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Resumen

Las mezclas de materiales poliméricos se han planteado como una alternativa interesante
para fabricar nuevos materiales a partir de componentes con excelentes caracteristicas de
desempefo. Para lograr ampliar el rango de aplicaciones y mejorar algunas de las
propiedades de los polimeros constituyentes, se requiere conocer con certeza las
variables tecnolégicas de procesamiento y, particularmente, los efectos que tienen sobre
las caracteristicas del material. Este trabajo esta enfocado en analizar el comportamiento
de las propiedades del polibutilen tereftalato, (PBT) con la adicion del poliéter imida, (PEI)
cuando son procesados, en fundido, en una camara de mezclado. Para esto, se
fabricaron mezclas fisicas de PBT y PEI en composiciones de 90, 70, 50, y 30% en peso
de PBT a distintas condiciones de procesamiento. La procesabilidad de las mezclas fue
evaluada a partir del tiempo de homogenizacion y de la energia mecanica especifica
utilizada en el procesamiento de las mezclas PBT/PEI. La miscibilidad y estabilidad
térmica, de los materiales obtenidos, fueron analizadas por analisis térmico (DSC y TGA).
Asi mismo, los materiales fueron caracterizados por andlisis estructural (FTIR) vy
resistencia al fuego. Los resultados fueron correlacionados a partir de las condiciones
seleccionadas y mostraron que las velocidades de procesamiento no afectan la movilidad
entre los componentes de mezclado mientras que el aumento del tiempo de residencia del
material, dentro de la camara, acelera su degradacién. Se observo que la viscosidad de
las mezclas no se ve afectada por las velocidades de procesamiento, sin embargo,
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aumenta para composiciones altas en PEI confirmando su adecuada procesabilidad al
mezclarse con el PBT. Los materiales estudiados mostraron una tendencia en el aumento
del torque con el contenido de PEI en las mezclas PBT/PEI procesados a las diferentes
velocidades de rotacién sugiriendo un mayor trabajo mecanico provocado por el PEI. Con
el aumento del contenido de PEI en las mezclas, el PBT mostro dificultad a cristalizar en
los materiales procesados a las diferentes velocidades reduciendo su cristalinidad cuando
el tiempo de procesamiento es mayor a 13 minutos. Las mezclas PBT/PEI se encontraron
inmiscibles en todo el rango de composicion de PEI estudiadas debido a que se
detectaron dos T, cada una de las cuales estda muy cerca del componente puro,
sugiriendo la existencia de una segregacion de los componentes.

Palabras clave: Procesabilidad, Miscibilidad, Estabilidad térmica, Polibutilen tereftalato,
Poliéter imida.
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Assessment of Processability, Miscibility and Thermal
Stability of Poli(butilen tereftalato)/Poli(éter imida) blends

Abstract

In this work, PBT/PEI blends were processed in compositions of 90, 70, 50, and 30% by
weight in a mixing chamber to different processing conditions, in order to study the effect
of addition of poly (ether imide) (PEI) on the properties of the poly (butylene terephthalate)
(PBT). The materials obtained were characterized by thermal analysis (DSC and TGA),
structural analysis (FT-IR) and fire-resistant empirical test. The results were correlated with
the different conditions of processing and showed that the processing speeds no affected
the mobility between blend components, whereas the increasing of residence time of the
material within the chamber, accelerates degradation. Processability of the blends was
evaluated by interpreting the torque rheometer data in terms of shear stress, shear rate
and viscosity. It was found that the viscosity of the PBT/PEI blends is not affected by
processing speeds, however, the viscosity increased in blends with a higher content of
PEI. Improved processability was confirmed to higher PBT content. The PBT/PEI blends
indicated a tendency to increase the torque with PEI content, for compositions processed
at 70, 80 and 90 RPM, suggesting a higher mechanical work caused by the PEI. With
increasing PEI content in the blends, the PBT showed difficulty to crystallize in the
processed materials to the different speeds reducing its crystallinity even more when the
processing time is higher than 13 minutes. Immiscibility have been demonstrated in the
PBT/PEI blends within the composition range studied. Two 7; were observed in the
PBT/PEI blends, which were very close to pure component, suggesting the existence of a
segregation of components. Additionally, interactions between the polymers were
investigated by analyzing the equilibrium melting point depression as well as the 7
dependence on composition.

Key words: Processability; Miscibility; Thermal stability; Polybutylene terephthalate;
Polyether imide.
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1 Introduccion

Uno de los objetivos principales de la ciencia y tecnologia de materiales poliméricos, en
décadas anteriores, ha sido el desarrollo de nuevos materiales o realizar variantes
guimicas de los ya existentes a partir del uso de nuevos mondémeros o0 procesos de
polimerizacién. Sin embargo, esta ruta llega a requerir mayor tiempo, mayores costos v,
en muchos casos, no conduce a la obtencién de propiedades finales idoneas [1][2]. Una
solucion a ello, ha sido el desarrollo de mezclas fisicas (Ilamadas también polimezclas) a
partir de materiales poliméricos ya existentes, bajo tecnologias de procesamiento
adaptados a las aplicaciones ingenieriles actuales, en condiciones econdémicamente
viables y fabricadas con el propésito de obtener materiales que permitan solventar las
deficiencias de desempefio de los componentes puros en sus aplicaciones comunes, 0
amplidndose hacia nuevos campos de trabajo [3][4][5].

De esta manera, la motivacion de fabricar mezclas esta sustentada, principalmente, en las
caracteristicas de los materiales poliméricos. En particular, resulta atractivo desarrollar
mezclas a partir de polimeros de diferentes propiedades como los polimeros de alto
rendimiento y/o polimeros de ingenieria, debido a la importancia tecnoldgica que tienen
estos materiales para aplicaciones industriales. Entre los polimeros de ingenieria se
encuentran los poliésteres termoplasticos representando un grupo de materiales
comerciales con demostrada utilidad en una variedad de productos y aplicaciones; al que
hacen parte principalmente el polibutilen tereftalato, (PBT), y el polietilen tereftalato,
(PET).

Especial interés recibe el PBT gracias a su buen desempefio, fuerte estabilidad
dimensional, buena resistencia térmica, buena apariencia estética, muy buena resistencia
quimica, excelentes propiedades barrera y baja viscosidad en estado fundido lo que
permite su excelente procesabilidad. A nivel mundial se consume un alto porcentaje de
PBT para hacer peliculas para envasado de productos, cableado, recipientes para uso
cosmeético y farmacéutico y para la manufactura de una amplia variedad de componentes
plasticos de ingenieria; sin olvidar su aplicacion en la industria textil. La razén de sus
peculiares propiedades, que dan paso a estas aplicaciones y la creciente ubicacion en el
mercado del plastico, se debe originariamente a sus caracteristicas estructurales, de las
cuales priman importancia su baja velocidad de cristalizacion que permite obtener un
material en estado vitreo para aplicaciones que requieran como cualidad la transparencia
en espesores pequefios y su estabilidad quimica e insolubilidad, las cuales marcan un
atractivo para las aplicaciones de empaques y en la industria eléctrica y electrénica.

Aun cuando, el PBT, es un material polimérico capaz de cubrir un amplio mercado, no es
posible su utilizacién sin hacer alguna modificacion. Por lo tanto, para lograr expandir su
aplicabilidad en campos de altas temperaturas (tales como en fibras textiles de seguridad,
en el envasado de productos de llenado en caliente, en la manufactura de pasteurizados,
en el lavado de recipientes con solucién alcalina en caliente para su reutilizacién y/o
rellenado, en aplicaciones que requieran peliculas de espesores gruesos con alta
transparencia, en las areas de transporte y de construccion) donde requieren materiales
tendientes a reducir su ignicibn o a quemar de manera eficiente, entre otras, se han
desarrollado una serie de investigaciones explorando los cambios que puede sufrir el PBT
mediante la mejora de alguna de sus propiedades (morfologia, permeabilidad,
cristalinidad, reduccion de su procesabilidad debido a altas temperaturas, generacion de
cargas estaticas, entre otras); gracias a que es un material que posee afinidad molecular
en mezclas con otros polimeros debida a la presencia de sus grupos funcionales.
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Uno de los métodos para realizar estas modificaciones en el PBT, que tiene importancia a
nivel cientifico e industrial, es la incorporacion de aditivos como es el caso de retardantes
a la llama para lograr mejorar su capacidad ignifuga, entre otros estabilizantes,
antioxidantes, ultravioleta y/o térmicos para lograr controlar los procesos que tienen lugar
durante la descomposicion del material. Sin embargo, son a menudo basados en
compuestos halogenados, con trioxido de antimonio como agente sinérgico [6], los cuales
producen hidrocarbonos arométicos halogenados cancerigenos que son perjudiciales
para el medio ambiente, mientras durante la combustion producen gases nocivos Yy
corrosivos [7]. Como alternativa para reducir el impacto ambiental, costos, y a su vez
ampliar el rango de aplicaciones para el PBT, recibe mayor atencion el método de
desarrollar sistemas de mezclas de PBT con polimeros amorfos o semicristalinos de alto
desempenio, considerando en detalle la haturaleza de los componentes poliméricos.

Con respecto a la utilizacion de polimeros de alto desempefio con estructura quimica
similar, como el PET, se realiz6 un estudio donde se evalu6 las caracteristicas de las
mezclas a partir de tratamientos térmicos encontrdndose que los materiales son miscibles
en estado amorfo garantizando la compatibilidad entre los componentes luego de un
periodo largo de almacenamiento a bajas temperaturas. Coincidencialmente, el PET y el
PBT cristalizan por encima de la 7, de esta manera cada componente cristaliza
separadamente obteniéndose que la cristalizacion no es afectada y por el contrario es
mejorada por la presencia del otro componente; concluyéndose que, un efecto sinérgico
en la cristalizacion de las mezclas PET/PBT fue observado, ambos componentes podrian
cristalizar simultdneamente en todas las composiciones de las mezclas y la presencia de
una fase cristalina no reduce o mejora las velocidades de cristalizacion del otro. Esto
provocé cambios en la estructura y en las propiedades térmicas y mecanicas de los
materiales fabricados [8].

Similares resultados fueron reportados por otros investigadores quienes analizaron
mezclas de PBT con politrimetilen tereftalato (PTT) encontrando que los materiales
presentaron miscibilidad en todo el rango de composicién estudiado; debido a que una
Unica 7, se observd aumentando con la composicion de PTT. Sin embargo, una
disminucién en la temperatura de fusién, para cada componente, se hizo presente a
medida que aumenta el contenido del otro componente; por lo tanto, el grado aparente de
cristalinidad para cada polimero constituyente disminuye con el incremento del contenido
del otro componente. Los investigadores sugieren que la disminucién del punto de fusién
posiblemente puede ser usado para estudiar las interacciones entre las moléculas
poliméricas de dos especies diferentes cuando uno de los componentes en las mezclas
miscibles es parcialmente cristalino, debido a los bajos potenciales quimicos de las
moléculas en las mezclas en comparacion con los del estado puro, provocando una
reduccion en la temperatura a la que los cristales de uno de los constituyentes se
encuentra en equilibrio con la fase amorfa [9].

El comportamiento cristalino y térmico del PBT, ha sido igualmente evaluado al realizar
sistemas de mezclas binarios con polimeros de estructura quimicamente diferentes —y por
ende de propiedades distintas—. Un ejemplo de ello, son las mezclas realizadas con
poliarilatos (PAr) semicristalinos que exhibiendo una sola transicion vitrea dependiente de
la composicion, se logra reducir la velocidad de cristalizacion del PBT con el contenido del
PAr en las mezclas; y la cristalizacion del PAr es significativamente influenciada cuando
los cristales del PBT son formados previamente. Para mezclas miscibles entre polimeros
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semicristalinos, la temperatura de transicion vitrea y las interacciones entre componentes
influye en la cristalizacion de los materiales. La cristalizacion del componente con 7; mas
baja disminuye a partir de la adicion del componente con 7; mas alta, debido a la
reduccion de la movilidad de la cadena; y la cristalizacion del componente con 7; mas alta
aumenta con la adicién del componente que tiene 7; mas baja, debido al incremento de la
movilidad de la cadena [10].

A partir de estructuras oligoméricas de policaprolactona (PCL), se realizaron mezclas
PBT/PCL lograndose incrementar la velocidad de cristalizacion del PBT debida
principalmente a la movilidad de las moléculas de PBT en la mezcla comparado con el
polimero puro. La miscibilidad y las propiedades térmicas y mecanicas fueron analizadas
como una funcion del peso molecular del PCL, encontrdndose que los componentes son
miscibles cuando oligémeros de PCL son mezclado con PBT, debido a las interacciones
entre los grupos —OH terminales del PCL y los grupos ésteres del PBT. En las mezclas
que contiene PCL de alto peso molecular, la concentracién de grupos —OH terminales es
menor mostrando miscibilidad parcial entre los componentes. Los materiales resultantes
muestran buenas propiedades mecdanicas, con un rendimiento mejorado a la rotura en
comparacion al PBT puro [11]. Se logré observar que el comportamiento de cristalizacion
no solo depende de la temperatura de cristalizacion sino del contenido de las unidades
estructurales existentes en la mezcla y de su peso molecular.

Es conocido que mezclas miscibles garantizan un alto grado de compatibilidad y no se
necesita ningun intento de lograr una morfologia adecuada manteniendo una sinergia con
las propiedades caracteristicas de los materiales constituyentes [12]. Sin embargo, aun
cuando se obtengan mezclas inmiscibles macroscopicamente, al unir dos polimeros de
caracteristicas diferentes, éstos pueden ser compatibles mecanicamente; como es el caso
del sistema binario entre el PBT y el policarbonato (PC) a partir de bisfenol-A. Las
mezclas PC/PBT presentaron dos 7; indicando la presencia de dos fases amorfas; sin
embargo, los valores de la 73, en algunos casos, no corresponden a las temperaturas de
los materiales puros y varia en todo el rango de composicion estudiado. Aun cuando la
velocidad de cristalizacion del PBT disminuye al incrementar la cantidad de PC en las
mezclas, las propiedades mecanicas son bastante buenas y no muestran desviaciones
negativas significativas que son tipicas en muchas mezclas que presentan separacién de
fases. Esto es sin duda un reflejo de las interacciones favorables entre el PC y PBT a
nivel molecular, que hacen que este sistema tenga un acercamiento a lo que se llama
miscibilidad completa [13][14].

Estas son, entre otras, algunas de las modificaciones significativas que ha sufrido el PBT
logrando ampliar su aplicabilidad en el mercado de los productos plasticos. Para continuar
con estos esfuerzos, el grupo de investigacion en Ingenieria de Disefio (GRID) plante6
fabricar mezclas binarias de PBT con un material polimérico de alto desempefio que
puedan cubrir aplicaciones de altas exigencias térmicas requeridas por el sector industrial.
Ante esto, para el desarrollo de este proyecto, se centré en buscar materiales con elevada
estabilidad térmica dada por la energia de enlace existente entre sus atomos —factores
influyentes, de igual forma, en las propiedades mecanicas de los materiales— [15][16][17].

Entre los polimeros de alto rendimiento (de estructuras complejas que poseen alta
energia de enlace entre sus atomos) hace parte la familia de las poliimidas. Un polimero
de esta familia es la poliéter imida (PEI), que cuenta con muy alta estabilidad térmica,
temperatura de transicion vitrea, 7, cercana a 220°C y con importantes propiedades
mecénicas [18]. Sin embargo, su procesabilidad es muy compleja —requiere condiciones
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de temperaturas de procesamiento y moldeo bastantes altas— y su naturaleza amorfa
conlleva a una baja resistencia a los solventes. Muchas investigaciones giran entorno a
mezclas de PEI con diferentes materiales. Se dice, que existe una marcada miscibilidad
en mezclas binarias de PEI con poliésteres exhibiendo una especial afinidad molecular a
grupos carbonilos en la cadena principal [19][20][21], como es el caso del PET y del PBT.

