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RESUMEN

En este trabajo se presentan resultados del estudio de la reologia de la
mezcla polimerica binaria Politereftalato de etileno (PET) con Poli-naftalen 2,6
dicarboxilaio de efileno (PEN). Se hace un estudio reoldgico de esta mezcla
como criterio de miscibilidad y se correlaciona con otros estudios de
miscibilidad como son analisis térmico y andlisis quimico. La reologia de
mezclas si encuentra correlacién con otros métodes de miscibilidad aunque
algupas excepciones. Se encuentra que la miscibilidad esta ligada a las
reacciones de transesterificacion entre los dos polimeros. Mediante el estudio
reologico de esta mezcla es posible establecer condiciones especificas para

hacer formulaciones optimas de esta mezcla.
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CAPITULO 1

Introduccion

El desarrollo y estudioc de mezclas binarias poliméricas de poliésteres
representan un sector creciente en- la ingenieria de polimeros, debido a la
facilidad con la cual las propiedades pueden ser modificadas para lograr las
caracteristicas deseadas. Los plasticos de ingenieria constituyen una de las
partes mas grandes en la produccién de mezclas y aleaciones de plasticos, y la
tarea mas dificl es desarrollar materiales con el logro complete en las
propiedades deseadas. Esto se ha hecho con la seleccidn de los componentes
de fa mezcla binaria, en la cual el primer polimero compensara las deficiencias

del seqgundo y viceversa.



El politereftalato de etileno {PET), tiene muchas aplicaciones en la industria
del empaque debido a sus propiedades de barrera, a su transparencia y su
capacidad de ser reciclado. Aungue el PET ha sido ampliamente aceptado
comercialmente, se busca obtener polimeros con mejores propiedades de
barrera producir botellas que puedan ser llenadas con sustancias muy acidas ©
sensibles al oxigeno. Un candidato para estas aplicaciones es el Poli-naftaien
2.6 dicarboxilato de etileno (PEN) el cual posee una permeabilidad al oxigeno de
aproximadamente 25 por ciento de la del PET. €l PEN presenta altos modulos
elasticos, alta resistencia térmica y mejores propiedades de barrera que el PET.
Ademas presenta una excelente estabilidad dimensional y una buena resistencia
quimica y eléctrica. También presenta ventajas para el llenado de productos en
caliente a temperaturas de 100 °C, por lo que los envases pueden ser
retornables para un lavado en caliente a temperaturas de mas de 85 °C. El PEN
se usa también en la elaboracién de envases dentifricos en los cuales su
impermeabilidad se hace presente para prevenir la adsorcion de los ingredientes
activos de estos productos, ademas es resistente a la radiacion UV [31). Bl PEN
presenta una temperatura de transicion vitrea 51.17 °C mas alta que el PET. Sin

embargo es mucho mas caro que el PET y esto ha limitado su use.

Por lo anterior resuita atractivo combinar los aspectos econdmicos del PET
con las propiedades de|l PEN mediante el mezclado por extrusion reactiva de

estos polimeros.



La extrusion reactiva es el proceso en el que se utiliza al extrusor como un
reactor quimico. Esta forma es una alternativa de produccién para el desarrollo
de nuevos polimeros y procesos de fabricacion que ayudan a una conveniente
funcionalizacién, ya que al mezctar dos polimeros el copolimero que se forma se
puede concentrar en la interfase entre los dos polimeros y actuar como
emulsificante reduciendo la tension interfacial. Se han encontrado una variedad
de copolimeros reactivos con compuestos de bajo peso molecular que han

llegado a ser mezclas efectivas de compatibilizacion{4]:

En cuanto a la reologia de mezclas, existen muy pocos estudios en la zona
de ley de potencia {rapidez de deformacion de 1000 a 10000 s™) fluidos
pseudoplasticos, ya que usualmente se han realizado a velocidades de
deformacién bajas {y,) y a2 una temperatura constante. En 1a reologia de mezclas
se ha demostrado que existen desviaciones positivas y negativas con respecto a
la regla de aditividad logaritmica tal como sucede en el equilibrio de fases en
termodinamical2][16]. Estas desviaciones se deben a la naturaleza de las
cadenas poliméricas, esto es, si existen fuerzas repulsivas habra desviaciones
negativas y si existen atracciones habra desviaciones positivas, tanto en la zona

de ley de potencia como en la zona de régimen newtoniano (y menos de 1000 s~

I)‘

El estudio de las propiedades reolégicas es importante porque ayuda a la
formulacion de sistemas poliméricos que proporcionaran las propiedades

deseadas del producto final.

La reologia esta intimamente ligada a las condiciones de procesamiento
en equipos como extrusores € inyectoras. En el caso de la reologia de mezclas
un pequefio cambio en las condiciones de procesamientc, por ejempio tiempo
de residencia, composicion ¢ temperatura, daran caracteristicas completamente

distintas al producto final.



Existen muy pocas publicaciones sobre las mezclas PET/PEN y existen
propiedades importantes que no han sido evaluadas anteriormente[30].

Por lo cual en este trabajo se han planteado los siguientes objetivos:

« Demostrar que las propiedades reolégicas con afectadas por la

naturaleza de los polimeros y por 1a proporcion de los mismos.

« Desarrollar un criterio reolégico para saber si una mezcla es miscible 0
no.

s+ Correlacionar el analisis reolégicc de mezclas como criteric de

miscibitidad con otros analisis como el térmico y el quimico.

+ Mejorar las propiedades térmicas de PET haciendo mezclas con bajo
contenido de PEN.

+ Optimizar las variables de proceso del sistema como son: Temperatura,

tiempo y composicion,



Los resultados mas importantes de esta fesis fueron:

Utilizar el criterio de la regla togaritmica, el cual dio una base para
establecer si una mezcla es miscible o no. Tal es el caso de la mezcla PET/PEN
90/10 procesada a 290 °C y con una velocidad de deformacion de 2000 s que
tiene una mayor desviacién respecto a la regla logaritmica que la mezcla
PET/PEN 70/30 a 290 °C y una veloc. de deformacion de 6000 s™.

Al tener conocimiento de las variables de proceso como son temperatura,
tiempo y composicién, se pueden fijar formulaciones de esta mezcla, tal es el
caso de la mezcla PET/PEN 90/10 a 280 °C y veloc. de deformacion de 2000 st
o el caso de la mezcla PET/PEN 70/30 a 290 °C y veloc, de deformacién de
2000 s'.

La reologia de las mezclas como estudio de miscibilidad de este sistema
fue correlacionado con otros estudios, como analisis térmico y analisis quimico
en donde se encontrd que si existe correlacién ya que por los dos estudios

existe miscibilidad aunque hubo excepciones.

Se encontré que la miscibilidad esta relacionada con el por ciento de

transesterificacion.



CAPITULO 2

Generalidades

2.1 Mezclas Poliméricas

La principa! razén para hacer mezclas, es la economia. Si el material
puede ser generado a un costo mas bajo y con propiedades especificas, el
fabricante debe hacer uso de esto para ser competitivo. En general las
siguientes razones pueden ser listadas:

« Abatir del costo de la resina de ingenieria diluyendola con un polimero
de bajo costo.pero conservando su calidad.

« Desarrollar materiales con el logro de las propiedades deseadas.

= Formar mezclas de alta calidad con polimeros que interactian

sinergéticamente.
« Ajustar ta composicion de la mezcla a las composiciones del cliente.
« Reciclaje Industrial 0 desechos plasticos municipales.

E! desarrollo y estudic de mezclas poliméricas representan un sector
creciente en {a ingenieria de polimeros, debido a la facilidad con la cual las

propiedades pueden ser modificadas para lograr las caracteristicas deseadas.

Los plasticos de ingenieria constituyen una de las partes mas grandes en
la produccion de mezclas y aleaciones de plaslicos, y la tarea mas dificl es

desarrollar materiales con el logro completo en las propiedades deseadas.




Esto se ha hecho con la seleccion de los componentes de la mezcla
binaria, en la cual el primer polimero compensara las deficiencias del segundo y
viceversa. Por ejemplo el Policarbonato es quebradizo y con poca resistencia
quimica, usando ABS se proporciona una simple solucién.

La mayoria de las mezclas son inmiscibles, es decir, poseen dos fases.
Las mezclas de este tipo son preferidas sobre las miscibles ya que combinan
caracteristicas importantes de los polimeros que las constituyen. La
composicion de la mezcla, las propiedades viscoeldsticas de los componentes y
la adhesién interfacial son los parametros mas conocidos para controlar el
tamafno y morfologia (forma fisica global de la estructura de un polimero) de la

fase dispersa y su estabilidad.

Las mezclas heterogéneas de importancia tecnologica son llamadas
“compatibles” y constituyen la mayoria de las mezclas comerciales introducidas

en los Ultimos 20 afos.

2.2 Teoria de Mezclado

En la aplicacién de criterios termodinamicos para el estudio de equilibrio de
fases en sistemas poliméricos, existen dos factores compiejos: la necesidad de
una expresion conveniente para la energia libre de Gibbs de mezclado y la

naturaleza polidispersa de los especimenes.

La inmiscibilidad es mas comun para polimeros de alto peso molecular en
términos de consideraciones termodinamicas. Para un proceso que ocurre a
temperatura y presién constantes, es necesario que la energia libre de Gibbs
disminuya. Para un sistema de polimeros 1a energia libre de Gibbs de mezclado
G, se puede representar en funcion de la entalpia y la entropia de mezcla de

acuerdo a la ecuacion:

AGpe, = AH,,., - TAS,, (2.2.1)



La entropia de mezclado de una solucidn ideal (deducida por Flory) esta

dada por:

ASmez = ’R[n1ln¢1 + nzln¢2_] (222)

donde n, y n, son los niimeros de moles, ¢, y ¢, son la fraccion volumen de los
dos componentes. Esta es igual cuando las moléculas son del mismo tamafio. El
numero de moles del componente “i" esta dado por:

(2.2.3)

W
n= _AZ
donde w, es su peso ¥ M, es su peso molecular. Para las mezclas de polimeros
de peso molecular elevado el nimero de moles es pequefio comparado con el
nimero de moles de una solucion de pesos moleculares bajos, teniendo ambas,
la mezcla polimerica y la solucién el mismo peso. El significado fisico de esto es
que si las unidades de mondmeroc estan unidas para formar una cadena
palimérica, tienen un nimero menor de configuraciones al mezclarse entre ellas
que en el caso de no estarlo. La consecuencia de esto es que el AS,, es menor .
al reducirse el nimero de posibles combinaciones en las moléculas.
Consecuentemente, la miscibilidad de polimeros esta mas controlada por la

entalpia de mezclado (ecuacion 2.2.1).

