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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se desarroll6 una nueva mezcla a partir de PET/PEN
con una composicion constante (90/10) y nanoarcilla de bentonita modificada con
I-lisina, en un extrusor monohusillo adaptado con un cabezal-mezclador provisto
de elementos ultrasonicos.

Se evaluaron diferentes frecuencias en el extrusor para conocer coOmo
afecta el ultrasonido a las propiedades de la mezcla, principalmente las
propiedades mecanicas y la reaccion de transesterificacion, la cual se lleva a cabo
en los poliésteres inmiscibles PET/PEN. Al favorecerse la reacciéon de
transesterificacion aumenta el porcentaje de la formaciéon de un copolimero que
hace compatibles los polimeros.

También se estudid, las propiedades de la nueva mezcla con la adicién de 2
phr de bentonita-I-lisina. La bentonita se modificd con I- lisina en un proceso de
mezclado para hacerla compatible con la matriz polimérica. Las principales
ventajas de usar la nanoarcilla es la mejora en las propiedades mecanicas y
térmicas, pero en esta mezcla se observo los efectos que tiene en la reaccion de
transesterificacion.

Para conocer las propiedades de la nueva mezcla se caracterizaron por
resonancia magnética nuclear, calorimetria diferencial de barrido y microscopia
electrénica de barrido de emisién de campo.

Por resonancia magnética nuclear se determind el porcentaje de
transesterificacion y el comportamiento del copolimero ya que inicialmente se da
en bloques y al aumentar la transesterificacion tiende a estar al azar. Por
calorimetria diferencial de barrido se determiné la temperatura de fusion y
transicion vitrea, de cada muestra. Finalmente a través de microscopia de
determiné la morfologia y la dispersion de la nanoarcilla.



OBJETIVOS

OBJETIVO.

Producir un nanocompuesto de PET-PEN vy arcilla.

OBJETIVOS PARTICULARES.

Obtener un material que cumpla los requisitos para la industria de envases
y embalajes, con costos competitivos y propiedades térmicas mejoradas.
Determinar el grado de transesterificacion por medio de resonancia
magnética nuclear proténica.

Determinar el efecto de la frecuencia de ultrasonido en la aleatoriedad del
copolimero PET-PEN.

Determinar el efecto de la frecuencia de ultrasonido en la reaccion de
transesterificacion de la mezcla PET-PEN.

Determinar el efecto de la incorporacién de arcilla en la aleatoriedad del
copolimero PET-PEN.

Determinar el efecto de la incorporacion de arcilla en la reaccion de
transesterificacion de la mezcla PET-PEN.

Evaluar el comportamiento de la mezcla fundida en el proceso de extrusion-
cabezal-ultrasonido.

HIPOTESIS.

El uso de un cabezal que genera flujos extensionales en el polimero
fundido, asistido con elementos piezoeléctricos que producen ondas ultrasoénicas,
permitird un contacto mas intimo entre las moléculas de los polimeros PET y PEN.
Por lo anterior, el grado de esterificacion sera mayor y el tiempo de residencia en
el extrusor disminuira, generando un ahorro en cuanto a costos de energia.
Ademas, el uso de este aditamento producird una mejor distribucion y dispersion
de las nanoparticulas de arcilla en la matriz polimérica, con lo que se mejoraran
las propiedades mecénicas, térmicas y de barrera a los gases.



INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION

Los poliesteres han sido materiales de investigacion debido a sus
propiedades. EI PET es un material termoplastico con buenas propiedades
mecanicas, barrera de gases y transparencia; por lo que es un plastico que se
utiliza para la fabricacion de envases para bebidas carbonatadas, agua, alimentos,
etc.

Esta mezcla es inmiscible, pero puede llevarse a cabo una reaccion de
transesterificacion en la cual se forman copolimeros, aleatorios y al azar, que
actian como compatibilizador.

La cinética de la reaccion de transesterificacion ha sido estudiada por varios
autores. El mecanismo de esta reaccion incluye el intercambio de ésteres descrito
como una reaccion reversible de segundo orden.

Se ha observado una mejora en la reaccion de transesterificacion cuando el
proceso de extrusion se acompafa con ultrasonido; esto mejora la formacion del
copolimero debido a la escisién de enlaces y su recombinacion.

Jiang et al., * observaron el comportamiento de dos polimeros inmiscibles,
6-poliamida y polietileno, asistido por irradiacion ultrasonica de alta intensidad. En
el ultrasonido hay escision de enlaces en la cadena principal, lo cual beneficia la
formacién de un copolimero “in situ”, el cual actta como compatibilizador en la
mezcla. Aunque un exceso en la irradiacion ultrasonica puede conducir a la
degradacion del polimero. De esto se llegé a la conclusién que el aumento o
disminucién en los parametros viscoelasticos lineales, propiedades reoldgicas,
depende conjuntamente de la degradacion y la compatibilizacion.

Se forman macroradicales por la escision de las cadenas de polimero bajo
el efecto de ultrasonido, inician la polimerizacion de monémeros y los diferentes
macroradicales pueden recombinarse para formar copolimeros de bloque.

Chen et al., ? estudiaron la mezcla de polietileno de alta densidad (HDPE) /
poliestireno (PS) con los efectos de las oscilaciones ultrasdnicas. Los resultados
muestran que la presion en la boquilla del extrusor y la viscosidad aparente de la
mezcla se reducen notablemente. Ademas observaron una mejora en las
propiedades mecanicas y mejor dispersion de las particulas.

Isayev et al., ® prepararon muestras de caucho con otros plasticos asistidas
por ultrasonido durante la extrusion, la viscosidad de la mezcla se redujo debido a
la ruptura de las cadenas principales, se presentaron mejoras en las propiedades

10



INTRODUCCION

mecanicas, en la interaccion molecular (lo cual da lugar a nuevos enlaces) y hay
una aumento en el peso molecular lo cual es un indicador de la formacion de
copolimeros.

De acuerdo a recientes investigaciones, los nanocompuestos son
materiales nuevos con auge en el campo de la investigacion, su dimension (al
menos una de sus fases) es de 1-100 nm. Con la adicion de una pequefia
concentracion de estos nanomateriales, revela significativas mejoras en las
propiedades de los polimeros.

Vassiliou et al., * experimentaron el comportamiento de PET con arcillas,
montmorillonita organicamente modificada con trifenilfosfina y nanoparticulas de
silica. El uso de estas nanoparticulas afecta directamente al peso molecular de
PET y mejora la resistencia a la tension. De estos dos nanocompuestos se
encontraron que el OMMT tuvo mejores propiedades térmicas.

En el presente estudio se llevo a cabo la extrusion asistida con ultrasonido
de PET/PEN, a la mezcla se le adiciono nanoarcilla modificada con I-lisina. En el
proceso se vario la frecuencia del ultrasonido de 10-60 kHz. Las diferentes
muestras se sometieron a pruebas de RMN para ver el porcentaje de
transesterificacion; asi como pruebas térmicas y de morfologia.

11



ANTECEDENTES

1.2 ANTECEDENTES

La continua necesidad de mejorar las propiedades del PET para la industria
ha llevado al desarrollo de nuevos procesos. En los Uultimos afios los
investigadores han tomado interés por la mejora en las propiedades que ofrece el
PET en mezcla con PEN, ademas del uso de nanoarcillas.

La compatibilidad en mezclas de poliésteres (PET/PEN) se logra mediante
la formacién de copolimeros como resultado de reacciones de intercambio
molecular entre el PET y PEN. Manero et al.,° estudiaron la cinética de
transesterificacion a partir de mezclas de PET/PEN procesadas en un extrusor
doble husillo, en base a simulaciones anteriores confirmaron los resultados
obtenidos, con una reaccion de segundo orden reversible donde la constante de
equilibrio corresponde a una constante de velocidad directa cuatro veces mayor a
la inversa.