Al realizar mezclas de PEI con estos poliésteres, se busca que el PEI contribuya, no solo
a la dureza y estabilidad térmica, sino a elevar la temperatura de transicion vitrea de la
mezcla. Y por parte del poliéster, como componente semicristalino, que ofrezca
cristalinidad, resistencia a solventes y ampliar la ventana de temperatura de
procesamiento; propiedades que deben ser estudiadas separadamente para mezclas de
diferentes composiciones. La mayoria de las mezclas de PEIl y PBT, existentes hasta la
fecha, se han realizado por solucion, donde se analizé la miscibilidad entre los materiales,
sus propiedades térmicas y su cristalinidad [22][23]. Pocas se han realizado en fundido, a
pesar de su importancia desde el punto de vista de procesado y aplicacién industrial.

Entre los sistemas de mezclado en fundido, de PBT/PEI, se hace referencia a un estudio
en particular que utiliza cantidades pequefias de material en un molde disefiado de
aluminio con una pequefia cAmara de mezclado —de capacidad, dos gramos— aplicando
agitacion manual durante el tiempo de mezcla. Los autores observaron que a una
temperatura de mezclado de 280°C, las fuerzas viscosas de los polimeros fundidos en
pequefias cantidades eran bajas y la mezcla pudo darse cémodamente con agitacion
manual.  Encontraron, que las mezclas desarrolladas fueron  miscibles
termodindmicamente en todo el rango de composiciéon evaluado, debido a que una Unica
Ty se hizo presente incrementandose ligeramente con el contenido de PEI [19]. Sin
embargo, aun cuando se tome como criterio de miscibilidad la obtencion de una Unica
transicion vitrea intermedia entre los valores de los componentes puros, se debe tener en
cuenta que esta informacién va a estar limitada al tamafio de los dominios que originan la
T, (50-100 A) [24][25]. En estas mezclas, se observd incremento en la ubicacion de un
pico exotérmico de cristalizacion en frio a medida que el contenido de PEI en las mezclas
aumentd. Esto sugiere la existencia de una intima interaccién molecular entre segmentos
de cadena del PBT y del PEI, que causan rigidez en la cadena del PBT dando lugar al
incremento de las temperaturas de cristalizacion en frio [19].

Vallejo, F. y colaboradores [18], desarrollaron mezclas PEI/PBT a partir de un proceso de
extrusion seguido de inyeccion moldeo, encontrando que los materiales son miscibles en
todo el rango de composicion analizado. Claramente la procesabilidad de las mezclas
mejora con la presencia del PBT, y la cristalinidad del PBT disminuye, fuertemente, con el
aumento del contenido de PEI. No obstante, los valores de las propiedades mecanicas de
las mezclas —ductilidad, modulo elastico y esfuerzo- incrementaron con el contenido de
PEI; a mayores porcentajes de PEIl, los valores de la resistencia al impacto se
encontraron menores, pero los valores de ductilidad fueron similares o mayores que los
del PEI puro. Se logré observar que la relacién existente entre las propiedades y el
procesamiento de mezclas de polimeros —a partir de materiales semicristalinos/amorfos—
se caracteriza por verse afectada por la cristalizacion del material cristalizable.

Por lo tanto, se hace fundamental entender el proceso de cristalizacién, aunque es
especialmente dificil si los polimeros resultan ser miscible mostrando que la 7, de las
mezclas es afectada por la composicién. Los cambios en la 7 inevitablemente afectan la
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cristalizacién. La ventana de temperatura de cristalizacion llega a ser mas estrecha a
medida que la temperatura de fusion disminuye, mientras que la 7, aumenta ligeramente.
Por consiguiente, la cinética de cristalizacion se ve fuertemente afectada, asi como el
tamafio de los cristales; lo cual influye en las propiedades mecéanicas de los materiales.

A partir de lo anterior, se plante6 el trabajo de investigacién entorno a analizar aspectos
importantes dentro del desarrollo de mezclas de diferentes composiciones. Desde un
punto de vista técnico, con el proposito de lograr tener una aproximacion de las
condiciones reales de la elaboracién industrial para la verificacion de i) la calidad de la
mezcla, ii) la viabilidad de la interaccidn polimero-polimero, iii) la reticulaciéon y la
degradacion del polimero, se buscéd explorar la posibilidad de modificar al PBT
mezclandolo en fundido con el PEI, mediante la identificacion de la capacidad de
procesamiento de la mezcla durante un periodo de tiempo dado, a una temperatura
definida.

Desde un punto de vista académico y cientifico, con el objeto de contribuir al
entendimiento de la relacion estructura-propiedades de las mezclas, se evalué la
miscibilidad y estabilidad térmica de los materiales mezclados. La miscibilidad a nivel
macroscépico de las mezclas, se determiné a partir del analisis de la temperatura de
transicion vitrea del sistema, 7;, medida por técnicas calorimétricas [26][27]. Con una
Unica T, intermedia entre las temperaturas de los componentes puros, indica miscibilidad
aun cuando puedan existir heterogeneidades locales [28]; si el sistema esta constituido
por dos fases, se espera la aparicion de dos regiones cuyas 7; estan desplazadas con
respecto a los componentes puros, mostrando miscibilidad parcial; y si existe una
segregacion completa de los componentes detectandose dos 7;, cada una de las cuales
esta muy cerca del componente puro, revela inmiscibilidad.

La estabilidad térmica en las mezclas, se evalu6 mediante analisis termogravimétrico
(TGA) observando el cambio de la masa de las muestras estudiadas como funcién de la
temperatura. A partir de la derivacién de los datos del TGA y haciendo uso de diferentes
modelos cinéticos se hizo un acercamiento a describir el comportamiento de
descomposicion de los materiales poliméricos con el fin de conocer su desempefio a
través de largos periodos de tiempo bajo condiciones de trabajo variables.

De esta manera, el presente trabajo tiene como objetivo principal evaluar la
procesabilidad, la miscibilidad y la estabilidad térmica de las mezclas PBT/PEI fabricadas
en una camara de mezclado a diferentes condiciones de procesamiento, con el propésito
de definir el comportamiento del PBT cuando se adiciona PEI en estado fundido; y poder
establecer parametros que ayuden a ubicar los materiales dentro de un campo de
aplicacion. Para ello, se establecen los siguientes objetivos especificos:

- Evaluar la procesabilidad de las mezclas PBT/PEI mediante el andlisis del tiempo de
homogenizacion y de los pardmetros reolégicos obtenidos de los datos de reometria
de torque.

- Comprobar la miscibilidad del sistema PBT/PElI mediante la determinacién de la
temperatura de transicion vitrea.

- ldentificar la degradacion termooxidativa presente durante el procesamiento de las
mezclas PBT/PEI mediante el seguimiento de la velocidad de formacion del contenido
de los grupos vinil terminal

- Estudiar el comportamiento de descomposicion térmica de las mezclas PBT/PEI a
partir del andlisis termogravimétrico.
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2 Metodologia
2.1 Materiales poliméricos

2.1.1 Fundamentos generales
A continuacion se presentan algunas caracteristicas generales de los materiales utilizados
en el desarrollo del proyecto de maestria.

a) Polibutilen tereftalato — (PBT)

El PBT es un poli(alquilendicarboxilato) cuya unidad repetitiva se muestra en la Figura 1.
Presenta una estructura con regularidad estructural necesaria para tener un potencial de
cristalizacién; sin embargo, la presencia de unidades aromaticas hace que la cristalinidad
alcanzada —expresada en porcentaje de cristalinidad, (X.)- dependa de la velocidad de
enfriamiento.

Si se enfria bruscamente desde el “fundido” se obtiene un producto final practicamente
amorfo (X = 0), con una excelente transparencia, una alta calidad superficial y una
aceptable tenacidad. Si posteriormente es calentado a temperaturas iguales o superiores
a su temperatura de transicion vitrea (7;) y dependiendo del tiempo del tratamiento, se
induce una cristalizacion desde el estado sélido —denominada cristalizacion en frio-,
generando distorsién dimensional, contraccion, opacidad e incremento de rigidez, hecho
que limita su maxima temperatura de servicio [1][2][3][4].

i i
C C—-0O—-(CH,),-0O

Poli(butilen tereftalato) - PBT

Figura 1. Unidad repetitiva del polibutilen tereftalato — (PBT)

Debido a los grupos metileno en la unidad de cadena repetitiva, el PBT, es mas flexible y
menos polar que el polietilen tereftalato (PET), lo que conduce a valores mas bajos para
su temperatura de fusion (224°C aprox.); y debido a las unidades aromaticas en su
cadena, presenta una moderada movilidad (flexibilidad) molecular que se refleja en su
temperatura de transicion vitrea. Como las unidades alifaticas estan en mayor relacion
gue las unidades aromaticas —comparadas con las del PET- la temperatura de transicion
vitrea del PBT (22-43°C aprox.), suele ser, relativamente, un poco mas baja facilitando la
rapida cristalizacion durante el enfriamiento [5].
De esta manera, el PBT posee la flexibilidad molecular necesaria, traducida en la
suficiente elasticidad de las moléculas o en la movilidad requerida para colocarse en
posiciones precisas durante el proceso de cristalizacion del material. Esta cualidad junto
con su alta polaridad —aquellas fuerzas, suficientemente altas, entre atomos y grupos
guimicos en moléculas adyacentes que favorecen el ordenamiento para que los cristales
mantengan su identidad a temperaturas mayores-, lo hacen un material atractivo para
formar fibras de alta calidad, permitiéndole tener la resistencia tensil que se requiere en
diferentes aplicaciones.

(9]



b) Poliéter imida — (PEI)

El PEI presenta una estructura quimica formada por unidades heterociclicas aromaticas
donde el grupo imida forma parte de una unidad ciclica de la cadena polimérica, tal como
se muestra en la Figura 2.

Debido a las fuertes interacciones intermoleculares entre las cadenas del polimero,
presenta un complejo de transferencia de carga que le aportan al material caracteristicas
mecanicas y térmicas especiales de gran interés en aplicaciones de alto rendimiento,
logrando remplazar a algunos metales y vidrios. La presencia de unidades éter, en la
unidad estructural del PEI, proporcionan cierta flexibilidad a la cadena polimérica
permitiéndole un buen conformado del material fundido durante su procesamiento. Es la
relacién entre las unidades imida y éter —rigidez de cadena y flexibilidad—, lo que influyen
en su alta temperatura de transicion vitrea (7).
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Poli(éter imida), PEI

Figura 2. Unidad repetitiva del poliéter imida — (PEI)

El PEI hace parte del grupo de materiales de alto desempefio por su excelente resistencia
térmica, alta rigidez y dureza sin adicionar refuerzos, buena resistencia quimica, buenas
propiedades de aislamiento eléctrico y buena resistencia a la llama.

El PBT y PEI utilizados fueron los denominados como marca comercial por la empresa
Sabic Innovative Pastics: Valox 310SEO y Ultem 1000, respectivamente. Los materiales
se utilizaron sin previo tratamiento para su analisis y para el procesamiento de las
mezclas.

2.1.2 Identificacién de los materiales poliméricos
Mediante técnicas espectroscopicas y térmicas se comprobaron las caracteristicas del
PBT y del PEI utilizados en el desarrollo de este proyecto. Para la:

= Determinacion de la microestructura del PBT y del PEI

Se empled un espectrofotdmetro marca Perkin Elmer modelo Spectrum Two, usando
ATR. Se realiz6 el registro del fondo (“background”) y de los espectros de las muestras
con 32 barridos a una resolucién de 1 cm™ en el rango de 400-4000 cm™.

La preparacién de las muestras consisti6 en cortar peliculas delgadas del grano de
material y colocarlas directamente sobre el equipo. En los espectros se identificaron las
bandas caracteristicas asociadas al PBT y al PEIl. De igual manera se realiz6 un
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seguimiento del aumento o disminucibn de picos asociados con fenémenos de
degradacion.

= Estabilidad Térmica

El andlisis termogravimétrico, (TGA), fue usado para monitorear la pérdida de peso del
PBT y del PEI, bajo una variedad de condiciones experimentales. Las medidas se
realizaron utilizando un equipo TA Instruments DSC Q500, donde las muestras fueron
calentadas desde 25 a 900°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Todos los
ensayos fueron realizados en atmosfera inerte (N, de alta pureza).

En este trabajo se evaluaron los cambios de la masa del PBT y del PEI como una funcién
de la temperatura con el fin de conocer la estabilidad térmica de los materiales bajo
determinadas condiciones. En los termogramas obtenidos, se distinguen dos
temperaturas caracteristicas —para cada evento de degradacién—, 7;, temperatura previa a
la descomposicion, y T, temperatura mas baja en la que el proceso de pérdida de masa
ha acabado, asociadas a cada evento. A partir de estos dos puntos, se calculé la pérdida
porcentual de masay el residuo tras la reaccién de descomposicion.

A partir de la derivada de la curva termogravimétrica se pudo determinar la velocidad de
pérdida de masa y la temperatura de descomposicion maxima, expresada
matematicamente como funcion de la temperatura,

am

I (1

Tanto la curva termogravimétrica como la derivada, ofrecen la misma informacion si se
obtienen bajo las mismas condiciones experimentales [29]; sin embargo, Newkirk [30]
encontré diferencias entre ambas —la derivada es mas precisa porque: i) muestra la
aparicion de la reaccion acompafiado de una pequefia pérdida de masa, i) permite
determinar de modo preciso la temperatura de la reaccion de forma mejorada en la que el
cambio de masa es maximo-.

= Comportamiento térmico del PBT y del PEI

La temperatura de transicion vitrea y la temperatura de fusion, del PBT y del PEI, fueron
determinadas por calorimetria diferencial de barrido (DSC) segun el procedimiento
planteado por la norma ASTM D3418-03. Las medidas se realizaron utilizando un equipo
TA Instruments DSC Q200 acoplado a una unidad de control de enfriamiento TA
Instruments Intracooler LNCS 90. Todos los ensayos fueron realizados en atmosfera
inerte (N, de alta pureza) con un flujo de 50 ml/min; la calibracion térmica y entalpica del
equipo fue realizada con muestras de indio y plomo a las mismas velocidades de barrido
empleada en las evaluaciones.

Para determinar el comportamiento estandar de las materias primas, a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, se realiz6 el siguiente tratamiento térmico: i) Calentamiento
desde 0 a 280°C y manteniendo la temperatura final por 3 min; ii) Enfriamiento controlado
hasta -90°C; iii) Calentamiento desde -90 a 300°C. La temperatura méxima de
calentamiento fue establecida a partir de analisis termogravimétrico realizado
previamente.

[11]



De los correspondientes termogramas se obtuvo los pardmetros caracteristicos de cada
una de las transiciones térmicas observadas: i) En la regién de transicién vitrea, la
variacion entalpica (AC,), Ty inicial u “onset” (Tq,), Tg @ un 50% de AC, (Tgm), T, final (Tqy)
y ancho de la transicion como la diferencia entre Ty;y T4, (ATy); i) En la zona de
cristalizacion: la temperatura donde se registra el minimo de la sefial o T, pico (denotada
simplemente T.), la T, onset (T.,) Yy la entalpia caracteristica al area encerrada por la
sefial de cristalizacion con la linea base, (AH,); iii) En la zona de fusion: la temperatura del
maximo de la sefial o pico T, y la entalpia de fusion (AH,,). Estos parametros fueron
calculados usando el programa de tratamiento de datos del equipo y segun los métodos
convencionales de extrapolacion de las lineas de flujo de calor (dQ/dt).

Asi mismo, a partir de cada una de las entalpias mencionadas —s6lo para el PBT, siendo
el material que cristaliza— se estimo la cristalinidad masica asociada a la fusion del
material (X.m), de acuerdo a la siguiente expresion:

Xe = £ 100 (2)

Siendo AH,On la entalpia de fusion del polimero 100% cristalino, que para el PBT se ha
usado un valor de 142 J/g [14].

2.2 Procesamiento de las mezclas PBT/PEI

2.2.1 Condiciones de mezclado

Las mezclas binarias entre el PBT y el PEI se fabricaron en un reémetro de torque, tal
como el representado en la Figura 3, marca Haake Rheomix 3000 OS, con una capacidad
en la camara de mezclado de 310 cm?, incluyendo el volumen ocupado por los rotores tipo
“roller”. La camara de mezclado cuenta con tres zonas de control de temperatura,
refrigeracion automatica con aire y control de temperatura en la masa de material. La
relacién de velocidades entre los rotores de los dos cuerpos de la camara es 3/2, y la
velocidad que marca el indicador del equipo es la del rotor que gira a mayor velocidad.