Las teorias de Entalpia de mezclado basados en pares de interacciones

han sido propuestos par Scatchard y Hildebrand de acuerdo a la ecuacion[2):

AH,., = RTX'n,Ing, (2.2.4)

donde X' es el parametro de interaccion de Flory, el cual describe las
interacciones moleculares. Esto esta relacionado con los potenciales de

intgraccicn entre segmentos de moléculas, €,,, €5, &5



15'“4'822

X= (RT)[( )~ €] (2.2.5)

donde z es el namero de los segmentos, A el nimero de Avogadro y V, es el
volumen molar det componente 1. En una mezcla atérmica, el parametro de

interaccion ey, es funcion de €, ¥ ;.

£, = ﬁ%f& (2.2.6)

de aqui que, X' y AH__, son cero. En este caso el AG,_, estad completamente
determinado por ia contribucion de AS,,

Para Van der Waals las fuerzas de dispersion entre segmentos, ¢, es la

media geométrica de g,, Y €5
€T NEnfy {(2.2.7)

La relacién de Huggins-Flory para una mezcla de polimeros es:

AG,
RT

=X, 8¢,+ nlng,+ nlng, (2.2.8)

donde R,T,V, ¢; son respectivamente: la constante de los gases, la temperatura
absoluta, el volumen molar del sistema y la fraccion volumen del componente
i=1,2 . El parametro de interaccion polimero-polimero X',,, contiene tanto 1a
parte de la entropia como la de la entalpia. De acuerdo a Utracki[2] la forma mas

simple de este término puede expresarse como:

X,= (ap + ;“)(bo L b, + b)) (2.2.9)

10



donde a_, a,,b,,b, yb,son constantes del material.

La ecuacion 2.2.9 establece que para que una mezcla sea miscible X';;
debe ser menor que cero ya que con esto se asegura tener energias libres de
Gibbs negativas. Esta condicion puede lograrse por las interacciones entre los
pares de polimero o las fuerzas repulsivas entre los segmentos en cada
polimero. La razén principal para conocer el grado de miscibilidad es para poder
analizar la modificacion de mezclas y mejorar propiedades tales como:
resistencia al impacto, el médulo de Young, la temperatura de deflexion etc.

En estos sistemas la separacion de fases se lleva a cabo debido at efecto
que tienen sobre la mezcla variables como: temperatura, presion vy

concentracion.

tos puntos criticos en el diagrama de composicidn de la energia libre

cumplen la condicion de la forma espinodal.

3'AG o
d¢od, (2.2.10)

Muchas pequenas moléculas de liquidos organicos son mutuamente
miscibles y sus mezclas no forman una interfase estable[16]. Los polimeros son,
sin embargo, usualmente inmiscibles y sus mezclas forman estructuras
multifasicas con interfaces estables. La dispersién, morfologia y la adhesion de
las fases de los componentes se ven afectadas considerablemente por la
energia interfacial, la cual juega un papel importante en las propiedades
mecénicas de mezclas poliméricas. La tension interfacial disminuye linealmente
con la temperatura, y aumenta con el aumento del peso molecular, mientras que

la entropia superficial disminuye al incrementarse el peso molecular.

11



Las mezclas con dos fases pueden estar organizadas dentro de una
variedad de morfologias. Muchas propiedades de las mezclas dependen
critcamente de la naturaleza del arreglo de las fases. Una fase puede estar
dispersa en la matriz de otra, y en este caso la dominan las propiedades de la
fase matriz.

Para las propiedades mecanicas, la adhesion entre las fases es una
consecuencia que &5 mas critica para algunas morfologias que para ofras. Las
mezclas de dos polimeros incompatibles resultan en la dispersidon de un
polimero en la matriz del otro.

La tensién interfacial puede ser reducida con aditivos para mejorar Ia
compatibilidad y ia adhesidn entre las fases. Este concepto ha sido importante
en la tecnologia de mezclas poliméricas. Una importante clase de aditivos son
los copolimeros de blogue o injertados, con segmentos que tienen la misma
composicion quimica de los polimeros que se mezclan. Un blogue o injerte de
copolimero A-B tenderd a acumular y orientar la interfase entre los polimeros A

y B, y asi reducir |a tension interfacial y mejorar la compatibilidad y adhesidn.

Las condiciones que determinan una energia libre de Gibbs negativa,
durante el mezcladc de polimeros de alto peso molecutar pueden darse
mediante el mezclado reactivo, el cual mejora la adhesion entre las fases y

forma copolimeros en bleque o injertos, esto se puede lograr mediante[4]:
= Enlaces de Hidrégeno,
« Interaccion Oipolo-dipolo,
+ Interaccion lon-dipaolo,

« |nteraccidn lon-ion,

12
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¢ Interaccion repulsiva Intramolecular,
» Cocristalizacion,
+ Reacciones quimicas,

Reacciones entre las mezclas de polimeros via una reaccion de
esterificacion o por la formacion de enlaces covalentes directos que aumentan la
miscibflidad. '

La miscibilidad se da cuando hay una interacciones fuertes entre los
polimeros constituyentes y se logra generalmente por interaccion entre los
grupos funcionales de los polimeros. La mezctas de polimeros miscibles,

presentan una sola temperatura de transicion vitrea (T,).

Cuando las mezclas son parcialmente miscibles presentan dos
temperaturas de transicion vitrez localizadas entre las temperaturas de
transicion vitrea de los polimeros constituyentes. Cuando existe inmiscibilidad se
presentan también las dos temperaturas de transicion vitrea de los polimeros

constituyentes.

2.3 Reologia

Se define como Reologia, a la ciencia que estudia la deformacion y el flujo
de los cuerpos[2]. Las propiedades reologicas de un material, estan fuernemente
ligadas a su estructura guimica y morfolégica. Al conocer mas a fondo Yos
materiales antes de procesarlos, se pueden mejorar las propiedades del
producto final. Las propiedades reclégicas estan intimamente relacionadas a las

condiciones de procesamiento.

13



VISCOSIDAD VS.VEL.DE CORTE

ZONA

INEWTONIANA
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Figura 2.1.1 Gréfica de viscosidad vs. Vel. de corte

Cuando un fluido newtoniano es sometido a un esfuerzo de corte, la
viscosidad obtenida es una viscosidad "real” debido a que para este tipo de
fluidos &l ndmero de Deborah (relacidon dal tiempo de relajacién del fluido entre
el tiempo de determinacion de la deformacion) es muy pequefio ya que el tiempo
de relajacion es muy rapido. Por el contrario, en los fluidos no-Newtonianos el
nimero de Deborah es mayor que uno ya gue el tiempo de relajacion es mayor
al tiempo de determinacién de la deformacién, el fluido no tiene timpo para llegar
a un estado de equilibrio, y el fenémeno de relajacion puede dominar el proceso.
Por esta razon, a la viscosidad de un fluido no-Newtoniano se le denomina

viscosidad aparente.

2.4 Modelo de ley de potencia

Para obtener la viscosidad de un fluide mediante un redmetro capilar se

deben de tomar en cuenta, en general, algunos pardmetros como:
+ La caida de presion (AP)

« El gasto obtenido

14



e Ellargo del capilar
¢ Elradio del capilar

Asi, ef esfuerzo en la pared (1) de acuerdo a la ecuacion de un fluido

incompresible a través de un tubo capilar a régimen permanente es:

APR
=0 @an

y la velocidad de corte aparente {y) es:
Ya =7 (24.2)

En realidad, se puede escribir la ecuacion de la viscosidad de acuerdo al

modelo de ley de potencia de la siguiente manera:

”
t=ny (2.4.3)

donde "n" es el coeficiente de la "ley de la potencia” y tiene valor "1" para fluidos

Newtonianos. Si se presenta la ecuacién con logaritmos, queda asi:
Log (1) = Log (n) + n*Log (y) (2.4.4)
Es la ecuacidn de una linea recta:

Y = b+ m'x (2.4.5)

15



donde "b" es la ordenada al origen y "m" es la pendiente . Asi, si coeficiente de
ley de potencia tiende a "1", el fluido serd mas newtoniano y viceversa. Hay que
recordar que el coeficiente de la ley de potencia es muy importante cuando se
utilizan ecuaciones constitutivas de ley de potencia, ya que se utiliza dentro de
tas ecuaciones de disefio de husillos, cabezales, dados, etc.

Si la ley de potencia esta dada por la ecuacion (2.4.3.) puede demostrarse

que la velocidad de corte en |a pared esta dada por[14]:

3n+1
KF(ZW%% (2.4.5)

Otra forma de representar la ecuacion de 2.4 .6 es:

3+ b
n=%%ﬁr) (2.4.7)

donde b es el inverso gel indice de ley de potencia (b=1/n } que es usualmente

llamado la correccion de Rabinowitsch.

Para calcular la viscosidad se divide el esfuerzo en la pared (ec. 2.4.1)
entre la velocidad de corte en la pared {ec. 24.7.):

/e (2.4.8)

La ley de potencia puede ser extendida para considerar el efecto ds la

temperatura siguiendo un modelo tipo Arrhenius como sigue:

n =K ety (2.4.9)

16



donde K es el indice de consistencia, p coeficiente de temperatura, T

temperatura de fundido y "n" indice de ley de potencia.

La influencia de la temperatura puede ser también tomada en cuenta por

un factor de ajuste a;:

Para polimeros cristalinos esto puede ser expresado como:
a,= b, (To)e®" (2.4.10)

donde b, y b, son constantes que dependen del polimero, T la temperatura del

fundido y T, la temperatura de referencia.
Para polimeros amorfos el factor de ajuste se deriva de la ecuacion

William-Landel-Ferry:

Loga - —2 %) (2.4.11)

T (T-T,)

donde ¢, y ¢, = constantes dependientes de la resina.
T = temperatura de fundido
T, = temperatura de referencia

E! modelo de ley de potencia presenta ciertas desviaciones con los datos
experimentales debido a que en este modelo "n" se considera constante a
través del intervalo de velocidades de corte. Se ha encontrado
experimentalmente que *n” varia en forma logaritmica con la velocidad de
corte[37].

Existen otros modelos empiricos que proporcionan un buen ajuste para los

valores de viscosidad medidos como son el polinomio de Muenstedt:
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log 1 =A¢*A fogy+AdoglyY+AJog (1*+A Jog(y)’ (24.42)

Y para obtener el indice de ley de potencia “n” {pendiente) a partir de la
ecuacion 2.4.6. se usa la ecuacion 2.4.5 en donde “n” es la derivada del

esfuerzo vs. {a velocidad de corte:

n:dlogr=dlogrz+dlog}’___dlogr]+l (2.4.13.)
dlogy dlogy dlogy

se deriva logny versus logy de la ecuacion 2.4.12 y se le suma la unidad para

obtener el indice de ley de potencia.

n=1+ 4 +2A4logy +34,logy’ + 44,logy’ (2.4.14)
donde A;, A,, A, A; A, representan constantes del material. Estas constantes
pueden ser determinadas con una regresion multiple.

