversos estudios acerca de estas mezclas, se han investigado
principalmente sus propiedades térmicas, mecdnicas, reoldgicas, morfoldgicas, el impacto de la reaccién de
transesterificacion en cllas y recientemente ef mecanismo de reaccidn que ésta sigue. Uno de los mds
importantes, fue el que realizaron Kyotani er.al '® | vya que hicieron un estudio completo de las mezclas
PET/PEN mediante estrusidn reactiva en diferentes proporciones en peso y a diferentes tiempos de residencia
dentro de un extrusor, Las propiedades de tensién, térmicas, reclégicas, asi como un andlisis de la morfologia
mediante microscopia electronica fueron las principales caracteristicas que se investigaron. Los resultados
mostraron que las propiedades finales de las mezelas dependen en gran medida de Ja composicion de cada uno
de los polimeros. De igual forma concluyeron que el tiempo de residencia tiene un efecto muy importante ya
que afecta directamente al grado de avance de Ja reaccién de transesterificacion que en este estudio aumentd en
forma considerable y por ende también las propiedades. ' En la actualidad ¢l estudio de las mezclas PET/PEN
se ha enfocado mds al estudio de la morfologia resultante.de los factores que controlan el proceso de mezclado

ademds de sus propias caracteristicas fisicas como es ¢l grado de cristalinidad.

Permeacion al
oxigeno
(razén)

1.6

Transmisién de
vapor de agua
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Figura 1.3.1.1. Comparacion de propiedades entre PEN v PET.
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1.5.3. Importancia de la reaccion de transesterificacién en las mezclas PET/PEN.

Un polimero es pricticamente inmiscible con otro, sin embargo, éstos pueden alcanzar una
miscibilidad parcial si las estructuras quimicas de los materiales son muy similares en la mezela. Por ejemplo,
existen las mezclas de poliamida/poliamida y de poliéster/poliéster las cuales presentan miscibilidad. Se sabe
también que en estado fundido se da la reaccidn de transesterificacion en las mezelas de poliéster/poliéster, la
cual juega un papel muy impertante en la miscibifidad de las mezelas PET/PEN, '

La reaccién de transesterificacion se puede dar por tres diferentes mecanismos: la alcohélisis, la
acidolisis y el directo intercambio de ésteres (ver Fig.1.5.2.1). En la alcoholisis y la acidolisis se requiere que
las cadenas tengan grupos funcionales terminales hidroxilo y carboxilicos respectivamente, para eilo el peso
molecular de estas especics ¢s bajo, para que puedan existir. En el intercambio directo de ésteres el peso

molecular no importa por que la reaccién es de tipo transmolecular.

Alcoholisis:
O
O,Jé 4 O = e 0H o+ E=0
Acidalisis:
O
|o| —— 0] HO i(|I—~Mrwv-
EETT VRGN o Sy o YV O e — e * v
o—-C + | ]
=0 §=0
Intercambic de ésteres:
i : I
Oﬁg + T + — C——annnane

Figura 1.5.2.1. Principales mecanismos que contempla la reaccién de fransesterificacion.
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Recientemente se ha desatado una polémica en torno a qué mecanismo y orden de rcaccion realmente
ésta sigue, ya que muchos autores aseguraban que ¢l mecanismo por el cudl se daba es el de directo
intercambio de ésteres y quc la reaccién era de primer orden. Mientras otros autores mostraban que el
mecanismo no era €ste smo que por medio de la aleoholisis. Sin embargo, en un estudio hecho mediante
compuestos modeio bajo condiciones controladas de atmésfera, temperatura y composicitn se demostré que el
directo intercambio de ésteres es el mecanisme que sigue; con un orden de reaccidn de dos. Sc ha encontrado
que son muchos factores los que afectan la cinética de la reaccién de transesterificacién entre los cuales se
puede destacar e} tiempo de mezclado, temperatura de fundido, catalizador y composicién.'**

La reaccidn de transesterificacién, ocurre primero en las interfaces de la mezcla, creando un
copolimero en blogues, el cual se difunde desde el seno de la reaccion hacia el interior de los componentes
puros, que de alguna manera actia como un agente compatibilizante. Entonces, la reaccion 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 mas aleatorio. Debido a la complejidad de la
morfologia de la mezcla el proceso de transesterificacién y difusién ain no ha sido bien entendido.

Un pardmetro que caracteriza Ja microestructura de estos copoliésteres es el grado de aleatoriedad, el
cual puede ser determinade mediante resonancia magnética nuclcar protdnica ( RMN JH). El grado de
aleatoriedad, es decir, como es la distribucién de tamaiios de cada uno de los bloques que forman al
copolimero, es independiente de la composicién, sus valores pueden variar desde 0 a 2 y es inversamente
proporcicnal a ia longitud del bloque de copolimerc. Si se tiene un valor de 2 existe un copolimere alternado, 1
para un aleatorio y 0 para una mezcla fisica.

Los copolimeres formados a partir de la reaccién de intercambic en las mezclas dificulta la
cristalizacion de ¢stas, y consecuentemnente el grado de cristalinidad disminuye, dependiendo del grado de
ransesterificacion, formanao asi un material amorfo y por ende con claridad dptica, aspecto muy importante
cuando se requiere elaborar envases o contenedores para alimentos. Por esc la reaccion de transesterificacion
tiene papel muy importante, ya que es la que propicia la miscibilidad del sisterna, aumentando las propicdades
de la mezclas PET/PEN, moviéndose éstas dentro "de los limites de las caracteristicas de los dos
homopolimeros.

Una de las herramientas analilicas que han permitido estudiar la reaccidn de transesterificacion en las
mezclas PET/PEN es la resonancia magnética nuclear proténica (RMN 'H). La regién de interés esta en la zona
de 4.5 a 5.0 ppm, donde los protones de los fragmentos alifiticos emiten sus sefiales resonantes, Si los protones
alifaticos estan entre dos unidades de tereftalato consecutivas, TET, su desplazamiento’ quimico aparecer en
4.80 ppm aproximadamente, cuando los protones se encuentran entre des unidades de naftalato, NEN, su sefial

corresponde a un desplazamiente de alrededor de 4.90 ppm.
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Figura 1.5.2.2. Espectro de RMN 'H de las mezclas PET/PEN donde se muestra como va creciendo la sefial
del copelimero conforme avanza el tiempo de reaccion.

Las secuencias donde las unidadcs de tereftalato son adyacentes a las unidades de naftalato, TEN, son
formadas por la reaccién de transesterificacion. El desplazamiento quimico para los protones de las unidades
alifaticas en tales condiciones es de 4.85 ppm, una sefial intermedia entre los dos homopolimeros. De esta
manera ¢s posible seguir la reaccidn observande la evolucion de la nueva seflal como funcién del tiempo,
concentracién y temperatura. ' Con la informacién que cste tipo de andlisis proporciona cs posible hacer el
céleulo del tamafio de las 1ongi1udés de los segmentos que conforman al copolimero, ¢s posible también
caleular Ta probabilidad de encontrar una unidad de tereftalato cerca de una unidad de naftakate y viceversa, la

suma de estas probabilidades da como resuitado ¢l peder evaluar el grado de aleatoriedad del material.
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Figura 1.3.2.1, Desplazamientos quimicos de los protones alifdticos de las cadenas de a) PET, b) PEN y ¢} del
producto resultante de la reaccién de ransesterificacion entre ellos.

El grado de aleatoricdad con la que se forma el copolimero depende en gran medida de la reaccién de
transesterificacidn y tiene una enorme influencia en las propiedades finales de ia mezcla. Thm et.al®
encontraron que cuando ¢l grado de aleatoriedad es més grande que 0.5 el sisterna muestra una sola T, después
de haber alcanzado este porcentaje €l cambio-del valor de esta transicién serd minimo. El grado de aleatoriedad
es también alecltade por la temperatura y cl tiempo, sin embarge no tiene ninguna dependencia con la
composicion. Esto sugiere que la reaccién de (ransesterificacién toma Jugar sin importar las cantidades

presentes de PET o PIEN.
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1.6. Proceso de transporte de gases en polimeros vitreos.

La permeabilidad a gases y vapores ¢s una de las propiedades mas importantes quc deben tomarse en
cuenta cuande se emplea un taterial plastico para la fabricacion de envases para bebidas, alimentos y
recipientes, 1os cuales son sensibles al oxigeno o a vapores orgénicos. Tradicionalmente este tipo de productos
habian sido almacenados en materiales metélicos y de vidrio, sin embargo, los pelimeros han incursionado en
cste sector con gran éxito debido a que son mas ligeros y ofrecen mayor scguridad cuando éstos son
manipulados sobre todo por menores de edad.

En un sentido general, la permeabilidad es la rapidez mediante Ja cual pasan las meléculas de gases o
vapores a través de los polimeros. El mecanismo mediante ¢l cual se da ¢l proceso de permeacion contempla
tres etapas. Primero se da la absorcion de las especies permeantes dentro del polimero, después, estas especies
se difunden a través del polimero y finalmente la desorcién de las especies permeantes hacia la superficie del
polimero o por la evaporacién o remocién por otros mecanismos. *°

Los principales factores que afectan la permeabilidad son: la selubilidad y la difusividad de la especie
penetrante dentro del polimero, el empaquetamiento de las cadenas del polimero y la influencia del tamafio de
los grupos laterales, polaridad, cristalinidad, orientacidn, la presencia de cargas, humedad y la plastificacién.
Por ¢jemple, los polimeros que cuentan con alta cristalinidad son menos permeables a causa de que su
estructura ordenada tiene menor cantidad de cavidades por los cuales las moléculas pueden pasar. *

Con frecuencia los polimeros en forma de pelicula son los gue se usan para hacer las mediciones de
permeabilidad a gases, en los cuales el proceso de transporte de gases cs mds ficil de estudiar. En términos
simples el fenémeno de difusién en materiales lo describe la primera ley de Fick, la cual analiza este proceso
en estado cstacionario. ¥

Pelicula

x e

Figura 1.6.1. Comportamienio de la permeabilidad a través de una pelicula bajo estado estacionario.
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La ecuacidn de la primera ley de Fick que describe a este proceso es:
o

La cantidad de especies permeantes que han pasado a través de la seceidn transversal de la pelicula por unidad
de ftiempo la proporciona el flux J. El coeficiente de permeabilidad, P, pucde ser definido en términos de la
combinacién de la difusividad, D, del gas disuelto dentro del polimero y la solubilidad del gas, S, esto es, P =
DS, La permeabilidad ne es propiamente un flux, sino una medida cominmente utilizada para saber ¢émo es la
difusién cuando ésta es constante. *° En cambio, el coeficiente de permeabilidad (P) tiene una gran importancia
practica, ya que indica cuales son las propicdades de barrera o de separacién ofrecidas por un polimero, e! cudl
puede ser expresado como ot de gas, en condiciones estindar dc presidn y temperatura, que pasan por
segundo a fravés de un drea de superficie de cierto espesor cuando hay una diferencia de presion a través de la
pelicula.”

Sin embargo, la absorcion y transporte de gases a través de peliculas 0 membranas en polimeros no es
un proceso convencional de difusidn que pueda ser descrito Unicamente mediante las leyes de Fick, sino que se
debe tener en consideracién no sdlo la dependencia del coeficiente de difusidn con la concentracidn, sino
también el estado fisico del material a través del cual ocurre ¢l trapsporte, *'

Se han desarroilade un nvmero importante de modelos para describir cémo es el proceso de transporte
de gases en polimeros. Estos modelos pueden ser dividides desde dos diferentes enfoques que son el de
volumen libre y a nivel melecular. Los modelos que usan la teoria del volumen libre buscan relacionar el
cocficiente de difusion con el volumen libre del sistema sin hacer una descripeién microscdpica del mismo. En
contraste, los modelos moleculares son dirigidos hacia el analisis de los movimientos cooperativos que hay
entre las cadenas y las especies permeantes con la consideracion de las fuerzas intermoleculares.

El proceso de difusion de gases era tradicionalmente discutide en términos de conceptos de volumen
libre, en el cudl su distribucion y dinamica pueden afectar la difusidn significativamente. Ei volumen libre ticne
una dependencia de la temperatura y la naturaleza de la especie permeante, es decir, el volumen libre puede ser
cstitico (insensible a los movimientos térmicos de Jas macromoléculas) ¥ dindmice (que puede ser
redistribuide por movimientos térmicos), de ahi su relacidn con el transporte de gases.

El volumen hbre cs un concepto molecular que es usadoe con frecuencia para la interpretacién
estructural de las propiedades de transporte. La permeacién de pequefias moléculas a través de un polimero
amorfo es visto como un mecanismo dc saltos, es decir, ]a molécula permeante pasa casi la mayoria del tiempo
en las cavidades formadas por el volumen libre y ocasionalmente salta a vna cavidad vecina, Este salto se da
porque hay wna formacion de up canal entre las dos cavidades vecinas. Es decir, la permeacion de gases
depende del numero y tamafio de cavidades ( volumen libre estatico) en la matriz polimérica y la frecuencia

. : - 2
con la que se forman los canales (volumen hbre dinamico}.
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Como se muestra en la Figura 1.5.2.3 también existe una relacién muy importante entre la generacién
del volumen libre y la temperatura de transicion vitrea, ya que a una temperatura menor a Ja cual se presenta la
transicién vitrea la cantidad de volumen libre total es constante, por encima de ésta el volumen libre puede

. 3
variar, 2

v (< Tg) =cte

l

Volumen Especifico o (> Tg)

Te
Temperatura

Figura 1.9.2.3. Esquema donde se presenta la depenaencia aet votumen tibre (U} con la temperatura.

Esto quiere decir que en la zona donde el sistera esta por debajo de la temperatura de transicion vitrea,
el volumen libre total es fijo y (nico, por lo que el coeficiente de difusién es constante también. Si el fenémeno
de difusién se da por arriba de esta temperatura de transicion, entonces si habrd una dependencia del
coeficiente de difusion con la concentracion. Esta dependencia se expresard mediante la siguiente relacion de la
fraccion de volumen tibre:

vr=upt Y U e {1.6.1.)
donde vw es la fraccion de volumen libre del polimero puro, v, es la fraccion de volumen de la especie

penetrante y ¥ es una medida de la habilidad de la especie para incrementar el volumen libre en ¢l sistema. =
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Sin embarge, aunque por debajo de la temperatura de transicién vitrea no hay una generacion de
volumen libre; las macromoléculas que conformen a los polimeros presentan movimientos oscilatorios y
vibracionales, lo que gencra velumen libre adicional, la frecuencia de ocurrencia es lo suficientemente grande
como para tener un efecto importante en el proceso de transporte a gases, ya que permite la formacidn de
canales que ocasiona que la especie salte de una cavidad a otra. De esta forma podria entenderse ¢l fenémeno
de permeacién como un proceso dindmico donde la generacion de volumen libre es la que permite que las
moléculas de gas sc difundan.

El saito dc la molécula que se difunde desde una posicién de equilibrio 2 ofra de no equilibrio puede
ser explicédo como un equivalente de como ¢l sistema vence una energia de barrera, es decir, la energia
necesaria para formar una cavidad de dimensiones apropiadas para alojar a una molécula de una especie
permeante ¢ la resistencia al transporte de una posicidn a oira, la cual puede ser expresada como una relacidn
de! tipo Arrhenius con una energia de activacion (£p}. En este caso el coeficiente de difusién puede expresarse

como:
E

D= D, exp| 1.6.2.