Jun et al., ® estudiaron la transesterificacién y la relacién entre la secuencia
de distribucién de copoliésteres aleatorios y de bloque de PET/PEN, observaron
que la longitud de bloque disminuye y el grado de transesterificacion aumenta con
una mezcla de composicion similar.

Tharmapuram y Jabarin’, demostraron que la cinética de la reaccién se
puede usar para predecir y controlar el grado de transesterificacion entre el PET y
el PEN a través de un extrusor doble husillo.

Los nanocompuestos han sido de gran interés por investigadores e industria
debido a las mejoras en las propiedades fisicas y mecanicas, a cargas de
nanoparticulas muy bajas. Estos nuevos materiales se pueden conseguir por
medio de procesos in situ, como la polimerizacion de mondmeros en presencia de
nanoparticulas organicamente modificadas o por extrusion.

Las arcillas para producir nanocompuestos, generalmente son modificadas
para inducir afinidad con la matriz del polimero.

Recientemente se ha buscado mejorar las propiedades del PET por la
adiccion de nanocompuestos. Yin et al., ® observaron una mejora en las
propiedades térmicas de PET con MMT modificada en TiO,/SiO; sol.

Aungque el ultrasonido es un campo en el cual se estan logrando
significativos avances, pocos son los estudios que se tienen de la mezcla de
PET/PEN. Gunes et al.° observaron una mejora en la reaccion de
transesterificacion en una mezcla de PET/PEN (50/50) con extrusion asistida por
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ANTECEDENTES

ultrasonido, lo que indica que se produjo mas copolimerizacion debido al aumento
de cadenas terminadas en carboxilo e hidroxilo.

13



1. GENERALIDADES

1.3 GENERALIDADES
1.3.1 POLIESTERES [0

Los poliésteres son polimeros con el grupo funcional éster en su estructura
molecular, los poliésteres pueden ser termoplasticos o termofijos, donde los
primeros son materiales que poseen estabilidad a temperatura ambiente, a
temperaturas superiores son liquidos viscosos donde el cambio puede ser
reversible y los termofijos son materiales rigidos con estructura molecular
compleja parecida a una red, no se funden facilmente y por lo tanto resisten altas
temperaturas.

Los poliésteres termoplasticos son plasticos con propiedades especificas de
acuerdo a los diferentes grados, en funcion del peso molecular y la cristalinidad,
para fabricar fibras, peliculas, ldminas, envases, etc. Sin duda el principal mercado
de los poliésteres termoplasticos es la industria de embalaje donde se ha
desplazado a otros materiales, las principales caracteristicas de los envases se
dan en el procesamiento, donde se orientan largas cadenas moleculares logrando
las caracteristicas de resistencia mecanica y transparencia.

Los poliésteres termopléasticos son el resultado de una reaccion de
policondensacion entre un acido dicarboxilico y glicoles. Los poliésteres obtenidos
por policondensacion reaccionan en estado fundido con el agua en una reaccion
gque se conoce como hidrélisis, por esta razon es importante una
deshumidificacion antes de procesarlo. La reaccidon de hidrolisis genera
acetaldehido el cual puede afectar el envasado ya que a temperaturas mayores de
21°C produce un olor caracteristico a frutas. Por este motivo las cantidades de
este subproducto deben de reducirse al minimo en la produccién y procesamiento.

1.3.2 PET [10.1%.22]

El polietilén tereftalato (PET) surgido en la segunda guerra mundial en
investigaciones del quimico norteamericano Carothers. Pero fue hasta la década
de los 70 donde el envase de PET, por sus caracteristicas de resistencia ligereza
y transparencia, se uso para envasar bebidas carbonatadas.

Desde entonces el mercado de envasado se ha expandido rapidamente a
mas productos, principalmente industria alimenticia y agua purificada. Sin
embargo, sus propiedades térmicas son limitadas por lo que actualmente se busca
modificar sus caracteristicas estructurales del polimero y de esta manera hacer
uso en envases para llenado en caliente.

14



1. GENERALIDADES

El PET es un plastico que se caracteriza por sus propiedades de
resistencia, eléctricas, tenacidad y pureza. Cuando se orienta presenta excelentes
propiedades mecanicas, transparencia, barrera de gases y temperatura maxima
de servicio de 75°C. Es utilizado para fabricar envases para diversos productos
como bebidas carbonatadas, aceites, aguas, licores, conservas alimenticias,
detergentes, fertilizantes, productos en polvo, productos quimicos, productos
farmacéuticos, solidos y liquidos en general.

Para la produccién de PET se utiliza acido tereftalico o dimetil tereftalato y
etilén glicol, aunque cabe sefialar que el &acido tereftdlico se somete a una
transesterificacion con metanol para obtener dimetil tereftalato, como se muestra
en la Figura 1.1.

~

OH o]

OH o]

/
Acido tereftalico Metanol dimetil tereftalato

Figura 1.1. Transesterificacion del acido tereftalico

En la Figura 1.2 ay 1.2 b se muestra la secuencia para la obtencion del
PET: EIl éster (dimetil tereftalato) y el alcohol (etilenglicol) llevan a cabo una
reaccion que se conoce como transesterificacion. El grupo metoxi se intercambia
con el grupo hidroxietoxi formando metanol, al ocurrir este intercambio en ambos
lados del dimetil tereftalato se forma el dihidroxietil tereftalato. Posteriormente a
condiciones de vacio y en presencia de catalizador se produce el polimero final.

15



1. GENERALIDADES

Q
-
° HO\/\
+
Q OH
-
Q
dimetil tereftalato etilenglicol
0
/\/UH
Q
+ —0H
/\/U
HO
Q

dihidroxietil tereftalatu Metanul

Figura 1.2 a. Reaccidn de transesterificacion entre dimetil tereftalato y etilenglicol.

> >
HO/\/O + HO/\/ °

dihidroxietil teref talato dihidroxietil tereftalato

/\/OH
(o)

o}
o HO.
o + \/\OH
o o
HO
o PET

Figura 1.2 b. Polimerizacién del PET.
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1. GENERALIDADES

1.3.3 PEN [19:13.14]

El progreso de nuevas materias primas como la desarrollada por la
empresa Amoco en 1994, denominada naftaleno dicarboxilato (NDC) ha dado
origen a un nuevo poliéster denominado PEN (polietilén naftalato), el cual es
superior en propiedades de barrera, resistencia térmica y mecanica que el PET,
abriendo posibilidades en el envasado en caliente.

El mercado meta de este plastico es la industria de envases, sustituyendo al
vidrio y aluminio, principalmente para envases de cerveza, bebidas carbonatadas,
asi como otros alimentos o bebidas que requieran envasado en caliente como
comida para bebe, jugos y mermeladas. Sin embargo, el desarrollo de este
plastico se ve frenado por los altos costos de la materia prima, aunque en los
altimos afos se ha buscado una mezcla de PET/PEN, la cual se produzca a bajos
costos y tenga propiedades superiores al PET puro.

La produccion de PEN es a partir de etilenglicol (EG) y dimetil-2,6-naftaleno
dicarboxilato (NDC). EI NDC se produce por la reaccion de metanol con acido 2,6
naftaleno dicarboxilico como se muestra en la Figura 1.3, que a su vez se obtiene
del orto-xileno o del 2-metil naftaleno.

Acido 2,6 naftaleno dicarboxilico Metanol dimetil-2,6-naftaleno dicarboxilato

Figura 1.3. Produccion de NDC

En la Figura 1.4 se muestra la reaccion para la obtenciéon de PEN.
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1. GENERALIDADES

HO
+ \/\
OH

dimetil-2,6-naf taleno dicarboxilato etilenglicol

(o}

OH
o
+ ——OH
/ko
e}

PEN Metanol

Figura 1.4. Obtencion de PEN a partir de NDC y etilenglicol.