Otro modelo es el de Carreau. que reproduce la forma asintofica de la
grafica viscosidad vs. velocidad de corte para altas y bajas velocidades de corte

como en la figura 2.1.1.

A
7.~ (i+ By ¥ (2.4.15)
donde AB,C son las constantes del material.
Otro modelo es el polinomio de Kiein. Este polinomio esta dado por:
In 7, = Ay +A Ny + A (Iny) +A,T + A, T2 + A, Tiny {2.4.18)

Y para obtener el indice de iey de potencia “n” (pendiente) se deriva Inq

versus Iny v se le suma la unidad, tal como se hizo en la ecuacion 2.4.14.
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n=1+A4 +24,ny+ A,T (2.4.17)

donde T es la temperatura en grados farenheit, v, es la viscosidad aparente, "
A" a " A" son constantes del material y pueden ser determinadas con la ayuda
de un programa de computo (Ver Apéndice B). Este polinomio tiene la ventaja
de que expresa la viscosidad en funcion de la velocidad de corte y de la

temperatura.

Los modelos para calcular viscosidades como el modelo de Amenhius,
Muenstedt, Carreau necesitan el factor de ajuste a, para poder calcular

viscosidades a otras temperaturas.

1 = K a,y™" (Arrenhius) (2.4.18)
Aa,
7= m; (Carreau) (2.4.19}
logn = Aoa:"'pﬁ1":7’9afY"'Azl':)g(aﬂ’)z"'A:alc'g(":iz"f)a"'An.(afY)4 (2.4.20)
(Muenstedt)

Ei problema que presenta el factor de ajuste es que s6lo es constante para
ciertos valores en el intervalo de velocidades de corte, por tanto presenta
ermores de hasta el 50 % en los calculos de viscosidades a temperaturas muy

distintas a la temperatura de referencia [37].
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Una mejor opcidn para reproducir valores mas precisos de la viscosidad en
funcion de 1a femperatura y la velocidad de corte, es utilizar el polinomio de Klein
(ecuaciones 2.4.16 y 2.4.17) que involucra en el calcuio de la viscosidad la
dependencia tanto de la temperatura como de la velocidad de corte y se
obtienen viscosidades con un error maximo de 5 % [37].
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2.5 Reologia de Mezclas

La reologia de fluidos simples ha sido bien investigada tanto en el aspecto
tedrico como experimental. Sin embargo la reologia de mezclas de polimeros
esta en las primeras etapas de desarrollo.

- Los equipos que se ocupan para medir propiedades reoldgicas son:
. Redmetro capilar (estado de corte estacionario).

. Reometro de movimiento oscilatorio de pequefia amplitud

{viscoelasticidad lineal dindmica de corte).
Il ReGmetra de Muenstet (flujos extensionales).

El comportamiento mezcias durante el flujo es bastante complejo. Esta
influido por ia termodinamica fuera del equilibrio, por la separacién de fases, por

la morfologia, y aun por la geometria de flujo.

- Desde el punto de vista termodinamico las mezclas pueden ser
clasificados como miscibles e inmiscibles, aunque una tercera categoria debe
ser considerada también y agrupa a mezclas en donde se lleva a cabo la
separacion de fases, es decir, aquellas mezcias que sufren pegquenas
variaciones en la composicion, temperatura, presidn o esfuerzo, ocasionadas
por el manejo (procesamiento) del material, y que pueden cambiar su

miscibilidad.

En reclogia es conveniente introducir tres sistemas del comportamiento de
fases: 1) sistema miscible de una fase 2} regidn critica cerca de la separacion de

fases y 3) sistema inmiscible de dos fases.

El comportamiento de la viscosidad de mezclas estd dado por la regla de
aditividad logaritmical[2][16]:
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log n,=w,’log n,+w,"log n, (2.5.1)

en donde n,, es la viscosidad de la mezcla, n, es la viscosidad del componente
1. n, es la viscosidad del componente 2, w, y w, son las fracciones masa del
componente 1 y 2 respectivamente. La regla logaritmica describira una linea
recta si se grafica log n versus W, log la cual se considera como un
comportamiento ideal de la viscosidad de la mezcla con respecto a la

composicion de la misma,

Se ha demostrado experimentalmente que existen desviaciones positivas y
negativas con respecto a la regla de mezclado, como sucede con las
propiedades de mezcias en el estudio de equilibrio de fases en termodinamica.
Estas desviaciones se deben principalmente a la naturaleza de las cadenas
poliméricas[2]{16], esto es, si existen fuerzas repulsivas habra desviaciones
negativas de la regla de aditividad logaritmica y si existen atracciones habra
desviaciones positivas. La adicion de un compatibilizante implica algunas veces

una disminucion de las desviaciones positivas y negativas [16].

o6 "
N

Figura 2.1.2 Grafica de log de viscosidad vs. composicion.
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Cuando existen desviaciones positivas a la regla de aditividad logaritmica,
se dice que la mezcla es miscible mientras que si las desviaciones son
negativas se dice que la mezcla es inmiscible, aungue una mezcla puede
presentar desviaciones tanto posilivas como negativas (mezcla parcialmente
miscible) esto es, que es miscible sdlo en determinados proporciones. [27](2](16].

Por ejemplo, en el sistema LLDPEA.DPE (Polietieno iineal de baja
densidad y polietileno de baja densidad) se presentan desviaciones positivas [6)
para la viscosidad (a velocidad de corte cero, v,) con respecto al porciento en
peso de uno de los compaonentes. Con lo anterior se encontrd que para

polimeros semejantes o afines, se tendran desviaciones positivas.

Otro ejemplo es el sistema LCP-PEN (polimero de cristal liquido y
polinaftalen 2,6 dicarboxilato de etilenc) en donde se encuenira que este
sistema es inmiscible y manifiesta desviaciones negativas a la regla logaritmica
271

Otros factores que influyen en el comportamiento de ta viscosidad de las
mezclas es la morfologia de éstas, y la forma en que la morfologia afecta el
patrén de flujo. Cuando la fase dispersa se encuentra en forma de gotas en la.
matriz polimeérica con fuertes interacciones, entonces se tendran desviaciones
positivas con respecto a la regla iogaritmica {2]{16]. Los esfuerzos aparentes en
el interior de la mezcla aumentardn proporcionalmente con el tamafo o

concentracion de las gotas de la fase dispersa [16].

También se registrara un aumento en la viscosidad de la mezcla, cuando

los componentes de [a misma se encuentren intimamente mezclados [16).-
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Cuando por la morfologia de la mezcla las fases forman capas, se tendran
desviaciones negativas de la regla logaritmica debido a que se presenta un
deslizamiento entre estas capas, y los esfuerzos dentro de la mezcla son
menores comparados con los gque se presentan en una mezcla con morfologia
de gotas dispersas. Los cambios de morfologia se pueden lograr cuando se
leva a cabo el procesamiento de la mezcla, y que depende primordialmente del
tiempo y condiciones de procesamiento [6].

La compatibilidad es cuando se mezclan dos materiales y se obtienen dos
fases pero el que esta en menor proporcion (fase dispersa) se encuentra
distribuido en el de mayor proporcion (fase matriz) en segmentos de polimero
mezclado a escala microscopica {dominios). Por ejemplo los hules que suelen
servir como modificadores de impacto en los plasticos, la miscibilidad completa
no es deseada, En un sentido tecnoldgico algunos autores definen
compatibilidad en mezclas poliméricas con base en las propiedades fisicas
deseadas.

La miscibilidad es definida en términos termodinamicos, es cuando al
mezclarse dos polimeros forman una sola fase, y su energia libre de Gibbs es

negativa.

Se ha observado que los copolimeros que contienen los mismos
mondémeros forman las mejores mezclas[16). £n el caso contrario es necesario
agregar un compuesto o agente compatibilizante, el cual puede ser de dos tipos:
a) un potimero con monomeros semejantes a uno y otro copolimero a mezclar;
b) que el compatibilizante reaccione quimicamente con ambos copolimergs, lo
cual implica que ambos se encuentren funcionalizados, es decir, que tengan

partes quimicamente activas en sus cadenas.
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2.6 Analisis Térmico.

El analisis térmico sirve para observar las transiciones fisicas que sufre el
material al irse calentando aun flujo constante de calor. El aparato en que se
lleva a cabo este andlisis es el calorimetro diferencial de barrido. En este
aparato se pueden observar cambios de estructura cuando la muestra de un
polimero se compara con ofro material que esta sometido a un proceso similar

de calentamiento pero que no sufre ninguna reaccion.

El calorimetro diferencial de barrido (CDB) usa un sistema mecanico para
proporcionar energia con una rapidez variable a la muestra y a la referencia
para mantener sus temperaturas iguales. Una grafica comin que se genera en
el CDB es como la que se muestra en {a figura 2.6.3. En esta se grafica la
energia que se proporciona contra la temperatura media. Por este método, el
area bajo un pico puede relacionarse directamente con los cambios de entalpia
gue ocurren, mientras que el area bajo un pico del analisis diferencial térmico
ordinario es una funcidn compleja de la capacidad calerifica y de las pérdidas de

calor{3].
|

Exptérmica
Tm Endotérmica

|

Ar

Reaccidn
quimica

Figura 2.6.3 Grafica tipica de un CDB en donde se ilustra los tres efectos

térmicos posibles.
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El CDB es una técnica para la investigacidn del andlisis térmico de
materiales poliméricos. Practicamente todos los procesos fisicos y quimicos
involucran cambios de entalpia & calor especifico. Comercialmente estos
aparatos operan en un intervalo de —200 a 750 °C. La figura 2.6.4 muestra otros
tipos de eventos como la temperatura de transicion vitrea (T,), temperatura de
cristalizacion (T.;,), temperatura de fundido (T,,), calor de cristalizacion (aH,,.),
calor de fundido (AH,,), calor de descomposicidn (AH...), calor de

cristalizacion det fundido (AH, ) qQue Se pueden observar en el CDB[33].

dsc Heating

i-

1 H
| 1
| I
] H
1 1 |

1 1 1 |
A

Endo i "
| 1 : i : A matt-cryn
; : : i Cooling
1 1 ] 1
T, Tr_rysl Tmell
T e !

Figura 2.6.4. Grafica de un CDB de un polimero donde se muestran los

diferentes calores y temperaturas que se pueden interpretar.
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2.7 Reaccién de transesterificacién PET/PEN.