El PBT y el PEI en forma de pellet fueron alimentados en la cAmara de mezclado donde
se calento, se fundié y homogenizé mediante el giro de los rotores a una velocidad de
rotacion fija, mientras que el valor del torque se registraba en funcion del tiempo de
manera continua. Las mezclas se llevaron a cabo a una temperatura de 290°C y a
velocidades angulares de 70, 80 y 90 RPM, en concentraciones de PBT que variaron de 0
a 100% en peso, manteniendo siempre la camara a un 70% de su capacidad total. El
tiempo total de mezclado fue meno

Vista Lateral Vista Frontal

Figura 3. Esquema de la camara de mezclado de un reémetro de torque [31]
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Por lo tanto, la regién de estudio considerada en este proyecto, corresponde a la region
de estado estable indicado en la Figura 4; donde tipicamente, el tiempo requerido para
alcanzar dicho estado se encuentra entre 3 y 15 minutos dependiendo del material y de
las condiciones que se han elegido para su procesamiento [31].

Entrecruzamiento

! Estado estable

; Degradacion

.
»

t

Figura 4. Curva tipica historia termomecénica de un material [31]

2.2.2 Definicidon de parametros para la evaluacion de la procesabilidad

Los pardmetros caracteristicos del proceso de mezclado, llevado a cabo en un reémetro
de torque, se definieron con el propésito de evaluar la viabilidad del procesamiento de la
mezcla de los polimeros durante un periodo de tiempo, a una temperatura dada.

La procesabilidad se ha estimado, al determinar, por una parte, el tiempo de
homogenizacion de los materiales estudiados, lo cual se logra cuando el régimen de
estado estable alcanzado por el torque se ha establecido; es decir, en el preciso instante
en que la transferencia de calor es suficiente para fundir completamente el nicleo de las
particulas del polimero permitiendo obtener una mezcla macroscépicamente continua.
Este tiempo se evalu6 a partir de la derivacion de la curva torque vs tiempo
correspondiente a la variacion de la energia requerida para procesar la mezcla de
polimero definida por la ecuacion (3). El tiempo de homogenizacién es el especifico
cuando el intervalo de medida de (dM)/dt = 0. Esta relacion es valida desde el punto
donde el valor del indice de potencia se encuentra estabilizado [32].

am . _J
= Potencia [W = S] (3)

Y, por otro parte, la energia mecanica especifica utilizada en el procesamiento de las
mezclas PBT/PEI expresada por la ecuacion (4).

Ep = [T Mcdt (4)

Donde, N, es la velocidad de los rotores (s), m, la masa de la muestra (g), M;, el torque en
el tiempo t (N*m) y t;, el tiempo de la mezcla (s).

[13]



2.2.3 Conversion de los datos del reometro de torque a propiedades reologicas

Los valores que se obtienen directamente del redmetro de torque durante el
procesamiento de polimeros no proporcionan informacion de los parametros reologicos de
la mezcla, solo provee indicaciones cualitativas y/o comparativas de la viscosidad del
fundido y de la degradacion de los materiales.

Sin embargo, varios métodos han sido sugeridos para convertir los datos del reémetro de
torque a unidades fundamentales como velocidad de deformacion, esfuerzo cortante y
viscosidad aparente de los polimeros sin tener que recurrir a técnicas diferentes a la
reometria de torque [31][33][34].

Para este proyecto, se ha trabajado con el método de Laguna y colaboradores [35]
quienes desarrollaron un procedimiento, basado en el método de calibrado de Goodrich
[33], que permiti6 medir los parametros reoldgicos de diferentes polimeros comerciales. El
método sugiere una aproximacion del movimiento del flujo en el reébmetro de torque,
sustituyendo los rotores por dos cilindros concéntricos que ejercen un torque idéntico
como el que ejercen los rotores; donde uno de los cilindros, gira en su interior a una
velocidad de N, expresada en términos de nimero de revoluciones por unidad de tiempo;
y el otro, gira a una velocidad de M,. La relacién entre el segundo rotor y el primero se
expresa como 3/2 = M,/N; de acuerdo a los datos técnicos. A partir de la geometria de los
cilindros concéntricos y de acuerdo con el procedimiento propuesto por Goodrich y Porter
[33], los pardmetros geométricos del equipo: radio interno, R, radio externo, R., radio
promedio, Rn, son determinados [35] obteniéndose R = 1.64 cm; R. = 1.94 cm; R, = 1.79
cm; siendo la profundidad de la camara, h = 4.78 cm.

Para este tipo de geometria se ha demostrado que el torque, M, y la velocidad de
rotacién, N, estan relacionadas, para fluidos no Newtonianos de la siguiente manera
[36][37]:

M = C,N" (5)

Donde, C, es un parametro dependiente de la geometria del equipo y de la temperatura, y
n, €s una constante caracteristica del polimero fundido y se puede tomar como
equivalente al indice que proporciona el grado de comportamiento no newtoniano de
cualquier fluido; por lo tanto, se considera como el indice de flujo.

El indice de flujo, n, y la constante ¢, se lograron estimar al conocer la relacion que existe
entre el torque, M, y la velocidad de rotacion, A, cuando se grafica una en funcién de la
otra a temperatura constante, 7 [38]. En condiciones isotérmicas, la pendiente obtenida a
partir del grafico log M vs log N debe ser igual a la relacion obtenida en un reémetro
capilar (log T — log y) [35].

La relacién entre la viscosidad, el torque y la velocidad de rotacion de los cilindros
internos para viscosimetros rotacionales esta dada por la siguiente ecuacion:

T KM )
v KN

rl:

Donde, 1), es la viscosidad, 7, es el esfuerzo cortante, y, es la velocidad de deformacion,
M, es el torque, N, es la velocidad de rotacion y K; y K,, son constantes que dependen de
los pardmetros geométricos del equipo, R, R., Y Rn.
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De esta manera, la relacion entre el torque y el esfuerzo, y entre la velocidad de rotacion
de los rotores y la velocidad de deformacion vienen dada por:

M
T= KM= TRLT (7)

V= KN = =
2/n 1 1 (8)

Finalmente, para el calculo de la viscosidad se aplicé la formula de Margules modificada
representada en la ecuacion (9) [39].

1

2(>-1
B WG\ "
T= "4nn RiZ/n Rez/n N

2.3 Caracterizacion de las mezclas PBT/PEI

2.3.1 Identificacion de la estructura molecular de las mezclas

Se empled un espectrofotbmetro marca Perkin ElImer modelo Spectrum Two, usando
ATR. Se realizo el registro del fondo (“background”) y de los espectros de las muestras
con 32 barridos a una resolucion de 1 cm™ en el rango de 400-4000 cm™,

La preparacion de las muestras consisti0 en cortar peliculas delgadas del material y
colocarlas directamente sobre el equipo. En los espectros se identificaron las bandas
caracteristicas asociadas al PBT y al PEI asociadas a los grupos quimicos que se espera
crezcan o disminuyan de acuerdo a la composicién del PEI en el PBT. De igual manera se
realizé un seguimiento del aumento o disminucion de picos asociados con fenémenos de
degradacion.

2.3.2 Determinacion de las transiciones térmicas

La temperatura de transicion vitrea y la temperatura de fusion, de las mezclas PBT/PEI,
fueron determinadas por calorimetria diferencial de barrido (DSC) segun el procedimiento
planteado por la norma ASTM D3418-03. Las medidas se realizaron utilizando un equipo
TA Instruments DSC Q200 acoplado a una unidad de control de enfriamiento TA
Instruments Intracooler LNCS 90. Todos los ensayos fueron realizados en atmosfera
inerte (N, de alta pureza) con un flujo de 50 ml/min; la calibracion térmica y entalpica del
equipo fue realizada con muestras de indio y plomo a las mismas velocidades de barrido
empleada en las evaluaciones.

Los ensayos realizados se dividieron en dos grupos:
[15]



a) Comportamiento estandar

Los ensayos fueron realizados, para determinar el comportamiento estandar, a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min, bajo el siguiente esquema de tratamiento
térmico: i) Calentamiento desde 0 a 280°C y manteniendo a la temperatura final por 3 min;
i) Enfriamiento controlado hasta -90°C; iii) Calentamiento desde -90 a 300°C.

De los correspondientes termogramas se obtuvo los parametros caracteristicos de cada
una de las transiciones térmicas observadas: i) En la region de transicion vitrea, la
variacion entalpica (AC,), Ty inicial u “onset” (Tq,), Tg a un 50% de AC, (Tgm), T, final (Tqy)
y ancho de la transicion como la diferencia entre Ty;y T4, (ATy); i) En la zona de
cristalizacion: la temperatura donde se registra el minimo de la sefial o T, pico (denotada
simplemente T.), la T, onset (T.,) Yy la entalpia caracteristica al area encerrada por la
sefal de cristalizacion con la linea base, (AH.); iii) En la zona de fusién: la temperatura del
méaximo de la sefial o pico T,, y la entalpia de fusion (AH.). Estos pardmetros fueron
calculados usando el programa de tratamiento de datos del equipo y segun los métodos
convencionales de extrapolacién de las lineas de flujo de calor (dQ/dt).

Asi mismo, a partir de cada la entalpia de fusién de las mezclas PBT/PEI se estimé la
cristalinidad masica asociada a la zona de fusién (X.), de acuerdo a la siguiente
expresion:

Xom = —22 4100 (10)

XppTAHm,

Siendo 4H,, la entalpia de fusién del polimero 100% cristalino, que para el PBT se ha
usado un valor de 142 J/g [14].

b) Medida de la transicion vitrea por MDSC

La temperatura de transicion vitrea del PBT, del PEIl y de las mezclas PBT/PEI, se
determinaron mediante calorimetria diferencial de barrido en modo modulado (MDSC),
empleando un equipo TA Instruments DSC Q200. Los ensayos fueron realizados bajo el
siguiente esquema de tratamiento térmico, a una velocidad para i) y ii) de 20°C/min: i)
Calentamiento desde 0O a 280°C y manteniendo a la temperatura final por 1 min; ii)
Enfriamiento controlado hasta -30°C; iii) Calentamiento en modo modulado hasta 300°C,
con una amplitud de sefal de *0.85°C cada 80 segundos, con una velocidad de
calentamiento de 2.0°C/min.

2.3.3 Estabilidad térmica de las mezclas PBT/PEI

La estabilidad térmica de las mezclas PBT/PEI, se realiz6 a partir de la evaluacion de
parametros sencillos e inmediatos obtenidos del analisis termogravimétrico (TGA) y de la
termogravimetria diferencial (DTG), que permitiera conocer los efectos que tienen sobre
los materiales poliméricos, la accion de agentes de degradacion —de tipo térmico,
mecanico y oxidativo— que hacen parte del proceso de mezclado.

Para ello, el TGA, fue usado para monitorear la pérdida de peso de las mezclas bajo
diferentes condiciones experimentales. Las medidas se realizaron utilizando un equipo TA
Instruments TGA Q500, donde las muestras fueron calentadas desde 25 a 900°C a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min. Todos los ensayos fueron realizados en
atmaosfera inerte (N, de alta pureza).
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En los termogramas obtenidos, se distinguen dos temperaturas caracteristicas —para cada
evento de degradaciéon—, T;, temperatura previa a la descomposicion, y 7, temperatura
mas baja en la que el proceso de pérdida de masa ha acabado, asociadas a cada evento.
A partir de estos dos puntos, se calculé la pérdida porcentual de masa y el residuo tras la
reacciéon de descomposicion y con la derivada de la curva termogravimétrica se pudo
determinar la velocidad de pérdida de masa y la temperatura de descomposicion maxima,
expresada matematicamente como funcion de la temperatura.

Sin embargo, este tipo de procedimiento es insuficiente si se pretende estudiar de modo
gue se tenga un acercamiento al mecanismo que rige los procesos de degradacion
térmica del polimero. Por ello, con el objetivo de conocer los pardmetros cinéticos que
gobiernan la termodegradacién de los materiales fabricados, se adoptan diversos
métodos que permita conocer su evolucion para determinar en qué manera y con qué
extension afecta el mezclado al material.

Son muchos los métodos mateméaticos que existen para calcular el triplete cinético
constituido por la E,, ny A —alrededor de 52 [40]- . Estos se desarrollaron a partir de la
ecuacion (11), la cual define la variacion de la cantidad de material, o grado de
degradacién, «, respecto al tiempo cuando se asume que la velocidad de
descomposicion, da/dt, es directamente proporcional a la cantidad de material que se
encuentra presente en la muestra.

da (—_Ea)
— =Ae\RT/(1—c)" (11)
It e\RT/(1-x)

Donde, A4 es el factor pre-exponencial [1/s], E; la energia de activacion [J/mol], R la

constante universal de los gases (J/mol*K), 7 la temperatura de reaccion (K) y n el orden
de la reaccion.

El grado de conversion, se puede calcular con la ecuacién (12). El valor de a incluye todas
las transformaciones de reactivos a productos que se ven involucradas en los posibles
multiples pasos de la reaccién, de modo que no se puede asociar directamente una
conversion a un reactivo especifico.

_ Wo-W
Wo—Weo

a (12)

Para los materiales estudiados se ha evaluado los pardmetros cinéticos con base en dos
lineas de trabajo: la primera, parte de calcular la energia de activacion mediante el
método dindmico propuesto por Park y colaboradores; y la segunda, consta del uso de
dos métodos diferenciales —método Kissinger y Flynn-Wall-, los cuales permitiran
correlacionar la informacion obtenida en la primera linea de trabajo. Los métodos se
utilizaron ajustando los datos obtenidos del TGA y del DTG en funcién de la temperatura y
la fraccion de pérdida de peso.

a) Métodos diferenciales. El andlisis de la pérdida de peso, producto de variaciones en la
velocidad de calentamiento, es la base de los métodos diferenciales; siendo el mas
eficaz para el estudio y la determinacién de los parametros cinéticos.

[17]



Método de Kissinger [29].

Es uno de los métodos diferenciales mas utilizados, que al mantenerse independiente de
la conversioén, no es necesario conocer el orden de reaccion para determinar la energia de
activacion de descomposicion. La energia de activacion se determiné utilizando el punto
de inflexién en los termogramas del andlisis termogravimétrico.

Kissinger [29] demostré que para una simple reaccién de descomposicion de primer
orden, la temperatura a la maxima velocidad de descomposicion (T4yn) varia con la
velocidad de calentamiento. De las curvas experimentales, pérdida de peso en funcién de
la temperatura, se obtuvo la temperatura del punto de inflexién (T4.,) para cada velocidad
de calentamiento ().

El procedimiento seguido por el autor, era reordenar la ecuacién (11) hasta llegar a las
siguientes relaciones:
Cuando n =1,

B\ _ . (AR Eq
ln(ﬂiTm)_ln(Ea RTdm) (13)

Y cuandon # 1

B\ _ AR _ -1] _ _Ea
In (—) =In [E n(l—a)m ] (14)

2
Tam a RT gm

Donde, [Q—R -n(1- a)”‘l] es una constante, ges la velocidad de calentamiento (K/min) y
a
Tum (K) es la temperatura de descomposicién a la maxima velocidad de degradacion.

El orden de reaccion (n) puede ser determinado, para el método de Kissinger, a partir de
la siguiente ecuacion [41][42],

(1-a,,) =n/@-m) (15)

Donde «,, es la fraccién de pérdida de peso a la maxima velocidad de descomposicion.

Método Flynn-Wall [43].
El método de Flynn-Wall propone reordenar la ecuacion (11) hasta llegar a la siguiente
forma:

de _ A (=Ea
d—i:;e(RT)(l—a)n (16)

El procedimiento seguido por el autor fue una doble diferenciaciébn de la ecuacion y

. L, d? . . .
estableciendo la condicion cuando dTO; = 0. A partir de ello, proporciona las ecuaciones

que permitio determinar el orden de reaccion y la energia de activacion de los materiales
estudiados.