Como se observa el DMT Y NDC sdlo cambia su estructura por el doble
anillo bencénico del NDC. Este doble anillo es el responsable de sus excelentes
propiedades como: alta resistencia a la tension estabilidad dimensional,
resistencia quimica y a la hidrdlisis, buenas propiedades de barrera, transparencia
y resistencia a los rayos ultravioleta.

1.3.4 PET/PEN [6 7+ 9. 10.15-20]

Se han encontrado mejores propiedades en los polimeros con el desarrollo
de mezclas con dos o mas homopolimeros. Sin embargo, la mayoria de los
polimeros son inmiscibles con otros, por lo que diferentes técnicas surgen para
compatibilizarlos.

El uso de mezclas comerciales con poliésteres se esta llevando a cabo en
la industria. Las mezclas de tereftalato de polietileno y 2,6-naftaleno-dicarboxilato
de polietileno (PET/PEN) han mostrado propiedades de interés comercial en la
industria de llenado en caliente, principalmente por las propiedades térmicas,
mecanicas y de barrera. Esta mejora en las propiedades se debe a las cantidades
de PEN en la mezcla.

A continuacion se muestra un cuadro comparativo de las propiedades PET y PEN.
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PROPIEDADES PET | PEN
Modulo MPa 1200 | 1800
T4(°C) 78 124
Resistencia térmica (°C) 120 160
Barrera al oxigeno (difusividad) 6.1 1.6
Resistencia a la hidrélisis (hr) 50 200
Resistencia a la radiacién 2 11
Encogimiento % @ 150°C 1.5 0.9
Resistencia a la tension MPa 45 60

Fuente: Enciclopedia de la industria del plastico, Instituto Mexicano del
Plastico, 2000, México.

Con niveles de 10-40 % de PEN en mezclas de PET/PEN, hay un
incremento en las propiedades de resistencia térmica y barrera, abriendo
oportunidades en el mercado de envases, desplazando al vidrio, como la cerveza
y alimentos como mermeladas, mieles, mayonesa y alimentos para bebé. Al fundir
la mezcla PET/PEN los grupos funcionales reaccionan entre si a través de una
reaccion de transesterificacion. Las propiedades de la mezcla son controladas por
la cinética de estas reacciones, se han encontrado muchos factores que influyen
en la cinética de la reaccion de transesterificacion como la temperatura, tiempo de
residencia, el sistema catalitico, composicion inicial de la mezcla, la relacion de la
viscosidad de los dos homopolimeros y la limitacibn de grupo hidroxilo en las
terminales de PET y PEN.

La reaccion entre PET /PEN crea copolimeros de blogue que actian como
un compatibilizador entre las fases del PET-PEN, esto mejora la miscibilidad de
las mezclas. Un cierto nivel de copolimerizacion es necesario para evitar la
separacion de fases entre estas mezclas. Las mezclas y copolimeros de PET/PEN
son de interés comercial debido a sus propiedades térmicas, mecanicas y de
barrera.

1.3.5 TRANSESTERIFICACION P 7921

Hay tres tipos de reacciones de intercambio que pueden ocurrir en
poliésteres que tienen cadenas terminadas por grupos carboxilo o hidroxilo. Estas
reacciones incluyen alcohdlisis, acidolisis y el intercambio de éster mejor conocido
como transesterificacion.

19



1. GENERALIDADES

La transesterificacion es el intercambio del grupo alcoxi de un éster por otro
alcohol, como se muestra en la Figura 1.5. La reaccion de transesterificacion se
lleva alrededor de la temperatura de fusion.

H'o OR"-

R"——OH

N N

R'——OH

O—0
+

O—0
+

R"

Figura 1.5. Reaccion de transesterificacion.

Como ya se ha mencionado una reaccion de transesterificacion ocurre
cuando se mezclan PET y PEN cerca o por arriba del punto de fusién. Al ocurrir
esta reaccion se forma un copolimero en bloques que actia como
compatibilizador, mientras la reaccién avanza el copolimero que se forma se
estructura al azar. La transesterificacion también afecta el comportamiento de
cristalizacion y la claridad de la mezcla.

En la Figura 1.6, se muestra la reaccion de los dos homopolimeros y la
estructura del copolimero formado.
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Figura 1.6 Formacion del copolimero entre PET y PEN.
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1.3.6 NANOCOMPUESTOS [* 8 2224, 25-29]

En la actualidad los nanocompuestos con polimeros han tenido auge en el
campo de la investigacion para el desarrollo de nuevos materiales con mejores
propiedades fisicas, mecanicas y térmicas, ademas de su bajo costo y facil
disponibilidad.

La presencia de nanoparticulas en el polimero aumenta el médulo elastico,
estabilidad térmica, permeabilidad a los gases y disminucion en la inflamabilidad,
esto dependera de la naturaleza quimica de las nanoarcillas y sus interacciones
con los polimeros. Chen et al., > mostraron que el nanoconfinamiento de las
particulas de arcilla en las cadenas de poliestireno intensifica la interaccion
intermolecular.

La arcilla mas comunmente usada en la sintesis de nanocompuestos de
polimeros es la montmorillonita (MMT), constituyente principal de la bentonita. En
estudios recientes ha demostrado tener estabilidad térmica en la mezcla con
polimeros.

Recientemente se ha buscado mejorar las propiedades del PET mediante la
adiccion de nanocompuestos de silicato, entre ellos la MMT. A través de los
nanocompuestos se ofrece un mayor rendimiento cuando se afaden cargas
pequefias en porcentaje peso; sin embargo es dificil su dispersion.

En la estructura en capas de MMT existen grandes fuerzas de atraccion
i6nica, lo cual hace que las estructuras sean dificiles de romper y dispersar
homogéneamente en polimeros organicos. Por lo tanto es esencial modificar la
MMT, el uso de compuestos organicos mejora la compatibilidad entre el polimero y
la arcilla.

1.3.6.1 BENTONITA MODIFICADA CON L-LISINA

La bentonita es una roca compuesta de minerales, principalmente por
silicatos de aluminio. La bentonita también llamada arcilla activada por su afinidad
en ciertas reacciones quimicas causada por cargas negativas entre capas.

Se conforma de dos laminas tetraédricas de silice superpuestas a una capa
octaédrica de alumina, la capa intermedia es negativa debido a la sustitucién de
magnesio (1) y a veces hierro (ll) por el aluminio (lll) esta capa tiene capacidad de
intercambio catidnico debido a su naturaleza estructural. Mientras que en los
bordes tiene protones de adsorcién/desorcién (grupos aluminol y silanol). ¢
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La I-lisina es un aminoacido que tiene dos grupos amino y un carboxilo, se
produce por fermentacidon en un proceso biotecnoldgico, aunque también se
obtiene de fermentacién de materia de origen agricola, como el jarabe de cafa de
aztcar. ¥

La adsorcion de la lisina en la arcilla se da principalmente por interaccion
electrostatica entre la carga negativa de la arcilla y la carga positiva de la lisina. En
recientes estudios se ha observado por espectroscopia de infrarrojo, que la lisina
toma una orientacion vertical, con el grupo amino lateral hacia la superficie.

1.3.7 ULTRASONIDO

El procesamiento de polimeros es uno de los campos mas importantes en
la industria del plastico ya que las necesidades de materiales poliméricos van en
aumento. Esto nos lleva a la creacion de nuevas tecnologias para los diferentes
procesos y a la optimizacion de los ya existentes.

La extrusién es una de las operaciones principales en el procesamiento de
polimeros, esta operacion es determinante en la productividad y la calidad del
producto. Sin embargo, la resistencia al flujo a lo largo del extrusor es un
impedimento, por lo que el desarrollo de nuevos métodos como la aplicacion de
ultrasonido se esta llevando a cabo para reducir esta resistencia y la viscosidad
del polimero para hacer mas eficiente el proceso.