La transesterificacion es un término utilizado para describir los cambios
que ocurren en una reaccion que se lleva a cabo entre un éster y un alcohol o
éster. Dentro del proceso de transesterificacion de mezclas de polimeros
primero se convierten en copolimeros en bioque y finalmente se transforman en
copolimeros al azar. El proceso es complejo y competitivo, y por la variedad de
condiciones experimentales se pueden obtener microestructuras diversas. La
transesterificacion de mezclas de poliésteres depende fuertemente de su
compatibilidad inicial y de las condiciones de mezclado. Esto incluye la
temperatura, el tiempo de secado, el tiempo de mezclado, método de
preparacion, punto de fusidn, peso molecular, concentracién, la presencia de
catalizadores y estabilizadores[30}.

Para el caso de la temperatura, |la reaccidon de transesterificacion en una
mezcla de polimeros (PET/PEN) se fleva a cabo dentro de un intervalo de
temperatura de 270-310 °C. Conforme se aumenta la temperatura, el porcentaje
de transesterificacion se incrementa, favoreciendo la formacion de estructuras al
azar y produciendo sustancias miscibles, parcialmente miscibles o inmiscibles.
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Una técnica para observar de manera cuantitativa la reaccion de
transesterificacién en mezclas de polimeres es la resonancia magnética nuclear
por protones de hidragen (NMR H' por sus siglds en inglés) la cual es una
herramienta muy poderosa ya que proporciona mucha informacidn de los
cambios quimicos que se realizan en las mezclas de los polimeros, como
también del porcentaje de transesterificacion. Varios investigadores han utilizado
esta técnica para determinar como se conforma la estructura de los nuevos
copolimeros de PET/PEN via solucion, ya sea al azar o en bloque[24][26§[29).
Dichos calculos se basaron en ias siguientes ecuaciones:

I,
% de trans.= ——— 4 —— (2.7.1)

Loy + Lygy + L

donde:

l:er = Intensidad de protones de unidades de etileno que estan unidos a los

tereftalatos de PET.

Iven = Intensidad de protones de unidades de etileno que estan unidos a
los naftalatos de PEN. '

lien = Intensidad de protones de unidades de etileno que estan unidos al
copolimero de PET/PEN.

Segun las investigaciones realizadas[24]{26] las intensidades se calculan
evaluando las areas bajo la curva que se obtienen a partir de los espectros de
resonancia magnética nuclear (RMN H'). Para el caso del PET la intensidad
aparece en 4.9 ppm y para el PEN en 4.8 ppm, en lo que respecta al copolimero
obtenido, se encuentra en el intervalo de 4.85 ppm.

La probabilidad de encontrar una unidad de tereftalato seguida a una
unidad de naftalato es{26]:
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Iy 12

(2.7.2)
IT'EN' !2 + [NEN

Py =

y la probabilidad de encontrar una unidad de naftalato seguida a una

unidad tereftalato se calcula similarmente:

ITT:'N / 2

2.7.3)
ren ! 24 Iy {

By =

El grado al azar o conformacion del copolimero es definido como:

B= P+ P, (2.7.4)

Si B = 1 El copolimero esta conformado al azar
Si B = 2 El copolimero esta conformado alternadamente

Si B = 0 El copolimero estd conformado en blogque

30



CAPITULO 3

Parte Experimental

En este capitulo se da una descripcién de los equipos, materales y las

téchicas que se usaron para desarroffar la parte experimental.

3.1 Materiales y Equipo

3.1.1 Materiales.

Las materias primas utilizadas para el desarrollo de la parte experimental

fueron: PET virgen que se obtuvo de Celanese Mexicana en forma de grandlos,

en material amorfo y cristalino, cuya resina comercialmente recibe el nombre de

Tercel; El PEN fue proporcionado por la compafiia Eastman Co. de Estados

Unidos. En la tabla 3.1 se muestran las caracteristicas de las resinas utilizadas.

Propiedad PEN PET
Tg (°C) 125.9 74.8
Barrera al O, {difusividad) 1 5
Médulo de Young (kg/m?) 1800 1200
Resistencia al impacto {J/m) 44 53
Resistencia a la Tension (Mpa) 60 40
Encog. (%) 09 1.5
Elongacion {%} 80 140
Radiacion (MGY) 11 2
Densidad{g/mi) 1.36 1.39

Tabla 3.1 PROPIEDADES COMPARATIVAS DEL PEN Y PET
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3.1.2 Equipo

Se utilizé un extrusor de doble husillo, madelo TW-100 Haake Rheocord
el cual contiene dos husillos conicos que giran en forma contrarrotatoria y tienen

un intermezclado parcial. Cuyas caracteristicas se muestran en la tabla 3.2,

—

Dimensiones de la caja del estrusor: | Requerimiento:

{largoXanchoXaltura) Aire de enfriamiento 50/60 Psi
737X254X406 mm

-

Husillo: ESFECIFICACIONES

Longitud 331 mm Df 19.7 mm
Dr. 31.1 mm FUNCIONALES:

Acero electrolizado 4140

e

Barril: Df 20 mm 1.Voltaje 220 VAC

Dr. 31.7 mm Da 34.9 mm

Temperatura: 2.Potencia por zona:

Calentamiento eléctrico 800 W

Control: 3.Potencial Total:

Limite 500 °C por zona 2400

Numero de zonas: 3 4. Termopares: 3
P

Tabla 3.2 Especificaciones del Extrusor de doble husilo TW-100 Haake

Rheocord 90 (Df=Diametro final, Dr=Diametro inicial, Da=Diametro exterior),

32



€l equipo cuenta con tolva, una zona de venteo, medidores y controles de
temperatura y presion en las tres zonas del equipo. Todo esto se encuentra
acoplado a una computadora y cuenta con un programa de computo que
permite capturar datos de torque, temperatura y presion. En el equipo se’
pueden fijar el perfil de temperaturas y la velocidad de.giro {revoluciones por
minuto).

I \\\;;-"\

:: & ‘<"/ <</é % 4
&2

“"

‘n\

Figura 3.1. Extrusor de doble husilio.

Se utilizé una bogquilla capilar o cabeza capilar adaptada al extrusor de
doble husitto y un sélo capilar de 0.05 pulgadas de didmetro y 1.47 pulgadas de
largo. La cabeza reoldgica consta de dos termopares, uno para medir fa
temperatura de fundido y otro para peder controlar la temperatura, ia cabeza
reoldgica también tiene adaptado un medidor de presion.
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Figura 3.2 Cabeza reoldgica

El anatisis térmico se realizd en un calorimetro diferencial de barrido (CDB)
modelo Du Pont Instrument Thermal Analysis 2100, 910 para oblener la
temperatura de transicion vitrea, la temperatura y entalpia de fusion.

El equipo para el anafisis termogravimetrico fue un aparato Du Pont
Thermat Analysis 2100, Hi - Res TGA para medir temperaturas de
descompasicion.

E! material fue secado en un deshumidificador marca Pagan! Leesona. El
PET y el PEN fueron puestos a secar a una temperatura de 120 °C durante 16
horas [1][20][30]. .



3.2 Procedimiento

Tanto las mezclas como los compuestos puros fueron caracterizados por
analisis térmice (analisis termogravimetrico y calorimetria diferencial de barrido)
para obtener las propiedades térmicas mas importantes como son: temperatura
de descomposicion, temperatura de transicion vitrea, calor de fusidn, % de
cristalizacién, temperatura de fundido de las mezclas mas importantes.

El estudio de la reologia se hizo con una cabeza con capilar adaptada
tanto a la inyectora como a un extrusor. En inyeccion solamente se estudis el
PET a la temperatura de 270 °C porque es la temperatura mas comun de
procesamiento de PET ya que esta aproximadamente de 10 a 20 °C por arriba
del punto de fusion del PET, las velocidades que se manejaron en la inyectora
fueron 1,2,3,4,5,6 y 7 cmis a una carga de inyeccion constante de 60 cm’ a esta
carga se pesaba, se tomaban 7 muestras se obtuvo un peso promedio y con
esto se obtuvo el gasto, la presion se obtuvo de la lectura de la computadora de
la inyectora, con esto se utilizaren las ecuaciones de {a seccion 2.4 para obtener
la viscosidad v {a velocidad de corte, En la inyectora se us6 un capilar de 0.08
pulgadas de diametro y 1 pulgada de largo.

Por extrusién se hizo todo el analisis, tanto para los compuestos puros
como para las mezclas. Las temperaturas que se trabajaron fueron 270, 280,
290 °C para PET y 280, 290 y 300 °C para PEN y las mezclas PET-PEN.

Se trabajaron las siguientes compaosiciones 0, 10, 20, 30, 40 y 50 % en
peso de PEN. Se hicieron mezclas fisicas de aproximadamente 200 gramos en
bolsas donde se pesaron los granulos dependiendo del porcentaje de PET vy
PEN respectivamente, se revolvieron los granilos en las bolsas y se agregaron

al extrusor.

Las velocidad de giro que se usaron en ¢l extrusor de doble husillo fueron
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 y 90 r.p.m. {revoluciones por minuto).
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Se tomaron muestras del gasto que a la salida de la boquilla recldgica a
temperatura y velocidad constante durante un minuto, Las muestras se pesaron
en una balanza analitica electronica la cual tiene una precision de 0.01 g.

Se tomaron 7 muestras para cada velocidad a una temperatura constante.
Se eliminaron la de mayor y menor peso y de las demas se obtuvo su promedio
y su desviacién estandar. El mismo promedio y desviacién estandar se hizo para
la presién.

De los datos experimentales de gasto y presion se utilizaron las
ecuaciones para obtener la velocidad de corte y el esfuerzo a partir de las
ecuaciones de flujo capilar (seccién 2.4).

La densidad que se us6 para convertir el gasto masico a gasto volumétrico,
tanto para PET como para PEN, fue ia densidad de fundido que es una funcién
linea! que depende de ia temperatura [21][22}:

Para PET p (T) = 1.356 — 0.0005*T [iﬂ
cm

Para PEN p (T) = 1.33 ~ 0.0005°T [--]
cm

Por eiemplo para obtener la viscosidad de la mezcla PET/PEN 90/10 a 280
°C y procesada a una velocidad de giro de 40 r.p.m. (revoluciones por minuto)

se obtienen los siguientes resultados:
Gasto masico promedio = 22 g/min
Presion promedio = 466 PSI

La densidad de la mezcla se calcula evaluando las densidades a 280 °C de PET

y PEN que es;
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PreA(280°C)= 1.216 g/em’

PuEM280°C)= 1.191 g/lom®

Pre=PreVorit et Vo)

PueA280°C)= 1.213 glem®

Con esto se divide el gasto masico entre la densidad de mezcla y se
obtiene:

Q= 18.803 cm’/min = 0.3134 cm'/s

Teniendo el gasto y la presién se utilizan las ecuaciones 24.1y 2.4.2 para
calcular el esfuerzo y fa velocidad de corie aparente, con radio de 0.05 puigadas
y longitud de 1.47 pulgadas y se obtiene:

r=11.3 PS5l =77846.07 Pa
7~ 1309.6 5

Se calcula una viscosidad aparente:
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Esto se hace para todos los datos de la mezcla PET/PEN 390/10. Con esto
se obtienen los coeficientes de Klein usando el programa de computo del
Apéndice B que sirven para ajustar las viscosidades a distintas temperaturas y
velocidades de corte y para obtener el valor de indice de ley de potencia
mediante la ecuacion 2.4.16. Los coeficientes necesarios para calcular el indice
de ley de potencia a partir de la ecuacién 2.4,16. son:

A, =-2.6637, A, =-0.0724, A, = Q.00615

n=1+2*-2.6637)"In1309.6 + 0.00615

n=0.593

con esto se calcula la velocidad de corte en la pared con fa ecuacion 2.4.7.
7= (3 + 1/0.593)/4

Y~ 1558.4 8"

para obtener la viscosidad se usa la ecuacion 2.4.15.