— Eq (1—am)

RT3 Hn 4
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TamiT, Tamz\°
E, =R ( ami1Tamz )m [(ﬁ)( dmz) ] s)
Tdml - Tdmz /32 Tdml

Donde, H,, es la altura del pico de la curva DTG a la temperatura del pico y los subindices
1y 2 hacen referencia a las diferentes velocidades de calentamiento.

Los métodos de Kissinger y Flynn-Wall, son métodos no isoconversionales que parten de
la premisa que la velocidad de reaccion es funcién de la temperatura y del grado de
conversion. En este trabajo de investigacion, se usaron por la sencillez en el tratamiento
operativo de los datos que permitieron obtener los valores de la energia de activacién de
forma inmediata. La diferencia entre los dos métodos radica en que para calcular la
energia de activacion, por el método Kissinger, se requiere graficar los datos
termogravimétricos; en cambio por el método Flynn-Wall sélo se requiere resolver las
ecuaciones propuestas por el autor.

b) Método dindmico

El método de andlisis cinético usando un modelo dinamico que muestra el
comportamiento de la descomposicién térmica del polimero durante el tiempo, fue
propuesto por Park y colaboradores [43].

A partir de un arreglo matematico, los autores proponen una forma reordenada de la
ecuacion (11) que permiti6 determinar los parametros cinéticos para cada material
estudiado.

(B) = In[Ay +3InTym — In (szm +3)]- szm (19)

., E 1 ., . ~
La expresion ln( e +—), en esta ecuacion, se desprecia por ser muy pequefia

RTgm 2
., 3 . .z
comparada con la expresion 4, + 5 InTq,. De esta manera, se grafica In 8 en funcion de

1 - . . , , . .,
P permitiendo determinar, con la pendiente de la linea, la energia de activacion a la
dm

méaxima velocidad de descomposicion y el factor pre-exponencial, (nd,, a partir de la
temperatura maxima de descomposicion y el intercepto del eje y[43].

Al determinar el factor A,, los valores del orden de reaccion y de la energia de activacion
a cualquier fraccion de pérdida de peso se obtienen a partir de las siguientes ecuaciones.

d%a
B(dT2> Eq 1,.—

(%) RT2 2 - (20)

n=

(@)

Ea =—RT In [W] (21)

El promedio del orden de reaccién y energia de activacién se calcularon a partir de las
siguientes ecuaciones,

[19]



N o (oi—
Ngpe = ZL=1nlE{afl @i—q) (22)

N
i=1 Eilai—a;_
Eqve :ZL_I (aa %) (23)
f

Donde, a; es la fraccion de pérdida de peso final y N el numero total de datos arrojados
por el andlisis termogravimétrico.

2.3.4 Prueba de resistencia al fuego

Las mezclas poliméricas de PBT/PEI, fueron estudiadas al analizar el comportamiento de
los materiales cuando se han expuesto a la llama, evidenciandose los procesos en que se
dividen la aparicion y extincion del fuego en los materiales durante el tiempo. El método
utilizado es el proporcionado por Athauda y colaboradores [44].

Es bien conocido que cuando un polimero se expone al calor su inflamabilidad es una
interaccion de la pirolisis, ignicién, combustién, propagaciéon de la llama, y de aquellos
procesos concernientes a la extincion. Siendo,

- La pirolisis, un proceso endotérmico en el que el polimero se ablanda, derrite,
decolora, agrieta, descompone y vaporiza apareciendo los debidos productos.

- La ignicién, un proceso en el que el polimero gasificado se mezcla con el aire
formando una mezcla combustible, la cual se enciende por si misma o es encendida
por una llama.

- La combustion, el proceso en el cual la superficie sélida del polimero o del polimero
gasificado reacciona con el oxigeno del aire con una llama visible o sin una llama
visible.

- La propagacion de la llama, el proceso en el cual el frente de la pirolisis (limite en la
superficie del polimero) acompafiado por llama o sin ella, se extiende mas alla del
punto de origen.

- La extinciéon de la llama, un proceso donde la pirolisis, la ignicién, la combustion y los
procesos de propagacion son interrumpidos, ya sea al aplicar agentes inertes o
guimicamente activos, liquidos o sélidos, o por la reducciéon de la concentracién de
oxigeno.

3 Resultados y Discusion
3.1 Identificacién de los materiales poliméricos

3.1.1 Determinacion de la microestructura del PBT y del PEI

En la Figura 5 y la Tabla 1, se muestra el espectro obtenido para el PBT y la asignacion
de bandas de absorcion infrarroja asociadas a los grupos funcionales caracteristicos.
Observandose sefiales propias de las unidades tereftalicas y butilenglicélicas, en regiones
1270-1100 cm™ y 740-720 cm™ [45], correspondientes a las vibraciones de los enlaces
del éster y de los grupos -(CH,),- (caracteristica a n=4) que hacen parte de la unidad
estructural del material.
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De igual forma, en la Figura 5, se presenta el espectro del PEI en estudio, donde se
evidencian las bandas de las unidades imidas y de éter aromaticas correspondientes a las
vibraciones de estiramiento del grupo carbonilo y del enlace C-N- de la ftalimida, en
regiones de 1777-1716 cm™y 1375-1250 cm™; asi como las vibraciones de estiramiento
de los enlaces aril-éter en regiones de 1232-1010 cm™ [23]. En la Tabla 2, se especifican
la asignacion y el tipo de vibracion de las sefiales caracteristicas.
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Figura 5. Espectro FTIR obtenido de una muestra de PBT y de PEI no
procesado.

Tablal. Asignacion de bandas de absorcion relevantes del espectro IR del

PBT
Posicién de la banda . L Tipo de L
1 Asignacion : - Observacion
(cm™) Vibracion
1 | 3370-3230 Grup_os —COOH v Estlrgmlento simetrico. Es una _senal,
terminales comunmente, ancha y muy débil
| 2 | 3200-3025 Enlace C-H de v Generalmente, mdiltiples bandas de
@ anillos aromaticos baja intensidad.
< 2962, . i Multiples sefiales y puede incluir la
% 3 2920, 2851 Grupos —CH, M vibracién de otros grupos alquilicos.
S Enlaces C-H del Sobretono, respecto a la respuesta
S | 4 | 2180-1880 . - Yy de estos enlaces en la region de 880-
c anillo aromatico 1
= 730cm™.
0 Sobretono de la flexion fuera del
() — =
© | 5 | 1860-1770 Grup_os CH=CH, Yy plano CH. Bandas mudltiples y de baja
c terminales ! .
) intensidad
Grupo carbonilo ~
6 1716 (>C=0) de éster v Errnefenta un doblete, sefal en 1738
alifatico-aromético ]
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7 1619, Enlaces C-C del s
1580, 1550 | anillo aromético
8 | 1503, 1457 | EMace H-C-H de 5 Asimétrica
grupo —(CHy)n-
Estiramiento asimétrico. Entre 1410-
Enlaces C-O del 1200 se tiene el 0p-y que pudiera
9 | 1270, 1245 éster (-COO-) v estar solapada, aunque tiende a ser
moderada y sin importancia practica.
10 1099 Enlaces C-O  del v Estiramiento simétrico
éster (-COO-)
11 990-920 Grup_os —CH=CH, s Flexiones simétrica y asimétrica de
terminales los 3H
12 873 Er?ill?:e —C=0  del 1) Estructura poliaromatica
13 835 Anillo aromatico 8 Deformacién anillo
14 725 Rocking —(CH,),- 6 Mixta. Caracteristica a n>4.

V: Estiramiento o tensién; &: flexién en el plano (deformacién del enlace), y: flexion fuera del plano (distorsién)

Tabla 2. Asignacion de bandas de absorcion relevantes del espectro IR

del PEI
Posicion de la banda . . Tipo de L
1 Asignacion - iy Observacion
(cm™) Vibracion
Enlace C-H de Generalmente, multiples bandas de
1 3058 . o v - i
anillos aromaticos baja intensidad.
2975 Simétrica. Mdltiples sefiales y puede
2 2024, 2853 Grupos —CHs- v |nclu,|r_ la vibracidn de otros grupos
alquilicos.
Sobretono, respecto a la respuesta
3 | 2180-1880 Enllaces (,:'.H del Y de estos enlaces en la region de 880-
anillo aromatico 1
730 cm™.
Grupo carbonilo
w4 1777 (>C=0) de anillos v
Q ftalimida
g Grupo carbonilo
C ~
g 5 1716 (>C=0) de éster v (F:’rrne_fenta un doblete, sefial en 1738
g alifatico-aromatico '
c =
R 1598 En_Iaces C _C del 5
o anillo aromatico
Q -
S| 7| 1475 |Enlace C-H - del 5 | Asimétrico
S anillo aromatico
n Asimétrico. Sefal tipicamente de
8 1447 Grupo —CH,- 5 intensidad moderada.
Enlace -C-N del
9| 1888 | anillo ftalimida Y
10 1267 Enlace C-O unido \% Asimétrico
al anillo aromatico
11 1232, Enlace Ar-O-Ar del v
1072, 1013 | éter aromatico
12 841 Anillo aromatico A Deformacion del anillo
13 741 Grupo ftalimida r Bending ftalimida

V: Estiramiento o tension; &: flexién en el plano (deformacion del enlace), y: flexion fuera del plano (distorsion)
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3.1.2 Estabilidad térmica del PBT y del PEI

En la Figura 6 se presentan, conforme aumenta la temperatura, la pérdida de peso de las
muestras de PBT y PEI sin procesar medidos a una velocidad de calentamiento de
10°C/min. Las curvas termogravimétricas (TG) tanto para el PEI como para el PBT siguen
un comportamiento tipo C3 [46] con una reaccidon de descomposicion de un escalon
simple donde estan perfectamente definidas la temperatura inicial y final de la
termodegradacion.

En las curvas DTG se evidencia que los materiales poliméricos estudiados se
descomponen en dos eventos de degradacion. Sin embargo, antes de iniciarse el primer
evento, los materiales presentan una pérdida de peso: el PEI, 2.12% en peso alrededor
de 472°C, posiblemente porque se da inicio de la reaccién de hidrélisis del grupo imida
inducida por un rastro de agua que normalmente existe en la muestra polimérica [47]; y el
PBT, 1.25% en peso a una temperatura cerca de 235°C, la cual se atribuye a la
evaporacion de humedad residual, de restos de disolventes en el material y/o de la
transformacioén inicial de los grupos terminales de la cadena polimérica. Esta pequefa
caida de la linea base no se evidencia en las curvas DTG, pero si en las curvas TG.
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Figura 6. a) Curvas de pérdida porcentual de peso y b) Curvas de DTG para las
muestras de PBT y PEI sin procesar. Velocidad de calentamiento, 10°C/min.

En el primer evento de degradacion del PEI, el descenso del peso inicia a 7; = 484°C y
termina a una 7 = 721°C, siendo la temperatura a la maxima velocidad de degradacién
Tamax = 534.4°C, con el 42.84% de pérdida de peso en la muestra analizada. Durante este
evento, se ha considerado que el primer mecanismo es el rompimiento aleatorio de la
cadena principal, el cual incluye el rompimiento de los grupos imida, éter e isopropileno,
formando residuo sdlido parcialmente carbonizado en esta region de pirdlisis [48].

El segundo evento se hace presente a 7, = 565°C y a 7t = 650°C, con una temperatura
pico de 575°C y un 8.0% de pérdida de peso. En este evento, la mayor descomposicion
es de los grupos imida remanentes para formar CO y CO, como el producto principal junto
con otros aromaticos. Finalmente, se observa de la curva TG del PEI, apareciendo
constante por encima de 730°C, un alto porcentaje en peso de residuos carbonosos y/o

[23]



inorganicos con valor de 55.04%; esto indica que la carbonificacion jugé un rol importante
en el mecanismo pirolitico en fase sélida.

Este comportamiento observado en el primer y segundo evento de degradacion del PEI,
coincide con lo encontrado por L., Perng [48] cuyas temperaturas maximas de pirolisis
fueron 540°C para el primer evento y 585°C para el segundo; y un peso residual de 50%
manteniéndose constante por encima de 700°C.

En la Figura 7 se presenta un mecanismo de degradacion, probable, para el PEI. Entre los
productos de la descomposicibn que se encuentran en mayor proporcion son
fenol+benzonitrilo, CO+CO,, benceno, anilina, entre otros, y su evolucion se presenta en
funcién de la temperatura maxima de degradacién. Es decir, a temperaturas cercanas a

450°C estos productos aparecen en pequefias cantidades aumentando su contenido entre
los 650°C y 800°C.

PEI

A l Z
I o o i
R LR A

Rompimiento al azar de la
cadena principal

'

Anilina Fenol Benceno Benzonitrilo

4-(1-metilvinil}-1-fenoxibenceno 4-(1-metil-1-feniletil)}-fenol

Productos en
mayor proporcion

Figura 7. Mecanismo de degradacion del PEI [48]

Alrededor de 480°C, contenidos de CO+CO, y de fenol se hacen presentes con la
hidrolisis del grupo imida formando parcialmente residuo soélido carbonizado. A
temperaturas cercanas a 550°C se produce fenol+benzonitrilo fruto del rompimiento del
grupo éter, junto con 4-(1-metil-1-feniletil)-fenol y 4-(1-metilvinil)-1-fenoxybenceno
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producto de la descomposicion de los grupos isopropilenos. Se encontrd6 que los
productos de la reaccién a 550°C aumentan en proporcidn a temperaturas superiores a
650°C [48].

Para el PBT, en el primer evento de degradacion, se registra un descenso pronunciado
de la linea base a partir de 7; = 300°C, el cual culmina a una temperatura aproximada de
T: = 463°C con una pérdida total del 79.30% de peso de la muestra y una temperatura de
pico de 385.3°C. Dentro de este evento maximo de descomposicion del material, se
presenta una pérdida de peso del 14.6% (17.70% de la pérdida total en el evento), a la
temperatura de 351.1°C. Para este evento, el primer mecanismo de descomposicion
sugerido es la generacion de acetaldehido a partir de la degradacion de los grupos
terminales predominantes en el polimero —la produccion de acetaldehido es dependiente
de la temperatura, alcanzando un maximo a 280°C- [49]; y un segundo mecanismo es
asociado a la disociacion térmica del enlace éster, la cual provoca la formacién de un
grupo terminal vinil éster y un grupo terminal carboxilo.

El segundo evento de degradacion se hace presente entre T; = 463°C y Tr = 620°C, con
una temperatura pico de 521.2°C y un 8.43% de pérdida de peso del material. Esta
pérdida es atribuida a la evolucién de méas acido benzoico, de ésteres del acido tereftalico
—alrededor de los 500°C—, y de algunas cargas inorganicas que posiblemente han sido
adicionadas al material. Finalmente, en la curva TG se observa un alto porcentaje en peso
de residuos carbonosos y/o de material inorganico con valor de 11.01%, apareciendo
constante por encima de 650°C.

En la Figura 8, se hace referencia a la ruta de degradacion térmica del PBT sugerido por
K. Khemani [50]. Es importante anotar, que la iniciacién de la descomposicién térmica del
PBT es similar a la del PET, sin embargo, los productos de descomposicién son algo
diferentes debido a los largos fragmentos alifaticos en la cadena.

Aun cuando el mecanismo de degradacién térmica esta sujeta a debate [52], muchos
autores reportan que de acuerdo a la geometria de las cadenas del PBT, el primer paso
gue se da es un proceso iénico que a partir de una transferencia de hidrégeno 3-CH lleva
a la formacion de oligbmeros ciclicos alifaticos y aromaticos, asi como, de grupos
carboxilicos terminales conduciendo a la produccién de butadieno y de una considerable
cantidad de tetrahidrofurano, entre otros [51][52][53].

A temperaturas por encima de 260-270°C, el PBT en estudio, present6 decoloracion,
esencialmente amarilleo. Se ha encontrado que a esta temperatura, hay produccion
maxima de acetaldehido generado en los dos primeros minutos de procesamiento por
alguna de las tres diferentes rutas: i) presencia de grupos terminales —OH en la cadena
polimérica; ii) presencia de grupos terminales vinil en la cadena; iii) rompimiento de la
cadena polimérica, lo cual genera grupos terminales vinil [50]. La ruta i) y ii), de acuerdo a
la distribucién de tamafios moleculares presentes en el polimero, el rompimiento inicial del
material ocurre a través del estado de transicion ciclica de seis miembros de la cadena
[53][54], formando acetaldehido (parte 1) de la Figura 8).