En la dltima década se ha puesto interés en los beneficios de la extrusion
asistida por ultrasonido en diferentes mezclas de polimeros ' 3 % 3242 | og
principales efectos quimicos del ultrasonido en solucion se deben a la cavitacion.
En el fendbmeno de cavitacibn hay un crecimiento y un posterior colapso de
burbujas que se forman, liberando ondas de choque de hasta 5000 K y 1000 bar
de presion.

1.3.8 PROCESAMIENTO [0
1.3.8.1 SECADO

El secado es esencial en los poliésteres para el proceso final. En el
almacenaje absorbe hasta 0.6 % en peso de humedad y en empaques cerrados el
0.2% por lo que se recomienda el secado, ya que para la fabricacion de un buen
producto de PET se requiere una humedad menor al 0.003% y para el PEN de
0.005% antes de inyectar el material. La razén del secado, es que el agua, a la
temperatura de fusion causa la degradacion hidrolitica del polimero.
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La reaccion de hidrolisis en el poliéster genera una disminucion de la
viscosidad intrinseca, lo que significa una pérdida en el peso molecular. El
rompimiento de las cadenas disminuye las propiedades del producto final.

El secado necesita periodos largos ya que la humedad, en el caso del PET,
no solo se localiza en la superficie, sino que se transporta al interior del granulo
por difusion.

1.3.8.2 INYECCION

Es un proceso de transformacion intermitente para moldear plasticos,
consiste en alimentar la materia prima en forma de granulos al interior de un
depdsito o tolva, encargada de transportar el material a una cadmara calefactora,
donde se funde el material y conduce a la cavidad de un molde cerrado bajo
presion, hasta que transcurrido un tiempo de enfriamiento se retira el producto
final.

Por el proceso de inyeccion se obtienen las preformas que son la base para
el moldeo de envases de poliéster. Se moldean con geometria, tamafio, peso y
espesor de acuerdo al disefio del envase. La preforma debe de tener claridad y
niveles aceptables de acetaldehido. EI moldeo de las preformas consiste en la
inyeccion del polimero fundido en la cavidad del molde. Una vez llena la cavidad
se enfria rapidamente para obtener una pieza con excelente transparencia, libre
de deformaciones, para obtener botellas de calidad.

El proceso generalizado para inyectar preformas es el siguiente:

Secado del granulado, contenido de humedad menor de 40 ppm.

Fusion del polimero en un equipo de inyeccion, con un husillo especial para
PET, PEN, copolimeros o mezclas. Un husillo convencional L/D=20:1y una
relacion de compresion de 3:1 puede ser util.

Inyeccion del material en las cavidades del molde.

Enfriado rapido del material en el molde, para asegurar la transparencia del
producto.

Apertura del molde y expulsion de la preforma.

1.3.8.3 EXTRUSION

La extrusion se clasifica como un proceso continuo. Durante la
transformacién los granulos de plastico, son fundidos por la accion de
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temperaturas que provienen normalmente de resistencias eléctricas y por la
friccion de un elemento giratorio llamado husillo instalado dentro de un cilindro
metalico. En el estado de fusién el polimero es forzado a salir bajo presion a
través de un dado que le proporciona una forma definida, para después ser
enfriado.

La mayor parte de los productos obtenidos por extrusion requieren procesos
posteriores con el fin de adecuar el articulo, como tubos, bolsa, laminas, entre
otros. En cada uno de los procesos existen variables especificas a controlar para
obtener la calidad del producto deseada. Las variables son:

Temperatura

Resistencias eléctricas

Plastico fundido

Velocidad de giro del husillo

Presién generada por el plastico o fundido

La temperatura que genera el equipo tiene dos fuentes: los calentadores
resistivos y el esfuerzo mecanico. Este esfuerzo de la friccién del plastico y las
paredes del husillo y del cafidon genera aproximadamente el 40% del calor total y
en ciertos casos mas (disipacién viscosa).

Hay diferentes configuraciones en las extrusoras, aunque un extrusor
monohusillo puede producir un compuesto; es mas eficiente y eficaz un extrusor
doble husillo, pues tiene la capacidad de incorporar mejor los aditivos. El doble
husillo es analogo al monohusillo, la diferencia se localiza en el cafidén o barril, que
aloja en su interior dos tornillos en vez de uno.

1.3.9 CARACTERIZACION Y ANALISIS DE POLIMEROS "]
1.3.9.1 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La resonancia magnética nuclear es una técnica para determinar la
estructura molecular. Algunos nucleos atbmicos sometidos a un campo magnético
externo absorben radiaciones electromagnéticas en la regién de radiofrecuencias,
como el proton del ndcleo de hidrégeno ordinario. Por lo que cuando un
compuesto con hidrogenos es sometido a cierto valor de intensidad de campo, la
energia necesaria para invertir el protén coincide con la radiacion, se produce una
absorcion y se observa una sefal. Este espectro, es un espectro de resonancia
magnética nuclear **.
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Sin embargo, la frecuencia que absorbe cada proton depende del campo
magnético que el protdn percibe, y esta intensidad de campo efectiva no es la
misma que la aplicada. La intensidad efectiva depende del ambiente del proton,
por lo que cada conjunto de protones requerird de una intensidad de campo
aplicada ligeramente diferente para producir la misma cantidad de campo efectiva.

De forma mas general los protones absorben la misma intensidad de campo
efectiva a diferentes intensidades aplicadas, esta intensidad se utiliza para realizar
el diagrama de absorcion.

La técnica de resonancia magnética nuclear proténica aplicada a polimeros,
se utiliza para identificar y analizar monomeros, polimeros, copolimeros y
productos de reaccion.

En la Figura 1.7 se muestra la estructura de los grupos etileno, TET
(tereftalato-etileno-tereftalato), NEN (naftalato-etileno-naftalato) y TEN (tereftalato-
etileno-naftalato). Ademas, en la Figura 1.8 se muestra el espectro a las diferentes
intensidades a las que se observan las unidades de grupos etileno.
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Figura 1.7 Estructura de PET, PEN y copolimero donde se observan los protones alifaticos y la intensidad a la
cual se observan en un espectro de 1H-NMR.
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Figura 1.8 Espectro de NMR, donde se observan las intensidades en las cuales se observan los protones
alifaticos de PET, PEN y copolimero.

Como ya se habia mencionado, en la mezcla PET/PEN por medio de una
reaccion de transesterificacion se forma un copolimero el cual actia como
compatibilizador. Por medio de 'H-NMR se puede determinar la cantidad de
copolimero que se forma por medio del espectro correspendiente a los protenes
alifaticos, a través de los siguientes calculos:

]TEN

% transesterificacion =
j"IF"E."IF' +: ]NEN + jJ'IF"EN

donde It es la integral para las unidades de etileno en una secuencia TET, Inen
es la integral para las unidades etileno en una secuencia NEN, e Iner €s la integral
para las unidades de etileno en una secuencia NET.

Ademas:

Irgy

2

1
Lfﬁ + Inen

Pyr =

Pnt €s la probabilidad de que la unidad etileno-naftaleno (EN) reaccione con una
etileno-tereftalato (ET) en la cadena de PEN.
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Irgy
Pry =

1
Lfﬁ + Irpr

Prn es la probabilidad que la unidad de ET reaccione con una de EN en la cadena
de PET.

B:PNT+PTN

B es el grado de aleatoriedad y describe el grado de copolimerizacion y su
naturaleza:

Cuando B= 1 se forma un copolimero al azar.

Cuando B<1 se forma un copolimero en bloques de diferentes longitudes.
Cuando B=0, no hay copolimero presente.

Cuando B>1, hay una disminucion en las longitudes de secuencia y
conduce a la formacién de copolimeros alternantes.