7=70.106 Pa’s

A partir de esto se construyeron las graficas de viscosidad vs. velocidad de
corle a tres distintas temperaturas. Esto se hizo tanto para los compuestos

puros como para las mezclas.

A las mezclas mas representativas se les midio el % de transesterificacion

por resonancia magnética nuclear.
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CAPITULO 4
Resultados y Discusion

4.1 Analisis térmico

Se obtuvieron los termogramas por andlisis termogravimétrico para
conocer las temperaturas de descomposicion de los polimeros utifizados (PET y
PEN} y para saber el intervalo de temperaturas del CDB.

Las muestras tanto de PET como de PEN se corrieron a una velocidad de
calentamiento de 10 *C/min desde la temperatura ambiente hasta 600 °C. Para
el PET se encontré que la temperatura de descomposicion es de 423.2 °C y
para el PEN de 431.25 °C, lo cual indica que el PEN tiene una mayor resistencia

a la degradacion que el PET.
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Figura 4.1.1 termograma de TGA para PET

500 500
Gensral ¥4.iC DuPont 2100

1 21049, 207C/HIN, File: C PETAMOA 45]
:::;-:3- :?‘t::: LT e - T G A pparatos: ¥.A. CMSECA
mathod: .. ALEXAMIROVA Run Oata 2—dun-97 86 i1

Cosment: ATH DE K2 VEL DE CAL 20°C/RINM

100 -

Katgnt {x)

[ 100 200 300 400
Tesparatirs {°C}

Figura 4.1.2 Termograma de TGA para PEN

" 500 600
Ganaral ¥4.1C OuPont 2100

40



Una vez que se conocen los intervalos de descomposicidn de ambos
polimeros se corrieron los compuestos puros en CDB desde 0 a 300 °C a una
velocidad de calentamiento de 20 °C/min.
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Figura 4.1.3 Termograma de DSC para PET
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Figura 4.1.4 Termograma de DSC para PEN
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En los termogramas de CDB podemos observar que tanto para el PET
como para el PEN se observa la temperatura de transicion vitrea, pero no se
presenta la regién de cristalizacion debido a que son polimeros parciaimente
cristalinos. Para observar la region de cristalizacién es necesario repetir un
barrido tres veces. Primero, un calentamiento seguido de un enfriamiento rapido

y por ultimo otro calentamiento.

En el termograma de CDB para PET (figura 4.1.3) se observa que la
temperatura de transcion vitrea, T es de 74.75 °C y la temperatura de fusion es
T. es de 241,25 °C, la entalpia de fusion obtenida AH, es 47.44 J/g. Para
obtener el % de cristalizacion se puede utilizar la ecuacién:

*
% de crist = % 4.1

donde AH* representa el calor de fusion obtenido en forma experimental y AH®
representa el caler de fusidn obtenido en forma tedrica, considerando la
formacion completa de un cristal de PET el cual ya se conoce su valor 117.6 Jig
(Mahta y otros[11]).

Para el caso del PEN (figura 4.1.4) se presenta una T, de 125.93 °C, es
decir, 51.18 °C mayor que el PET, muy similar a la reportada por la literatura. En
el caso del PEN la temperatura de fusion fue de 281.84 °C y se encontrd que
presenta dos picos de fusion. Esto es debido a que la cristalizacion del PEN

forma dos tipos de cristales, cristales tipo « v cristales tipo p [22].
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Folimero T,°C |aHd Jig (T.°C |AH, l1ig |T,°C | % crist Ts°C

9

PET 747 (242 133 47.34 2412 |27.3 423.2

PEN 126 |18.3 204 30.5 281.8 |30.5 4312

Tabla 4.1.1 Datos obtenidos a partir de DSC y TGA para PET y PEN.

4.2 Reologia

En la seccidn 3.2 se muestran los calculos para obitener la viscosidad y la
velocidad de corte de un fluido pseudoptastico.

La figura 4.2.1 muestra |a viscosidad contra velocidad de corte para PET a
diferentes temperaturas (260, 270 y 280 °C). En esta grafica 5e muestra que la
viscosidad disminuye al aumentar la temperatura. Las viscosidades obtenidas
son menores a las publicadas por otros articulos pero el PET que utilizan esos
articulos es un polimero sintetizado en laboratoric con pesc molecular de
aproximadamente de 50000 g/mol, mientras que el utilizado en esta tesis tiene .
un peso molecular de 35281 g/mol, el cual tiene un peso molecular mas bajo. El
indice de ley de potencia “n” para PET es de 0.732 y el de la literatura es de
0.76 que es similar al reportado por fa literatura[20].

En la figura de viscosidad vs. velocidad de corte (figura 4.2.1.) €| letrero
“exp” significa las viscosidades experimentales, mientras gue "Kin" significa el
ajuste que se le da a la viscosidad como funcién de la temperatura y de la
velocidad de corte de los datos experimentales usando el polinomic de Klein
{ecuaciones 2.4.16 y 2.4.17).
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GRAFICA DE PET
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Figura 4.2.1. Grafica de nvs. y para PET a tres distintas temperaturas
(270, 280 y 290 °C).

La figura 4.2.2 muestra la viscosidad contra rapidez de corte para PEN. Se
observa que tiene un comportamiento similar al PET en cuanto a pendiente
(indice de ley de potencia) pero sus viscosidades son mas bajas debido a que
se trabajd con PEN de peso molecular intermedio (12000 g/mol).
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PEN
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it = exp 290
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™ Kin 300
10 4 | i —
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Y (1)

Figura 4.2.2. Grafica de n vs. y para PEN a tres distintas temperaturas
(280, 290 y 300 °C).

En la figura 4.2.3 se muestra la viscosidad contra velocidad de corte para
PET con los datos obtenidos usando una cabeza reolégica adaptada a una

inyectora.

Para obtener las pérdidas de presion en la inyectora fue necesario medir la
presion con el capilar y restar la pérdida de presion sin capilar, ya que como las
presiones gque se manejan son tan altas (aproximadamente 15000 PS1), las
pérdidas que se generan por el puro movimiento del barril en la inyectora debe
tomarse en cuenta para que no altere los resultados reales al calcular los

esfuerzos cortantes.

Estos datos muestran que las velocidades de corte que se obtienen son

mucho mas altas que las que se obtienen por extrusion.
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Figura 4.2.3. Grafica de n vs. v para PET a 270 °C en inyeccion.

Esta forma de medir la viscosidad ofrece la ventaja de evaluarla a las
condiciones de procesamiento cuando un material va a ser moldeado por
inyeccion. Consume menos tiempo experimental, aunque tiene la gran
desventaja de que para caracterizar un polimero y obtener su curva realégica se
requiere de mucho mas material que en extrusion {(entre 5 y 7 veces mas que en
extrusion).
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En la tabla 4.2.1 se muestran los coeficientes del polinomio de Klein de los

compuestos puros.

Palimero | A, A, Ay A, A, A
PET 64.727 2.5426 1-0.0130 [0.2821 0.00028 |-0.00049
PEN -28.171 1.8944 |-0.0366 |D.07137 [0.00005 |-D.00316

Tabla 4.2.1 Coeficientes de Klein de los compuestos puros

De la figura 4.2.4 a la figura 4.2.8 se muestran las graficas de viscosidad
contra velocidad de corte para las mezclas PET/PEN 90/10, 80/20, 70/30, 60/40
y 50/50 en peso. El letrero “exp” significa las viscosidades experimentales,

mientras que "KIn" significa el ajuste que se le da a la viscosidad como funcion

de la temperatura y de la velocidad de corte de los datos experimentales usando

el polinomio de Klein (ecuaciones 2.4.16 y 2.4.17).
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PET-PEN 80/10
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Figura 4.2.4, Grafica de v vs. y para la mezcla PET-PEN 90/10 a fres
distintas temperaturas (280, 290 y 300 °C).
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Figura 4.2.5. Grafica de yvs. y para la mezcla PET-PEN 80/20 a tres
distintas temperaturas (280, 290 y 300 °C).
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Figura 4.2.6. Grafica de n vs. y para la mezcla PET-PEN 70/30 a tres
distintas temps. {280, 290 y 300 °C).
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Figura 4.2.7. Grafica de“ﬂs. y para la mezcla PET-PEN 60/40 é tres
distintas temps {280, 280 y 300 °C).
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PET-PEN 50/50
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Figura 4.2.8, Grafica de n vs. y para la mezcla PET-PEN 50/50 a tres
distintas temps (280, 290 y 300 °C).

A partir de estas graficas experimentales se obtienen los coeficientes de

los polinomios de Kiein los cuales se muestran en la tabla 4.2.2. mediante el

programa de compdto del apéndice B.

% PEN | A, A, A, A, Ay A

0 64.727 25426 |-0.0130 |0.282 |0.000288 |-0.0049
10 |-87.413 | 26637 [-00724 (0354 [-0.00037  |0.00615
20  |-167.317 |-3.3680 |-0.0483 |0.653 |-0.00065 |0.00676
30 |-9.49% 16596 |0.00394 |0.051 |-0.00007 |0.00226
40 (22973 |-1.7778 |-0.0051 |0.103 |-0.00012  |0.00277
50 | 240321 |-6.0038 10,0385 |0.049 ]-0.00094 |0.01166
Y f | J{‘ﬁl
100  [-28.171 18944 [-0.0365 |0.071 /-o.oooos j-i).oosu

Tabla 4.2.2 Coeficientes de Kiein de las mezclas.
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Para poder hacer la gréfica de la regla de aditividad logaritmica se requiere
graficar la viscosidad sélo en funcidn de la composicion, pero la viscosidad es
funcion de la velocidad de corte y la temperatura. Por lo tanto, es necesario un
modelo que pueda predecir adecuadamente las viscosidades a distintas
velocidades de corte y temperatura para poder fijas estas variables. El polinomio
de Klein ajusta adecuadamente las viscosidades en funcién de la temperatura y
la velocidad de corte teniendo errores maximos de 5 % en la viscosidad y en
muchos casos es menor. '

Los Polinomios de Klein solo ajustan adecuadamente las viscosidades en
funcioén de la velocidad de corte y la temperatura y no se puede obtener
informacion de estos coefictentes ya que todos los coeficientes estan acoplados
para hacer el ajuste de una mezcla y ningin coeficiente tiene una secuencia que

se pueda interpretar coma aumento 6 disminucion de un parametro.