A medida que la temperatura aumenta, y al transformarse los extremos de cadena, el
material comienza a romperse (ruta iii) aumentando el nimero de cadenas de longitud
reducida y/o grupos vinil éster que provocan un incremento en la evolucion del
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acetaldehido, entre otras sustancias producto de la degradacion (parte 2) de la Figura 8).
Por lo tanto, el amarilleo del material puede deberse a la auto-condensacion de
acetaldehido retenido, lo cual genera productos aldol que se condensan y deshidratan
para formar la coloracion; o, debido a la acumulacion de los grupos vinil éster que
permiten la reticulacion dando lugar a la formacién de segmentos de polieno.

Numerosos estudios confirman que la reaccion de intercambio intramolecular (proceso
i6nico observado en la parte 3) de la Figura 8), es el proceso térmico primario que se
produce en el PBT a temperaturas inferiores a 300 °C, y la reacciéon de transferencia de
hidrégeno B-CH se produce s6lo como un proceso secundario a partir de esta temperatura
[51][55][56].
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Teniendo presente la sensibilidad, del PBT, a la degradacién termooxidativa, hidrolitica y
termomecénica durante su procesamiento, se considera importante, i) Conocer el efecto
del ambiente sobre la descomposicion del PBT. Para ello, se hizo seguimiento a la
pérdida de peso del material en atmosfera inerte y oxidativa donde se evidencia que la
temperatura previa a la degradacion, 7;, es dependiente de la atmésfera de trabajo, lo cual
se presenta en la Figura 9. Una diferencia de 15°C es observada entre los dos ambientes
de trabajo; 7; inicia a 285°C en atmosfera de aire y a 300°C en atmésfera de nitrégeno.
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Figura 9. Pérdida de peso vs. temperatura a velocidad de calentamiento de
10°C/min para el PBT sin procesar en atmésfera de aire y nitrdgeno.

i) Evaluar por andlisis termogravimétrico muestras de PBT procesado bajo las mismas
condiciones en las que se han preparado las mezclas (T, = 290°C; Q = 70, 80 y 90RPM; y
t = 13 y 15 min), con el fin de conocer la influencia de las condiciones de procesamiento
sobre la temperatura, a la maxima velocidad de descomposicion del material. En la Figura
10, se presentan las curvas TG de las muestras de PBT procesado a 13 min y 15 min. Y
en la Tabla 3, se encuentran la informacién de los eventos de degradacién observados en
los termogramas de estas figuras.
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Figura 10. Curvas TG y DTG para las muestras de PBT procesado a Tp = 290°C;
Q1 =70,80y90 RPM; a) t =13 min y b) t = 15 min. Velocidad de calentamiento,
10°C/min.
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Se observa que las curvas TG de los diferentes tipos de muestras de PBT procesados y
sin procesar tienen comportamiento similar. Todas las curvas muestran una reaccion de
descomposiciéon tipo C3 [46] presentando dos eventos de degradacién. Sin embargo,
entre los dos tiempos de procesamiento en el que se homogenizé el PBT —a diferentes
velocidades de rotacion— se encontraron las siguientes diferencias:

A 235°C se inicia una pérdida en todas las muestras estudiadas. Para el PBT sin
procesar la pérdida es de 1.25% en peso. Para los PBT homogenizados —en las
diferentes velocidades de rotacion—, cuando el tiempo de procesamiento del material
es de 13 min se tiene entre el 0.4 y 0.5% en peso de pérdida; y a t = 15 min, la
pérdida es mayor, cercana a 0.7% en peso. Esto indica que durante el procesamiento,
a mayores tiempos, se sigue presentando transformacion de los grupos terminales
como consecuencia del rompimiento de la cadena polimérica.

En el primer evento de degradacion, se observa que la temperatura a la que inicia la
descomposicion para los PBT procesados es menor que para la del PBT sin procesar;
Ti disminuye a medida que el tiempo de procesamiento aumenta. Para los PBT
procesados a t = 13 min, la T; = 295+5°C y a t = 15 min, la T; = 282+2°C. La pérdida
de peso en este evento es similar para todas las muestras estudiadas, 78+1% en
peso.

Durante este evento, a 350°C aproximadamente, se presenta una pérdida de masa
que se ve afectada por la velocidad de rotaciéon, a medida que se aumenta, la
velocidad, la caida del peso es mayor. Para las muestras procesadas a t = 13 min se
observo una pérdida entre 18.8% y 23.6%; y las procesadas a t = 15 min entre 17% y
20% en peso; valores mayores a lo encontrado en el PBT sin procesar.

Tabla 3. Comportamiento térmico de las muestras de PBT procesado
determinado a partir de las curvas termogravimétricas a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min

Descomposicién Térmica

rgggﬁgl QP e Primer Evento SEe\gljéJtho Residfuo
H 0,
procesado® [RPM] | [min] Tamax a Tamax a %]
[Cl" | [%]° | [°C] | [%]
PBT sin - - | 3856 | 793 | 521.2 | 8.4 | 110
procesar
13 | 3894 | 765 | 502.8 | 8.7 | 143
PBT100PElo 0 15 | 3741 | 760 | 4985 | 7.9 | 144
13 | 3811 | 775 | 4961 | 7.8 | 143
PBT100PElo 80 15 | 3762 | 760 | 4965 | 80 | 14.6
13 | 3745 | 783 | 491.6 | 7.8 | 135
PBT100PElo 90 15 | 3769 | 772 | 4951 | 7.8 | 14.3

#Las muestras analizadas se les asign6 un codigo de acuerdo al nombre del material (PBT
X/O PEI) y su concentracion (100 — 0%)
Velocidad de procesamiento
¢ Tiempo de residencia del material dentro de la camara de mezclado
4Temperatura a la méaxima velocidad de descomposicion de la muestra
¢ Pérdida de peso del material
"Porcentaje en peso residual a 900°C en Nitrégeno

En el segundo evento de degradacién, no se observé ningin cambio significativo
entre los PBT procesados a diferentes tiempos. La T; = 463°C y la Tr = 620°C con una
pérdida de 8% en peso. Sugiriendo que el tiempo de procesamiento no promueve la
produccion de &cido benzoico, de ésteres aromaticos y/o de algunas cargas
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inorganicas presentes en el material y que aparecen a temperaturas cercanas a
500°C.

- Con respecto al residuo de material carbonoso y/o inorganico, es mayor en los PBT
que han sido procesados a las diferentes velocidades y tiempos de procesamiento
que en el PBT sin procesar (11% en peso). Para los PBT procesados a t = 13 min el
residuo es de 13.9+0.4% en peso; y a t = 15 min es de 14.5+0.1% en peso; lo que
indica que a medida que el tiempo de procesamiento aumenta, la cadena polimérica
se rompe. Esta es una razén para considerar realizar las mezclas a 13 min de
procesamiento.

3.1.3 Comportamiento térmico del PBT y del PEI

En la Figura 11 se presentan las curvas correspondientes al comportamiento térmico
estandar de las muestras de PBT y de PEI no procesadas. El termograma del PEI revela
la transicion térmica caracteristica del comportamiento que tienen los materiales amorfos,
definida cominmente como temperatura de transicion vitrea, T;. Debido a las unidades
éter-aromaticas e imidas, que hacen parte de su estructura molecular proporcionandole
movilidad restringida. La T, de la muestra de PEI estudiada es mayor que la del PBT. En
el primer calentamiento (H;) de la muestra de PEI, luego de la T, se observa una
transicion endotérmica atribuidaa una segunda etapa de relajacion del material (relajacién
secundaria) debida, posiblemente, a interacciones de segundo o tercer orden.
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Figura 11. Comportamiento térmico a 10°C/min de muestras sin procesar de a)
PBT y b) PEI. Hi: Calentamiento de la muestra sin tratamiento previo; C:
Enfriamiento controlado; H: Fusién luego del enfriamiento y del borrado térmico.
(Los valores adyacentes a los termogramas indican la posicién de los picos en
°C).

En el termograma del PBT, se confirmd su naturaleza semicristalina con la presencia de
un pico exotérmico —en el calentamiento (H;) y (H2)— correspondiente a la fusiéon de su
estructura cristalina, y un pico endotérmico —en el enfriamiento de la fusién (C)-
caracteristico del proceso de cristalizacion. De estos picos, se observl que las entalpias
de cristalizacion y de fusién son muy similares (AH. = 34.68 J/g, AH,; = 31.06 J/g y AH,, =
39.08 J/g) indicando que existe una recuperacion casi completa de los dominios
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cristalinos. En el tratamiento (H,) del termograma del PBT, no se detecta el cambio de la
linea base observada en el primer calentamiento en la zona de temperatura de 50-70°C,
pero entre 100-120°C se observd una ligera variacion. El porcentaje de cristalinidad, para
la muestra de PBT en estudio, es aproximadamente 29% determinada a partir de la
ecuacion (2).

En el tratamiento (H;) del termograma del PBT, luego de la fusion, aparece un pico
exotérmico (T = 264°C y de AH = 4.4 J/g) caracteristico de una transicion de curado del
material coincidiendo con lo encontrado en el analisis termogravimétrico cuando el
material presentd decoloracion a isotermas de 260-270°C. Esto indica que este pico se
debe, posiblemente, a la acumulacion de los grupos vinil éster terminales que permiten la
reticulacién y dan lugar a la formacion de segmentos de polieno provocando el amarilleo
del material.

Al estar presente este pico y considerando que el PBT —al igual que el PET—, exhibe
sensibilidad a la degradacion termomecanica, termooxidativa e hidrolitica durante su
procesamiento [57], se decidid realizar un analisis térmico sobre PBT procesado bajo las
mismas condiciones que fueron preparadas las mezclas. Esto con el propésito de
disponer de datos que permitieran definir la posibilidad que las condiciones de procesado
provocaran cambios en su estructura molecular.

En la Figura 12, se presentan los termogramas que definen el comportamiento térmico
estandar del PBT que ha sido procesado bajo las condiciones de temperatura de
procesamiento (7, = 290°C), velocidad de rotores (2 = 70, 80 y 90RPM) y tiempo de
homogenizacion del material (t = 13 y 15 min). Al comparar las propiedades térmicas de
los diferentes tipos de muestras de PBT procesados se observo, en el primer
calentamiento (H;) —referente a la fusién—, que no hay variaciones significativas en el
comportamiento térmico de esta transicion en términos de 7, a t = 13 min (la 7w se
encuentra a 223.7+0.4 para todas las velocidades de procesamiento); a t = 15 min, la 7i,
varia con las velocidades sin marcar una tendencia g muestre el efecto de las RPM sobre
ella.

Referente al pico exotérmico luego de la fusion, se hace presente en muestras
procesadas a t = 13 min, y no en las de t = 15 min, aumentando a medida que la
velocidad aumenta. De esta manera, se puede decir que entre 260-270°C no se produce
entrecruzamiento porque la viscosidad del material aumentaria; por ende, a esta
temperatura se promueve acumulacién de acetaldehido coincidiendo con la disminucién
de la viscosidad del PBT al aumentar el tiempo de procesamiento.

Para el segundo calentamiento, (H,), los PBT procesados tienen valores de T
ligeramente inferiores a las obtenidas en (H;), con valores de 218.5+1.1°C. En este
tratamiento térmico —(H,)—, no se evidencia el pico exotérmico del tratamiento (H;) a 260-
270°C. Con respecto a la cristalinidad, (X.m), generada en dichos tratamientos —(H,) y
(H2)—, no se observo variacion entre las muestras procesadas a tiempos de 13 y 15 min;
para (H,), la cristalinidad es de 26.3+0.1% y para (H,), es de 29.2+0.1%.

Referente a la transicion vitrea, durante el tratamiento (H;) de las muestras de PBT
procesadas, no hay evidencia del cambio de la linea base encontrada en el PBT sin
procesar a temperaturas de 50-60°C, pero si se aprecia una pequefia variacion entre 100-
120°C —en todas los parametros de procesamiento evaluados—, sugiriendo que la
transicion inicial no es caracteristica de la naturaleza del material en estudio, sino que es
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producto, probablemente, de las condiciones ambientales en que se encontraba el PBT
almacenado. En el tratamiento (H,), la regién de transicion vitrea no presenta variaciones
relevantes en la 7; en los tiempos de procesamiento analizados.

Asi mismo, para la cristalizacién desde el fundido (C) en 7t y en T.,, se observd pocas
diferencias; y solo los valores de X.. para los PBT procesados, a tiempos de 13 y 15 min,
son ligeramente superiores en 2°C al obtenido para el PBT sin procesar (X.. =24.4%).

3.2 Procesabilidad de las mezclas de PBT/PEI

3.2.1 Condiciones de procesamiento

Para el proceso de mezclado del PBT y del PEI en el redmetro de torque, las variables
que se han monitoreado con el objeto de establecer la naturaleza del producto final son la
temperatura, la velocidad de rotacién y el tiempo de permanencia de los materiales en el
equipo. Las magnitudes de trabajo para cada variable se definieron de la siguiente
manera:

a. La temperatura de procesamiento se precis6 con base en una correlacién de
informacion. Primero, se analizé lo sugerido en trabajos cientificos, que por un lado
introducen el término de temperatura critica de flujo (T=Tg+55°C) como la temperatura de
procesamiento para polimeros amorfos [58][59]; y por otro lado, definen que para
polimeros semicristalinos la temperatura de procesamiento es T,=T(+50°C y para
polimeros amorfos es T,=T,+100°C [60]. Del andlisis térmico realizado al PBT se tiene que
su Tm = 222.85°C y para el PEI su T, = 216.8°C. Por lo tanto, de acuerdo a lo propuesto,
la temperatura de procesamiento, T,, para el PBT seria 272.85°C y para el PEI estaria
entre 271.8°C y 316.8°C. Segundo, se revis@ algunas investigaciones sobre mezclas
PET/PEI encontrandose que trabajaron a temperaturas de procesamiento entre 280°C y
320°C; e investigaciones sobre mezclas en fundido de PBT/PElI -binarias y/o
multicomponentes— reportadndose temperaturas de procesamiento entre 270°C y 290°C.

Al ser el PEI un material dificil de procesar por requerir altas temperaturas y el PBT un
material con inconvenientes en la estabilidad térmica fue necesario encontrar una
temperatura adecuada que permitiera mantenerlos alejados de la degradacion y de la baja
procesabilidad. Una T, = 270°C por el PElI se consider6 —apoyados en pruebas
preliminares- que no era recomendable; y una T, = 315°C por el PBT, se penso
demasiado alta al considerar lo obtenido en el andlisis termogravimétrico, puesto que su
Tamax = 385.29°C y en su primer evento de degradacion se evidencié un pico de pérdida
menor a 351.1°C. Por lo tanto, se decidié procesar los materiales a una temperatura de
290°C, intermedia entre 270°C y 315°C estimando que entre un 80 y 90% de la energia
requerida para fundir al PEI en el PBT sea generada por la disipacion viscosa
proporcional a la velocidad de cizalladura y la viscosidad de los componentes [61].

[31]
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Figura 12. Comportamiento térmico del PBT procesado a T, = 290°C, Q = 70, 80 y 90RPM; t = 13 y 15 min. (H;): Calentamiento; (C):
Enfriamiento controlado; (Hz): Fusion luego del enfriamiento y del borrado térmico. Velocidad de calentamiento, 10°C/min. (Los valores
adyacentes a los termogramas indican la posicion de las zonas de fusion y cristalizacion en °C).
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b. La velocidad de rotacion se defini6 a partir de la revisién realizada a las
investigaciones de mezclas entre el PBT, PET y PEI en donde se reportaron valores de
30, 40, 60, 70 y 200 RPM [20][21][62][63]. Se debe resaltar que estas mezclas se
realizaron en diferentes equipos de procesado y la velocidad va a depender del tiempo de
residencia del material. De estos trabajos no se ve marcada diferencia al concluir que la
procesabilidad del PEI claramente mejora con cantidades pequefias de estos poliésteres.