5. Cuando B=2 se forma un copolimero de unidades alternas de naftalato y

PwbdPR

tereftalato.
P o 1
NT PNT
" 1
TN — P

TN

Lnt es la longitud del bloque de PEN y Lty es la longitud del bloque de PET.

Iy
2

Avance de la reaccion =
Iren T
2 picomayor

El avance de la reaccion significa la relacion de reactivo consumido con respecto
al reactivo original del componente en mayor cantidad de cada mezcla.
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1.3.9.2 ANALISIS TERMICO

La temperatura de transicion vitrea es una de las caracteristicas mas
importante del estado amorfo es el comportamiento de los polimeros durante la
transicion de solido a liquido. Cuando el material amorfo se calienta, la energia
cinética de las moléculas aumenta, esto produce vibraciones y rotaciones mientras
el polimero todavia conserva su forma. Al aumentar la temperatura, el polimero
pierde su forma vitrea y adquiere propiedades parecidas a las de la goma. El
intervalo en el cual ocurre esta transicion se le denomina temperatura de
transicion vitrea. Cuando la temperatura aumenta lo suficiente, el material fluye.

La temperatura de transicion vitrea es comunmente medida por calorimetria
diferencial de barrido (DSC), analisis térmico diferencial (DTA) o analisis
termomecanico (TMA).

La DTA es una técnica utilizada desde el siglo XIX, pero se aplica en los
polimeros desde 1960. DSC es una técnica mas reciente, es la mas usada para
estudios cuantitativos de transiciones térmicas en polimeros.

La DSC se lleva a cabo en dos platos de muestra los cuales se encuentran
aislados térmicamente, un plato contiene la muestra de polimero y el otro una
referencia inerte, se calientan al mismo tiempo, usualmente a una atmosfera de
nitrdgeno. La cantidad de calor que requiere cada muestra para que ambas tengan
la misma temperatura al mismo tiempo, se detecta y se mide.

La mayor ventaja del DSC es que las areas del pico de fusion de los
termogramas se relacionan directamente con los cambios de entalpia, por lo que
puede medir capacidades calorificas, puntos de fusién, entalpia de reacciones y
similares.

1.3.9.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La diferencia entre microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia
electronica de transmision (TEM) es que el haz de electrones incidente mas fino
explora la superficie de la muestra en sincronizacion con el haz en un tubo de
rayos catodicos.

El microscopio electronico de barrido de emision de campo (FE SEM)
consiste de una columna de electrén-Optica, sistema de vacio y electronica.
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Proporciona aumentos desde 25X hasta 1 000 000X con 1nm de resolucion, lo
cual permite observar la morfologia fina de nanoestructuras.

El funcionamiento del SEM se basa en el barrido de la superficie de un
espécimen, usando un haz de electrones cuyo diametro es disminuido por medio
de lentes electromagnéticas. Después el haz de electrones interacciona con la
muestra generando varios tipos de sefiales (electrones secundarios, electrones
retrodispersados, electrones Auger, rayos-X caracteristicos, catodoluminiscencia,
etc.) gue son colectados por un detector especifico para cada uno de ellas y que
producen un determinado tipo de informacion (por ejemplo, los electrones
secundarios dan informacion del relieve superficial).

Las muestras pueden ser observadas, sélo si los materiales son
conductores para evitar una carga por efecto del haz de electrones primarios. Si
no lo es, la muestra debe ser recubierta con una capa delgada de material
conductor con un grosor de pocos nandémetros (por ejemplo, grafito, plata, oro,
platino, etc.). El recubrimiento se lleva a cabo en un evaporador al vacio.

Las aplicaciones de SEM son estudios de dispersion de pigmento en
pinturas, fisuras, revestimientos, limites de fases en mezclas inmiscibles,
estructura celular de polimeros y adhesivos.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se mencionan los materiales y el equipo utilizado para la
experimentacion, asi como una descripcion del procesamiento y la caracterizacion
del nuevo material. A continuaciéon se muestra un diagrama con la metodologia
experimental.

Investigacion bibliografica

Formulacion de arcilla/bentonita/I-lisina

Extrusidn asisitida con ultrasonido (PET/PEN)

Extrusion asisitida con ultrasonido
(PET/PEN/arcilla modificada)

Molienda

Secado

Caracterizacion:
-H NMR
-DSC
-SEM

Seleccion de la mejor formulacidn

Discusion, analisis de resultados y
conclusiones

Informe
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2.1. MATERIALES

Para este trabajo se utilizé una mezcla de PET/PEN (90/10), la proporcién
de la mezcla fue constante en el proceso de extrusion.

PEN. Las propiedades se muestran a continuacion:

Proveedor NOPLA KE901 (KOLON
PLASTICS, INC.)

Gravedad especifica 1.34

Punto de fusién 280°C

Limite elastico 63 MPa

PET, CB-12, de Eastman

Bentonita, marca tonsil, de SUD-CHEMIE. Con las siguientes

caracteristicas.
Color Beige a gris
Temperatura de fusion (°C) | >1000
Densidad (g/cm®) 2.5
pH 2-7

L-lisina HCI

Cloroformo deuterado con 99.8% de pureza de la compaiia Aldrich.
Acido trifluoracético de la compaiiia Aldrich.

Arcilla previamente modificada con I-lisina

2.2 EQUIPO

Mezclador marca GAMA (Maquinaria Overena S.A. DE C.V.).
Molino para azucar glass, marca GAMA.

Extrusor mono husillo de la marca Haake Rhecord Torque Rheometer
adaptado con un cabezal de seis piezoeléctricos para ultrasonido. Con
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diametro de tornillo de 30 mm, potencia de motor de 1.5 HP, control de
velocidad variable, control de temperatura de 4 zonas, L/D 24:1 mm.

Secador al vacio (Low Pressure Dryer 30 de Maguire Products Inc.)
Caracteristicas del secador:

Especificaciones USA

Estandar maximo 350°F

Rendimiento 30Ib/h

Volumen de la canasta 0.32ft°

Peso vacio 550 Ib

Peso con el empaque 620 Ib

Dimensiones del empaque 40"x35"X75”

Elemento calentador 3KW/132

Ventilador 0.5HP/25A

Fuente de alimentacion total | 480 V/3Ph/60Hz
3.47KW/16 A

Requerimiento de aire 80 psi

Aire en uso 0.4 ft3/min

Molino de cuchillas de alta velocidad
Generador de onda cuadrada

Evaporador al vacio, se utilizé6 para recubrir las muestras con oro, de la
marca Fine Coat lon Sputter JFC-1100. Marca JEOL.

Equipo de microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE
SEM) modelo JSM-7600F marca JEOL.

Calorimetro diferencial de barrido TA Instruments, marca DSC 2910
Modulated DSC.

Espectrometro Bruker Avance 400, frecuencia de 400 MHz, iméan de 9.3 T,
software XWIN-NMR, Sonda BBI 400Mz SB 5mm with z-gradient.

2.3 PREPARACION DE LA NANOARCILLA

En un mezclador (Maquinaria Overena S.A. DE C.V.) se agregaron 30 litros
de agua desionizada, 16.5 kg de arcilla activada (TONSIL de SUD CHEMIE DE
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MEXICO, S.A DE C.V) y se mezclaron vigorosamente. Se agregd 1.65 kg de lisina
(L-Lysine HCL de Sehyex, S.A De C. V.) diluida en 4.5 | de agua desionizada:
Para eliminar el agua la solucién se calienta hasta 70°C en bafio Maria, esto para
evitar la degradacion de la lisina, hasta que la mezcla quede completamente seca.

La mezcla de bentonita-I-lisina ya seca tiene la apariencia de grava que se
formo por el proceso de mezclado. La molienda se lleva a cabo en un molino hasta
que la mezcla queda en polvo.