(! p(RT] ( )

donde es clara la dependencia del coeficiente de difusion cen la temperatura, asi la energia de activacion del
salto de la especie permcante de una posicidn a otra es la que va a determinar e! valor del coeficiente de
difusién.  El coeficiente de difusién esta relacionado con un salte difusivo, que es una caracteristica del
polimere y una frecuencia de saltos que estd relacionada con la movilidad de los segmentos del polimero.*

En la representacidn del proceso de difusion de las moléculas de gas a través de la matriz polimérica se
considera que ¢éstas son esféricas y estdn inmersas en una regién amorfa con una estructura hipotética
localmente ordenada. La molécula que se difunde puede moverse por ¢l corrimiento longitudinal a lo largo del
eje de los canales que se forman entrc las cadenas o en regiones de baja densidad local o por el salto en dngulos
rectos cuando las cadenas adyacentes estén lo suficientemente separadas (ver Figura 1.5.2.4). El primer
proceso es muche mas rapido que se de que en ¢l caso del salto y es ¢l que domina hasta que este movimiento
de la especie permeante se encuentre con: una barrera del tipo morfeldgico, es decir, se presenten factores como
un enmafiaramiento de las cadenas, o que la molécula se encuentre con regiones cristalinas haga que este
proceso se vea afectado y eatonces se requiera mas energia que cuando se da la separacién de cadenas

{volumen libre dindmice).”
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Figura 1.5.2.4. Molécula de gas que se difunde en dos formas a lo largo del eje de las cadenas y mediante el
salto entre ellus.

Las moléculas de gas se mueven libremente dentro de los canales que se forman entre las cadenas, los
cuales pueden ser més cortos o largos dependiendn de la densidad de empaque de las cadenas que se dan
localmente. Las especies permeantes sélo pueden ir & la siguiente regién de difusién, cuando las dos cadenas
adyacentes estén bajo suficiente movimiento melecular que cause una separacién entre las éstas, y que sea més
grande que las dimensiones de la molécula que se estd transportando a lo largo de la matriz polimérica. El
proceso de difusidn de una motéeula que se transporte, desde ¢l punto de vista fenomenclégico es el resultado
de dos eventos dinamicos: el primero, de mevimientos de alta frecuencia (> 10°® Hz) de la cspecie que se
mueve dentro de los canales que se forman entre las cadenas; y el segunde de movimientos cooperativos de
baja frecuenciza (10*-10° Hz) de las cadenas del palimero que permiten que la molécula que se transporta entre

a otro canal #

1.6.1. Modelo de absorcién dual para la difusion de moléculas de gas en polimeros vitreos.

El modelo de absorcidn dual asume que hay dos tipos de peblaciones de moléculas de gas que son
absorbidas dentro del polimero, una de ¢llas absorbida por un mecanismo ordinario de disolucién cxpresada
por una relacion lineal de Henry y otra absorbida por el procese de llenado de huecos deserito por las
relaciones de Langmuir. Los huecos representan regioncs de volumen estitico sin relajacién dentro del
polimere antes de la temperatura de transicion vitrea. ™ En este modelo, 1a absorcién de Langmuir ¢s la que
domina en el mecanismo de solubilidad a bajas presiones, ya gue las moléculas penclranles preexisten
principalmente cn las cavidades, mientras que ¢l papel del mecanismo de disolucién intermolecular de Henry

sc vuelve despreciable.
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Es interesante hacer notar que la solubilidad en polimeros vitreos sc correlaciona bien con la cantidad
en cxceso de volumen libre estatico, ver Figura 1.61.1. En contraste la difusién es afectada por el volumen Libre
estatico solo de una manera compleja en la rapidez de difusién de las moléculas de gas disuclias. *' Este
modelo de absorcidn ha sido estudiado desde tres perspectivas: (a) considerando gue las moléculas adsorbidas
en sitios especificos del tipo Langmuir permanecen inmoviles en virtud de las fuerzas de atraccién entre el gas
y los segmentos de cadena polimérica sobre los cuales la absorcién ha ocurrido, en tanto que las moléoulas
disueltas mediante ¢l mecanismoe de Henty poseen completa libertad para difundirse;(b) ambas poblaciones de
moléculas poseen la misma movilidad y {¢) las moléculas absorbidas no estan completamente inmovilizadas
sinc que poseen cierta movilidad para difundirse. B

El término que implica la ley de Henry o la region donde se disuelven las moléculas de gas, representa
una absoreidn del tipo liquido, donde el equilibrio existente entre las cadenas del polimero se rompe para que
las especies permeantes se acomoden cn ellas. El segundo modo de absorcidn, esto es, la llarnada regitn de
Langnuir es una consecuencia del estado vitreo, donde la cantidad del exceso de velumen libre permite que
haya sitios para que éstas se absorban, requiriendo menos cnergia para Ja formacion de un sitic para que las
moléculas de gas se acomoden. Es de esperarse que el exceso de volumen iibre resultante del estado vitreo

tenga una influencia muy importante en la absorcioén y transporte de gases en los polimeros vitreos,

pid Ty —1—

Exceso de
volumen libre

Pritreo

Figtra 1.6.1.1. Diagrama donde se muestra la definicién de exceso de volumen libre,
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En ¢l proceso de llenado de las cavidades con las moléculas de gas, ocurre porque los polimeroes vitreos
poseen una distribucidn de tamafios de sitios en el exceso de volumen libre, como resultado de esta variacién
de tamafios, se lienen varias energias para la absorcion de pequefias moléculas. La energia libre para cada sitio
puede ser divida en dos términos:

G= Gt G, (1.6.1.1})

G, es una contribucion resultante de la expansidn eldstica de un sitio que se requiere para acomodar una
molécula de gas, mientras G, es la cantidad restante. Para un sitic que es mas grande que la molécula de gas no
hay un esfuerzo eldstico para inscrtar a la molécula por lo que G, = 0, ver Figura 1.6.1.2. Para un sitio que es

’ - F4 re . . . . ]3
mas pequefio que la molécula de gas el término G es significativo.

G=G + Gy

Figura 1.6.1.2. Esquema donde se muestra la absorcién de una molécula de gas (colov negro) en una cavidad
grande y en una pequedia

El modelo de absorcidn dual, el cual describe el proceso de absorcion-desorcién y transporte de un gas
en un polimero, puede representarse matematicamente mediante la siguiente ecuacién:

C=CytCymby+ 82 (1.6.1.2)

donde Cj es la concentracion de gas absorbida por disolucion, Cy es la concentracion de gas abserbida por el
proceso de llenado de huccos del mecanismo de Henry, k5 €3 la constante de la ley de Henry y b ¢s una

consiante de afinidad de Langmuir. ™

33
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E! concepto de absorcién por inmovilizacion parcial fue desarrollade para explicar la dependencia de
las medidas de los coeficientes de permeabilidad y difusion en estado estacionario scbre la presién del gas.
Este modelo supone gue una fraccidn, F, de la poblacion de huecos es fija, que de acuerdo con la ley de Fick se

puede expresar en términos del flux molar como:
oo T (1.6.1.3)

donde Dy vy C, son el coeficiente de difusion y la concentracién molar respectivamente de las moléculas de gas

que se mueven,

En la ecuacion 1.6.1.3 substituyendo C,, = Cp + F Cy v desarrollando la derivada, resulta en una

ecuacion gue tiene la siguiente forma:

dC, _D dCy,

J=-D
e dz

e {1.6.1.4)

donde Dy = F Dp, la ecuacion 1.6.1.4 es una interpretacitn alternativa en términos de los fluxes difusivos para
cada poblacion de moléculas de gas eon coeficientes de difusién separados Dp y Dy 2 ¥

Entonces se puede mostrar que cuande se presentan hay un equilibrio entre las poblaciones que estan
disueltas y las que permanccen en las cavidades del pelimero, ¢l flux total puede expresarse de la siguiente

forma combinando las ecuaciones 1.6.1.2y 1.6.1.3:

J=-D,[Fa +aCD)]dC = _D"”(C){:i—f ............... (1.6.1.5)

d:

donde Dy = -Dp [F+aCp] cs un coeficiente de difusion efectivo el cual es dependiente de la concentracién
molar de} gas y la constante @ = & / k;;. Existen estudios donde se ha demostrado que cuando la temperatura a la
cual se hacen las mediciones de permeabilidad en el polimero sobrepasa ¢l valor de su T, 1a contribucién de
Langmuir en la absorcion disminuye hasta desaparecer totalmente; esto significa que la absorcion y difusién de
un gas a altas temperaturas se explica solamente por las leyes de Henry v de Fick. La descripeion matematica
resuitante del modo de absorcion dual de inmovilizacidon parcial provée una base rclativamente simple y

aparentemente adecuada para la descoripeion de Jas propiedades de barrera a un gas en los polimeros amorfos. 2
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Otra observacidn importante es que cuando el polimero se encuentra a una temperatura inferior a la T,
la solubilidad tiene un comportamiento lineal después a medida que se va aumentando la presién, lo que se
interpreta como una saturacidn completa de los sitios de Langmuir y por lo tanto el mecanismo dominante es el
de Henty, esto permite realizar una separacién cualitativa de las dos contribuciones a partir de la cual se
cvaldan los pardmetros de la isoterma de Langmuir y el coeficiente de solubilidad de Henry. *

Sin embargo, cn este tipo de situaciones donde el polimero s¢ encuentra por encima o debajo de la
temperatura de transicion vitrea, no se puede evaluar completamente el coeficiente de difusién de Ja ley de
Fick. (Dgp), el cual depende de 1a concentracidn, éste debe ser calenlado a partir de Jos datos experimentales de
permeabilidad. El procedimiento generalmente utilizado para evaluar D consiste en emplear los datos del flux
en ¢l estado estacionario de un experimento de permeabilidad. ¥

Existe ademas otro tipo de cnfoques diferentes al modelo de absorcion de gases en pelimeros; que
explican ¢ transporte de gases en pelimeros. Uno de ellos es el que relaciona el coeficiente de difusion y la
concentracion del gas, cuyo nombre es el de modelo de la matriz de polimero-gas. La principal diferencia que
existe entre éste y el del modelo del modo dual, es que solo hay una poblagidn tmica de moeléculas de gas
dentro del polimero y que las interaceiones se dan principalmente enfre las especies permeantes v la matriz del
polimero, cuya interaccidn se manifiesta en una disminucidn de la Tg del polimere debido al incremento de la
concentracion del gas. »

Diversos autores han sugerido que el proceso de wansporte de un gas a través de un polimero sc da
mediante dos diferentes tipes de mecanismos. Uno de ellos es la difusion 2 lo largo de la direccidn de las
cadenas y el otro es mediante saltos a través de las cadenas y que éstos son los que controlan ¢l proceso de
difusién a gran escala. Este modelo supone que las interacciones que se dan entre la matriz polimérica y el gas
que se transporta, facilitan que los saltos se den a través de las cadenas y lo quc tiene un efecto muy importante
en las variacioncs del coeficiente de difusién, cuyo comportamiento es resultade de los cambios
conformacionales de las cadenas debido a los movimiento de vibracién y oscilacion de las macromoléculas.

Un incremento en la movilidad de las cadenas provoca que haya una reduccién en el potencial de
interaceioh entre ellas y ésto conduce a que €] valor del coeficiente de difusién se incremente y disminuya ¢
coeficiente de selubilidad. De esta manera al aumentar la temperatura, la difusion y por ende la permeabilidad
de un gas a través de un polimero también aumentan. En cambic el modelo de modo dual explica ¢ste mismo
fendrneno en términos de una desaparicién de los sitios especificos de absorcion de tipo Langmuir, sin que se
haya presentado alguna evidencia cxperimental que lo avale, *°

El modelo de ia matriz gas-polimero puede expresarse mateméticamente de la siguiente forma:

5=, exp(—a'c) ................................... L (161.6)

donde S es la solubilidad, ¥ ¢ es una conslante de inleraceidn molecular entre la molécula permeante y las

cadenas del polimero,
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Esta teoria también ha side extendida para evaluar el comportamiento del coeficiente de difusion. Si la
frecuencia de los movimientos cooperaiivos aumenta, el coeficiente D también, en donde se puede deducir la

siguiente expresion, en la cudl § es un constante de movilidad molecular:
D=D,(1+8 CloxplB €)oo (1.6.1.8)

Finalmente la expresion para ]a permeabilidad esta en funcién de los coeficientes de solubilidad y

difusividad, donde, C es la concentracidn de salida de la muestra.

P=D,Sexp(C{B o)} (1.6.1.9)

El proceso de absorcidn puede ser considerado que consiste de dos procesos termodinamicos
scparados: a) la condensacién del gas, que se considera como un proceso exotérmico, y b) el mezclado del gas
condensado con ¢l polimero, proceso endotérmice. En otras palabras, la entalpia de absorcidn es igual a la

suma de la entaipia de condensacién, AH., y la entalpia melar parcial de mezclado, AH,,:
AH = AH +AH, (1.6.1.10}
Para gases permeantes, la entalpia de condensacién es siempre pequefa asi que AHg estd formada

principalmente por la entalpia de mezclado molar, la cual es pequefia en ausencia de interacciones entre los

polimerocs.
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1.6.2. Principales factores que afectan al proceso de transporte de gases en polimeros vitreos.

Los principales factores que ticnen una relacion directa con el proceso de transporte de gases en los
polimeros son la microestructura, la cristalizacion del material y el tamafio de las especies que se permean. La
microestructura del material afecta a las componentes que integran a la permeabilidad; una de ellas es la
termodinamica que cs representada por la solubilidad y la componente cinética que se manifiesta a través de la
difusién. La permeabilidad a los gases en los poliésteres aromaticos y copolimeros disminuye cuando [a
estructura de estos es medificada por la unién de los comondmeros en diferentes posiciones quimicas.

Las principales componentes que forman la permeabilidad como lo son la solubilidad y la difusién,
dependen cn gran medida de ta configuracién y conformacion que el material tenga, es decir, de acuerde a los
posibles arreglos que los grupos iaterales puedan tomar en el espacio, va a tener un efecto muy importante en la
generacion o no del volumen libre asi como en el tamaiie de las cavidades donde las especies permeantes se
alojan. La solubilidad se va a dar de acuerdo a ¢l tamafio de las cavidades que se formen y que dependen en
gran medida de la estericidad que tengan los grupos laterales en las cadenas ademas.

La difusividad esta relacionada con la generacién del volumen libre dindmico, es decir, con los canales
que se crean cuando los segmentos de las cadenas se mueven, lo que permiten que las especies permeantes se
difundan a través del polimero. Este dltimo aspecto tiene que ver con {a conformacién del material y se
relaciona con la microestructura del material.

La cristalinidad es un parametro muy importante cuando se hacen estudics de permeabilidad, ya que la
morfologia se ve afectada por este fendmeno. De esta forma la cristalinidad pueda coantificarse mediante el
grado de cristalinidad, de ahi que haya materiales totalmente cristalinos, semicristalinos y amorfos. El grado de
cristalinidad puede determinarse experimentalmente por diversos métodos como lo son la densidad, los rayos
X, analisis térmico entre otros.

Cuando un polimero es totalmente cristalino, se le considera como un material impermeable debido a
el ordenamiento de sus cadenas, el cual se pudo haber alcanzado mediante la sintesis o si fue inducida por otros
medios. La formacidn de estructuras cristalinas impiden la movilidad de los segmentos de las cadenas en los
polimeros, lo que ocasiona que el volumen libre no se forme ni se genere por los movimientos naturales de los
grupos laterales que conforman a los segmentos. En cambic Jos polimeros amorfos son los m4s permeables, ya
que sus estructuras totalmente desordenadas tienen una mayor movilidad lo que permite que el volumen libre
sca mayor, lo que significa que las especies permeantes se difundan mas facilmente.