No se decidié trabajar con velocidades bajas para lograr que el movimiento del PEI
suministrara la energia que podria hacer falta para que fundiera; y no se considerd
velocidades altas para evitar que hubiese demasiada energia que ocasionara la
degradacion del PBT. Por lo tanto, se precisé trabajar con tres velocidades en los rotores
de 70, 80 y 90 RPM con el objeto de conocer el efecto que tiene esta variable sobre la
procesabilidad y estabilidad térmica de las mezclas PBT/PEI.

C. El tiempo de procesamiento se establecio a partir de lo observado en las pruebas
realizadas al PBT y al PEI en el reémetro de torque con el objeto de conocer la respuesta
de las materias primas cuando se les aplica cizalla y temperatura. Asi como, lo observado
en el andlisis térmico realizado a los materiales puros. El tiempo de procesamiento
definido para fabricar las mezclas PBT/PEI fue de 13 min.

De lo anterior, el procesamiento del PBT, del PEIl y de las mezclas se realiz6 a una
temperatura de mezclado de 290°C y a velocidades de 70, 80 y 90 RPM, en
concentraciones de PBT que variaron de 0 a 100% en peso, manteniendo siempre la
camara a un 70% de su capacidad total.

3.2.2 Proceso de homogenizacion del PBT y del PEI

En la Figura 13, se presenta el registro de la informacion obtenida de la prueba realizada.
El material se introdujo a la camara de mezclado a temperaturas superiores a la de
procesamiento para evitar tiempos de residencia altos que promuevan procesos de
ruptura de cadena, especialmente en el PBT (en ensayos preliminares, al momento de
incorporar todo el material dentro del equipo la temperatura disminuy6 alrededor de 40°C
y el tiempo en que se recuperaba este gradiente era de 2 min, aprox.)
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Figura 13. Curvas de torque en funcién del tiempo para a) el PBT y b) el
PEI procesados a 70, 80 y 90 RPM
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Cuando los polimeros se alimentaron en la cAmara de mezclado, una curva tipica del
torgue como una funcién del tiempo se observdé durante este proceso lograndose
evidenciar la historia termomecanica experimentada por cada material. Se comprobé la
resistencia que ofrece el solido a la libre rotacion de las aspas incrementando el valor del
torque, esto se hizo mas fuerte en el PElI que en el PBT. Una vez superada esta
resistencia, el torque requerido para la rotacion de las aspas —a la velocidad fijada—
disminuye y se alcanzg, en un tiempo relativamente corto, un estado de procesamiento
estable. El torque incremento y disminuyé de manera rapida y continua debido a la fusion
de la superficie de los pellets que se unen dando pequefias particulas. Una vez la
transferencia de calor fue suficiente para fundir completamente el nicleo de las particulas,
éstas se redujeron en tamafio obteniéndose una mezcla macroscopicamente continua.
Finalmente, para el PBT, el torque disminuy6 considerablemente debido al fenémeno de
degradacion que se hizo presente en el material; situacion que no se vio reflejada en el
PEI.

Se puede observar en la Figura 13, para el PBT, que el torque sigue un comportamiento
similar en funcién de las velocidades de procesamiento alcanzando un torque maximo
entre 175 y 200 N*m, y logrando la zona de alta viscosidad en un intervalo de tiempo de
0.7-1.2 min. En cambio el PEI, posee un torque maximo entre 225 y 250 N*m, alcanzando
la zona de alta viscosidad entre 1.0 y 1.5 min, y luego mantiene una estabilidad durante
un tiempo prolongado.

Debido a la dificultad que tiene el PEI para ser procesado, se decidié realizar un
acondicionamiento dentro de la cdmara de mezclado del redmetro de torque que
permitiera estar reblandecido una vez sea iniciado el proceso con el PBT. Por la inercia
térmica particular que tiene el PEI, este tratamiento se alcanza una vez el material pase la
zona de alta viscosidad. Por lo tanto, se consider6 alimentarlo antes de adicionar el PBT y
dejarlo unos minutos hasta que se consiga una masa uniforme o hasta lograr la zona
estable.

En la Figura 14 se presenta como ejemplo, el procesamiento de una de las mezclas
PBT/PEI realizadas en la que al PEI se le hizo pre-tratamiento. Se puede observar que
primero fue adicionado el PEI a una temperatura de 350°C para que en el momento en
gue el material estuviese en la camara, la temperatura de mezclado alcanzara los 330°C.
Temperatura a la cual el PEI fue acondicionado por un periodo de tiempo de 8 min, aprox.
con el fin de lograr un estado de mayor reblandecimiento que permitiera mejorar su
procesabilidad a la temperatura establecida. Luego, se adiciona el PBT y por el cambio de
temperatura entre el material y la camara se logra alcanzar la temperatura de
procesamiento programada de 290°C manteniéndose constante durante el tiempo de
mezclado.
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Figura 14. Curvas de torque en funcion del tiempo de las mezclas PBT/PEI
procesadas a 70 RPM

Durante el procesamiento de la mezcla PBT/PEI se observé la variacion del torque con el
tiempo reportando un aumento rapido cuando el PBT se alimenta al equipo debido a la
carga de material sélido que se encuentra a temperatura ambiente. Seguido de esto el
torque presenta una caida drastica como consecuencia que el material sélido se suaviza
al ser calentado por encima de su temperatura de fusién o de transicion vitrea alcanzando
finalmente un valor estable.

Una condicién estable fue instaurada, para las mezclas PBT/PEI, dentro del periodo de
tiempo comprendido entre 10 y 20 minutos, luego de este tiempo la mezcla fue
suspendida para evitar que los componentes del material sufrieran degradacion. La
estabilizacion del torque es un indicativo de la viscosidad de fundido para una morfologia
estabilizada [64].

En la Figura 15 se presentan las curvas de torque para las mezclas PBT/PEI procesadas
a 70, 80 y 90 RPM, con 10 a 70% de PEI, observandose que hay una tendencia de
aumento del torque con el contenido de PEI en cada velocidad de procesamiento. El
tiempo en que se alcanza la zona de alta viscosidad aumenta ligeramente a medida que
el contenido de PEI incrementa en las mezclas; pero, el material permanece en menor
tiempo en la zona estable a menores composiciones de PBT.

Aunque todas las muestran fueron tratadas bajo las mismas condiciones, en el caso de
las mezclas con 70% de contenido de PEI no presentaron fusion total del componente
mayoritario, se encontraron porciones de pellets sélidos de PEI en los rotores y en la
camara de mezclado. Cuando cantidades de un componente con alta viscosidad es
adicionado a una matriz de baja viscosidad, la viscosidad de la mezcla aumenta
considerablemente por la presencia de dominios rigidos para lo cual se requiere una
contribucién mayor de energia para lograr fundir el material [65].
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3.2.3 Definicion de parametros para la evaluacion de la procesabilidad
Uno de los pardmetros analizados fue el tiempo de homogenizacion de las mezclas,
calculado a partir de la derivacién de las curvas de la Figura 15.

El inicio de la estabilizacion del torque corresponde a la region donde la potencia
requerida para procesar una mezcla polimérica esta dada por limp¢encia—o (t) Siendo esta
region donde comienza el régimen estacionario [32]. La Figura 16 presenta la derivada de
la curva del torque en funcion del tiempo para las mezclas PBT/PEI procesadas a 70, 80 y
90 RPM. En esta figura se observa que a concentraciones de 50 y 70% de PEI en las
mezclas, el valor del torque se mantiene estable a 600 segundos, aprox.; sin embargo en
concentraciones menores se logra su estabilizacion a 670 segundos, aprox., sugiriendo
un estado estacionario.

En la Tabla 4 se presentan los tiempos de homogenizacion de los valores del torque
estabilizado. Para los materiales estudiados, se observa que los tiempos de
homogenizacion tienen poca variacion a medida que se aumenta la velocidad de
procesamiento. La posible causa de ello es por contar con revoluciones muy cercanas,
tan solo 10 RPM de diferencia entre ellos.

En contenidos mas bajos de PBT, se obtuvo los tiempos de mezclado mas grandes en
todas las velocidades trabajadas. El uso de altas velocidades de los rotores generalmente
causa una reduccién de los tiempos de homogeneizacién de las mezclas, debido a la
mayor energia suministrada al sistema en forma de deformacion por cizallamiento.

Asi mismo, se puede observar, en la Tabla 4, que el torque estabilizado llega a valores
mas altos al aumentar el contenido de PEI en las mezclas, lo que refleja un mayor
esfuerzo mecanico debido, probablemente, por la baja orientacién de las cadenas de PEI
en cada condicion de mezclado [32].

Tabla 4. Tiempos de homogenizacién y valores de torque minimo para las
muestras de PBT, PEI y las mezclas PBT/PEI procesadas a 70, 80 y 90

RPM
Q% [RPM]
Cédigo del LAV 80 90
Material (‘;—"t”)b M, (‘;—’t”) M, (‘;—"t”) M,
N*m N*m N*m
[s] [N*m] (5] [N*m] [s] [N*m]
PBTo0PElg 565 10.9 563 13.6 563 15.2
PBToPEl, | 575 10.5 575 13.1 575 14.2
PBT,oPEl3, 582 12.0 580 13.8 579 15.8
PBT50PEls5 601 11.9 599 18.0 599 19.0
PBT,PEl,, | 607 20.3 606 216 | 604 | 222
PBToPEl g 702 453 701 51.2 701 57.9

# Velocidad de procesamiento
® Tiempo de homogenizacion
¢ Torque estabilizado

El otro parametro analizado fue la energia mecéanica especifica utlizada en el
procesamiento de las mezclas PBT/PEI expresada por la ecuacion (4). En la Figura 17 se
muestra la influencia del contenido de PEI sobre la energia requerida para el
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procesamiento de las muestras de PBT, PEI y de las mezclas PBT/PEI a las velocidades
de 70, 80 y 90 RPM. En ella se puede observar que los valores de la energia fueron
mayores a altas velocidades de procesamiento; sin embargo, no se observa diferencias
significativas en los valores de la energia para muestras con bajas composiciones de PEI
estudiadas en funcion de la velocidad debido probablemente porgue los valores del torque
estabilizado tienden a ser menores a contenidos altos de PBT. A 80 y 90 RPM, una
adicién de PEI altera considerablemente el valor de la energia mecanica especifica del
sistema.
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Figura 17. Energia mecénica especifica para el procesamiento de PBT,
PEIl y de las mezclas PBT/PEI —a velocidades de 70, 80 y 90 RPM- en
funcién del contenido de PEI.

3.2.4 Conversion de los datos del reémetro de torque a propiedades reoldgicas
Asumiendo un comportamiento no-newtoniano para los materiales procesados y a partir
de los datos obtenidos del procesamiento se aplic6 la ecuacion (5) para obtener los
parametros n y C, al graficar logM vs. logN. En la Figura 18 se muestra la variacion del
torque en funcién de la velocidad de rotacion. El aumento de la cantidad de PEI en la
mezcla provoca una variacion de pendiente, posiblemente relacionado con el mayor
esfuerzo mecéanico ofrecido por el PEIl en esta condicibn de procesamiento o por la
orientacion del flujo dentro del sistema.

[39]
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Figura 18. Comportamiento del torque estabilizado en funciéon de la
velocidad, para las composiciones de mezclado de las muestras PBT/PEIL:
100/0 (o), 90/10 (A), 70/30 (V), 50/50 (e), 30/70 (<1), 0/100 (o).

La orientacién del flujo de un polimero esta relacionada con el tipo de estructura que
posee en el estado fundido o viscoso. Los entrecruzamientos moleculares y/o
interacciones intermoleculares pueden actuar como fuerzas que se oponen o hacen parte
de la direccion de flujo. [32]

En la Tabla 5 se presentan los valores de n y C, para el PBT, el PEl y las mezclas
PBT/PEI a diferentes composiciones de PEIl. Se observa que el pardmetro ¢, aumenta
con el aumento del contenido de PEI en las mezclas.

Tabla 5. Pardmetros reoldgicos n y C, para las muestras de PBT, PEl y
las mezclas PBT/PEI procesadas a 70, 80 y 90 RPM

Cadigo del

a
Material n Co R
PBT,90PEly 1.3306 -0.1076 0.9769
PBTyPEl;g 1.2113 -0.0185 0.9495
PBT,oPEl5 1.0936 0.1322 0.9993
PBT5,PEls, 0.7909 0.5141 0.9529
PBT3PEl; 0.3584 0.9994 0.9665
PBTyPEl o 0.9752 0.8114 0.9986

 Coeficiente de correlacion

Como la relacion matematica utilizada en la obtencién de estos parametros es una
expresion de la ley de potencia, el valor ¢, esta relacionado con la extrapolacion lineal de
un pardmetro obtenido cuando N es cero. Fisicamente, este parametro depende de la
geometria de los rotores influyendo sobre el comportamiento del flujo de la mezcla
procesada.

El esfuerzo cortante y la velocidad de cizalla fueron calculados a partir de las ecuaciones
(7) y (8). Su representacion gréfica se presenta en la Figura 19 observandose un
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comportamiento similar al del torque en funcién de la velocidad de procesamiento —Figura
18-. Tanto la pendiente como la ordenada de las curvas en la Figura 18 y las de la Figura
19, incrementan con el aumento de la composicién del PEI en las mezclas PBT/PEI.
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Figura 19. Comportamiento de la velocidad de cizalla en funcion del
esfuerzo, para las composiciones de mezclado de las muestras PBT/PEI:
100/0 (o), 90/10 (A), 70/30 (V), 50/50 (e), 30/70 (<1), 0/100 (o).

En la Figura 20 se muestra la variacion de la viscosidad aparente en funcién del contenido
de PEI en las mezclas estudiadas, la cual se determiné a partir de la ecuacion (9). Con
ella se confirma lo observado durante el procesamiento de las mezclas, la viscosidad
increment6 gradualmente a medida que se aumentd el contenido de PEI; mostrando a su
vez el efecto dominante del PBT en la mezcla. La razén de ello, es debido a la interaccién
molecular entre los componentes de la mezcla, asi como los posibles enmarafiamientos,
gue se hacen presentes por la baja movilidad entre las cadenas poliméricas a las
condiciones de procesamiento trabajadas.

Aun cuando el esfuerzo de cizalla actta sobre el fluido para producir mayor destruccion
de las interacciones entre las moléculas de los polimeros, la movilidad térmica es capaz
de compensarlas dando lugar a cambios apenas observables en la viscosidad del
sistema.

Freire y colaboradores, entre otros investigadores [66], también usaron este
procedimiento de conversion de datos del redmetro de torque a parametros reoldgicos
con PVDF y poliamida, encontrando buena concordancia entre las viscosidades
estimadas a partir de datos obtenidos de la camara de mezclado y las viscosidades
medidas por reometria capilar, demostrando la aplicabilidad del método.

[41]
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Figura 20. Comportamiento de la viscosidad aparente en funcion de la
composicion de PEI en las mezclas PBT/PEI

3.3 Identificacion estructural de las mezclas de PBT/PEI por FTIR

Previo a la identificacion de la estructura de las mezclas PBT/PEI, se realiz6 el analisis del
comportamiento del PBT procesado a diferentes tiempos (5, 7 y 9 min) y velocidades de
rotacion (70, 80 y 90 RPM), con el propésito de evidenciar si existe degradacion
termooxidativa durante el procesamiento. Para ello, se hizo seguimiento a la formacién de
grupos carbonilos volatiles y a los grupos vinil terminal por FTIR.

Sin embargo, como se puede apreciar en la parte superior de la Figura 21, donde se
muestran los espectros FTIR de la zona 2000 a 750 cm™, no hay evidencia de un
incremento de grupos vinil terminal; por el contrario, a medida que aumenta el tiempo de
permanencia del material dentro de la cAmara de mezclado la sefial ubicada en 1781 cm™
disminuye con respecto a lo observado para el PBT sin procesar (t = 0). Esto indica,
posiblemente, que el contenido inicial de grupos terminales en la cadena polimérica se
reduce transformandose en una sustancia quimica estable. Las demas sefales, en los
PBT procesados a 5, 7 y 9 min, no muestran diferencias apreciables con relacion al PBT
sin procesar.