A partir de la figura 4.2.9 se muestran las graficas de la regla de aditividad
logaritmica.
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GRAFICA DE VISCOSIDAD VS. X2 A280°Cy
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Figura 4.2.9. Grafica de viscosidad vs. Composicién de PEN de la mezcla
PET-PEN a una vy cte. de 1000 (s} y una temperatura de 280 °C.

GRAFICA DE VISCOSIDAD VS. X2 A290°Cy
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=
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Figura 4.2.10. Grafica de viscosidad vs. Composicion de PEN de la mezcla

PET-PEN a una y cte. de 1000 (s"') y una temperatura de 290 °C.
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GRAFICA DE VISCOSIDAD V5. X2 A300°C y
y=1000 s-1
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Figura 4.2.11. Grafica de viscosidad vs. Composicion de PEN de ia

—

mezcla PET-PEN a una y cte. de 1000 (s™) y una temperatura de 300 °C.

GRAFICA DE ViISCOSIDAD V5. X2 A 280 “Cy
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Figura 4.2.12. Gréfica de viscosidad vs. Composicién de PEN de la

mezcla PET-PEN a una y cte. de 2000 (s") y una temperatura de 280 °C.
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GRAFICA DE VISCOSIDAD V5. X2 A 230 °Cy
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Figura 4.2.13. Grafica de viscosidad vs. Composicién de PEN de la
mezcla PET-PEN a una vy cte. de 2000 {s™) y una temperatura de 290 °C.

GRAFICA DE VISCOSIDAD VS. X2 A 300 °Cy
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Figura 4.2.14. Grafica de viscosidad vs. Composicion de PEN de la
mezcla PET-PEN a una y cte. de 2000 (s} y una temperatura de 300 °C.
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GRAFICA DE VISCOSIDAD VS. X2 A 280 °Cy ]
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Figura 4.2.15. Grafica de viscosidad vs. Composicidon de PEN de la
mezcla PET-PEN a una y cte. de 3000 (s} y una temperatura de 280 °C,

GRAFICA DE VISCOSIDAD VS. X2 A290 °C y
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Figura 4.2.16. Grafica de viscosidad

— ]
vs. Composicion de PEN de la

mezcla PET-PEN a una vy cte. de 3000 (") y una temperatura de 290 °C.
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Figura 4.2.17. Grafica de viscosidad

vs. Composicion de PEN de la

mezcla PET-PEN a una y cte. de 3000 (s™') y una temperatura de 300 °C.

GRAFICA DE VISCOSIDAD VS. XS A280°Cy
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Figura 4.2,18. Grafica de viscosidad

vs. Composicion de PEN de la

mezcla PET-PEN a una vy cte. de 4000 (s7) y una temperatura de 280 °C
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GRAFICA DE VISCOSIDAD VS. X2 A 290 °Cy
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Figura 4.2.19. Grafica de viscosidad vs. Composicibn de PEN de la
mezcla PET-PEN a una y cte. de 4000 (s} y una temperatura de 290 °C.
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GRAFICA DE VISCOSIDAD VS. X2 A 300°C y
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Figura 4.2.20. Grafica de viscosidad vs. Composicion de PEN de la mezcla

PET-PEN a una ¥ cte. de 4000 {s™) y una temperatura de 300 °C.,
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GRAFICA DE VISCOSIDAD VS. X2 A 280°C y
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Figgra 4.2.21. Grafica de viscosidad vs. Composicion de PEN de la
mezcla PET-PEN a una y cte. de 6000 (s') y una temperatura de 280 °C.
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Figura 4.2.22. Grafica de viscosidad  vs. Compo—sicién de PEN de la

mezcia PET-PEN a una y cte. de 6000 (s} y una temperatura de 290 °C.
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Figura 4.2.23. Gréafica de viscosidad

vs. Composicion de PEN de la

mezcla PET-PEN a una y cte. de 6000 (s} y una temperatura de 300 °C.
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GRAFICA DE VISCOSIDAD VS. X2 A28B0°Cy
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Figura 4.2.24. Gréfica de viscosidad vs. Composicién de PEN de la

mezcla PET-PEN a una y cte. de 8000 (s™") y una temperatura de 280 °C.
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GRAFICA DE VISCOSIDAD VS. X2 A290°Cy
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Figura 4.2.25. Grafica de viscosidad vs. Composicion de PEN de la
mezcla PET-PEN a una y cte. de 8000 (s™) y una temperatura de 290 °C.
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Figura 4.2.26. Grafica de viscosidad vs. Composicion de PEN de Ia
mezcla PET-PEN a una y cte. de 8000 (s™) y una temperatura de 300 °C.
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Se observa que a velocidades de corte (y mas bajas 1000 s™) hay una
mayor miscibifidad ya que presentan desviaciones positivas a la regla de
aditividad logaritmica [2]{16], esto se observa en las mezclas de PET-PEN 20/10
y a la temperatura de 280 °C, ya que como ejemplo la mezcla a una velocidad
de corte de 3000 s tiene desviaciones con respecto a la regla de aditividad
logarilmica de aproximadamente 52 % (ver figura 4.2,15) mientras que Ia misma
mezcla a 4000 s” tiene desviaciones de aproximadamente 42 % (ver figura
4.2.18).

Cuando se incrementa la temperatura las mezclas tienden a presentar
mayores desviaciones respecto a la regia de aditividad logaritmica, tal es el caso
de la mezcla PET-PEN 90/10 a una velocidad de corte de 4000 s, en donde la
desviacion de la mezcla a 280 °C es de aproximadamente 44 % y para 290 °C
es de 57 %.

A medida que aumenia la velocidad de corie las mezclas procesadas a
mas bajas temperaturas {280 °C) tienden a tener una separacién de fases y
después presentan inmiscibilidad. Tal es el caso de la figura 4.2.24 en donde a
una y de 4000 s™ se llega a una miscibilidad critica en la mezcla 70/30 y partir de -

ahi se presenta la inmiscibilidad (desviacicnes negativas).

Las desviaciones positivas se deben a la generacion de gotas que generan
mayores esfuerzos, estas gotas se generan al aumentar la fase dispersa y tener
una mejor distribucion dentro de la fase matriz, lo que hace que el fluido se

comporte como si fuera de una sola fase que opone mayor resistencia a fluir.
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Por otro 1ado a medida que se incrementa la velocidad de corte, las
mezclas procesadas a 300 °C presentan mas miscibilidad, esto es debido a que
al aumentar la velocidad de corte disminuye el iempo de residencia en el
extrusor vy, a esta temperatura, la degradacion se hace mas patente. Al estar
mas tiempo en el extrusor los polimeros se mezclan mejor y existe mayor
interaccitn entre ellos, pero a su vez la degradacion es mayor por estar mas
fiemnpo en el exirusor a esa temperatura. Al estar las mezclas menos tiempo en
el extrusor, el mezclado no se favorece y la degradacion es mucho menor lo gue
hace que su viscosidad no disminuya tan drasticamente, por permanecer poco
tiempo a esa temperatura, es decir, ia degradacion le afecta mas gue el poco

mezclado que se tenga.

Otro fenémeno que se observa en las graficas de aditividad logaritmica es
que a medida que se aumentan las velocidades de corte y la temperatura, las
mezclas de PET-PEN de mayor concentracion {60/40 y 50/50 en peso)
presentan miscibilidad, lo cual es posible debido que a altas temperaturas, pero
a tiempos de residencia cortos (velocidades de corte altas), el PEN reacciona

mejor con el PET y existe una menor degradacion.

Otra razén por la cual se lleva a cabo la miscibilidad es que los
componentes estan intimamente mezclados, debido al uso del extrusor de doble
husillo que presenta un buen mezclado, tanto dispersivo como distributivo. Este
mezclado es resultado del corte y de los esfuerzos elongacionales en a zona de
intermezclado (zona donde se empalman los husillos). Los materiales son
levados a los huecos o espacios libres en los husillos v son expuesios a altos

esfuerzos.

El analisis de las mezclas que se hizo por CDB fue a las mismas

condiciones que para los compuastos puros.
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Para las mezclas se hicieron las pruebas a una constante de 2000 s™' y
tres distintas temperaturas.

Con el uso de la ecuacién de Fox [16] se obliene la T, tedrica de una
mezcla, la cual esta dada por:

=

LY 4.2)
ng

1
Tom

w3

donde W, y W, son las fracciones en peso de los compuestos purosy T, v T,
son las temperaturas de transicidn vitrea de los compuestos puros, T, es la
temperatura de transicion vitrea de la mezcla.
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Mezcla Temperatura | T, (°C) T (°C) Ta {°C)
PET/PEN (%) jde proc.
S A
100/0 280 747 133 241
9010 280 80 145 250 1
290 80 142 248
300 72 173 240
70/30 280 88 172 244y 263
290 88 172 244
300 - - 233
|
h0/50 280 Q4 184 237
290 94 200 264
300 a3 - 235
—
0/100 280 125.9 204 281
L A

Tabla 4.2.3 Resultados de analisis térmico de mezclas PET/PEN

preparadas a una y constante de 2000 s
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En esta tabla se ven los resultados de toda la informacion que se obtiene
del analisis témmico por CDB (calorimetria diferencial de bamido). Estos
resultados se obtuvieron sobre muestras preparadas a una y constante de 2000
s'. Se observa que la mezcla 90/10 es miscible ya que solo presenta una sola
T, v un sélo valor de [a temperatura de fundido (T,,} a las tres temperaturas, lo
que concuerda salisfactoriamente con los resultados obtenidos por reclogia de

mezclas y presentados anteriormente.

Para la mezcla 70/30 a la temperatura de 280 °C se observan dos puntos
de fusidn, lo cual hace qué la mezcla sea parcialmente miscible aunque si se
presenta una sola T, El andlisis por reologia muestra que a estas mismas
condiciones fas mezclas 70/30 son miscibles. Los puntos de fusién pueden ser
debidos a distintas formas de los cristales.