Los polimeros semicristatinos son considerados como una mezcla consistente de una matriz amorfa
permeable 1a cual csta inmersa en otra cristalina donde los gases no son permeables ni son solubles. Este efecto
puede ser explicado en términos de dos factores: primero la inclusion de cristalitas impermcables que
disminuyen la cantidad del material amorfo a través del cual las moléculas de gas pueden permear. Segundo,

las cristalitas impermeables incrementan la turtuosidad del camino per donde las especies se transportan.
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Este hecho afecta )a solubilidad total del permeante en el material, manifestandose posteriormente en

. I . . .y 31 . . .
una disminucion coeficiente de difusién. *° El eficiente empaquetamiento de las cadenas en cristales o en
regiones ordcnadas reduce la disponibilidad de volumen libre hasta convertir a estas zonas pricticamente en

impermeables. Bl efeclo de 1a cristalinidad sobre el coeficiente de difusién puede ser expresada como:
(PBy=D*/D. (1.6.2.1)

donde D* es la difusién constanté en el polimero completamente amorfo a la misma temperatura. El pardmetro
1 esta referido como el factor de impedancia geométrico, el cual toma en cuenta la reduccidn local en el area
disponible para Ja difusion por el incremento de la longitud del camino efectivo debido a la presencia de las
cristalitas. [} pardmetro 3 estd relacionado con la cantidad de la impedancia de la difusién resultado de la
disminucién de la movilidad de las cadenas producida por el efecto de entrecruzamiento, que la formacién de
la cristalias ]}rovoca.]'

Existen otros factores que estin muy relacionadas con el proceso de transporte de gases en polimeros
como 1o son la polaridad de los grupos laterales, de ias cargas presentes, de los plastificantes, ctc, pero todos
finalmente tienen que ver con la microestructura del material y por 1o tanto con Ja generacion de volumen libre
y €] caracter de éste va a depender precisamente de la influencia que tengan éstos en la movilidad de las
cadenas asi como en la formacion de cavidades donde las moléculas de gas se solubilizan primero y luego se
difunden, ademas de su capacidad para poder afectar de aiguna forma la cristalizacion, en los efectos que
tengan en la condensabilidad de los gases, etc.

El tamafio de las moléculas de Jos gases que se permean determinan la rapidez con fa que se difunden
en un polimero determinado. ya que el volumen libre generado es diferente en las distintas clases de polimeros,
Por ejemplo, en los elastémeros los movimientos concertados de algunos segmentos adyacentes en las cadenas
hacen que los huecos sean de mayor tamafio, por lo que los gases sc difunden facilmente, en cambio, tales
movimientos son mds restringidos en polimeros vitreos por lo que el tamafio de las cavidades es menor. En
forma general el tamafio de las moléculas que se fransportan en los polimeros va de los 2 a 5 amstrongs para

muchas moléculas.™

Molécula Diametro {nm) Molécula Diametro (nm)

e 0.26 Calla 0.39
H, 0.289 Xe 0.39
NO 0317 CsHs .43
CO: 0.33 H-CaHm 0.43
O 0.346 CiHe 0.45
N, 0.364 CF, 0.47
CH. (.38 i-Calio 0.50

Tabla 1.6.2.1. Didmetre cindiico de varias moléculas.

K
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1.6.3. Estudios realizados sobre la permeabilidad a gases en el PET.

Son pocos los estudios que se han efectuade sobre el proceso de transpoerte de pascs principaimente al
didxido de carbone {CQ;) y oxigeno (().cuando el PET es modificade para mcjorar sus propiedades de
barrera, En un principio los estudios de permeabilidad de estos materiales era por separado, de ahi surgieron
precisamente las primeras investigaciones del proceso de permeabilidad en polimeros vitreos, especialmente en
el PET. Michaels er.af. ** *fueron los primeros en estudiar e! procese de permeabilidad de gases en peliculas de
este material a varlas temperaturas y presiones, ellos estudiaron ia solubilidad y difusividad de gases tales
como el oxigeno, didxido de carbeno, metano, helio, etc. Los modelos de absorcion que utilizaron fucron ef de
modo dual y el de matriz-polimero, finalmente concluyeron que las principales componentes de la
permeabilidad, esto ¢s. Ja solubilidad y la difusividad, eran afectadas por la cristalinidad del material ¥ que la
temperatura hacia que ésta aumentara. Ademas, de que el modelo que mejor describia este proceso es el de
matriz-polimero aunque el modelo de mode de absorcion dual también teniz un bucn comportamiento.

A partir de ahi han surgido un ndmero importante de publicacionss en torno al estudio de la
permeabilidad a gases en el PET, se han discutido principalmente la efectividad de los modclos que explican el
proceso de absorcion en cllios, asimismo de los principales factores que afectan el proceso de transporte de
gases asi como ¢l efecto de la iemperafura en el transporte de gases.

En 1996, Brolly er.al” hicieron €l dltimo estudio sobre la permeabitidad al €0, en peliculas de PET ¥y
PEN orientadas y sin ortentar, con la diferencia de que realizaron el estudio de permeabilidad por los dos caras
de las peliculas. De 1gual forma estudiaron qué modelo de absorcién era €] més adecuado para conocer el
comportamiento de éstas cuando son sujetas a un proceso de permeacion de gases. Concluyeron que la
orientacidn tiene un efecto muy importante en la solubilidad y difusividad, ya que cuande aumenta la
orientacion éstas disminuyven, también que el modelo de modo de absorcién dual se ajustaba mejor que el
modelo de matriz-polimero. >

En cuanto a 1a modificacién quimica del PET via copolimerizacidn se han hecho fres estudios; en dos
de cllos Poliakova er.e/ ™ modificaron Ja estructura quimica del PET mediante Iz copolimerizacion con otros
coménomeros v se les hicicron pruebas de penmeabilidad al oxigeno (). De a;;pcrdo con el modelo de
absorcion dual se pudo distinguir que de las moléculas penetrantes absorbidas en el volumen libre y aguellas
que se cncuentran disucltas en la matriz polimérica. En el caso de la absercion de oxigeno en el PET se
encontrd que la contribucion del mecanisme de absorcidn que sigue la ley de Henry es despreciable, en cambic
el proceso que domina es el de llenado de huecos del volumen libre, ¥ que !a solubijidad es proporcional a la
cantidad de volumen libre. La correlacién observada entre la solubilidad y la temperatura de transicidn vitrea
confirma Ja dependencia de la solubilidad con el ‘volumen total de cavidades en la matriz polimérica (volumen

libre estatico) y es independiente de los movimientos térmicos de las cadenas del polimero.
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En esta serie de articulos se han estudiado las propiedades de barrera al oxigeno en copolimeros
sintetizados a partir de dimetil tereftalate (DMT) con diferentes comonémeros tales como 1seftalato, ftalato,
1,5-naftalato, 1,8-naftalato, 2,6-naftalato y con compuestos de antraceno en diferentes posiciones de umdn,
todos ellos presentes en un 0% en mol. En uno de ellos, Polyakova et.al. **° estudiaron el efecto de agregar
pequefias cantidades de comondmero en las propiedades de transporte al oxigeno. Encontré que agregando
pequefias cantidades de estos compuestos (hasta un 2.5% en mol} se afectaba significativamente la
permeabilidad, los comondmeros més lineales disminuian la permeabilidad.

En contraste, pequefias cantidades de comondmero que tenian grupos laterales muy voluminosos
aumentaban la permeabilidad, probablemente ccasionade por el mayor tamafio de los espacios por los cudles
las moléculas de gas se ransportaron. De esta forma, €l tamafio y la cantidad de los comondmeres que usaron
para la modificacién quimica del PET, afectan en mayor proporcién a la difusividad 'y por lo tanto ja
permeabilidad.

Ademas Polyakova et.al *¢

también estudiaron el efecte de la cristalizacion en las propiedades de
barrera al oxigeno en copolimeros basados en la modificacidén del PET con diferentes comondmeros.
Relacionaren principalmente la cristalizacion con la permeabilidad, encontraron que al aumentar la
cristalinidad la permeabilidad disminuye y por lo tanto la generacion de velumen libre se ve afectada por la
cristalizacion y por el tamafio de los comondmeros que se emplearcn.

El dnico estudio realizado concretamente sobre las mezclas PET/PEN hechas mediante “casting”
(disolucién en un sclvente para posteriormente evaporarlo), obtenidas en diferentes proporciones en mol, lo
encabeza McGonigle er.al. Pquienes hicieron pruebas de permebilidad a diferentes gases, entre ellos el oxigeno
y el didxide de carbono en peliculas de PET/PEN orientadas biaxialmente, se reportaron los valores de los
coeficientes de permeabilidad, solubilidad y difusividad, ademds también estudian el efecto del cambio en la
morfologia, como lo es el grado de cristalinidad, la orientacién de las moléculas y su papel en la generacidn del
volumen libre en los principales pardmetros del transporte de gases.

Hasta la fecha de realizacién de la bisqueda bibliografica para esta tesis, no se habia publicado ningin
articulo en donde sc hayan hecho estudios de permeabilidad al oxigeno y diéxide de carbono en las mezclas
PET/PEN obtcnidas mediante procesamientc reactive. La importancia de entender y analizar el
comportami¢nto de este tipo de materiales tenga repercusiones tante académicas como industnales, ya que
permitiria sentar las bases para un desarrolle tecnologico con importantes expectativas econdmicas.

ia finalidad de este trabajo de investigacién es encontrar las condiciones en las cuales ¢s posible
obtener un material que combine en mayor proporcién las principales propiedades de los dos polimeros,
ademis de obtener peliculas las cuales permitan el estudio de permeabilidad v ver cual es el efecto de 1a

composicién en los principales parametros que describen el proceso de transporte de gases en los polimeros.
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Ademés, también se analizara el efecto del grado de cristalinidad en las propicdades de barrera al
oxigeno. y di6xido de carbono. Todo con el fin de tratar de entender cuiles son los factores que controlan el
proceso transporte de gases, ya que esto permitiria gue se pueda conocer en que rango de composicion y en gue
condiciones las mezclas son menos permeables. De igual forma, cl efecto de la reaccidén de la
transesterificacién juega un papel muy importante porque es la que finalmente fija la arquitectura molecular del
material. Su efecto en la mezclas estard dado por el tiempo de reaccion, temperatura y composicion, y se

analizara mediante resonancia magnética nuclear proténica (RMN 'H).
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Objetivos y Meras

De la importancia que tiene ¢l mejoramiento de las propiedades de barrcra a gases y lérmicas del PET,

se desprendc cl siguiente objetivo y metas:

OBJETIVO

¢ Encontrar las condicioncs de trébajo bajo las cuales las propiedades de barrera al CO, y Oy, v
de ingenieria del PET son mejoradas mediante el mezclade reactivo con un poliéster de alto

rendimiento como ¢l poli (naftalato de etileno),(PEN), en diferentes proporciones en peso.
METAS

¢ Encontrar las condiciones mas adecuadas de procesamiento para obtener resinas con un grado

de fransesterificacién cercano al 10%,

¢ Determinar las propiedades térmicas, asi como el grado de transesterificacién tanto de las

resinas come de las peliculas de las mezclas PET/PEN,

+ Determinar las propiedades mecanicas como parte complementaria al desarrotlo de un nuevo
material de ingenieria, asi como la viscosidad inherente para conocer el posible efecto dc Ia

degradacion del material.

+ Estudiar cl proceso de transporte de gases mediante la medicién de la permeabilidad al didxido
de carbono (CCy y oxigeno {Oy) en peliculas de mezclas PET/PEN con diferentes relaciones
en peso de los homopolimeros, asi como determinar cudl cs el efecto del grade de

transesterificacidn en este proceso.

+ Comprender el proceso de permeabilidad, difusion y solubilidad a gases tales como el CQ, y
O; cn las peliculas de las mezclas PET/PEN.

+ Establecer culles son los principales factores que controlan el proceso de permeabilidad en las
peliculas de las mezclas PET/PEN, tales come la microestructura del material obtenido, la

cristalinidad y cudl es el efecto de la reaccidn de transesterificacion.
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Capitulo IT
2. Desarrollo Experimental
2.1. Materias primas.

Los materiales usados en esta tesis y sus principales caracteristicas se encuentran resumidas en las
Tablas 2.1.1., 2.1.2, y 2.1.3. Se incluyen los poliésteres empleades, asi como los solventes utilizados en las
diferentes etapas de este trabajo. El poli(tereftalato de etileno), PET, y el poli(naftalato de etileno), PEN,
fueron propercionados como resinas grado botelia en forma de “pellets”, por los proveedores Celanese y

Eatsman respectivamente.

Polimero Proveedor My " | Tg’ Tm" d
(gmol) | @Lig) | C) 1 (C) | (@/em?)
—
Politercfialato de etileno CELANESE | 32162 | 0.79 | 80.26 j 249.72 1.36
Poli{nafialato de etileno) EASTMAN 24538 0.51 121.57 | 274.79 ----

Tabla 2.1.1. Caracleristicas de los polimeros empleados en la elaboracion de las mezclas.
Valores determinados experimentalmente.
Los principales disolventes que se emplearon para la determinacién de la viscosidad inherente, asi

como Jos disolventes deuterados que se emplearon para disolver las muestras que se sometieron a el andlisis de
resonancia magnética nuclear proténica (RMN 'H) eran un grado reactivo, por lo que no fue necesario que se

someticran a un proceso adicional de purificacién.

Disolvente Formula Proveedor Toxicidad Props. Fisicas

Causa nauscas, vomito
v dolores abdominales, | PM=167.85 g/mol
cuando se someten a | Mp =-44°C
Tetracloroetano Cl,CHCHCI, | ALDRICH | jarges periodos de | Bp = 146.5°C

exposicion p= 1586 gfem’

Venenoso y caustico. PM =94.11g/mol

Fenoi CsHsO Se absorbe Mp =41°C
rapidamente por la Bp =182°C
piel, p=1.074 glem’

Tubla 2.1.2. Cemacteristicas de los sofventes wilizados en la determinacion de fa viscosidod.
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Disolvente Formula Proveedor Toxicidad Propiedades
Los vapores irritan los | PM =114.02 g/moi
ojos_ y 'el sistema Mp =-15.4°C
respiratorio. Su

Ac. Trifluoroacético CF,CO,D ALDRICH | inhalacién lieva a una | Bp=72.4°C
considerable _ 3
destruccion  de los | P 148 g/cm
tejidos y puede ser
fatal.

En una sobre | PM =1]19.38
exposicion causa
g/mol
mareos,
. desorientacién, dolor | Mp =-63.5°C

Cloroformo cpCl | ALDRIcH {9¢ cabeza, fatigd, | g oo
anestesta, irritacién de
0jos y piel al contacto. | p = 1.484 gfem’
Sustancia cancerigena.

Tabla 2.1.3. Caracteristicas de los disolventes empleados para la determinacicn de RMN 'H.