El PBT, puede sufrir ruptura, igualmente, por el enlace éster obteniéndose cadenas con
grupos hidréxilos terminales, 3400 cm™, y enlaces —C-H* que se ubican a 2875 cm™. En la
parte inferior de la Figura 21, se puede observar que no existe una sefial a 3400 cm™,
sugiriendo que no hay ruptura de enlaces ésteres. Sin embargo, se evidencia una ligera
variacion en las sefiales de los grupos —CH,— ubicados en 2920 y 2850 cm-', que puede
ser atribuido al rompimiento de estructuras cortas de polimero. El grupo alifatico del PBT,
debido a la variacion de las bandas ubicadas en 2920 cm™ y 2962 cm™, es el responsable
de la procesabilidad del material puesto que a mayor tiempo de procesamiento se
estimula el grupo —CH,—. Por lo tanto, a partir de la Figura 21 se puede decir que no hay
marcados fenémenos de degradacién termooxidativa provocada por las condiciones de
procesamiento.
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Figura 21. Espectro FTIR del PBT procesado a T, = 290°C, Q. = 70RPM, 80RPM y 90RPM Yy diferentes tiempos de procesamiento.
Superior: regién 3500-2100 cm™. Inferior: region 2000-750 cm™.
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Los pocos antecedentes existentes sobre mezclas PBT/PEI [18][19][67][22][23], muestran
gue los componentes son miscibles en todo el rango de composicion. No obstante, de
acuerdo a la busqueda bibliogréfica realizada, los trabajos reportados se basan en
resultados obtenidos a partir de sistemas que han sido mezclados en distintos medios
(solucion o fundido), a diferentes condiciones de procesamiento, y con PBT y PEI de otras
referencias comerciales, distintos a los utilizados en este proyecto.

Para el desarrollo de este trabajo de investigacion se decidié realizar las mezclas en
fundido, que es el proceso usualmente utilizado a nivel industrial. En este caso, se utilizan
temperaturas de procesamiento relativamente altas, por lo que en funcién de los grupos
funcionales presentes en los componentes podrian ocurrir reacciones quimicas.

Tal como se presentard en el apartado siguiente, las mezclas PBT/PEI desarrolladas
exhiben inmiscibilidad. Esto es indicativo de la no existencia de interacciones, quimicas o
fisicas entre los componentes. Con el fin de elucidar el origen de esto, se procedié al
andlisis de las muestras por espectroscopia FTIR.

En mezclas miscibles o parcialmente miscibles, puede observarse un cambio significativo
en la intensidad y/o frecuencia de las bandas, debido a las interacciones entre los
distintos grupos [68], asi como también la aparicion de nuevas sefiales si ocurren
reacciones quimicas entre los componentes. Por el contrario, en mezclas inmiscibles
usualmente el resultado del espectro es una superposicion de los espectros de los
componentes puros.

En la Figura 22 se presentan los espectros FTIR obtenidos para las muestras procesadas
a las velocidades de 70, 80 y 90 RPM en todo el rango de composicion estudiado. En ella,
no se observan variaciones en la localizacion de las bandas de las mezclas, con respecto
a las de los polimeros constituyentes procesados. Cuando ocurren interacciones de tipo
fisico entre polimeros carbonilicos se puede esperar una disminucion del numero de onda
en el cual ocurre la vibracion del carbonilo [69], que para el caso de las mezclas PBT/PEI
se encuentra en 1716 cm™; sin embargo, en los espectros de las distintas composiciones
no se observé desplazamiento incluso a bajos contenidos de PBT, tal como se puede
apreciar en la Figura 23.

Asi mismo, se puede observar que al disminuir el contenido de PBT en las mezclas
PBT/PEI, las bandas caracteristicas del PEl a 1353 cm™, 1267 cm™, 1232 cm™ y 1072 cm’
! incrementaran en intensidad, y el pico del PBT a 725 cm™ disminuira.

Es importante mencionar que dado que no fue detectada la aparicion de nuevas bandas
en los espectros de las mezclas, se descarta, en principio, la posible reacciéon que pudiera
ocurrir entre los grupos funcionales hidroxi terminales del PBT vy los diferentes grupos del
PEI. Para ello, es necesario aplicar un analisis con técnicas de mayor sensibilidad que
permita detectar cambios quimicos.

Con el propésito de conocer si el tiempo de procesamiento influye en la presencia de
interacciones en los materiales fabricados, se realizd andlisis de la zona 1700-1100 cm™,
observandose ningun cambio que evidencie interacciones fisicas entre los polimeros. Esto
se puede precisar en la Figura 24, donde s6lo se observa superposicion de las sefiales
1598, 1474, 1353 cm™ debido al aumento del contenido de PEI en las muestras.

[44]
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Figura 22. Espectros FTIR de las mezclas PBT/PEI procesadas a Ty = 290°C; t = 13 min; Q = a) 70RPM, b) 80RPM y c) 90RPM.
1. PBT100PE|0; 2. PBT70PE|30; 3. PBT50PE|50; 4. PBT30PE|70; 5. PBTOPE|100.
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Figura 23. Espectro FTIR en la zona de carbonilo 1650-1800 cm™ de las
mezclas PBT/PEI procesadas a Tp = 290°C; Q = 70RPM; y t = 13 min. 1.
PBTloopElo; 2. PBT70PE|30; 3. PBT50PE|50; 4, PBT30PE|70; 5. PBToPE|1oo.

El seguimiento a los fendmenos termooxidativos que, posiblemente, sufren los materiales
durante el proceso mezclado, no pudo hacerse con esta técnica espectroscépica, puesto
gue las bandas de los grupos funcionales caracteristicos —vinil terminal éster (1206 y 850
cm™) y carbonilo (en el rango entre 1659 a 1815 cm™)— se traslapan con las sefales
fundamentales de los polimeros.

Es el caso de la banda ubicada en las mezclas en 1777 cm™ (ver Figura 22), que en las
muestras de PBT procesado a medida que avanza el tiempo de procesamiento la sefal
desaparece; sin embargo, en las mezclas permanece con la misma intensidad y ubicacién
cuando el PEI se le adiciona al PBT.

[46]
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3.4 Grado de miscibilidad de las mezclas de PBT/PEI

Usando calorimetria diferencial de barrido (DSC) se ha planteado un estudio que permitio
determinar el grado de miscibilidad que tienen las mezclas PBT/PEI cubriendo varios
aspectos:

3.4.1 Andlisis de la influencia de la composicién del PEI sobre los procesos de fusion y
cristalizacion del PBT en las mezclas

La presencia en una mezcla de un componente semicristalino implica que procesos como
el de la fusién y cristalizacion seran fuertemente afectados por la presencia del otro
componente, siendo este de naturaleza amorfa. Por ello, se ha evaluado la influencia del
PEl sobre los procesos de fusion y cristalizacion del PBT siguiendo un protocolo
consistente de sucesivos calentamientos y enfriamientos de la muestra. Todo ello se
realiz6 siguiendo el esquema de tratamiento térmico para el comportamiento estandar.

En la Figura 26 y 27, se muestran los comportamientos térmicos observados, en cada
sistema de mezcla, durante el enfriamiento, (C), y el calentamiento, (H,), posterior al
enfriamiento, respectivamente. En cada uno de los termogramas, para los materiales
procesados a un tiempo de 13 y 15 min, se puede apreciar ciertas variaciones en el
comportamiento del PBT provocadas por la adiciéon de una fase de PEI:

i) Al aplicar enfriamiento desde el fundido, en las mezclas PBT/PEI, se observa que la
adicion de PEI inhibe la capacidad de cristalizacion del PBT, lo cual se manifiesta en un
descenso continuo de éste en la temperatura de cristalizacion (onset y pico); asi como,
una reduccion en la intensidad y ensanchamiento de la sefial de cristalizacion, sugiriendo
una disminucion de la cristalinidad a mayor contenido de PEI. Estos efectos son reflejo de
un estado cristalino final menos perfecto en la fase rica de PBT, como consecuencia de
interacciones especificas entre los componentes [13][70]

i) Las mezclas PBT/PEI presentan, durante el calentamiento, dos transiciones térmicas

caracteristicas:

- Regidn de transicién vitrea. Para las mezclas se presenta, por un lado, en la region de
transicién vitrea del PBT, un comportamiento similar al observado en el PBT no
procesado sin que se pueda identificar facilmente una fuerte sefial de salto entalpico
y/o aparicion de ningun pico de envejecimiento que nos permita obtener los parametros
tipicos de Ty y ACp. Por otro lado, no se logro detectar la transicion vitrea de la fase rica
en PEI (por el método de comportamiento estandar), debido a que esta sefial coincide
con el pico de fusion del PBT trayendo como consecuencia un solapamiento de las
regiones.

- Fusién. Con el aumento del contenido de PEI se hace presente cierta disminucién en
los valores de Tw, del PBT, asi como una reduccion de la intensidad o area de la sefial
de fusién del poliéster. A partir de la determinacién de éste parametro calorimétrico
caracteristico, se logro estimar la cristalinidad masica, para las mezclas, de acuerdo
con la ecuacion (10).

i) La mezcla con 50% de PEI muestra mayores diferencias tanto en la cristalizacion y la
fusion provocado por las posibles interacciones de orden no primario que ocurren entre el
PEI y el PBT una vez procesados a las condiciones de velocidad, temperatura y tiempo
definidas.

(48]
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En la Figura 28 se presenta la variacion de las temperaturas de cristalizacion y de fusion
con el contenido de PEI en las mezclas. En la parte b, se observa que la reduccion en T,
se presenta principalmente entre 50 y 70% de PEI, para cualquier condicion de velocidad
y tiempo de procesamiento. En cambio en la Figura 29, pone en evidencia que hay un
descenso continuo de la cantidad de PBT capaz de cristalizar (X.m) con el aumento del
contenido de PEI, lo que estaria relacionado con la cantidad de secuencias o segmentos
cristalizables formados al final del mezclado.
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Figura 28. Variacion de a) las temperaturas de cristalizacion, (Tco), ¥ b)
las temperaturas de fusion, (Tm) de la fase rica en PBT en las mezclas
PBT/PEI luego de aplicar el tratamiento (H.). Mezclas procesadas T, =
290°C; t=13y 15 min; 2 =70, 80 y 90 RPM.
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Figura 29. Variacion de la cristalinidad medida a partir del pico de fusién
(Xcm) de la fase rica en PBT en las mezclas PBT/PEI luego de aplicar el
tratamiento (H.). Mezclas procesadas a Tp = 290°C; t = 13 y 15 min; Q =
70, 80y 90 RPM.
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La diferencia entre el comportamiento en Ty Xcm puede ser explicada teniendo en cuenta
la naturaleza de los materiales procesados durante el mezclado; donde las secuencias
cristalizables son definidas por el tamafio de segmentos del PEI incorporado en la mezcla,
y como consecuencia de ello, se determina el valor de T.. Un aumento del contenido de
PEI posibilita una mayor incorporacion de unidades imidas/éter-arométicas en la matriz
polimérica de las mezclas, reduciendo la cantidad de segmentos cristalizables. Al tener
menor proporcion de segmentos cristalizables, la mezcla tendra una menor capacidad de
cristalizacién generando cristales con menores Tn; Y €s por esto, que el efecto final es un
continuo descenso de X¢m.

El hecho que Tn logre mantenerse practicamente constante, en ciertos contenidos de PElI,
indica probablemente la existencia de porciones de segmentos cristalizables
relativamente grandes y/o cercanas, que si bien se reducen en nimero —disminuyendo la
altura del pico de fusion—, determinan la T., observada.

El comportamiento térmico descrito proporciona informacién relevante que permite
considerar que las mezclas PBT/PEI procesadas presentan interaccién, debido a que
estos cambios en las transiciones térmicas del componente cristalizable son
caracteristicos de un sistema miscible o parcialmente miscible entre mezclas de polimeros
semicristalino/amorfo. Donde el componente amorfo actila como diluyente disminuyendo
la T y la T. del componente cristalizable; lo cual ocurre por la miscibilidad existente entre
las regiones amorfas de ambos componentes [71].

Sin embargo, este hecho, no se debe generalizar para todo sistema de mezclas
semicristalino/amorfo porque la miscibilidad es igualmente afectada por la competencia
gue existe entre los procesos de cristalizacion y la separacion de fases. Es asi como,
durante el proceso de cristalizacién del componente cristalizable en una mezcla con un
componente amorfo, ocurre una transicion de fase liquido-sélido a partir de la cual se da
la formacion de estructuras cristalinas, mientras que el componente amorfo se segrega
fuera de las regiones cristalinas —cuando T. se encuentra entre T, y la T, de la mezcla
amorfa—. Por ello, tan solo la cristalizacién de uno de los componentes favorece la
existencia de inmiscibilidad en el estado sélido [72][73].

3.4.2 Andlisis de la temperatura de transicion vitrea determinada por MDSC

Mediante DSC convencional no fue facil identificar los parametros tipicos a la region de
transicion vitrea en las mezclas PBT/PEI. Por ello, se han evaluado las muestras por
calorimetria diferencial de barrido modo modulado (MDSC) permitiendo la determinacion
de la temperatura de transicion vitrea presente en el sistema y por defecto la
comprobacion de la miscibilidad de la mezcla a nivel macroscépico.

Inicialmente, se procedié a determinar la T, del PBT y del PEI sin procesar, mostrando
claramente la region de transicion vitrea entre 105°C y 115°C para el PBT y entre 200°C y
218°C para el PEI (Ver Figura 30). Cabe anotar, que al superponer las curvas de flujo
reversible de calor obtenidas por el método dindmico modulado, la regién de transicion
vitrea del PEI coincide con la region de fusion del PBT mostrando el posible solapamiento
entre regiones en las mezclas.
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Figura 30. Termogramas de muestras de PBT y de PEI no procesadas
obtenidas por MDSC. Curvas de flujo reversible de calor.

Las curvas de flujo total de calor del PBT y PEI, obtenidas por MDSC, son similares a las
obtenidas por DSC; sin embargo, las sefiales de flujo reversible y no reversible adquiridas
por DSC modo modulado revelan caracteristicas no detectadas por DSC estandar.

Posteriormente, se han analizado las mezclas de PBT/PEI estudiadas, evidenciandose
una region de transicion vitrea cercana a la del PBT (no procesado y procesado) que no
tiene variacion con el contenido del PEI en las mezclas. Este comportamiento se puede
observar en la Figura 31 para las diferentes condiciones de procesamiento de los
materiales. En la Figura 32 se puede observar un poco mas ampliada la region de
transicion vitrea de la fase asociada al PBT en las mezclas, para las diferentes
condiciones de procesamiento.

El hecho que se detecte una sola Ty en las mezclas PBT/PEI, no puede ser considerado
como resultado de la miscibilidad entre los componentes, debido a que esta transicién no
presenta modificacion alguna con la composicion de la mezcla evidenciandose que para
las diferentes composiciones de PEI la T, permanece similar a la observada en el PBT sin
procesar. Se debe considerar que para cantidades pequefias de polimero amorfo disperso
en una matriz semicristalina, su transiciéon es dificil detectarla por DSC [74]. Cabe
destacar que las variaciones obtenidas en este trabajo son diferentes a las encontradas
por otros investigadores, donde se han detectado la presencia de una sola T, intermedia a
la de los componentes puros [19].

Como era de esperar se hizo complicado observar, en las mezclas, regiones de transicion
vitrea cercanas a la del PEI debido a que coincide con el proceso de fusién de la fase
cristalina del PBT. De acuerdo a esto, se opt6 por separar numéricamente los picos de los
termogramas obtenidos por MDSC mostrados en la Figura 31 usando un algoritmo
lorentziano-gaussiano mediante el software PeakFit®. Los resultados de aplicar este
procedimiento se muestran en forma gréafica en la Figura 33 y 33, donde se observa
completamente aislado los eventos que ocurren en dicha zona.
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En la Tabla 6, se muestran los valores de la T, obtenidos a partir de las curvas de flujo
reversible del tratamiento dinamico modulado aplicado a las mezclas en estudio (Figura
32). Los resultados alli listados muestran que la T, de las mezclas, cercanas a la region
de PBT, permanecen constante con el contenido de PEI cuando este se encuentra entre
10 y 50%, lo que indica una no dependencia de la T, con la composicion y la existencia de
una segregacion completa de los componentes revelando inmiscibilidad entre el PBT y el
PEI estudiados. Sin embargo, la muestra con un 30% de PEI, posee una T, 5.5% menor
gue la registrada para el PBT (no procesado y procesado); este desplazamiento de la T,
con respecto al componente puro indica que el sistema estd constituido por dos fases
mostrando una posible miscibilidad parcial [28]. En la Figura 35 se observa este
comportamiento de la T, en funcién del contenido de PEI en las mezclas PBT/PEI.