Para la mezcla 50/50 se observa que la mezcla a 280 y 290 °C son
miscibles tanto por el criterio reolégice como por analisis térmico, aunque en la
mezcla de 300 °C ambos criterios se contradicen, ya que por reologia es
inmiscible pero por analisis térmico sélo presenta una T, Esto puede ser
atribuible a la degradacion que sufre en el extrusor gue hace que baje su
viscosidad drasticamente, aunque por la alta temperatura y mayor tiempo de
residencia o menor velocidad de deformacidn se genera una mayor interaccion
entre los polimeros, lo que hace que reaccionen y se forme el copolimero
induciendo miscibilidad, al mismo tiempo se genera degradacion de la mezcia y
del copolimero disminuyendo draslicamente su viscosidad lo cual la hace
parecer inmiscible por el criterio reoldgice. Otra causa puede atribuirse al error
experimental (7 a 10 %) ya gque a |a temperatura de 300 °C se presenta mas
error experimental para el calculo de las viscosidades debido a que existen mas
fluctuaciones en gasto y presion, que son los parametros necesarios para hacer

el caleulo de viscosidades.
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En la figura 4.2.27 se muestra la relacion de la T contra el % en peso de
PEN y se comparan los datos experimentales con la ecuacion de Fox {ecuacion
4.2). Las condiciones que se usaron fueron 290 °C y una y de 2000 s". Se
hicieron las mezclas que tienen solo una T, por eso se eligieron las condiciones
de 280 °C y y de 2000 s' porque en este intervalo las mezclas son miscibles

también por el criterio reoldgico.

1/Tg vs. % PEN a una T=290 °C y una y =2000 s-1
0014
0.012 T ———
0.01 —~——

g 0.008 \p fox
E 0.006 L

0.004 —

0.002 - —

0 -
0 20 40 &0 80 100
% PR

Figura 4.2.27 Gréficade T, vs. % en pesode PEN auna T de 290 *C yuna y de
2000 8.
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4.3 Analisis termodinamico

Para cobtener el pardmetro de interaccion binario Yorrey S€ utiliza la

ecuacion modificada para dos polimeros cristalinos de Flory-Huggins [2][35]:

1 * t =__?LJ_. - ¢B - ¢ﬂ'
AH‘ Rln 's AHJ
TRy Za M, My 7 g RIbf MLy g g KNy (B
(4.3)

donde T, es la temperatura de fusion de la mezcla, ¢, y ¢ son la fraccion
volumen de los compuestos A y B respectivamente, AH,, y AHg son las entalpias
de fusidn de los polimeros totalmente cristalinos, X, y X; son el grado de
polimerizacion de A y B, T.° ¥ T.'s son las temperaturas de fusion de los

polimeros totaimente cristalinos de A y B. R es el valor de |a constante de los
gases en J/molK.

Los valores de Tm se obtienen a partir de los termogramas a diferentes

temperaturas, concentraciones y velocidades de corte.

Las fracciones volumen se calculan a partir de las siguientes ecuaciones:

$a= nay b = "aXs
n, R,
ny=nX, +n, X,
W W,
n, =— g =—L
PM, PM,
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PM, o _ M,
,= s

X =
‘T PM,, PM,,

donde W, y W, son las fracciones peso de los compuestos A y B, PM, vy PM,
son los pesos moleculares de A y B, PM,, ¥ PM,, son los pesos moleculares de

los mondmeros A y B.

El compuesto A es el PET y el compuesto B es el PEN. Los pesos
moleculares de PET y PEN son obtenidos a partir de viscosidad intrinseca.

La viscosidad intrinseca se obtiene mediante el siguiente procedimiento:

1. Se siguid la norma ASTM No. D4603-91[38] para la determinacion de
la viscosidad inherente del PET y poliésteres afines.

2, Se prepararon soluciones de fenol/1,1,2,2-tetracloroetanc en una
proporcidn 60/40 % por peso a concentraciones de polimerc de 0.5
g/dl.

3. Las mediciones se realizaron en un viscosimetro Ubbelohde 1B,
Temp. 30 °C (para garantizar temperatura de operacién constante se -

emied un termostato marca Gechne modelo TW-16D.

4. Se efectuaron 5 mediciones para cada muestra y se promediaron los
tiempos de flujo. Con la siguiente formula se calculé la viscosidad

inherente:
Ninh (30 °C) = InM, /C
Ninn = viscosidad inherente

T, =ty = viscosidad relativa
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t = tiempo de flujo de la solucion poimérica, seg.
ty = tiempo de flujo del disolvente, seg.
C = concentracion de 1a solucion, g/dl.

Algunos investigadores han propuesto ecuaciones para determinar la
viscosidad intrinseca de una solucidn polimérica a partir de una sola

medicién de la viscosidad relativa (1)) o especifica (Mgp), lo que evita

pérdida de tiempo y principalmente de material.

Una relacién de este tipo es |la conocida como de Bitimeyer{38}:

[n] =0.25(1,— 1 + 3n,/C

[n] = viscosidad intrinseca

T, = viscosidad relativa

C = coneentracion, g/dl.

5. El valor de la viscosidad intrinseca obtenido para cada uno de los

polimeros fue sustituido en la ecuacion de Mark-Houwink:

69



donde K y a son las constantes de Mark-Houwink y para PET son K=0.000761 y
a=0.67, para PEN K=0.000475 y a=0.747 [39][40]. Los valores obtenidos de las
viscosidades intrinsecas son 0.85 difg para PET y 0.53 dl/g para PEN. El peso
molecular que se obtiene para PET {compuesto A) es de 35281 g/mol y para
PEN (compuesto B) de 12115 g/mol.

Los pesos moleculares de los monomeros se obtienen a partir de la
estructura de cada polimero. Para PET es 192 g/mol y para PEN 242 g/mol.
Conociendo los pesos moleculares de los polimeros y los mondmeros los

valores de X, y X5 son 183 y 50 respectivamente.

Los AH, y AH, obtenidos de la literatura[11][33] son 22579 y 25008 J/moi

respectivamente y los valores de T,,°, ¥ T,."s son 553 y 573 K respectivamente.

Teniendo todos los pardmetros se varia la composicidn; a cada
composicidon le corresponde una temperatura de fusién de la mezcia.
Considerando “Y"el lado derecho de la ecuacién 4.3 y “X" el lado izquierdo de la
misma ecuacién y ajustando a una linea recta se obtiene el valor de la
pendiente que es 1/y.,; se calcula el valor inverso de la pendiente y se obtiene
el parametro de interaccion binario y,.,. Los calculos se hacen con tres
diferentes composiciones, a una temperatura y velocidad de corte constantes.
Las composiciones son 10, 30, 50 % en peso de PEN. A cada composicién le
corresponde una temperatura de fusion de mezclade y a partir de esto se hace

el analisis mencionado antericrmente.

Un ejemplo det calculo del parametro de interaccion es el que se muestra
en la siguiente tabla para el sistema PET-PEN a 280 °C y una velocidad de corte
de 2000 s (tabla 4.2.4.
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% PEN

Gren Tu(°C) [ X(moll) |Y(molld) |[Pend. |X,
10 0.0811 | 250 0.00022 | 4.48%10°
30 0.2531 | 244 0.00025 |4.65*10% |-0.2008 |-4.977
50 0.4424 | 245 0.00028 | 4.97*10°

Tabla 4.2.4. Tabla para el calculo del pardmetro de interacciéon del sistema
PET-PEN a 290 °C y veloc. de corte de 2000 s™.

T proceso °C Vel. de corte 5™ Yo
280 2000 -4.97771
280 2000 -5.04954
300 2000 -5.32432
280 4000 -4.82100
290 4000 -4 89058

Tabla 4.2.5. Parametros de interaccion obtenidos a distintas condiciones

de procesamiento.

Los valores de los pardmetros de interaccién de las mezclas a diferentes

condiciones de procesamiento son negatives, lo que indica que estas mezclas

son miscibles. Sistemas miscibles con valores negativos en el parametro de

interaccion ya han sido reportados por muchos autores, obtenidos por distintos

métodos para medir el parametro de interaccion, como son: por dispersién de

luz y cromatografia de gases por inversion de fases[2]{35].
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A partir del parametro de interaccion binario y,.s se calcula la energia libre
de Gibbs dada por Flory-Huggins:

AG, = RT(PLing + P1ng, + 7 ,04,) (4.4)
X, X,
En la grafica 4.3.30 se muestra ¢! diagrama de la energia libre de Gibbs
contra fraccion mol de PEN para el sistema PET-PEN a fres distintas
temperaturas de proceso y 2 diferentes velocidades de deformacion.

G de mezclado para el sistema PET-PEN a una diferentes j
temperaturas de proceso y veloc. de corte
-1000 - e
G1=2000 5-1
2000 - | (62=4000 5-1
-3000 1 I ——280 G1
| —200G1
E 300 G1
£ 4000 { l
M 280 G2
b5 —— 29062
-5000
!
-B000 ;
E
7000 — — A
0 02 04 06 08 1
Xmol PN

Figura 4. 230, Grahca déAG meZelado vs. X mol dé PEN. \_’]
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Los datos de 10, 30 y 50 % en peso de PEN son los obtenidos
experimentalmente, todos los demas sirven para completar el diagrama. Por
esto el diagrama de energia libre de Gibbs no es del todo confiable aunque el
sistema parezca completamente miscible, debido a que se hizo el célculo del
parametro de interaccion con solo tres datos experimentales en donde al tener
pocos puntos, la ecuacién 4.3 que se usa para el caiculo del parAmetro de
interaccion si se ajusta a una linea recta, pero si se consideraran mucho mas
puntos, la ecuacién 4.3 tal vez ya no se ajustaria a una linea recta y esta
ecuacién ya no aplicaria para este sistema.

Para que exista miscibilidad es necesario que la energia libre de Gibbs sea
negativa. En todos las curvas obtenidas se observa que si son miscibles y que
al aumentar la temperatura aumenta la miscibilidad; a velocidades de
deformacidén mas bajas y una temperatura constante, la miscibilidad es mayor.
Esto concuerda con lo obtenido por criterios reoldgicos, en donde se obtienen

resultados similares.

E! pardmetro que determina que disminuya 0 aumente la energia libre de
Gibbs es el punto de fusidn de la mezcla. Un ejemplo de esto es el sistema PET-
PEN a 280 °C que tiene mayores puntos de fusidn que el sistema PET-PEN a
290 °C (tabla 4.2.3) tiene un pardmetro de interaccion menos negativo que el del
sistema PET-PEN 290 °C (tabla 4.2.4). Al ser menos negativo el parametro de
interaccion hace que la energia libre de Gibbs aumente. Aunque los cambios no
son muy significativos ya gque los parémetros de interaccion binarios no varian

mucho de un valor a otro (ver tabla 4.2.4).