2.2. Preparacion de las peliculas de las mezclas PET/PEN para las medidas de kas propiedades
de transporte.

2.2.1. Secado de los polimeros.

Debido a que estos imateriales son higroscopicos, ya que son capaces de atrapar humedad de la atmdsfera
por lo que pueden ser susceptibles a la degradacién. Por esta razén, antes de que éstos sean sometidos al
procesamiento se debe eliminar ¢l agua retenida, por que cuando se someten a altas temperaturas se pucden
presentar reacciones de hidreélisis que puede ocasionar una degradacion prematura de los materiales. Los
polimeros en forma de pellets se colocaron en recipientes extendidos de vidrio {refractarios) a manera de tener
una superficie lo mas expuesta posible para que el calentamiento fuera més homogéneo. Se colocaron los
refractarios en una estufa de marca Cole Parmer con capacidad de hacer vacio en el sistema, que en este caso
fue 0.84 atm de vacio. Los materiales permanecieron dentro del equipo durante 20 horas a una temperatura de
60°C.

Inmedijatamente después de este tratamiento de secado, se colocaron éstos en frascos contenedores de
vidrio color dmbar y tapa de rosca para mantenerlos fuera de contacto de la humedad presente en la atmosfera,
se mantuvieron sellados con papel parafilm en un lugar seco listos para su procesamiento. El materiat seco no
puede mantenerse en confinamiento durante grandes periodos, por lo tanto, después de secado el material se

debe procesar casi inmediatamente. El tiempo de almacenaje fue de 5 dias.
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2.2.2. Descripcion de la camara de mezclado.

1a camara de mezclado utilizada en la parte experimental estd formada por cuatro zonas, todas ellas
cuentan con un sistema de calentamiento independiente ademés de un sistema de entrada y salida de gases
inertes con el fin de controlar la atmésfera dentro de la cémara, aspecte muy importante a cuidar durante el
fundido y mezclado, ya gue el fin es evitar la degradacion del material debido a las altas temperaturas y a los
esfuerzos mecanicos a los cuales se someten los materiales durante ¢l procesamiento reactivo. La medicidn de
la temperatura se hacia con un termopar que esta en contacte directo con la zona especifica a calentar. Las
principales partes que integran a este equipo de procesamiento son: la regién donde se encuentra el sistema de
rotores, el cual, después se acopla a esta primera parte a una especic de contenedor con los espacios necesarios
para que los rotores se ajusten a éstos, donde se lleva a cabe el fundide y mezclado, por ultimo vien;a la tapa
que cubre la zona de mezclado. La zona mds importante de la cdmara de mezelado es donde se lleva a cabo el
fundido del material, cuya temperatura de fundido es medida por un termopar independiente. Este sistema de
mezclado estéd acoplado a un gisterna que permite que tanto los rotores se mucvan por medio de un motor
externo, asi como se produzca el calentamiento de cada zona, ademas que permite fijar las revoluciones por
minutos ¢ torgue que el equipo va a aplicar a los materiales fundidos. También cuenta con un sistema de
enfriamiento con aire para controlar la temperatura de operacidn en todas las zonas. La marca del equipo es

Rhieomix HAAKE.

Figura 2.2.2.1. Esquema de la camara de mezclado
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2.2.3. Procesamiento de 1as mezclas PET/PEN

La camara de mezclado donde se hizo el procesamiento fue modificado para crear una almosfera inerte,
con el fin de evitar la presencia del oxigeno, el cudl promueve atin mas la degradacién de los materiales. De
asta forma la atmosfera que sc usd durante el procesamiento fue de nitrdgeno y se probaron varios tiempos de
procesamiento para finalmente reportar el méas adecuado. Es importante sefialar que para llegar a las
condiciones finales de proceso se tuvicron que hacer modificaciones en las variables de proceso, tales como
tiempos ¥ catalizador. Para verificar que los materiales, cuando sean procesados no sufrirdn degradacién
alguna a causa de la presencia de agua, se determind su estabilidad térmica, Se midio su pérdida de peso frente
a la temperatura mediante ¢l andlisis termogravimétrico, cl cual se efectud en un equipo de TGA modelo 2950
de la marca T4 Imstrumenis. con una velocidad de calentamiento de 20°C/min en atmoésfera de nitrogeno. De
acuerdo con los resultados el peso de los des homopolimeros se mantienc constante mucho después de la
temperatura de procesamiento, como s¢ puede ver en la Figura 2.2.3.1. A altas temperaturas los materiales se
empiezan a degradar por completo, por lo que atn operando en condiciones cxtremas los polimeros mantienen
una buena estabilidad térmica, hay que tomar en cuenta que la atmdsfera no permite que log materiales se
degraden con tanta facilidad que como lo tendrian en la presencia de una atmésfera més agresiva como la de

oxigeno, donde la degradacion comienza alrededor de los 350°C.
f

— - PET 413°C (95%)
.............. PEN 430°C (96%)

[} T T T =T T , T T T T T ]
Y 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C}

Figura 2.2.3.1. Estubilidad térinica de los homapolimeros antes de ser procesadus.
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Una vez comprobado que los polimeros eran estables térmicamente y de que el intervalo de

temperaturas, desde que éstos se funden hasta que se degradan es muy amplio, el siguiente paso ¢s preparar las

mezclas PET/PEN para ser procesadas en una camara de mezclado, se utilizaron las siguientes proporciones en

peso de cada uno de los poliésteres, la primera tifra corresponde a la cantidad de PET y la segunda a la de
PEN: 90/10, 70/30, 60/40, 50/50, 30/70 v 10/90. También los homopolimeros fueron sometidos a las mismas

condiciones de procesamiento que las mezclas. Las condiciones de procesamiento finales después de haber

probado con varias situaciones sc muestran en ta Tabla 2.2.3.1.

7 Variable de proceso ‘ Valor
Flujo de nitrégeno 0.42m’h
Velocidad de mezclado 20 rpm
Temperatura 280°C
Tiempo de procesamiento (real) 6 min
Carga total 45g
Tridxido de antimonio {Sby(O;) 2% en mol

Tabla 2.2.3.1. Condiciones de operacion de la cdmara de mezclado

El procedimiento seguido para la preparacidn de las mezclas PET/PEN fue el siguiente:

» Se fijé la temperatura de operacion de la cdémara de mezclado a 280°C, la cual tardd en

estabilizarse aproximadamente 10 minutos. Cuando ésta permaneci6 estable durante 3 o 4 minutos
se procedid a cargar la materia prima,

Posteriormente se suministraron en forma continua y constante a la cAmara la carga de los dos
polimeros previamente homogeneizados, cuyo peso total fue de 45 g, manteniéndose las
condicicnes de operacion programadas: temperatura (280°C), velocidad (20 rpm), flujo de
nitrdgeno (0.42mh),

Debide a que cuande el material suministrado a la cdmara necesitaba ser fundido a altas
temperaturas, se requirié abrir la camara, se provoca un descenso de temperatura de
aproximadamente 30°C, por lo que se debe esperar cerca de 10 minutos a que la temperatura fuera
aumentando nuevamente, y el tiempo real de procesamiento comenzo desde el momento en que
recuperd esa pérdida de temperatura,

Después gue se cumple con el iempo de procesamiento (& min), se suspendid e calentamiento ¥
cf mezelado. Sc abric la cdmara completamente y se retird la mezela polimérica fundida a la cual

s¢ le nombré resing.
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2.2.4. Elaboracion de las peliculas a partir de las resinas de las mezelas PET/PEN.

La obtencién de las peliculas s¢ hizo a partir de las resinas obtenidas del procesamiente de los dos
poliésteres en la cdmara de mezclado en diferentes proporciones. Dado que las resinas tenian una forma
irregular, €stas se sometieron a un proceso de homogeneizacidn de su tamafio, de esta manera se aumento ¢l
area superficial, por lo que la elaboracién de las peliculas resultd ser mds facil. Para‘este fin se empled un
molino marca Colortronic, del cual se obtuvieron pequefios fragmentos de las mezclas | aproximadamente de 2
a 5 mmm de diametro. _

La técnica que se empleé para la elaboracion de las peliculas se conece como de moldeo por
compresion, ya que invelucra un proceso de calentamiento del material hasta llegar a fundirlo al mismo tiempo
gue se le aplica cierta presién para formar la pelicula, para esto se utilizé una prensa con calentamiento de
marca Carver capaz de gjercer una presidn méaxima de 20, 000 psi. A continuacidén se detalla el procedimiento

que se utilizé para obtenerlas:

a) Se pesan 2.5g de la muestra previamente molida y se colocan en forma distribuida en el centro de una
lamina cuadrada de aluminio recubierta con tefién (importado por McMaster-Carr) de aproximadamente
15 ¢m de longitud por cada lado. Por encima de la muestra se coloca otra lamina de iguales caracteristicas
de forma que quedc el material entre las dos ldminas, éstas sc colocan dentro de los dos platos de Ia prensa
que esta programada a una temperatura de 265°C (510 °F) sin ejercer ninguna presion.

b} El material tarda en fundir completamente de 3 a 5 minutos aproximadamente, dependiendo del contenido
de PEN en la muestra, ya que al aumentar la concentracion de PEN, la muestra tarda mayor tiempo en
fundirse. Una vez fundido el material se somete a un proceso cn serie de compresidn-descompresion a una
presion de 18, 00G psi {6 a 8 repeticiones) de manera continua a fin de obtencr una pelicula de espesor
relativamente  homogéneo y para eliminar las burbujas de aire que se forman cuando los materiales se
estan fundiende.

¢) Al 1érmino de este {ratamiento, la pelicula se somete a una presion 1otel de 18 000 psi duranic | minuto.

d} Inmediatamente después ia pelicula sc somete a un proceso de enfriamiento subito, sumergiendo las
laminas de teflon en agua a temperatura ambiente,

¢) Este proceso de enfriado sibito tarda aproximadamente 3¢ segundos, después de esto, la pelicula se retira
de las laminas de leflén manteniéndose atn sumergida en agua, para facilitar su desprendimiento.

A las peliculas obtenidas sc les determina el espesor mediante un micrémetro de marca Mitutoye

Absolute. Se mide el cspesor de diferentes zonas de la pelicula y se caleula el promedio. Esta determinacion es

importante, ya que las pruebas de permeabilidad dependen en gran medida de los espesores de las peliculas.
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2.3. Medicion de permeabilidad de las peliculas.

Las mediciones de permeabilidad tanto al oxigeno (0;) como al dixide de carbono (CO;) fueron
hechas en el Departamento de Macromoléculas del Case Western Reserve University (CWRU) a cargo del Dr.,
Sergei Nazarenko. Las propicdades de barrera al oxigeno fueron hechas en el equipo OX-TRAN ® 2/20
(Mocon), el cual mide coeficientes de difusividad, solubilidad, permeacién al oxigeno (O}, en un rango de
ternperaturas que va de los 10-40°C con un porcentaje de humedad de 0% y de 35-90% . Las permeabilidades
pueden ser evaluadas desde los 10 hasta 1barrer (1 barrer es igual a 107° em™cm*em™*s™ ¥emiTg ™). La
temperatura a la cual se hicieron estas mediciones fue 25°C y a una presion de latm.

Para las determinaciones de Jas propiedades de barrera al diéxido de carbono (CO;) se uso ¢l cquipo
PERMATRAN—C 4/40 (Mocon) cl cual mide coeficientes de permeabilidad, solubilidad y de difusién al CO,
<n un rango de temperaturas que van de los 5-5G°C y a una humedad relativa que van de 0% y de 35-90%. Las
permeabilidades pueden ser evaluadas desde 107 hasta 10 barrers. Se trzbajo a las mismas condiciones de
temperatura v presion que el caso anterior.

Las dimensiones y espesor de las pelicutas de las mezclas PET/PEN a las cuales se les determinaron
sus propiedades de barrera son pardmetros impartantes que €8 muy imporlante determinar. Para hacer este tipo
de analisis fue nccesario exponer cierta drea superficial neta de estos materiales, que en este caso fue de
aproxjmadamente 10 em’. En la Tabla 2.3.1se encuentran los valores de los espesores promedio de todas las

peliculas de acuerdo a la concentracion.

Concentracidn Espesor

(PET/PEN) (um)
PET 70.1
90/10 729
70/30 734
60/40 76.1
50/50 63.6
30/70 72
10790 91.4
PEN 78.2

Tabla 2.3.1. Espesores de peliculas de las mezelas PET/PEN
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2.4. Caracterizacién de Ias peliculas y resinas de las mezclas PET/PEN,
2.4.1. Resonancia Magnética Nuclear Proténica (RMN 'H).

Para la determinacién de la microestructura y el grado de transesterificacion de las peliculas y resinas
de las mezclas PET/PEN se utilizé una de las técnicas analiticas mas usadas para la determinacién de la
estructura quimica de muchos compuestos organicos, la resonancia magnética nuclear proténica (RMN ‘H).
Esta técnica permite la cuantificacidn de los protones de la parte alifatica de cada uno de los materiales, siendo
diferente la sefial que emiten cada uno de ellos ( ver figuras 24.1.1y 241 2) y ademds permite ver el cambio
en las sefiales de desplazamiento debido al cambio del entorno miolecular cuando los poliésteres ya han

rezcionado.

Para ¢l anélisis espectroscopico de las mezclas PET/PEN, las muestras (aproximadamente 20 mg)
fueron disueltas en una mezela de acido trifluoroacético y cleroformo deuterados en una relacidn 30/70 en
volumen. Los experimentos de RMN 'H se realizaron en un espectrometro de marca Bruker Avance 400, con
una frecuencia de 400 MHz. El equipo cuenta con un magneto de 9.3950 T, ademés de un “software” XWIN-

NMR 3.0 que permite la facil manipulacion de los espectros.

Protones L
alifaticos 4372

® 0\/\ ot

Protones arométicos (b) O (a)

N S I LA R S R S St RS SR B S B S B B M B B B I S B AL S AN S BN R I S R B B pma
] i [ 5 4 3 7 1 ppm

J

Figira 2.4.1.1. Espectro de RMN 'H del polifnafiaiato de etilenc)
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Figura 2.4.1.2. Espectro de RMN "Hde[poli(tereﬁa!ato de efileno}.

2.4.2. Calorimetria Difcrencial de Barrido (DSC).

Las propiedades térmicas de los materiales que son importantes determinar son cl valor de la
temperatura de transicién vitrea y el porcentaje de cristalinidad , factores muy importantes a conocer en el
comportamiente de las peliculas de las muestras de PET/PEN en el proceso de transporte de gases, para ello se
utiliz6 uno de los métodos mas precisos para conocer el comportamiento térmico de muchos materiales, entre
ellos los polimeros, la caiorimetria diferencial de barrido. Se empled un aparato DSC de marca TA Instruments
modelo 2920 con un rango dec temperatura de -180° C a 725° C y un error de reproducibilidad de + 0.05° C.
Para tener una mejor visualizacion de las transiciones térmicas se empled el siguiente métode tanto en las
resinas como en las peliculas: se someten cada una de las muestras a un calentamiente desde 30°C hasta 95°C
en almésfera de nitrégeno a una velocidad de calentamicnto de 10°C/min manteniéndose a ésta  Wltima
temnperatura por 3 minutos; posleriormente se enfrian iz muestras hasta 30°C a una velocidad de enfriamiento
de 10°C/mimn. Finalmente sc calienta la mucstra desde 30°C hasta 300°C a una velocidad de calentamiento de
16°C/min. En los dos dltimos pasos también sc emplea una atmésfera de nitrégeno. A continuacion se

mugstran los DSC de los dos poliesteres puros {ver Figuras 2.4.2.1 y 2.4.2.2)
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2.4.3. Medicion de la Viscosidad Inherente.