La cantidad de nano arcilla que se utilizo fue de 2 phr (2 g por cada 100 g
de polimero) por muestra.

2.4 PROCESAMIENTO

El extrusor tiene un cabezal con 6 piezoeléctricos que realizan una
conversion de corriente alterna a ondas mecanicas, la cual proviene de un
generador de onda cuadrada en el cual se pueden controlar la amplitud y la
frecuencia de onda.

En la Figura 2.1 se muestra un esquema del extrusor, la parte frontal A)
donde se observan los seis piezoeléctricos y la parte lateral B) donde se observan
las cuatro zonas de calentamiento.
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Figura 2.1. Extrusor adaptado con el cabezal para ultrasonido, A) parte frontal B) parte lateral.

El perfil de temperaturas en el extrusor fue de 245-245-250-250 (°C) para
las zonas 1-2-3-4 respectivamente, con un tiempo de residencia aproximado de 5
minutos, a 30 RPM.

Las diferentes corridas que se realizaron:

PET

PET/PEN (90/10)

PET con ultrasonido 150 V y 10 kHz

PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 Vy 10 kHz

PET con ultrasonido 150 V y 20 kHz

PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 V y 20 kHz

PET con ultrasonido 150 V y 30 kHz

PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 V y 30 kHz

PET con ultrasonido 150 V y 40 kHz

10 PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 V y 40 kHz

11.PET con ultrasonido 150 V y 50 kHz

12.PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 V y 50 kHz

13.PET con ultrasonido 150 V y 60 kHz

14.PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 V y 60 kHz

15.PET/PEN (90/10) con 2phr de arcilla

16.PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 V y 10 kHz con 2 phr de arcilla
17.PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 V y 20 kHz con 2 phr de arcilla

©oNoOOr®ODNE
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18.PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 V y 30 kHz con 2 phr de arcilla
19.PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 V y 40 kHz con 2 phr de arcilla
20.PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 V y 50 kHz con 2 phr de arcilla
21.PET/PEN (90/10) con ultrasonido 150 V y 60 kHz con 2 phr de arcilla

Al concluir el proceso de extrusion las muestras se llevan a molienda y
proceso de secado en un secador al vacio (Low Pressure Dryer 30 de Maguire
Products Inc.) a 250°F (120°C) en 3 ciclos de 15 minutos.

Posteriormente las diferentes muestras se caracterizaron para conocer las
propiedades, como morfologia, por ciento de transesterificacion y propiedades
térmicas.

2.5 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Para conocer el porcentaje de transesterificacion de las mezclas, asi como
el grado de aleatoriedad, se realizaron pruebas de resonancia magnética nuclear
protonica en un espectrometro Bruker Avance 400. Las muestras se disolvieron en
una solucion de cloroformo-acido trifluoroacético, ambos deuterados en una
composiciéon 70/30 vol., respectivamente. Para cada muestra se utilizd
aproximadamente 15 mg de mezcla PET/PEN, disuelta en 1ml de solucién.

Las muestras que se procesaron en el espectrometro fueron las mezclas de
PET/PEN con y sin nanoarcilla.

2.6. ANALISIS TERMICO

El analisis fue en un calorimetro diferencial de barrido TA Instruments,
marca DSC 2910 Modulated DSC. Se realiz6 a las muestras PET/PEN (90/10)
con y sin nanoarcilla, a las diferentes frecuencias de extrusiobn con amplitud
constante, para determinar Ty y entalpia de fusion.

2.7. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE EMISION DE
CAMPO

Para observar la morfologia se realizd SEM, en un equipo de microscopia
electronica de barrido de emision de campo (FE SEM) modelo JSM-7600F
marca JEOL.
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Para realizar las pruebas, se coloc6 un trozo del material a determinar en
un porta muestra de latéon con un trozo de cinta de carbon conductora. Los
porta muestras se llevaron a recubrir de oro en un equipo Evaporador al vacio,
de la marca Fine Coat lon Sputter JFC-1100 JEOL. En la Figura 2.2 se
muestra el FE SEM y en la Figura 2.3 el evaporador al vacio.

Figura 2.2. Microscopio electronico de barrido de emisién de campo JSM-7600F
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Figura 2.3. Evaporador al vacio JFC-1100 JEOL, las muestras de PET/PEN se estan recubriendo de oro para
realizar SEM.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados de las pruebas de
caracterizacion de *H NMR, calorimetria diferencial de barrido y morfologia. Estos
resultados se analizan y se comparan para determinar el efecto del ultrasonido en
las propiedades.

3.1. TRANSESTERIFICACION

El porcentaje de transesterificacion se determiné por ‘H-NMR. Las
muestras se corrieron en una sonda liquida con una mezcla de disolventes
deuterados (70/30) de CHCI3-TFA.

En la Tabla 3.1 se muestra el porcentaje de transesterificacion (% de NET),
asi como Py, probabilidad de que la unidad etileno-naftaleno (EN) reaccione con
una etileno-tereftalato (ET) en la cadena de PEN. Pty probabilidad que la unidad
de ET reaccione con una de EN en la cadena de PET. B es el grado de
aleatoriedad, igual a 1 si el copolimero formado esta al azar e igual a cero si esta
en bloque. Lyt es la longitud del bloque de PEN y Lty es la longitud del bloque de
PET. El avance de la reaccién es la relacién de reactivo consumido con respecto
al reactivo inicial, del componente en mayor cantidad de cada mezcla. Los datos
fueron obtenidos de los espectros en el Anexo 1
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Figura 3.1. % Transesterificacion vs Frecuencia

El porcentaje de transesterificacion es mayor en las muestras que no
contienen nanoarcilla. Aunque con respecto al aumento de la frecuencia en el
ultrasonido, el porcentaje de transesterificaciéon no tiene un parametro lineal, ya
gue los valores oscilan, ver Figura 3.1 de % transesterificacion vs frecuencia.
Aungue los valores varian se muestra una tendencia, que a mayor frecuencia, sin
carga de nanoarcilla, el porcentaje de transesterificacion aumenta y con carga, 2
phr de nanoarcilla, el porcentaje de transesterificacion disminuye.
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Figura 3.2. B vs Frecuencia

En cuanto a los valores de B para las diferentes mezclas, éstos se pueden
comparar en la Figura 3.2.

Para las mezclas sin nanoarcilla los valores tienden a 1, lo que implica que
el copolimero tiende a estar mas al azar, donde la mezcla con una frecuencia de
20 kHz es la que mas se aproxima. Por el contrario las mezclas con nanoarcilla
mientras mayor es la frecuencia tienden a cero, lo que implica que la formacion del
copolimero es en bloques.

Al aumentar B, el grado de aleatoriedad, el copolimero tiende a estar al
azar, este comportamiento hace que las cadenas de la mezcla no tenga una
estructura constante a lo largo de la cadena principal formando mas material
amorfo.
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Tabla 3.2. Valores de % de transesterificacion y grado de aleatoriedad para las diferentes muestras
analizadas en 1H-NMR.

MUESTRA | B | % de NET
SIN ARCILLA
PET/PEN 10 kHz 0.56 8.13
PET/PEN 0.65 10.35
PET/PEN 50 kHz 0.66 9.88
PET/PEN 30 kHz 0.67 9.36
PET/PEN 40 kHz 0.71 12.80
PET/PEN 60 kHz 0.72 13.69
PET/PEN 20 kHz 0.77 12.96
CON ARCILLA
PET/PEN 2 phr 60 kHz 0.40 5.28
PET/PEN 2 phr 50 kHz 0.44 6.50
PET/PEN 2 phr 40 kHz 0.46 7.03
PET/PEN 2 phr 20 kHz 0.47 7.24
PET/PEN 2 phr 30 kHz 0.54 8.79
PET/PEN 2 phr 10 kHz 0.55 9.17
PET/PEN 2 phr 0.56 9.48
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En la Figura 3.3 producto de la Tabla 3.2, se muestran el porcentaje de
transesterificacion vs el grado de aleatoriedad del copolimero. Las mezclas tienen
una pendiente positiva, lo cual implica que a mayor transesterificacion la formacion
del copolimero tiende al azar. En las mezclas sin arcilla, la de 20, 40 y 60 kHz son
las de mayor % de transesterificacion y se refleja en el grado de aleatoriedad.
Mientras que las mezclas con arcilla la de 10 kHz y la que no se somete a
ultrasonido con una carga de 2 phr son las de mayor % de transesterificacion.