Por resonancia magnética nuclear se calculd el porciento de
transesterificacion (ecuacion 2.7.1), asi como €l grado al azar (B ecuacion

2.7.4.). Los resultados se muestran en la tabla 4.2.6.
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PET/IPEN % en|Temperatura de|% de trans. Grado al azar
peso proc. °C
B
90/10 280 No se percibe
290 No se percibe
300 12 0.24
70/30 280 8 0.13
290 11 0.16
300 14 Q.19
50/50 280 7 0.08
290 14 0.15
300 18 0.20

Tabla 4.2 6. Resultados obtenidas por resgnancia magnética nuclear,

En publicaciones reportadas [7][8][24][30] se ha propuesto la idea de que
la miscibilidad de las mezclas puede estar determinada por las reacciones de
intercambio o de transesterificacion y en la formacion de un copalimero en

bloque o al azar.
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tos resultados obtenidos por RMN contrastan con los obtenidos por
reologia y analisis térmico en algunas mezclas, tal es el caso de la mezcla 90/10
en donde sdlo se percibe formacion de copolimero en 300 °C (figura A.22). Esto
puede ser atribuible a que la mezcia no sea completamente miscible y no forme
copolimero, pudiendo existir dos fases (figuras A.16, y A.19). Es decir, que
exista una fase dispersa bien distribuida en la matriz con dominios muy
pequenios que no se alcanzan a detectar por la técnica de CDB que hace
aparecer miscible por esta técnica.

En la mezcla 70/30 los resultados obtenidos por RMN guardan cierta
concordancia con los obtenidos por reclogia y analisis térmico, ya que se
observa un aumento en la transesterificacion al aumentar la temperatura de
280°C a 290 °C pero ya no concuerdan para las mezclas de 300 °C en donde
por neologia se ve una menor miscibilidad provocada por la degradacién. Es
decir, al aumentar la temperatura aumenta él % de transesterificacion, pero a su
vez el sistema se degrada mas al estar a esa temperatura.

Lo mismo sucede para la mezcla 50/50, en donde para e! caso de la
reologia de mezclas a temperaturas altas se obtienen viscosidades por debajo .
de la regla de aditividad logaritmica (figura 4.2.14), lo cual hace que no se
pueda encontrar una relacién directa entre % de transesterificacion vy
miscibilidad por el criterio reclégico ya que aunque una mezcla muestre un alto
% de transesterificacion {tabla 4.2.6.), esa mezcla al mismao tiempo que se forma
el copolimero sufre degradacidn, reduciendo el peso molecular de la mezcla,
pero por el criterio reclogico no es tan miscible debide a la disminucion drastica

de la viscosidad por la degradacion.

A medida que reaccionan el PET Y el PEN primero se va formando un

copolimero en bloque y
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A medida que aumenta el grado de transesterificacién aumenta el grado al
azar del copolimero. Este copolimero contribuye a que se tenga mayor
miscibilidad en la mezcla ya que con alio porcentaje de transesterificacion se
obtienen mezclas més miscibles aunque existen excepciones como la mezcla
PET/PEN 50/50 que ya ha sido mencionada anteriormente.
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CAPITULO 5

Conclusiones

En las mezclas miscibles se obtienen mayores desviaciones positivas a la
regla logaritmica, existiendo por tanto, fuerzas de atraccién que hacen que la
viscosidad aumente. Este sistema (PET/PEN) ya se habia estudiado y se habia
encontrado que es parciaimente miscible por métodos Calorimétricos (CDB) vy

resonancia magnética nuclear [26][30] pero no por métodos reoldgicos.

A mavyor temperatura {300 °C) se observan desviaciones negativas a la regla
logaritmica, lo cual es atribuible a una inmiscibilidad [27]. Otra razén es que al
procesar estos polimeros a temperaturas tan altas sufren una ruptura de cadenas,

es decir, el polimero se degrada, y lag fases tienden a separarse.

Las mezclas que presentan desviaciones positivas a la regla logaritmica
fienen una mayor miscibilidad, existiendo por tante, fuerzas de atraccién que
hacen que la viscosidad aumente. y las mezclas que presentan desviaciones
negalivas tienen menor miscibilidad, lo cual esta de acuerdo también con los

resultados de analisis térmico.

Existe la posibilidad de que la modificacién de la homogeneidad y el
comportamiento térmico de ias mezclas sea consecuencia de las reacciones de
intercambio o transesterificacidn que se producen en el estado fundido, aunque

hubo excepciones a esta regla, tal es el caso de la mezcla 50/50 a 300 °C.
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Los sistemas mas interesantes fueron 1as mezclas 90/10, 70/30 a 290 *C y
velocidades de corte moderadas (2000 s7) y mezclas de 50/50 a 300 °C a
velocidades de corte altas (8000 s™). Estas mezclas mostraron ser miscibles y
presentar una sola T, La mezcla 80/10 es la mezcla mas barata pero su T, so6lo
tiene un ligero aumento (aprox. 5 %) sobre la T, de! PET, o cual todavia no la
hace conveniente para aplicaciones en el llenado de botellas en caliente. La
mezcla 70/30 resulta tener una T, mayor pero su costo es mayor. Esta mezcla
puede ser usada para boteltas que seran lienadas en caliente ya que su T, es de
90 °C. Las pruebas gue se les aplica para poder ser llenadas en caliente usan el
criterio de la temperatura Vicat que es unos 10 °C mas alta que la T_. La mezcla
50/50 tiene una Tg mayor pero su costo es bastante alto, y desde el punto de vista
econdmico no resulta conveniente utilizar ias mezclas que tienen cada vez mas
contenido de PEN debido a que este polimero es 5 veces mas caro que el PET.
Asi, aunque resulte tener buena miscibilidad, es mas conveniente usar la mezcla

que contiene menor contenido de PEN.

En las graficas de la regla de aditividad logaritmica se observa que existen
tanto desviaciones positivas como negativas, lo cual hace a este sistema (PET-
PEN) un sistema parcialmente miscible. Bajo el criterio termodinadmico, se
encaontré que el sistemna era miscible dentro de los puntos estudiados aunque no
se hizo un estudio mas completo para saber si existen regiones de inmiscibilidad
en donde las fases tienden a separarse para formar lo que se conoce como

descomposicién espinodal {inestable) y binodal (metaestable).

De todo lo descrito anteriormente se concluye que con la ayuda de
relaciones reoldbgicas; como es el modele de ley de potencia para fluidos
pseudoplasticos vy Ia regia de aditividad logaritmica para reologia de mezclas, y
termodinamicas, como el criterio de la temperatura de transicidn vitrea y el
parametro de interaccion binario. Del sistema estudiade pueden establecerse
formulaciones, como las mezclas 90/i0 y 70/30 a 280 °C y velocidad de corte de

2000 5™ que pueden ser procesadas en equipes como extrusores e inyectoras.
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Apéndice A

Termogramas de DSC y Espectros de Resonancia Magnética Nuclear
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A.1 Termograma de la mezcla PET-PEN 90/10 a 280 °C y y de 2000 s
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A.2 Termograma de la mezcla PET-PEN 70/30 a 280 °C y y de 2000 s™.
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A4 Termograma de la mezcla PET-PEN 90/10 a 280 °C y y de 2000 5™,
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A5 Termograma de la mezcla PET-PEN 70/30 a 260 °C y y de 2000 s™.
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A.B Termograma de la mezcla PET-PEN 50/50 a 290 °C y y de 2000 s™.
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A.7 Termograma de la mezcla PET-PEN 90/10 a 300 °C y y de 2000 ™.
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A.10 Termograma de la mezcla PET-PEN 90/10 a 280 °C y y de 4000 s,
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A.11 Termograma de la mezcla PET-PEN 70/30 a 280 °C y yde 4000 s™.
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A.12 Termograma de la mezcla PET-PEN 50/50 a 280 °C y y de 4000 s™".
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A.16 Espectro de RMN de la mezcla PET-PEN 90/10 a 280 °C y y de 2000 s
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A.18 Espectro de RMN de la mezcla PET-PEN 50/50 a 280 °C y yde 2000 s
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A.21 Espectro de RMN de la mezcla PET-PEN 50/50 a 280 °C y y de 2000 s°
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Apéndice B

Programa de Computo para obtener los coeficientes del Polinomio de Klein

cLs
10 REM POLINOMIO DE KLEIN RO
20 REM
40 DIM X(100),0(7),E(6),A(6.7)
50 INPUT "CUANTOS DATOS GAMAT,VISC="N
55 M=5
60 M1=6
70 M2=7
80 FOR I=1 TO M2
90 D{)=0
100 FOR J=1 TO M1
110 A{LI)<0
120 NEXT J
130 NEXT |
230 FORK=1 TON
250 INPUT "VALOR DE G.T.VISC= ~G.T E1
260 X{M1)=LOG(.021°E1/144)
270 X{1)=LOG(G)
275 X(2)=X(1y/2

280 X(3)=1.8'T+32



290 X(4)=X(3)"2

300 X(5)=X(1)*X(3)

320 D(M2)=D(M2+X{M1)2
330 D(1)=A(1,M2)+X(M1)
340 A(1,M2)=D(1)

350 FORI=1TOM

360 11=t+1

370 A(1,1)=A(1H)+X(1)
380 A(1,1)=A(11,1)

390 D(11)=A{11 M2+X(1)*X(M1}
400 A(H,M2)=D(11)

410 FORJ=I TOM

420 J1=441

430 A=A X X()
440 AJ1,11)=A011.01)

450 NEXT J

460 NEXT1

470 NEXTK
FORK=1TON
PRINT "NUMERO™K

PRINT "GAMA"G

PRINT "T°T
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PRINT "X{1)="%{1}
PRINT "X(2)="X{2)X(1)
NEXT K

480 A(1,1)=N

490 FOR I=2 TO M1
500 E(h=A{1,))

510 NEXTI

520 FOR |=1 TO M1
530 FOR J=I TO M1
540 IF A(J.l)<>0 THEN 580
550 NEXT J

560 PRINT "KEINE EINDEUTIGE LOESUNG"
570 STOP

580 FOR K=1TO M2
590 B=A(l,K)

600 A(lK)=A(J,K)

610 A{J K)=B

620 NEXT K

630 C=1/A{L1)

640 FOR K=1 TO M2
650 A(l K)=C*A{l.K)

660 NEXT K
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670 FOR J=1 TO M1
680 IF J=I THEN 730

690 C=-A(J 1)

700 FOR K=1 TO M2

710 A(JK)=A{ K)+C*A(1K)

720 NEXT K

730 NEXT J

740 NEXT |

750 REM PRINT"

760 PRINT "A0="TAB(8),A(1,M2)
765 PRINT "A1="TAB(8),A(2,M2)
770 PRINT "A11="TAB(B);,A(3.M2)
775 PRINT "A2="TAB(8),A(4, M2}
780 PRINT "A22="TAB(8).A(5.M2)
785 PRINT "A12="TAB(8),A(6.M2)
790 STOP

800 REM A{LL)=## #itisann

810 END
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