Cuando un material es sometido a operaciones de procesamiento, una de las propiedades que es
importante conocer para determinar si los materiales han sufrido algin procese de degradacién es la
viscosidad. La medicidn de la viscosidad de un sisterna polimérico es muy importante, ya que es ahi donde se
establece una relacién directa con el peso molecular de lps polimeros y su cambio cuando éstos sufren una
transformacién. Una de las caracteristicas principales de los polimeros es el poseer pesos moleculares elevados,
y es mediante el caleulo de la viscosidad infrinseca que se puede tener una representacion del cambio del peso
molecular que le ocurre a un polimero cuando es procesade con otro. Si embargo, para el sistema PET/PEN
aln no se ha determinado cudl es el cambio del peso molecular cuando son procesados.

El cquipo empleado para la determinacién de la viscosidad se menciona a continuacidn: un
viscosimetro de Ubbelohde del No. 1B, marca Cannon Instruments; un bafio térmico de la misma marca con
control de temperatura; un cronémetro digital, una parrilla de calentamiento de marca Cannos y matraces
volumétrico de 25 mL. El disolvente utilizado fue una mezcla de fenol/tatracloroetano en refacién 60/40 en
peso. Las muestras analizadas fueron tanto resinas como peliculas, incluyendo en éstas muestras de los
homopolimeros procesados.

Las concentraciones de las muestras utilizadas fueron de aproximadamente 0.5 g/dL, utilizando la
siguiente técnica para la medicion de la viscosidad: primero se pesan (.63 g de cada una de las muestra tanto
de pelicula como de resina y se disuelven en 20 mL de la mezcla de solventes a una temperatura aproximada de
120°C con agitacidn vigorosa. Una vez disuelto completamente el material, Ia solucién se filtra y se deja enfriar
a emperatura ambiente, Esta solucidn se afora en un matraz de 25 mL con la solucion de fenol/tetracloroetano.

Para la medicién de la viscosidad, primero sc miden los tiempos de elucion de la solucién pura (
mezcla del fenol y tetracloroetano), para esto se vierte en el viscosimetro perfectamente linpio lz mezcla de
solventes, éste se surnerge en un bafio de agua calentado previamente a una temperatura de 25°C + 0.05°C y se
hacen las mediciones de este tiempo por lo menos cinco veces para después sacar un promedio. Una vez que se
determind el tiempo promedio de elucion del solvente el siguiente paso s medir los tiempos de escurrimiento
de cada una de las muestras disueltas en la mezcla de solventes. En cada nueva determinacién fue necesario
que el viscosimetro estuviera limpto, por lo que se lavé con una solucién de mezcela crémica, para eliminar los

residuos organicos que quedaban dentro del viscesimetro.
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2.5. Determinacion de las pruchas de tension a las peliculas de las mezclas PET/PEN.

Las propiedades mecénicas de los materiales son de ias mis importantes caracteristicas a determinar
cuando se requiere saber, si un polimero ¢s apto para ser usado cn una determinada aplicacién. En el caso de
tas pelfculas la prueba mas importante es la de tension. Para hacer estas determinaciones se hicieron probetas

con dimensiones fijadas por la norma ASTM D 1708-96, las cuales se muestran en el siguiente esquema:

[ 38 : \L
1.5

Figura 2.5.1. Diggrama de la probeta utilizada en la determinacion de las pruebas de tension, todas las
medidas estdn en milimetros.

Las pruebas de tensidén se hicieron en una maquina universal dc pruebas mecénicas del tipo fustron a
una velocidad de estiramiento de 10mm/min; se hicieron siele repeticioncs para después determinar los
promedios. A cada uno de los especimenes también s¢ le midié el espesor en diferentes zonas de la probela,
cspecialmente en la zona donde la probeta se sujetaria por medio de unas mordazas en la maquina y también en
la regién centra] de la probeta, donde se da realmente el proceso de tensién del material, Después de haber
medido en cada Zona su espesor s¢ determina también un valor promedic. Se considera también que los

experimentos se efectiian a temperatura ambienle y a presion atmosférica.
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2.6. Instrumentacion.
En el desarrollo experimental se emplearon los siguientes equipos:

» Eguipo de resonancia magnética nuclear protonica,

u||
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~  Camara de mezclado.

7  Prensa con calentamiento,
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¥  Estufa de secado con sistema de vacio.
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Capitulo 111

3. Resultados y Discusién.

3.1. Procesamiento de las resinas y obtencion de las peliculas de las mezclas PET/PEN,
3.1.1. Optimizacién de 1a preparacién de las resinas para la elaboracion de las peliculas de las

mezelas PET/PEN.

Para la obtencidn de las resinas con las caracteristicas adecuadas para que pudicran ser utilizadas en la
elzboracion de las peliculas y posteriormente a éstas se les hicicran pruebas de permcabilidad se llevé a cabo
un proceso de “optimizacidn” en el procesamiente. Las condiciones severas en las cuales se operd el mezclado
reactivo de los polimeros fue de una temperatura de 280°C y a una rapidez de mezclado de 20 rpm; bajo en
€375 cireunstancias era necesario conocer la estabilidad térmica de los poliésteres, el PET y PEN, De acuerde
con la Figura 3.1,1.1. la estabilidad térmica de los dos materiales es aceptable, ya que no hay una pérdida de

'

peso significativa por encima de la temperatura a la cual se efectiia el mezelado.

——— PET 413°C (95%)
we PEN 430°C (96%)

T T T ¥ T 1
3060 400 500 600

Temperatura (°C)

T
0 106 200

Figura 3.1.1 1. Termogramas del PET y PEN donde se ve su estabilidad 1érmica.



Capinilo I Kesidrados y Dl ibh de Resuliad

Una vez establecida la estabilidad térmica de los materiales, es necesario conocer el comportamiento
de ¢stos dentro de la cimara de mezelado. Fueron diversas las pruebas que se hiciercn para que se obtuviera un
material lo mas homogéneo posible; en una de las primeras pruebas, las resinas obtenidas tenfan un aspecto
amarillento, indicador de degradacién y de la suciedad que se encontraba dentro de la cimara debido a
material degradado con anterioridad. Por esta razon fue necesario adecuar la cdmara de mezclado para crear
una atmosfera inerte dentro de ella, para evitar precisamente que los polimeros se degradaran, ademas de que
la cAmara se limpiaba perfectamente después de cada corrida. Otra de las razones por la cual se decidié hacer
esta modificacidn fue porque al elaborar peliculas con las primeras resinas, éstas eran quebradizas y por lo
tanto inservibles para tas mediciones de las propiedades de transporte. '

Otro de los aspectos que se cuidaron cuando se estaba efectuando el procesamiento era cottrolar el
tiempo de mezclado, al probar con diferentes tiempos (6, 9 y 12 minutes) se notdé que el valor de la T, no
variaba y por lo tanto se escogid el menor para evitar la degradacidn de los poliésteres debido a los esfuerzos
mecanicos v a la alta temperatura. Se efectud el mezclado de los materiales en diferentes proporciones en peso,
sin embargo, como puede observarse en la Figura 3.1.1.2. en un cspeetro de RMN 'H el grado de

transesterificacion no es elevado .

4.894

5.00 4 .95 4.90 4 .85 ppm

Figura 3.1.1.2. Espectro de RMN ' [f de Ia muesira 60/40 donde se muestra el grado de ransesterificacion.
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Asimismo, se buscaba gue las propiedades térmicas de los nuevos materiales aumentaran, en particular
el valor de la temperatura de transicién vitrea (T,). Para esta serie de corridas el valor de T, fue bajo en
comparacién con el valor (e6rico calculado mediante la ecuacidon de Fox para esta muesira (60/40}). De

z:uerdo con la Figura 3.1.1.3 ¢l valor de la T, para la muestra 86.52°C esta por debajo del valor tedrico casi por

10°C que es de 95.05°C.

1 172.85°C -
3 15,28 Jig 1

86.62°C

Fiujo de calor {Wig)
[
1

24 4
Ao
4 238.24°C

] 13.44 §ig |
-5 T T Y T T H T T T

50 100 150 200 250

Temperaiura (°C)

Figura 3.1.1.3. Termograma de la muestra 60/40 como resina donde se nestran los valores de transicion.

El contar con resinas con un adecuado nivel de transesterificacién es muy importante para que las
medidas de permeabilidad scan representativas de un matenial que cponga una mayor resistencia al paso de los
gases por la matriz polimérica. Para lograr obtenerlas, fue necesario emplear un catalizador, que en este caso
fue el ridxido de antimenio (Sb,Os), que corminmente se utiliza en la etapa de policondensacién en la sintesis
del PET. La temperatura asi como el ticmpo de procesamiento fueron los mismos. La cantidad de catzlizador
tue de un 2% en moles totales que se cargaban a la cdmara. De acucrdo con la Figura 3.1.1.4. el grado de
mansesterificacion fue ligeramente mayor hasta lograr en algunos casos un porcentaje mayor al 10%. De igual
forma en la Figura 3.1.1.5 s puede notar un aumento ¢n ¢l valor de la T, en comparacion de las obtenidas sin
catalizador. De esta manera se conté con materiales de fascs mis homogéncas, hecho debido principalmente a
la compatibilizacion que se alcanzé duranie ¢l mezclado de los dos poliéstercs. A partir de estas resinas que
eventan un mayor grade de transesterificacion se claboraron las peliculas que fue utilizadas para las medidas de

las propiedades de barrera a gases.
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Figura 3.1.1.4. Espectro de RMN'H de la muestra 60/40 con mayor grado de transesterificacion.
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Figura 3.1.1.5. Termograma de la resina con composicion 60/40 procesada con catalizador donde se observa

un dinmnento en el valor de la T,



»
Opiimizacion de las propiedades de barrera a gases del Pofietilén ierefialaio (PET)

3.2. Determinacion de las propiedades térmicas de las resinas y peliculas de las mezclas

PET/PEN y su relacién con las propiedades de transporte.

3.2.1. Caracterizacion de las resinas y peliculas de las mezelas PET/PEN mediante calorimetria
diferencial de barrido.

Las propicdades térmicas son de las caracteristicas mas importantes a determinar cuando se analiza un
material; en el caso de las mezclas PET/PEN lo que se bused fue mejorar la resistencia térmica del PET, un
indicador de esto s la temperatura de transicion vitrea (T,), ya que a medida que la cantidad PEN aumenta, la
T, también 1o hace. Ademis dc esta importante propiedad, las transiciones de fase también lo son, porque es
una medida indirecta del grado de cristalinidad gue las mezcelas tienen, En la Tabla 3.2.1.1 se resumen la

variacion de los valores de las propiedades térmicas de las resinas con respecto a la composicion,

Muestra . Tm (°C)  Tc(°C)  AHm(Vg) AHc (J/g)  Tg (°C)

PET 24972 - 19.94 12.37 80.1
90/10 249.08 161.72 14.78 - 89.1
70/30 242.89 - 13.28 - 99.8
60/40 247.44 - 9.708 - 107.2
50/50 240.12 - 5.059 - 1106
30/70 263.09 - 16.24 - 108.9
10/90 269.58 - 19.44 - 1186
PEN 27426 - 24,44 - 120.66

Tabla 3.2.1.1 Propiedades térmicas de las resinay de las mezclas PET/PEN.

Los valores de T, tienden a aumentar conforme la cantidad de PEN aumenta, como puede verse en las
mezelas con un 10, 30, 40, 30, 70 y 90% de contenido en peso del PEN, La mayoria de las resinas que se
obtuvieron de la cdmara de mezclade eran semicristalinas, por lo que no presentaron una temperatura de
cristalizacién (T} y si una de fusidn (T,,), es decir, no hay un cambio de fase, excepto para la mezcla 90/10,

Es importante destacar que en todos los casos hay un mejeramiento en el valor de las propiedades
térmicas, principalmente de la T, sin embargo, es notoric que ne hay un regularidad en el comportamiento de
este pardmetro, ya que aunque los valores de T, en todas las resinas aumentan conforme la presencia de} PEN
es mayor, perce sucede de una forma muy marcada. Este hecho podria deberse a que l2 probabilidad que se
forme un copolimero al azar con bloques de seg'inentos de PEN d¢ mayor tamafic que los de PET, por lo que

esta téenica pueda cstar detectando esa tipo de morfelogia.
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Figura 3.2.1.1. Termogramas de las resinas de las mezclas PET/PEN.
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Figura 3.2.] 2. Acercamiento donde se muestra la temperatyra de transicion vitrea para la resinas de las

mezclas PET/PEN.
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En el caso de las peliculas, por ser materiales amorfos la transicion de fases se da er todas las muestras.
Aqui se presenta una variacién importante en el valor de Ty, ya que en los termogramas se muestran valores
diferentcs a los que se encontraron en las resinas. De hecho e] valor de las T,’s ¢s menor para las pelicalas €
inclusive se puede notar cn los termogramas (Figura 3.2.1.3) que puede haber la posible presencia dc dos
valores de transicién, tal vez s¢ deba a que durante el proceso de calentamiento las resinas para formar la
pelicula hubo un reacomodamiento de las cadenas para lograr que se formara un copolimero en bloques o esa
discontuinidad se deba al mismo proceso de calentamiento-enfriamiento durante la determinacién en la

calorimetria.

Muesra  Tm{°C)  Tc(°C) AHm(lig) AHc(Vg) Tg(°C)

PET 245.05 133.39 37.04 2538 75.15
90/10 242.50 138.44 3181 22.32 76.90
70/30 237.03 161.45 2508 21.78 84.72
60740 229.04 185.65 17.40 16.52 89.85
50/50 239.25 185.49 16.44 15.14 95.99
30/70 256.66 172.46 29.27 26.66 102.76
10/90 261.52 180.26 36.85 30.78 115.63
PEN 266.75 179.33 3372 21.39 122.02

Tabla 3.2.1.2 Propiedades térmicas de las peliculas de las mezclas PET/PEN.

De igual forma que en las resinas, el aumento en ¢l valor de las T, en las peliculas aumentan al
aumentar la cantidad de PEN, sin embargo, el incremento en el valor de las transiciones no corresponden con la
cantidad de PEN en las mezclas. Una forma de poder comparar los resultados de los valores de las
temperaturas de transicién vitrea con datos teéricos es mediante la ecuacidn de Fox formulada en 1956, en la
cual se considera el porcentaje en peso de cada une de los polimeros que conforman la mezcela (wy) y el valor de
la transicién vitrea para cada uno de ellos (T,), para finalmente poder conocer la T, de Ja mezcla, la cuil .se

expresa de la siguiente forma:

wa(l—;i}=0

&i

Ln la Figura 3.2.1.5 puede verse el comportamicnto de 1a T, de las resinas y peliculas con respecto a la
ccuacion de Fox, el error es relativamente grande sobre todo en las regiones donde la cantidad de PEN no es

tan rica.
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Figura 3.2.1.3. Termogramas de las peliculas de las mezelas PET/PEN.
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Figura 3.2.1 4. Ampliacién de la zona donde aparecen las Tg de las peliculas de las mezclas PET/PEN.
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La ecuacién de Fox generalmente tiene una tendencia lineal, en la Figura 3.2,1.5 se muestra la
variacion de la T, con respecto 2 la composicion; se puede observar que la mayor diferenciz se presenta en las
mezelas con composiciones de 90/10, 70/30, 60/40 y 50/50, las demdas compoesiciones se acercan mds al valor
iedrico. Ademas puede verse también que cn algunos casos las variaciones de las T, tanto en las resinas como
¢n fas peliculas fue menor de los 16°C. En la mayoria de Jos casos la T, de las resinas es mayor que la de las

seliculas.
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Figura 3.2.1.5 Comportamiento de la T, con respecio a la composicion.