La disminucion en el grado de transesterificacion en las mezclas que
contienen nanoarcilla, se debe a que los grupos hidroxilo de la I-lisina los cuales
estan dispersos en la estructura de la arcilla reaccionan con los grupos carboxilos
de los polimeros de PET y PEN, como se muestra en la Figura 3.4 a. Por lo tanto,
2 phr de nanoarcilla afectan la formacion del copolimero.

En la Figura 3.4 b se muestra esquematicamente la estructura de la arcilla
en la cual hay una adsorcién en la superficie de las capas entre las cargas
negativas de la arcilla y las positivas de la I-lisina por interaccion electrostatica.
Las moléculas de I-lisina de las capas reaccionan con el PET y el PEN.

En cuanto a la longitud de unidades de PET es mayor que las de PEN,
debido a la composicion mayor de PET.
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Figura 3.4.a Mecanismo de reaccion entre la I-lisina (dispersa en la arcilla) y el PEN.
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Tabla 3.1. Porcentaje de transesterificacion en la mezcla PET/PEN.

AVANCE DE
CLAVE MUESTRA %NEN | %NET | %TET | PNT | PTN REACCION B LNT | LTN
RP1 PET/PEN 3.5 10.35 86.14 | 0.59 | 0.05 0.05 0.65 | 1.67 | 17.64
RP2 PET/PEN 10 kHz 3.77 8.13 88.09 | 0.51 | 0.04 0.04 0.56 | 1.92 | 22.65
RP3 PET/PEN 20 kHz 2.76 12.96 84.27 | 0.70 | 0.07 0.07 0.77 | 1.42 | 14.00
RP4 PET/PEN 30 kHz 2.86 9.36 87.77 | 0.62 | 0.0 0.05 0.67 | 1.61 | 19.74
RPS5 PET/PEN 40 kHz 3.48 12.80 83.70 | 0.64 | 0.07 0.07 0.71 | 1.54 | 14.07
RP6 PET/PEN 50 kHz 3.15 9.88 86.97 | 0.61 | 0.05 0.05 0.66 | 1.63 | 18.59
RP7 PET/PEN 60 kHz 3.72 13.69 82.57 | 0.64 | 0.07 0.07 0.72 | 1.54 | 13.05
RP8 PET/PEN 2 phr 4.49 9.48 86.02 | 0.51 | 0.05 0.05 0.56 | 1.94 | 19.13
RP9 PET/PEN 2 phr 10 kHz 4.53 9.17 86.29 | 0.50 | 0.05 0.05 0.55 | 1.98 | 19.81
RP10 PET/PEN 2 phr 20 kHz 4.72 7.24 88.03 | 0.43 | 0.03 0.03 0.47 | 2.30 | 25.31
RP11 PET/PEN 2 phr 30 kHz 4.48 8.79 86.73 | 0.49 | 0.04 0.04 0.54 | 2.01 | 20.72
RP12 PET/PEN 2 phr 40 kHz 4.8 7.03 88.17 | 0.42 | 0.03 0.03 0.46 | 2.36 | 26.07
RP13 PET/PEN 2 phr 50 kHz 4.67 6.50 88.82 | 0.41 | 0.03 0.03 0.44 | 2.43 | 28.29
RP14 PET/PEN 2 phr 60 kHz 4.34 5.28 90.37 | 0.37 | 0.02 0.02 0.40 | 2.64 | 35.22
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3.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
Se realizaron pruebas de calorimetria diferencial de barrido, bajo atmosfera

de nitrogeno, con el fin de determinar la temperatura de transicion vitrea,
temperatura de fusion y entalpia de fusion de las muestras con y sin nanoarcilla.

Tabla 3.3. Parametros térmicos a partir de DSC.

MUESTRA Tg (C) | AHf (J/g) | Tif(C) | Tpromf(C) | T (C)
PET 69 29 233 250 270
PET 60 kHz 71 33 220 250 264
PET/PEN 90/10 74 26 219 237 255
PET/PEN 10 kHz 70 26 225 240 256
PET/PEN 20 kHz 74 36 207 228 255
PET/PEN 30 kHz 79 22 220 235 255
PET/PEN 40 kHz 80 27 218 239 255
PET/PEN 50 kHz 74 31 220 241 263
PET/PEN 60 kHz 75 24 224 234 254
PET/PEN 2 phr 78 29 227 244 258
PET/PEN 2 phr 10 kHz 76 25 224 239 259
PET/PEN 2 phr 20 kHz 80 33 216 243 259
PET/PEN 2 phr 30 kHz 74 31 222 241 257
PET/PEN 2 phr 40 kHz 74 28 224 245 259
PET/PEN 2 phr 50 kHz 75 32 223 243 257
PET/PEN 2 phr 60 kHz 74 32 223 243 259

En la Tabla 3.3 se muestran los resultados de DSC para las diferentes
muestras. Ver graficas en Anexo 2.

El valor de la Tg, en la literatura, para el PET es de 69 °Cy para el PEN es
de 124°C, mas de 50°C superior al PET.

En comparacion, el valor tedrico y experimental de la T4 para la muestra de
PET es muy similar. Al comparar los valores del PET con las demas muestras se
nota un aumento en el valor de la Tg lo que muestra una mejora en las
propiedades térmicas de la nueva mezcla, esto se debe a que en las cadenas de
la nueva mezcla esta presente el doble anillo del PEN, una configuracion mas
rigida, esto disminuye la movilidad molecular y aumenta la Tg.

En la Figura 3.5, se observa la grafica de las mezclas con y sin nanoarcilla
a las diferentes frecuencias utilizadas, en comparacion con la Tg la cual se obtuvo
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de los DCS del Anexo 2. En las mezclas con arcilla las Tg mas altas se dan a
frecuencias de 10 y 20 kHz, cabe comparar que a estas frecuencias también se
dan los valores mas altos de % de transesterificacion; asi como un grado de
aleatoriedad que tiende mas al azar lo cual origina que las Tg sean mas altas. En
las mezclas sin arcilla las Tg més altas se dan a 30 y 40 kHz, frecuencias mas
altas como era de esperarse; debido a que el porcentaje de transesterificacion es
mayor a frecuencias mayores en mezclas que no contienen arcilla.
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Figura 3.5. Tg vs Frecuencia

En cuanto a la temperatura de fusion, en comparacion con las muestras de
PET, en las demas mezclas disminuye, esto debido a la reaccion de
transesterificacion ya que el copolimero que se genera tiende estar al azar y esto
hace que las moléculas no tengan un orden; esta incertidumbre en los elementos
estructurales no beneficia la cristalizacion y los cristales que se pueden formar son
mas pequeiios lo que se refleja en la disminucion de la temperatura de fusion para
las nuevas mezclas.

En la Figura 3.6 se comparan las temperaturas de fusion y las frecuencias a

las que se llevo la extrusion, de las diferentes muestras. Las mezclas con arcilla
son las que tienen mayor temperatura de fusién, que las que no contienen.
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3.3. MORFOLOGIA.

En un microscopio electronico de barrido se realizaron las pruebas para
determinar la morfologia de las muestras que se analizaron en DSC y *H NMR.
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X 10,000 10.0kKV SEI

Figura 3.7. PET/PEN (90/10)
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Figura 3.8. PET/PEN (90/10) con 2 phr de nanoarcilla.