La diferencia que hay entre las T, de las peliculas y resinas puede explicarse en términos de Ia historia
térmica ¢stas. Cuando las resinas fueron sacadas de la cdmara de mezclado la velocidad a la cual se enfriaron
fue mucho mis lenta en comparacién con la de las peticulas que se sometieron a una velocidad de enfriamiento
mayor, este pudo haber ocasicnado que las cadenas cn las resinas se reacomedaran en forma dz’fcrlcnle ¥ gue
por lo tanto haya dejado un material semicristalino, razén por la cual en los termogramas de las resinas no

aparcee £5a zona discontinua despuds de que s¢ manifiesta la transicion vitrea en las peliculas.
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En las peliculas se presenta esta discontinuidad después de la T, y se manifiestza mas cuando hay més
presencia de PET. El tratamiento térmico posterior junto con la presidn mecénica a la que fueron sometidas las
resinas, ademds del enfriamiento siibito pudo haber ocasionado en éstas un efecto de relajacidn molecular

después de la transicion, producto de la formacién de una fase predominantemente amorfa.

4 . . . , . l . , .

£5.99°C

3]
[
Flujo de caler (Wig)
o
1

15.14 J/g
189.49°C : ]

100
Temperaivra (°C)

T

Fiujo de calor (W/g)
o
i

N
_2 ]
] 16.44 Jig
239.25°C
-4 T T T T T T T T !
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)
Figura 3.2.1.6. Termograma de la pelicula con composicion 50/50 donde se muestra la expansion , en la cual
se ve la relajacion del material después de la transicion vitrea.

En la Figura 3.2.1.6 se puede ver la discontinuidad después de la T, que podria considerarse como una
segunda transicion, sin embargo, la fase amorfa en el estado vitreo estd fuera del equilibrio termodindmico, y
€ste se alcanza mediante un proceso de relajacion en condiciones ambientales constantes. Durante este proceso,
hay una relajacion estructural, donde la entalpia, entropia, volumen y otras propiedades fisicas cambian
continuamente o simplemente por ser amorfas se haya provocado una disminucion de la T, debido a la mayor
movilidad de las cadenas. De esta forma cnando una muestra ha sido sujeta a un tratamiento térmico en el
rango de Ja T, y después calentada a.una temperatura mayor a ésta, se muestra un pico después de la transicién
vitrea, sinénimo de la relajacién estructural . Come puede observarse en la Figura 3.2.1.4. en la mayoria de
los termogramas de las peliculas se observa ese fendmeno, cabe recordar que las peliculas a las cuales se les
hicieron las medidas de permcabilidad eran casi amorfas, resultado del enfriamiento sibito a las que fueron

expuestas.
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3.3. Determinacion de la microestructora de las peliculas de las mezelas de PET/PEN mediante

resonancia magnpética nuclear (RMN"H).

Los polimeros estin formados de un gran conjunte de macromoléculas de diferentes tamaiios, lo que
ocasiona que cuando se desea mezclar dos polimeros, éste proceso no se da, debido a que la entropia que se
necesita para que se dé ¢l mezclado, no es lo suficientemente grande para que el valor de la encrgia libre de
mezclado sea negativa y se dé precisamente éste. Sin embargo, mediante el proceso que en este trabajo se
utilizé fue posible conseguir que las mezclas alcanzaran cierte grade de miscibilidad. Debido a que los
materiales poseen estructuras quimicas muy similares y por estar fundidos los dos polimeros a altas
temperaluras, en estas condiciones se forman copolimeros mediante la reaccion de transesterificacién, que
actia como compatibilizador, hecho que promueve la miscibilidad en ¢l sistema.

Una medida directa de la miscibilidad es mediante el calculo del grade de transesterificacion que puede
hacerse mediante el analisis de los espec-tros de resonancia magnética nuclear proténica, primero de las resinas
que se obtuvieron de Ja cdmara de mezclado v después de las peliculas que estuvieron sujetas al proceso de
permeacion. Esto se hace con el fin de detectar un posible cambio en la microestructura del material debido al
proceso de calemamiento adicional que sufric la resina para formar la pelicula. La estructura de los
copolimeros PET/PEN es analizada mediante las sefiales de resonancia principalmente de los tres diferentes
pos de umdades de etiieno que existen en las mezclas. En primer lugar se tienen a las unidades formadas por
una unidad de etilenc entre dos grupos de tereftalato a las cuales se le denomina como TET, en segundo fugar
se encuentran entre dos entidades de naftalato come NEN, y finalmente las que se encuentran formadas por una
unidad de etileno entre un grupo de tereftalato y otre de naftalato que reciben la asignacion de TEN {ver Figura
3.3.1).

Cada una de estas unidades emite una seiial difcrente, siendo la més alta para la unidad NEN, la més
baja para TET y entre las dos sefiales esta 1a de TEN. Mediante las intensidades integradas de cada una de las
sefiales de todas las unidades presentes se puede cuantificar el grado de transesterificacién, ¢l cual puede

expresarse de la siguiente forma:

I
S = (3.3.1)
Togr + gy + Ty

donde Frey, Fren Tuew son las intensidades integradas de cada una de las diferentes unidades que se encuentran
presentes en la mezcla. En la figura 3.3.2 se muestran los espectros de resonancia de las resinas, se puede notar
que a medida que la cantidad de PEN aumenta la sefial de en medio gue corresponde a la del copolimero
formado va disminuyendo en intensidad, en cambio en el intervalo de concentraciones donde la cantidad de

PEN no es tan elevada , esta nusma sehal ticne un crecimiento mas marcado.
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Figuyra 3.3.1. Estructura de los componente presentes en las mezelas PET/PEN, asi como las sefiales

donde emite cada de las resinas v peliculas de las mezclas PET/PEN.

En la Figura 3.3.] se presenta la posible estructura que podria alcanzar el material después de que se ha
dado la reaccion, sin embargo, la forma en que se puede determinar el tipo de micreestructura es mediante la
resonancia magnética nuclear proténica. Son muchos los factores que influyen para lograr que estos materiales
alcancen una mejor miscibilidad, entre ellos se pueden mencionar los que estan relacionados con el mismo
'proceso de mezclado de los materiales, por ejemplo, ¢l mezelado que se da entre ellos, ya que es una medida de
qué tante contacto tienen las interfases de cada uno de los homopolimeros y que de alguna manera permite que

los copolimeros se difundan para que la reaccion se efectie.
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Asimismo, es muy importante conocer el grado de aleatoricdad y tipo del copolimero, la probabilidad
de encontrar una unidad de tereftalato unida a una de naftalato, asi como una de naftalato junto a una de
wereftalato y finalmente el nimero promedio de secuencia de tamafio de segmentos tanto de PET como de PEN,
los cuales son muy utiles para determinar ciertas caracteristicas de la microestructura del material. La

probebilidad de encontrar una de unidad de tereftalato junto a una unidad de naftalato puede calcularse como:

La probabilidad de encontrar una unidad de naftalato cerca de una de tereftalato se calcula de forma

similar mediante la ecuacion 3.3.2,

Ppys— (3.3.3)

El nimero promedio de longitudes de secucencias de PET y PEN (L,) se obtienen mediante las

siguientes ecuaciones:

1

L, ser P_\,T ........................................... (3.3.4)
1

Lopen }— ............................................. 335
™

Finalmente, el grado de aleatoriedad del copolimero formado, B, €5 calculado como:
B=Pu+ Py (3.3.6)

Dependiendo del valor de B, es posible determinar qué tipo de copolimero se tiene, para B=1 es un
copolimero alternante o totalmente al azar, B=2 para un copolimero en blogues y B=0 para una mezcla fisica.
El grado dc aleatoriedad puede entenderse como el contenido de helcrosecuencias (frza) en: las mezclas
PET/PEN dividida por la aleatoriedad del copolimero que corresponde a la misma composicii;n de PET y
PN F
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Figura 3.3.2. Especiros de-resonancia magnética nuclear protonica de las resinas.
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En el caso de las resinas, la fraccién de heterosecuencias o grado de transesterificacion fue en algunos
casos muy bajo, sobre todo cuando la cantidad de PEN es muy elevada. La concentracion en la cual se presentd
un mayor valor de tranesterificacién fue donde Jas cantidades de los dos homopolimeros es equilibrada, esto
quiere decir que la reaceion se favorece en estas condiciones. Por lo que respecta al grado-de aleatoriedad, este

fue menor 2 uno en todos los casos; esto implica que los copolimeros formados tiene cierta aleatoridad.

; Muestra Trer Fren Tven Pyr Pry " Lupen Luper Jrex B
90/10 6.56 0.81 1.31 0.2361 | 0.0581 | 4.2354 1721 | 009331 | 0.2942
70/30 4.90 0.79 1.75 b.1841 0.0745 | 54318 | 13428 | 0.1061 | 0.2595

[ 60740 4.60 1.01 2.80 0.1527 | 0.0989 | 6.5487 j 10.111 ] 0.1200 | 0.2516
50450 2.86 0.77 232 0.1423 | 0.1186 | 7.0274 | 8.731 0.1294 | 0.2609

;30770 2.17 G.64 3.90 0.0758 | 0.1285 | 13.192 | 7.782 | 00953 | 0.2043

10/9G 1.4l 0.60 5.33 00532 | 0.1754 | 18,796 | 5.7012 | 0.0817 | 0.2286

Tabla 3.3.1. Resultados del andlisis de RMN 'H de las pelicudas.
En cuante a las peliculas el comportamiento cambié notablemente, ya que el grado de
transesterificacién asi como la aleatoriedad son ligeramente mas elevados. En la Tabla 3.3.2 se resumen los

datos que se obtuvieron de los espectros de resonancia de las resinas.

Muestra Irer Tygn Tugn Pur Py Lpen Luper Jrex B
90710 4.63 0.40 0.84 0.1923 | 0.0414 | 52000 | 24.1500 0.06814 | 0.2337
70/30 3.63 0.73 1.56 0.1896 | 0.0913 | 5.2742 | 10.9400 | 0.1233 | 0.2809
60/40 6.27 .85 2.17 0.1637 | 0.0638 | 6.1087 | 15.6720 | 0.09149 | 0.2275
50/50 3.88 0.87 3.33 0.1116 | 0.1008 [ 8.6580 | 9.9206 | 0.1076 | 0.2163
30/70 2.72 0.92 4.56 0.0916 | 0.1446 | 10.9130 | 6.9156 | C.1121 | 0.2362
10/90 0.81 0.48 422 0.0538 | 0.2285 | 185800 4.37¢ | 0.0871 | 0.2823

Tabla 3.3.2. Resuitados del andlisis de los especires de resonancia de las resinas.
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Figura 3.3.3. Espectros de resonancia magnética nuclear proténica de las peliculas.
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Figura 3.3.4. Variacion del grado de aleatoriedad y el grado de transesterificacion con respecio a la

compasicion.
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3.4, Determinacién de la viscosidad inherente de las resinas y peliculas de las mezclas PET/PEN.

La medicién de la viscosidad inherente (w;y) cs un pardmetro muy imporfante como una medida
indirecta del cambio del pese molecular de los polimeros después del procesamiento, asimismo también es un
indicativo de la posible degradacién que los materiales hayan sufrido en el equipo a causa de los esfuerzos
mecinicos que a éstos se le aplicaron dentro de €1, Es importante comparar los valores de las ;. tanto de las
resinas como de las peliculas, ya que las‘historias térmicas y mecanicas cambian cuando son sometidos a
procesos adicionales. Para poder calcular la 7, es necesario hacer previamente un andlisis de cémo se
comportan los disolventes puros dentro del viscosimetro para después compararlos con la solucién de los
materiales . Al cociente del tiempo de elusion de ]a solucidn (t} entre el ticmpo de escurrimiento de la mezela

de solventes (f) se le conoce como viscosidad relativa (7)), la cual se expresa con la ecuacién 3.4.1.

Ty S e (3.4.1)

Sin embargo, la Ultima expresién no tiene ninguna relacidn explicita con la concentracidn, es por ¢so
que es necesaric emplear otra ecuacidn donde sc exprese esta dependencia que de alguna forma contenga
implicito el efecto del peso molecular. De esta manera ¢l céleulo de la 1), csté basado en la viscosidad relativa

y la concentracion, la cual debe ser expresada en g/dL, asi las unidades de ésta son dL/g.

Inzg,
Mo = T (3.4.2)
PET 90/10 | 70/30 60/40 S0/50 30770 10/90 PEN

n 1.4762 1.6889 | 1.3448 [ 1.4255 1.4881 1.4093 1.3695 1 1.7749

C 0.501 0.505 0.502 0.495 0.505 0.502 0.503 0.500
(g/dL)

Tinh 0.7790 1.0446 | 0.5925 | 0.7094 0.7951 0.6862 0.6216 | 1.1468
(dL/g} '

Tahla 3.4.1. Variacion de fa v, de las resinas con respecto a la composicion.
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Figura 3.4.1 Comportamiento de la Wy, de las resinas con respecto a la composicion.

En la Figura 3.4.1 el comportamiento de la 1y, €s muy irregular, el cual se puede atribuir 2l efecto que
pudieron haber tenido los esfuerzos mecéanicos y la temperatura se hizo el procesamiento. Sin embargo, si s6lo
se analiza el comportamiento de la viscosidad en las mezclas no hay una variacién muy marcada. También se
puede notar una disminucién en el valor de la 1y, conforme aumenta la cantidad de PEN, debido a que éste
lltimo tiene un peso molecular bajo.

Durante ¢l procesamiento de las mezclas PET/PEN cn la cdmara de mezclado, se cred una atmdsfera
inerte para evitar precisamente que hubiese algin tipo de degradacion debido a las altas temperaturas, pero el
material también es sujeto a esfuerzos por fo que se puede ver en 1a pasada Figura 3.4.1 que hay un cambio de
la viscosidad. Ello no quiere decir que el procesamiento no tenga repercusiones en este comportamiento. Para
conocer los efectos del mezclado de los poliésieres es necesario hacer un estudio mds detallado para poder

conocer el comportamienio del material dentro del equipo de procesamiento.
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Finalmente, las viscosidades de las peliculas son un indicativo del efecto de la historia térmica y
mecanica que las resinas sufiieron al ser formadas. En la Tabla 3.4.2 se presenta ¢! comportamiento de la
viscosidad inherente de las peliculas con respecto a la composicidn, se puede ver que la diferencia entre cada
uno de los valores es poca. Tal hecho puede deberse a que por ser materiales mds ligeros, la forma fisica entre

ellos no es muy diferentc.

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

n 1.3144 | 1.4508 1.4497 1.4159 1.3278 14116 1.3797 1.4875

C 0.495 8.501 0.501 0.491 0.493 0.502 0.503 0.507
(g/dL)

M | 0L54687 | 07442 | 07428 | 0.6955 | 0.5670 | 0.6895 0.6146 | 0.7942
(dL/g)

Tabla 3.4.2. Comportamiento de la v, de las peliculas con respecto a la composicion.
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Figura 3.4.2. Comportaniiento de la v, de las peliculas con respecto a la composicidn.
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3.5. Propiedades de tensidn de las peliculas de las mezelas PET/PEN.