51



3. ANALISIS DE RESULTADOS

— 10pm  ITM-UNAM
10.0kV SEI SEM WD 6.6mm

Figura 3.9. PET/PEN (90/10) 20 kHz

— 10pm  ITM-UNAM
10.0kV SEI SEM WD 6.5mm

Figura 3.10. PET/PEN (90/10) 20 kHz con 2 phr de nanoarcilla.
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Figura 3.11. PET/PEN (90/10) 40 kHz.
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Figura 3.12. PET/PEN (90/10) 40 kHz con 2 phr de nanoarcilla.
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Figura 3.13.PET/PEN (90/10) 50 KHz
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Figura 3.14. PET/PEN (90/10) 50 kHz con 2 phr de nanoarcilla.

54



3. ANALISIS DE RESULTADOS

En la Figura 3.7 y 3.8, se observa la morfologia para la mezcla PET/PEN,
sin ultrasonido; se nota una buena dispersion de nanoarcilla en la Figura 3.8 ya
que es similar a la Figura 3.7 la cual no contiene carga.

En las posteriores micrografias, Figura 3.9 a 3.14, al extruir las mezclas se
empled ultrasonido a una frecuencia de 20, 40 y 50 kHz. Estas micrografias son

muy similares con y sin nanoarcilla, por lo que se concluye que tampoco hay
presencia de aglomerados.
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4. CONCLUSIONES

Al utilizar un cabezal con ultrasonido el porcentaje de transesterificacion
aumentd considerablemente. De acuerdo a datos experimentales
anteriores, donde la muestra se proceso en un extrusor doble husillo, el
porcentaje de transesterificacion aumento 4 veces.

Al utilizar 2 phr de bentonita-I-lisina no se favorece la transesterificacion. Se
cree que los grupos hidroxilo de la nanoarcilla reaccionan con los grupos
carboxilo de los polimeros de PET y PEN formando un hibrido polimero-
arcilla.

En las mezclas que contienen nanoarcilla la aleatoriedad del copolimero es
en bloque, mientras que las mezclas sin nanoarcilla la aleatoriedad se
favorece al azar.

Al aumentar B, el grado de aleatoriedad, el copolimero tiende a estar al zar,
este comportamiento lleva a un aumento en la temperatura de transicion
vitrea y una disminucion de la temperatura de fusion.

Por medio de SEM se determind que se logré una buena dispersiéon de la
nanoarcilla en la matriz polimérica.

El objetivo principal que se planteo al inicio de este trabajo se obtuvo.
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Al concluir este trabajo se observl que surgen muchas otras preguntas para
continuar con la investigacion en este tema:

Realizar un lote de botellas para determinar propiedades como la
transparencia, propiedades mecanicas, propiedades de barrera a los gases,
etc.

Estudiar el efecto de la amplitud de ultrasonido en las propiedades de la
mezcla PET-PEN.

Estudiar el comportamiento reoldgico.
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SpinWorks 3: 1H de RP1 en CDCI3/TFA
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SpinWorks 3: no title
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SpinWorks 3: 1H de RP-5 en TFA/CDCI3
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number of scans: 48
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ANEXO 1

SpinWorks 3: 1H de RP-7 en TFA/CDCI3
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number of scans: 32

SpinWorks 3: 1H de RP8 en TFA/CDCI3
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number of scans: 32
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ANEXO 1

SpinWorks 3: 1H de RP9 en TFA/CDCI3 30/70
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ANEXO 1

SpinWorks 3: 1H de RP11 en CDCI3/TFA
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ANEXO 1

SpinWorks 3: 1H de RP13 en CDCI3/TFA
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ANEXO 2

Sample: MUESTRA ASS PET File: F\IM\DSC TG\DSC155.txt
Size: 18.1500 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 11-Sep-2012 09:02
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
0.0
R0
1 250.49°C
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-0.24
233.21°C
1 269.60°C
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S ]
5 0.4+
[T
= ]
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I 4
-0.6 1
N 256.09°C
08 t—————— T T T P [ T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperature (OC) Universal V4.7A TA Instruments
Sample: MUESTRA ASS PET 60 KHZ File: F\DSC097.txt
Size: 11.3700 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 24-Jul-2012 14:02
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
0.2
] 69.64°C
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' -
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Exo Up Temperature (OC) Universal V4.7A TA Instruments
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ANEXO 2

Sample: MUESTRA ASS PET/PEN 90/10
Size: 11.1400 mg
Method: Heat/Cool/Heat

File: F\DSC102.txt

DSC Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 24-Jul-2012 20:05
Instrument: 2910 MDSC V4.4E

0.2
B 218.51°C
70.37°C
0.0 73.59°C(l)
1 75.66°C 255.01°C
4 237.47°C
26.49J/g
’\a -0.2+
ER
2
3 J
(TR
§ J
T -0.4-4
-0.6 4
1 240.31°C
-0.8 — 7T R e e L S e e e e
0 50 100 150 200 250 300 350
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Sample: MUESTRA ASS PET/PEN 10 KHZ
Size: 16.2300 mg
Method: Heat/Cool/Heat

File: F\DSC101.txt

DSC Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 24-Jul-2012 20:00
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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ANEXO 2

Sample: MUESTRA ASS PET/PEN 20 KHZ
Size: 13.3700 mg
Method: Heat/Cool/Heat

DSC

File: F:\DSC099.txt

Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 24-Jul-2012 18:01
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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Sample: MUESTRA ASS PET PEN 30 KHS
Size: 16.9400 mg

DSC

File: FAIIM\DSC TG\DSC156.txt
Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 11-Sep-2012 10:03
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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ANEXO 2

Sample: MUESTRA ASS PET PEN 40 KHS
Size: 14.7400 mg

File: F\IIM\DSC TG\DSC157.txt
DSC Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 11-Sep-2012 11:00

Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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Sample: MUESTRA ASS PET PEN 50 KHS

Universal V4.7A TA Instruments

File: F:\IM\DSC TG\DSC158.txt

Size: 15.2300 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 11-Sep-2012 12:00
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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ANEXO 2

Sample: MUESTRA ASS PET PEN 60 KHS
Size: 13.4000 mg

File: FNIIM\DSC TG\DSC159.txt
DSC Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 11-Sep-2012 13:03

Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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Sample: MUESTRA ASS PET/PEN 2 PHR File: F\DSC103.txt
Size: 15.1600 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 25-Jul-2012 10:03
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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ANEXO 2

Sample: MUESTRA ASS PET/PEN 10 KHZ 2PHR

File: F:\DSC100.txt

Size: 17.0700 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 24-Jul-2012 19:02
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
0.0
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Sample: MUESTRA ASS PET/PEN 20 KHZ 2PHR

Size: 14.4400 mg
Method: Heat/Cool/Heat

DSC

File: F\ADSC098.txt

Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 24-Jul-2012 17:01
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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ANEXO 2

Sample: MUESTRA ASS PET PEN 30 KHZ 2PHR File: FAIMIDSC TG\DSC202. txt
Size: 25.8700 mg DSC Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 27-Sep-2012 15:03
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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Sample: MUESTRA ASS PET PEN 40 KHZ 2PHR File: ENIIM\DSC TG\DSC203.txt
Size: 27.4900 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 27-Sep-2012 19:56
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
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ANEXO 2

Sample: MUESTRA ASS PET PEN 50 KHZ 2PHR
Size: 16.9200 mg

File: FAIIM\DSC TG\DSC201.txt
DSC Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 27-Sep-2012 14:02

Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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Sample: MUESTRA ASS PET PEN 60 KHZ 2PHR
Size: 21.9200 mg

File: FAIIM\DSC TG\DSC200.txt
DSC Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 27-Sep-2012 12:02

Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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