La determinacitn de las propiedades mecénicas de las peliculas forma parte del desarrollo de nuevos
materiales; en este caso la resistencia mecdnica ne solamente depende de las caracteristicas de cada uno de los
homopolimeros sino también de la microestructura de las peliculas. En la Figura 3.5.1 se ve el comportamiento
del porcentaje de deformacién contra la composicién, a medida que aumenta la cantidad de PEN a
deformacién disminuye en forma considerable. Todos los valores presentados en el grafico corresponden alos
promedios de las pruebas que se efectuaron (por cada composicién se hicieron siete probetas). La mayor
resistencia a la deformacién que mostraren las peliculas tenfan un mayor contenido de PEN. Esto se debe a la
mayor Testriceion para que las cadenas se puedan orientar en cierta direccion debido a la presencia del PEN y

por lo tanto les da mayor rigidez.
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Figura 3.5.1. Vartacidn del porceniaje de deformacion en el punto de ruptura de las peliculas de las mezclas PET/PEN.
Por ser el PEN un material de alto rendimicnto sus propiedades mecénicas en general son mcjores, es
por esa razon que tanto el madulo de Young como ¢! esfuerze a la ruptura se mejoran notablemente conforme

aumenta Ja cantidad de PEN en las mezclas. En la figuras 3.5.2 y 3.5.3 puede verse este comportamiento.
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3.6. Propiedades de barrera a gases en las peliculas de las mezclas de PET/PEN.

El mecanismo de permeacion de gases en los materiales poliméricos involuera é la solubilidad y la
difusividad, fenémenos que a su vez actian bajo principios termodinidmicos y cinéticos. En las mediciones de
las propiedades de barrera lo primero que se determina es ef cantidad del gas que pasa a través de la pelicula,
esto cs, la cantidad de gas que pasa a través de una area superficial conocida por unidad de tiempo. Para
determinar las propiedades de barrera a gases en los polimeros existen dos técnicas, las cuédles son las de
medicion directa y la del tiempo de retrase. En la de medicién directa, ya existen equipos en donde se
determinan tanto el coeficiente de permeabilidad como el de difusién, y la solubilidad se conoce empleando la
ecuacién 3.6.3. En el caso en que la cantidad del gas permeante y el gradiente de presiones puedan
determinarse con exactitud, entonces el coeficiente de difusion puede evaluarse directamente. La concentracion
del gas penctrante en la interfase es muy dificil de determinar, pero puede conocerse mediante 1a solubilidad
del gas en el polimero. En forma general se asume que un sistema polimero-gas se comporta de acuerdo con la

ley de Henry, la cual puede expresarse de la siguiente forma:

Donde C es la concentracion del gas en el polimero, p es la presion del gas en la interfase y k es el coeficiente
de la ley de Henry, combinande la ecuacién 3.0.1 con la expresion del flux para la ley de Fick e integrando la

misma s¢ obtiene:

donde: / es el espesor de la pelicula y Ap es la diferencia de presiones en ambas caras de la pelicula. Un
pardmetro importante en la caracterizacién de las propiedades de barrera de un material es la permeabilidad P,

definida mediante la relacién:

donde P es el cocficiente de permeabilidad, D es ¢l cocficiente de difusidn y § representa a la selubilidad.
Las mediciones hechas en ¢l Case Western Reserve University se hicieron mediante la téenica de
medicion directa, en la cual midio la cantidad de los gases en el estado estacionario (Ip), el coeficiente de

permeabilidad se determin¢ como se muestra en la ecuacién 3.6.6.

Donde [ es ¢l espesor de la pelicula y p ¢s la presién del gas permeante. La difusividad se calculé a partir del

incremento jnicial del flux de los gases. La solubilidad se obtuvo mediante Ja ecuacidn 3.6.3. *¢
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3.6.1. Resultados de las propiedades de barrera al O en Ias peliculas de las mezelas PET/PEN.

El oxigeno e¢s uno de los pases que puede ocasionar quc los alimentos que son envasados en
contenedores de PET sufran procesos de descomposicion. Es por ello que el estudio de las propiedades de
barrera al oxigeno en las mezclas es de suma importancia para encontrar las condiciones bajo las cuales su paso
a través de la matriz polimérica sea minimo. Asi, se encontré que el coeficiente de solubilidad al O, aumentd
de forma casi lineal con relacién al contenido de PEN en las mezclas, aunque con ligeras variaciones,
principalmente cuando ias cantidades de PEN son pequefias (ver Figura 3.6.1.1), Conforme aumenta la
cantidad de PEN la solubilidad del oxigeno en las mezclas es mayor, sin embargo, en algunos casos la
sclubilidad es menor.

El aumento en el valor del coeficiente de solubilidad conforme la cantidad de PEN aumenta en las
mezclas se debe a que como la flexibilidad de las cadenas es menor, debido a que ia presencia del doble anillo
aromatico impide que los segmentos de las cadenas tengan una mayor movilidad, por lo que la generacidn de
volumen libre es menor, de esta forma las moléculas de oxigeno se solubilizan v de alguna manera se

condensan dentro de las cavidades formadas.™
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Figura 3.6.1.1. Comportamiento del coeficiente de solubilidad al O, con respecto a la composicion en las
peliculas de las mezclas PET/PEN.
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La difusividad al oxigeno fue la propiedad de transporte que se determind en este trabajo. Aunque la
solubilidad del oxigeno es mayor conforme la cantidad de PEN en las peliculas era mayor, sin embargo, la
ditusividad tienc un comportamiento diferente. Conforme las moléculas de oxigeno pasan a fravés de las
cavidades formadas en el material resultante, éstas fas van solubilizando primero, perc no pueden seguir
moviéndose porque el camino que deberia formarse para que éstas pudieran seguir iransportindose se ve
disminuido por la poca disponibilidad de volumen libre entre las cadenas del copolimero formado. De esta
forma a medida que aumenta la cantidad de PEN en las peliculas, el volumen libre es menor, de tal forma que
las todas moléculas de gas no puedan pasar, por lo que ia difusividad va disminuyendo (ver Figura 3.6.1.2}. La
difusion es un proceso dindmico que implica que los segmentos de las cadenas se muevan para que se de el
saito de una cadena a otra. d¢ manera que que las moléculas se transporte. Ademas, la formacién de canales
cnire las cadenas que penmiten tambien la difusion. La rigidez de las cadenas del copolimero debido al doble
anillo aromatico que proporciona ¢} PEN no permife que se den los movimientos cooperatives de log

segmentos necesarios para que se dé la difusion y ésta fue cada vez menor conforme la cantidad de PEN es
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Figura 3.6.1.2. Comportamiznto del coeficiente de difusion al O, con respecto a la composicion en las mezclas
de las peliculas de PET/PEN.
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La permeabilidad es funcidn tante de la solubilidad como de la difusién de las moléculas de oxigeno a
través de la matriz polimérica, sin embargo, la difusién es la que finalmente determina que cantidad de
moléculas se puedan transportar a través de las cadenas de los copolimeros, por lo gue la permeabilidad estd
mas relacionada con ella, ya que por definicién la permeabilidad se refiere a que cantidad de moléculas pasan
por una determinada drea en un determinado tiempo, en tanto que la solubilidad como se da en Ja primera etapa

de contacto entre el gas y el material no tiene un efecto importante,
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Figura 3.6.1.3. Comportamiento del coeficiente de permeabilidad al O; en las peliculas de las mezclas de
PET/PEN.

En la Figura 3.6.1.3 se puede observar el comportamiento lineal decreciente del coeficiente de
permeabilidad, Este coeficiente es términes practicos es el mds importante de determinar por que cs un
indicativo de la cantidad de moléculas de oxigeno que pueden pas-ar a través del material en un determinado
tiempo de exposicion, que en este caso se trata de un copolimero formado por unidades combinadas de PET v
PEN, por lo que conociendo este importante parametro s posibic fijar las condiciones de disefio de un envase
hecho a partir de las peliculas de las mezclas PET/PEN, que aungue no tienen el mismo espesor que las usadas

comercialmente ¢35 un buen indicativo de cual deberia ser éste para que la permeacién [uera menor.
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En uno de los pocos estudios hechos en la determinacion de las propiedades de transporte del sistema
polimérico entre PET y PEN, Polyakova er.al® estudiaron los copolimeros obtenidos mediante la sintesis
direeta entre el etilenglicol, terefialato de dimetilo y naftalato de dimetilo para producir un copolimero que
combinaré las unidades caracteristicas de los dos polimeros. En la Figura 3.6.1.4 se comparan lag propiedades
de barrera gases, tanto las peliculas hechas a partir de las mezclas obtenidas viz procesamiento reactivo y

copolimeros de PET/PEN obtenidos por este grupo de investigacion,
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Figura 3.6.1.4 Comparacion de los coeficientes de permeabilidad, difusion y solubilidad entre las mezclas de

PET/PEN obtenidas via procesamiento reactivo y los copolimeros obtenidos por Polyakova et.al, * ¥
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3.6.2. Resultados de las propiedades barrera al CO; en las pelicula§ de las mezclas PET/PEN.

En Ja elaboracidén de envases para bebidas carbonatadas se debe tener cuidade que el didxido de
carbono, CO,, presenie en la mayoria de las bebidas no se escape y pierda precisamente esta caracteristica. En
la actualidad no se ha hecho ninglin estudio de las propiedades de transporte a este gas en las mezclas
PET/PEN, por tal motivo es muy importante determinar las propiedades de barrera a este gas. En primera
instancia se determiné la solubilidad del didxido de carbono en las peliculas de las mezelas PET/PEN, como se
puede ver en la Figura 3.6.2.1 hay un comportamiento lineal creciente y se puede notar que cuando hay
pequedias cantidades de PEN (hasta un 40% en peso) Ja solubilidad es casi constante, cuando la presencia del

PEN es mayor, el coeficiente de solubilidad aumenta,
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Figura 3.0.2.1. Comportamiento de! coeficiente de solubilidad al CO; en las peliculas de las mezelas
PET/PEN.
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En cuanto al comportamiento del coeficiente de difusién, éste presenta una tendencia similar al que se
presenta en el oxigeno, sin embargo, los ordenes de la magnitud de los coeficientes son diferentes, tal hecho se
debe a que hay una diferencia en el didmetro cinético de las moléculas, ¢l del O es de 0.346 nm, mientras que
para CO; es de 0.33nm; por lo que las moléculas de oxigeno se difunden mas jentamente, mientras que las del
diéxido de carbono lo hacen en forma mas rapida, En la Figura 3.6.2.2. se presenta ¢l comportamiento dcl
coeficiente de difusidn en funcién de la composicién. En todo momento se supone que no hay una dependencia

de este coeficiente con la concentracion, ya que se trabaja a una temperatura menor a la de transicion vitrea,
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Figura 3.6.2.2 Comportamiento del coeficiente de difusion al CO; en las peliculas de las mezclas PET/PEN.
Las mezclas que son ricas en PEN presentan una mayor resistencia a que las moléculas de oxigeno se
transporten cn comparacién con las moléculas de diéxido de carbono, las cudles son mas pequefias y menos
polares por I¢ que posiblemente sea esta una razon por la cual les cueste menos trabajo difundirse en la matriz
polimérica, ya que cl material es muy polar, por lo que ro hay algin tipo de repulsién que permita que se
muevan con mayor facilidad. Hecho que se ve refiejado en que la magnitud del coeficiente de difusion sea

mayor que en el caso del oxigeno que es una moléeula mas polar.
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Finalmente, la variacion del coeficiente de permeabilidad con respecto a la cantidad de PEN en las
mezclas es muy similar a la que se presenta en el caso del oxigeno (ver Figura 3.6.2.3). De igual forma el
comportamiento de la variacion del coeficiente de difusién al CO; y el de permeabilidad tienen Ja misma
tendencia, En este caso la magnitud del coeficiente de permeabilidad es mayor que en el caso del oxigeno, esto

quiere decir que las peliculas de las mezclas PET/PEN son mas permeables al CO, que at O,.
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Figura 3.0.2.3. Comportamiento del coeficiente de permeabilidad al CO, en las peliculas de las mezclas
PET/PEN.

Es importante destacar que los valores de los coeficientes de permeabilidad, solubilidad, difusividad
estan deniro del range que el da las publicaciones gue en este trabajo se citan, razén por la cuai es posible hacer
la comparacidén con otros trabajos de investigacién, principalmente en el caso del oxigeno. Conocer el
comportamiento de las propiedades de transporte al CO, en las mezclas PET/PEN es muy importante ya que
permitird entender cudles son los factores gue controlan el proceso de transporte de este gas. El didxido de
carbono por ser una molécula menos polar y mds pequefia cs retenida per menor tiempo dentro de la matriz
polimérica, hecho que €3 notable en un mayor valor de los coeficientes de permeabilidad y difusion. Ya que le
cuesta menos trabajo transportarse en los canales de la matriz polimérica, por lo que es mas permeabie a este

gas.
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Tanto en las propiedades de transporte al O, como al COy, el arreglo que tienen las cadenas del
material resultante tiene un importante efecto principalmente en la difusion de la moléculas de gas dentro de la
matriz pelimérica. En la actualidad la morfologia de este material no ha sido del todo entendida,
principaimente por que el grado de reaccién de transesterificacidn, el grado de alcatoriedad del copolimere
formado y la cristalinidad de este material tienen una gran influencia en ésta ™. La conformacién de las
cadenas del copolimero ro ha sido detallada, pero si se supone que puede tener un arreglo como el gue se
presenta en la Figura 3.6.2.4 la disponibilidad de! volumen libre es fija, es decir, aunque se presentan los
movimientos naturales de los dtomos que integran cada uno de los segmentos, €stos no pueden moverse
cooperativamente con mucha frecuencia para dar la posibilidad de que 1as moléculas de gas puedan saltar de

unia cavidad a otra, de esta forma la difusion se da pero se ve muy impedida.

L

Figura 3.6.2.4. Conformacion que las cadenas del copelimero podrian tener y su efecto en las propiedades de
transporie.

En los resultados de las propicdades de transporte al CQ,, debido a que es una molécula mas polar, las
interacciones entre los grupos carbonilicos de las cadenas del copolimero son mayeres y se presenta una cierta
repulsion cuando éstas pasan a través de las cadenas. En cambio las meléculas de CO; se solubilizan de jgual
manera que el oxigeno, sin embargo, a pesar de que el diéxide de carbono es una molécula ligeramente mas
pequena se difunde mas lentamente por lo que es menos permeable a este gas. En ¢l caso del O, a pesar de que
es una molécula polar, las inleracciones que se dan entre ellas y las cadenas no afecta en gran medida su

movimiento en la matriz polimérica.
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3.7. Factores que influyen en el procese de transporte a1 Oz y CO; en las peliculas de las mezclas
PET/PEN.

3.7.1. Influencia de la reaccion de transesterificacion en la permeabilidad al CO, y O; de las
peliculas de las mezclas PET/PEN,

El grado de transesterificacion tiene estrecha relacién con las propiedades de barrera, ésta define qué
tipo de copolimero se tiene y cuél es la longitud de cada uno de los segmentos que lo conforman. De acuerdo
con los resultados encontrados en los espectros de resonancia de las peliculas, el niimero de unidades de PET
estd mds relacionado con la pcrmeébilidad de los gases, ya que conforme disminuye el nimero de unidades de
este polimero la permeabilidad disminuye también y por ende la difusividad disminuye por la reduccion en la
frecuencia de creacién de canales por los cuales Jas moléculas de gas se pueden transportar a consecuencia de
la presencia del PEN. De esta mancra la reaccidén de transesterificacion es la que define el tamafio de los
segmentos gue conforman al copolimero formado y por consiguiente con la conformacion que las cadenas del

material pueden adoptar y por lo tanto con la cantidad de volumen libre (ver Figuras 3.7.1.1,3.7.1.2y3.7.1.3)
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Figura 3.7.1.1. Tamaiio de los segmentos de PEN en los copolimeros formados con respecto a la composicion,
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Figura 3.7.1.2. Variacion de la permeabilidad al oxigeno y el nimero de segmentos de PET en las peliculas.
Al igual Que en el caso de la permeabilidad al oxigeno, el dioxide de carbono sigue un
comportamientos muy similar cuando el tamafio de los segmentes de PEN va aumentando gradualmente, es
importante hacer notar que cn los dos easos. aungue el crecimiento ne es a la misma velocidad, siguen una

misma tendencia.
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Figura 3.7.1.3. Variacion del coeficiente de permeabilidad al CO, y el tamaiio de segmentos de PET en las

peliculas.
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3.7.2. Relacion de Ia temperatura de transicibn vitrea y el grado de cristalinidad con las

propiedades de barrera al Oz ¥y al COz en las peliculas de las mezcias PET/PEN.

Polyakova et.al.*® en sus estudios sobre la copolimerizacién del sistema PET/PEN, encontraron que de
acuerdo con los conceptos de volumen libre, la absorcion ¢ solubilidad del oxigeno en el PET en estado vitreo
se da mediante el llenado de las cavidades existentes. Esto implica que la solubilidad debe ser proporcional a la
cantidad de volumen libre, ya que ¢l nimero de moléculas que se solubilizan es el mismo de los espacios
disponibles para ser llenados. Ademds también demostraron que el cambio en la solubilidad es similar al
cambio en el valor de fa T, con respecto a la composicidn. En ef caso de las peliculas de las mezclas de
PET/PEN mostraron €l mismo comportamiento, cuando éstas fueron sujetas a la permeacion al oxigeno tanto ¢l
coeficiente de solubilidad como las T, para cada composicidn siguieron la misma tendencia como lo muestra la
Figura 3.7.2.1.
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Figura 3.7.2.1. Comportamnienio del coeficiente de solubilidad al O,y Tg con respecio a la

composicion en | as peliculas PET/PEN.
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En el caso del dioxido de carbono se presenta una situacidn muy similar a la del oxigeno en donde el
coeficiente de permeabilidad y la T, tienen un comportamiento muy parecido, y la explicacion podria ser que la
movilidad en las cadenas de los copolimeros formados esté restringida; ademds, la transicion vitrea esta
asociada a movimientos cooperativos entre los segmentos de las cadenas y por ende con la generacién del
volumen libre estatico, de ahi la relacién con la solubilidad que también depende del volumen libre estatico,
porque es ahi dorde s¢ da la primera interaccién entre las moléculas de gas y la matriz polimérica, es decir, ¢l
llenado de las cavidades que se forman entre los segmentos por las moléculas de oxigeno y diéxido de carbono
v los movimientos gue generan la transicién vitrea son fenémenos que son simultaneos. En la Figura 3.7.2.2 se

presenta ¢l comportamiento del cocficiente de solubilidad al CO, y la T, con respecto a la composicién.
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Figura 3.7.2.2 Comportamiano del coeficiente de solubilidad al COs y la Tg con respecro a la

composicion en las peliculas de mezclas PET/PEN.
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El porcentaje de cristalizacion fue se realizé mediante el andlisis de las muestras por densidad, pruebas
realizadas en el Case Western Reserve University. Para elio se emple6 una columna de gradiente a 23°C donde
las peliculas son sumergidas en una mezcla de soluciones de densidad conocida; para caleular la cristalinidad
de las peliculas se emplec la siguiente relacion .

X,= £~ Pa

Fe ™ Pa
donde p es la densidad de la muestra semicristalina, p, es la densidad de los poiimeros totalmente amorfos y p,
dc Ia densidad del polimero perfectamente cristalino. Los valores usados para PET y PEN fueren p, 1.3347 y
1.3267 g e’ respectivamente, en tanto que sus \{alc)res de p. 1.4534y 14109 g em’?, respectivamente.  En la
Figura 3.7.2.3 se presenta el comportamiente de la variacién de la densidad y del porcentaje de cristalizacién
con respecto a la composicidn, en ésta puede notarse que las peliculas con composicién 10/90 y 90/10
presentan cristalinidades muy altas, la tendencia en €l comportamiento de las demds composiciones sc

mantuvieron por debajo dej 10%, que son valores razonables ya que las peliculas eran completamente amorfas.
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Figura 3.7.2.3, Comportanienio de la densidad y el grado de cristalinidad con respecto a la
composicion en las peliculas.



Capitila HI

Resultados y Discusidn de Resultades

La relacién entre ) grado de cristalinidad y las propiedades de transporte es muy dificil de establecer,

ya que hay que cuantificar la fase amorfa con mucha precision, sin embargo puede observarse que por el

aumento en 1a cantidad de PEN, la solubilidad tanto al oxigeno como al diéxido de carbono aumentan, no asi

la difusividad ni la permeabilidad. Es evidente que al awmentar la cristalinidad de las peliculas la permeacion

disminuye debido a que las regiones cristalinas no permiten el transporte de las moléculas de gases. Sin

embargo, en las mezclas PET/PEN no se puede generalizar ese postulado, ya que su comportamiento es muy

irregular. En las Tablas 3.7.2.1 y 3.7.2.2 se resumen los datos de las propiedades de barrera y los porcentajes

de cristalinidad para el oxigeno y el didxido de carbono.

Muestra X, (%) S{em’em’atm") | D(X10"m’s™) | P{em® cm m? atm® dia ™'}
PET 4.46 10.6 4 (.368
90/10 2131 12.1 32 0334
70/30 0.251 119 2.8 0.288
! 60/40 1.93 10.9 3.1 0.262
| S0/50 6.69 11.8 23 0.235
370 7.48 12.1 2 0.209
10/50 47.86 14.4 12 0.149
PEN 7.47 | 144 1.1 0.137

Tabla 3.7.2.1. Variacién de los porcentajes de cristalinidad y las propiedades de transporte al

oxigeno.
Muestra X (%) S(em’em®atmy | D(X10"m%s™") | P(em® e m™ atm™ dfa ™)
PET . 4.46 41977 6.7 2.43
90/10 213 4.0937 54 1.91
70/30 0.251 4.0105 4.3 1.49
60/40 1.93 4.0932 4.1 1.45
50/50 6.69 45244 33 1.29
30470 7.48 43901 29 1.10
10/90 47.86 5.0512 1.4 0.61
PEN 7.47 5.3982 13 0.606 J

Tabla 3.7.2.2. Variacién del porcentaje de cristalinidad y de las propiedades de transporte al didxido

de carbong,
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Capitulo IV

4, Conclusiones y recomendaciones.

Las propiedades de barrera a gases en los polimeros constituyen una importante area de investigacion y
desarroilo en diversos sectores industriales, en el caso de los materiales para la fabricacién de recipientes para
alimentos y envases para bebidas carbonatadas recientemente han adqguirido una gran relevancia sobre todo
porque México es un gran consumidor de cste tipo de productos. En este trabajo de investigacién en particular
se cstudiaron las propiedades de transporte al oxigeno y didxido de carbono en las mezclas de PET/PEN,
obtcnidas mediante procesamiente reactivo en diferentes proporciones en peso. Cabe mencionar que ¢n la
literatura se ha publicado muy poco al respeeto en la obtencién de estos materiales por este método.

El analisis de resultados establece que el proceso de transporte de las moléculas de oxigeno y didxido
de carbono depende en gran medida de la microestructura del material. De esta forma se pueden puntualizar los
siguicntes aspectos en cuanto a los resultados obtenidos en las medidas de los parametros de transporte:

¥ El coeficiente de solubilidad tanto al oxigeno como al didxido de carbono er las peliculas aumenta a
medida que la cantidad de PEN también aumenta, debido a que la generacién del volumen libre
dindmico es menor, debido a la restriccion de los movimientos de los segmentos ocasionada por la
poca flexibilidad de las cadenas, lo que trae come consecuencia que las moléculas de gas sc condensen
dentro de las cavidades.

¥ Fl comportamiento del coeficiente de difusividad en los dos casos tiene una tendencia a disminuiy
cuande la cantidad de PEN aumenta en las mezelas, esto puede entenderse principalmente porque las
moléculas de gas se solubilizan mds, y el paso de ellas estd restringido por la baja frecuencia de saltos
que éstas deberian hacer para poder transportarse a través del polimero, debido a la restriccidén en los
movimientos cooperativos de los segmentos.

¥ Los valores del coeficiente de permeabilidad para los dos gases tienden a disminuir conforme aumenta
la cantidad de PEN en las peliculas, asi como sucedié con la difusividad, Ia permeabilidad es una
medida del numero de moléculas de gas que pasan a través de {a pelicula y la difusion esta restringida
por to mismos factores.

» Las peliculas son mas permeables al didxido de carbono que al oxigeno, ya que los valores del
coeficiente de difusidn son mayores en el caso del diéxido de carbono lo que implica que pasan mds

moléculas de este gas por las peliculas.



Conclusidnes

Uno de los principales factores que conirola la microestructura de este material es Ja reaceidn de

transesterificacion, De acuerdo con los datos del analisis de los espectros de RMN 'H se encontré que el grado

de transesterificacion apenas alcanzd el 12% en las peliculas, mientras que en las resinas fue ligeramente

menor, esto permite inferir que durante la obtencién de las peliculas hubo un procese adicionat de reaccitn

debide a las resinas estuvieron sometidas a un calentamiento exira que ocasiond que la estructura del material

cambiara un poco. A este respecto se puede puntualizar lo siguiente:

» La reaccién de transesterificacion determina el tipo de copolimero que se forma, que en este caso se

N/

acerca al de uno al azar, sin embargo, el grado de aleatoriedad es bajo ya que el valor de este fluctia
alrededor de 0.23 tanto en las peliculas como en las resinas.

El tamafic de los segmentos de PET, que se determina mediante ¢l anélisis de resonancia dismim.xjye
conforme aumenta el contenido de PEN, al mismo ticmpo que la tendencia cn el coeficicnte de
permeabilidad también disfninuye, por lo que hay una relacién directa entre ¢l tamafio de los
segmentos de PET vy la permeabilidad de los dos gases en las peliculas.

Por las condiciones en las cuales se procesaron los materiales y la atmosfera que se utilizo, se supuso

que la degradacion de los materiales fue minima.

En el mejoramiento de las propiedades del PET, también se contemplaron las caracteristicas térmicas, en

este sentido los resultades permiten establecer lo siguiente:

» Los valores de la Ty, tanto en las resinas como en las peliculas, aumentan conforme aumenta la

cantidad de PEN, en algunos casos este aumento coinciden con los valores tedricos ¥ se presentan
ciertas diferencia entre ¢l valor de las resinas y de las peliculas debido al proceso adicional que
sufrieron las resinas.

El cambio en el valor de las T, de las peliculas se debe 2 una reestructuracién en la conformacién
del material, debido al cambic de una estructura semicristalina en las yesinas a una
predominantemente amorfa en las peliculas. Asimismo, la discontinuidad que se observa en los
termogramas de las peliculas sc debe principalmente a un fendmeno de relajacion estructural de la
fasc amorfa en los materiales, que se manificsta mediante 1a cntalpia de relajacion.

La relacién entre 12 T, y el cocficiente de sclubilidad es fuerte, 3 medida que la cantidad de PEN
aumenta estos valores siguen la misma tendencia a aumentar, debido a que tanto la solubilidad
como la transicidn vitrea son causa de que en el material se den movimientos cooperativos entre

los segmentos, adcmids de los movimientos naturzles de las cadenas del material.
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#» La eristalinidad de las peliculas es baja, ya que éstas son amorfas en un gran porcentaje. El
comportamiento de esta importante caracteristica es muy dificil de relacionar ¢on las propiedades
de transporte, ya que sc necesitaria conocer como se da el proceso de transporte a estos gases en
materiales completamente amorfos. Los datos de densidad propercionados también por el Case
Western Reserve University indican que la cristalinidad de las peliculas apenas alcanza el 10%. A
pesar de que estos valores son relativamente bajos, los materiales obtenidos pueden ser ficilmente
comparables con inclusive copolimeros de PET y tienen el mismo comportamiento,

En cuanto = los valores de la viscosidad inherente y de las propiedades mecénicas es informacidn

complementaria que sirve para potenciar el uso de estos materialcs.

# Los valores de la viscesidad inherente tanto de las resinas como de las peliculas muestran que
hay una degradacion del material. Sin embargo, en los ¢spectros de resonancia no se observd
ninguna sefial que indicara la presencia de grupos terminales que pudieran formarse a causa de
la degradacion. Por lo que se puede considerar que los materiales ro se degradaron durante el

procesamiento ni en la elaboracion de las peliculas.

AT

Las propiedades de tensién, como son el esfucrzo y deformacién a la ruptura, de las peliculas
son comparables con aquellas que se cbtuvieron por otros métodes, en particular la

incorporacién de PEN mejoro de forma sustancial estas propiedades.

En resumen se puede concluir que los principales factores que controlan el proceso de transporte de
gases tales como el oxigeno y didxido de carbono son: tipo de copelimero y la longitud de los segmentos que
lo conforman ya que las propiedades de transporte estan mas relacionadas con la microestructura del material y
su conformacion. Fste hecho estd ligado con la reaccion de transesterificacién que a su vez tienc una relacidn
muy estrecha con las condiciones de procesamiento. Asimismo, la correspondencia entre las propiedades
térmicas y la solubilidad se debe a la historia térmica del material y a su morfologia. De esta manera se puede
decir que los factores que tienen un efecto importantc en las medidas de las propiedades de barrera a gases
tiene que ver con et discfio molecular que se alcance durante el procesamiento de los materiales.

Se logré la optimizacidn de las propiedades de barrera a gases como el oxigeno y diéxido de carbono,
térmicas y mecdnicas del PET a partir de la incorporacién en diferentes proporciones del PEN. Sin embargo, el
emplear grandes cantidades de PEN no es practico, ya que su costo es elevado. A pesar de este impedimento
alin a bajas concentraciones de PEN, las propiedades del PET aumentaron en forma significativa. Para
determinar cudl seria la mezcla dptima para utilizarse en la fabricacién de envases y contenedores de alimentos,
es necesario hacer una investigacion en cuanto a los costos de los materiales asi como de los requerimiento

energéticos para poder procesarlos.
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Recomendaciones.

Dado que las propiedades de barrera y térmicas dependen en gran medida de la microestructura del
matcrial y ésta a su vez esta relacionada con el grado de transesterificacidn; lo que se recomienda es aurnentar
e} grado de transesterificacion mediante la temperatura, asi como aumentar la velocidad de mezclado y hasta el
uso de un catalizador que promueva de forma mds efectiva la reaccidon de intercambio de ésteres. Asimismo,
como el objetive es mejorar las propiedades de barrera y térmicas del PET, se pueden utilizar otro tipo de
poliésteres con mejores propiedades de barrera inclusive que las del PEN; pronto una compaiiia transnacional
lider en ia produccién de polimeros lanzard ai mercado un nuevo copoliéster a base de PET con unidades de
isoftalato que por sus caracteristicas quimicas posee mejores propiedades de barrera y que por supuesto serd un

matcrial caro.
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