Tabla 6. Transicion vitrea de las fases tereftélica e imida en las mezclas
PBT/PEI. Determinado a partir de los termogramas del método dniamico
modulado por MDSC para muestras procesadas a Tp = 290°C; t = 13 min
y Q: a) 70RPM, b) 80RPM y c) 90RPM.

Tratamiento Térmico®
Ly MDSC

C&Z?e?igle I [RSM] Vitrea del PBT Vitrea del PEI° | Fusién

Tgo Ty Tyo | Tgm | Tm

_ [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
PBT sin - | 1080 | 1101 | nd. | nd. | 2233

Procesar

70 108.2 | 110.0 | n.d. nd. | 221.4
PBT100PEl, 80 108.7 | 110.3 | n.d. nd. | 221.6
90 107.9 | 1099 | n.d. nd. | 221.4
70 107.8 | 110.1 -- 215.3 | 222.0
PBT4oPEl 80 108.2 | 110.2 -- 214.9 | 220.2
90 108.4 | 109.9 -- 214.2 | 221.5
70 107.8 | 108.7 -- 216.6 | 218.1
PBT5oPEls 80 107.9 | 108.8 -- 216.1 | 216.4
90 107.9 | 109.4 -- 218.3 | 218.8
70 107.0 | 107.9 -- 215.9 | 214.6
PBTs,PEls, 80 107.1 | 108.6 -- 215.3 | 219.6
90 107.2 | 108.5 -- 215.2 | 218.4
70 102.2 | 103.5 -- 216.9 | 215.4
PBT3oPEl+ 80 102.8 | 103.7 -- 216.2 | 216.5
90 103.2 | 103.9 -- 2147 | 214.2

70 n.d. nd. | 2117 | 214.7 --

PBToPEl100 80 n.d. nd. | 212.2 | 216.1 --

90 n.d. n.d. 214.4 | 217.3 --

PEl sin ~ | nd | nd | 2126 |2156] -

Procesar

#Tratamiento térmico realizado sobre las muestras
® Transicién determinada mediante la deconvolucion de los termogramas
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Figura 33. Deconvolucién de las curvas de flujo reversible de calor obtenidas por MDSC con la region de transicion vitrea de
la(s) fase imida(s) en las mezclas PBTgoPEl10y PBT7oPEls0.
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Figura 34. Deconvolucién de las curvas de flujo reversible de calor obtenidas por MDSC con la regién de transicion vitrea de
la(s) fase imida(s) en las mezclas PBTsoPElsoy PBT30PEl7o.
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Figura 35. Variacion de la transicion vitrea de las fases tereftalicas e imida
con el contenido de PEI en las mezclas PBT/PEI. Muestras procesadas a
Tp = 290°C; t = 13 min; Q = 70, 80 y 90 RPM.

3.5 Estabilidad térmica de las mezclas de PBT/PEI

3.5.1 Termodegradacion

En la Figura 36, se presentan las curvas de pérdida de peso en funcién de la temperatura
de los materiales procesados; y su correspondiente derivada (DTG) se muestra en la
Figura 37, donde se evidencian los cambios en el mecanismo y, por ende, en la cinética
de degradacioén. En las curvas TG se observo, al igual que en el PBT —procesado Yy sin
procesar—, un ligero cambio en la linea base a temperaturas cercanas a 235°C que no se
logra evidenciar en las curvas DTG y que no implica ser parte de la degradaciéon del
material. Conforme aumenta la temperatura a 300°C, aproximadamente, se genera el
inicio de la disminucién del peso asociado a la ruptura de las cadenas poliméricas.

Al aumentar el contenido de PEI en las mezclas PBT/PEI, el inicio de la descomposicion
se desplaz6 a temperaturas mayores (i.e. para el material con 70% de PEI, la T;, aumentd
un 6.5% aprox con respecto a la del PBT) indicando que se increment6 la estabilidad
térmica del PBT en todas las condiciones de procesamiento estudiadas.

En las curvas DTG de las mezclas se observan dos eventos de descomposicion que
corresponden al PBT y al PEI. Los eventos se dan a temperaturas méaximas de 378+5°C,
para el primero, y 500+£7°C, para el segundo (Ver Figura 38). En el primer evento se
observa que los picos, caracteristicos del PBT, no estan corridos de su ubicacién original
corroborando, junto con la correspondencia que existe entre los picos de la mezcla y de
los componentes puros, la naturaleza inmiscible de las mezclas binarias.
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Sin embargo, el segundo evento de degradacion presenta una ligera variacion en la
ubicacion del pico (<5°C) indicando las posibles interacciones entre las moléculas del PEI
con las del PBT. Esto se debe probablemente a que el segundo evento del PBT se ubica
a temperaturas cercanas al primer evento del PEI; y cuando se tienen mezclas con
contenidos bajos de PBT se incrementa el tamafio del pico del segundo evento de
descomposicion de las mezclas, permitiendo, que este pico, se corra buscando la
ubicacion del pico de temperatura del PEI.

De las curvas TG y DTG, se obtuvo los valores de la temperatura maxima de
degradacion, Tamsx, de la pérdida de peso asociada a la Tamsx —para cada evento de
degradacion— y el porcentaje residual de cada muestra en estudio. En la Figura 38 se
presentan los comportamientos de la Tamsx ¥ de la pérdida de masa en funcién de la
composicion de PEI, de las mezclas procesadas a diferentes velocidades de rotacién. En
cada evento de degradacion, la Tamsx Y €l porcentaje de pérdida de peso no se ven
afectadas por la velocidad, pero si por el contenido de PEI. Este efecto se aprecia desde
que el material pierde el 10% de su masa inicial —ver Figura 39—, donde la temperatura de
degradacion, Tioxdes, S€ desplaza a temperaturas mas altas al adicionarle PEI al PBT.
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Figura 38. a) Temperatura maxima y b) Pérdida de peso en los eventos
de degradacién presentes en las mezclas PBT/PEI procesadas a Tp =
290°C, t = 13 miny Q = 70, 80 y 90 RPM. TGA - Velocidad de
calentamiento de 10°C/min.

Este comportamiento reduce la formacion, a temperaturas bajas, de componentes
volétiles que aceleran el proceso de degradacion del material logrando que sea cada vez
mas estable térmicamente debido a que requiere una mayor cantidad de energia para
formar compuestos a temperaturas altas.

Es decir, al observar el desplazamiento de la temperatura de degradacion a temperaturas
altas cuando existe un incremento de PEI, confirma el aumento de la estabilidad térmica
del PBT. Debido posiblemente a los procesos inter y/o intramoleculares que ocurren
simultaneamente durante la degradacion de las mezclas. Esto conlleva a pensar, la
posibilidad que no exista miscibilidad pero si existe interaccion entre el PEI y el PBT.
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Posiblemente, el PEI protege al PBT de la descomposicién térmica, igual como sucede
con la mezcla entre el copolimero estireno-acrilonitrilo y el PMMA, que reducen en gran
medida la ruptura de las cadenas de PMMA cuando entre ellos forman mezclas de
naturaleza miscible, o lo que sucede en algunas mezclas policarbonato-poliésteres que se
logra la reduccion en la decoloracién del policarbonato debida a la termodegradacion
cuando aumenta la composicién de los poliésteres en la mezcla [75].
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Figura 39. Temperatura de descomposicion del PBT, PEI y de las mezclas
PBT/PEI en funcion de la fraccion masa de PEI cuando se degradan un
10% de la masa inicial. Velocidad de calentamiento 10°C/min

En la Figura 40 se puede observar que el porcentaje residual de material carbonoso y/o
inorganico, incrementa con el aumento de la composicion de PEl en las mezclas
procesadas a las diferentes velocidades de procesamiento. En mezclas con 30% de PEI
se presenta un 24% de residuo, y con 70% de PEI se tiene un 41% de residuo
manteniéndose constante a 700°C. De acuerdo con la literatura, valores altos de
porcentaje residual es importante en aplicaciones de aislamiento contra la propagacion
del fuego [76].
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Figura 40. Porcentaje en peso residual a 900°C de las muestras PBT/PEI
procesadas a diferentes condiciones de procesamiento. Datos obtenidos
a partir de las curvas termogravimétricas a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min.
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3.5.2 Energia de activacion para la degradacion

Los datos obtenidos en el analisis termogravimétrico han permitido estudiar la cinética de
degradacion de las mezclas PBT/PEI obteniéndose, a partir de métodos matematicos,
informacién sobre la energia de activacion, el orden de la reaccion y el factor pre-
exponencial [71][73]. Las mezclas fueron estudiadas a varias velocidades de
calentamiento entre 10+0.1 y 50+0.1°C/min. Todas las muestras fueron analizadas en
atmosfera inerte calentando desde 25 hasta 900°C con una masa inicial de muestra de
25x0.5 mg.

Las Figuras 41, 42 y 43, muestran las curvas termogravimétricas correspondientes a las
pruebas dinamicas llevadas a cabo a las velocidades de calentamiento de estudio. En
ellas se puede observar el proceso de degradacion de los materiales, en donde se define
claramente la temperatura inicial (T;), final (Tf) y maxima (Tamsx) de descomposicion, las
cuales se desplazan hacia la derecha con el aumento de la velocidad de calentamiento.
Estos resultados concuerdan con los reportados en la literatura [80][81][82]. Este
comportamiento es, probablemente, debido a que al aumentar la velocidad de
calentamiento: i) el tiempo de reaccion se reduce, dado que la temperatura final de
analisis se alcanza rapidamente, y ii) posiblemente se induce a un cambio en el
mecanismo de reaccién [83].

Para la determinacién de los parametros cinéticos, en primer lugar se ha aplicado el
método de Kissinger porque es independiente de cualquier mecanismo de degradacion y
por tanto permite una evaluacion rapida de la energia de activacion. La representacion
lineal de (In(B/Tun?)) frente (1000/Tan), S€ muestra en la Figura 44, observandose en
todos los casos una linea recta; la pendiente de las mezclas presenta variaciéon debida a
los cambios en los mecanismos de degradacion. Este método proporciona la energia de
activacion asociada unicamente al maximo de la curva correspondiente al primer evento
de degradacion. Cabe anotar que en este caso no se escoge un rango de grados de
conversion sobre los que focalizar el estudio.

Los valores obtenidos de la energia de activacion y el orden de la reaccion se presentan
en la Tabla 7. Para El PBT y el PEI, se observé que las condiciones de procesado han
provocado cambios sobre su comportamiento a la degradacion térmica. Es asi como, al
aumentar la velocidad de procesamiento, la energia de activacion de los componentes
puros procesados tienen una tendencia distinta, para el PBT disminuyé —149.5, 117.6 y
112.5 kJ/mol- y para el PElI aument6 —146.8, 157.2, 162.7 kJ/mol-. Tendencia que
posiblemente se debe a la accién que tiene las RPM sobre la morfologia interna del
material. De este modo, el PBT puede verse afecto por el efecto de ruptura de cadena, de
modo que las cadenas cortas quedan sueltas, libres y atrapadas por el resto de la
estructura del polimero, sin ofrecer resistencia ante la degradacion térmica que el ensayo
termogravimétrico induce; y el PEI, tras la ruptura que sufre el material al ser procesado a
velocidades altas, las cadenas pueden reagruparse mediante reacciones de entrecruzado,
creandose nuevas macromoléculas que incrementan la red resistente del polimero, de
modo que ofrecen una resistencia “cooperativa” mayor ante el ataque térmico,
necesitando mayor energia para activar su degradacion térmica.
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Kissinger.

Asi mismo, se muestra en la Tabla 7, que la energia de activacién disminuyen con el
aumento del contenido de PEI en las mezclas procesadas a 70 RPM; contrario a lo que
sucede con las mezclas procesadas a 80 y 90 RPM, que aumenta con la composicion del
PEI adicionada al PBT.

Referente al orden de reaccion se observa, que no es afectada por la velocidad de
procesamiento, pero si por el contenido de PEI. A altos contenidos de PEI, n disminuye
para todos los materiales estudiados. Se estiman valores de n de 0.79, 0.45, 0.24 para
las mezclas de composicion creciente de PEI, es decir, con 70%, 50% y 30% de PBT; y
para los componentes puros de 0.97 y 0.33, para el PBT y PEI respectivamente. La
descomposicion térmica con orden de reaccion cercana a cero (0), como el caso del PEl y
las mezclas con 50 y 70% de PBT, indica que la pérdida de peso esta dada a la ruptura
monomeérica en el extremo de la cadena del polimero y/o a la ruptura de una pequefa
molécula en las cadenas laterales. Para el caso del PBT, y las mezclas con contenidos
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bajos de PEI, con orden de reaccion cercana a uno (1), puede reflejar una transferencia
intramolecular, asi como, rompimiento al azar de la cadena principal del material [84].

Tabla 7. Parametros cinéticos determinados a partir del método Kissinger
para PBT, PEI procesados y las mezclas PBT/PEI

Cadigo Método Kissinger

Material E, i E, - E, -
Procesado | [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
(Ty=290°Cy 70 RPM? 80 RPM® 90 RPM®

t=13min)

PBT,00PElg 149.5 | 092 | 1176 | 0.97 | 1125 | 0.97
PBT#oPElsg 1504 | 0.79 | 102.6 | 0.77 | 1144 | 0.79
PBTsoPElsg 109.6 | 0.45 | 126.6 | 0.49 | 127.2 | 0.48
PBT3oPElzg 106.5 | 0.24 | 157.0 | 0.24 | 137.6 | 0.27

PBToPEl g 146.8 | 0.35 | 157.2 0.29 162.7 0.33
# Velocidad de procesamiento de las mezclas PBT/PEI

El segundo método utilizado en este andlisis cinético es el de Flynn-Wall, que se ha
aplicado para el pico asociado al primer evento de degradacion de los materiales. Los
resultados se encuentran registrados en la Tabla 8. Se observa que al aumentar la
velocidad de procesamiento, la energia para el PBT disminuye —157, 121y 122 kJ/mol-y
para el PElI aumenta —170, 190 y 218 kJ/mol-. Para las mezclas, la energia varia de
acuerdo al contenido de PEI. Los valores de la energia de activacion determinada
mediante este método difieren de los obtenidos por el método Kissinger, aun cuando tiene
existe un comportamiento similar entre los dos modelos, demostrando que la etapa de
degradacién considerada puede representarse mediante un Unico modelo cinético.

Tabla 8. Pardmetros cinéticos determinados a partir método Flynn-Wall
para PBT, PEI procesados y las mezclas PBT/PEI

Cdbdigo Método Flynn-Wall

Material E, " E, - E, -
Procesado [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
(Tp=290°Cy 70 RPM 80 RPM 90 RPM

t=13min)

PBT.00PEl, | 157.0 | 0.07 | 122.0 | 0.05 | 121.0 | 0.05
PBT;PEly, | 111.0 | 0.04 | 107.2 | 0.04 | 117.5 | 0.05
PBTsPEl, | 127.3 | 0.10 | 129.5 | 0.10 | 208.9 | 0.10
PBTsPEl,, | 110.7 | 0.04 | 300.3 | 0.10 | 140.1 | 0.05
PBT,PEl,0 | 170.0 | 0.03 | 190.0 | 0.02 | 218.0 | 0.02

Referente al orden de la reaccion los valores obtenidos por el método Flynn-Wall se
muestran en la Tabla 8. La descomposicién térmica, tanto para las mezclas como para los
componentes puros se estimd con un valor cercano a cero (0) difiriendo de lo obtenido por
el modelo Kissinger para el PBT.

El tercer método utilizado, el método dinamico, se ha aplicado al comportamiento continuo
de la descomposicion térmica del polimero asociado a los eventos de degradacion. En la
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Figura 45 se puede observar presenta la representacion de (1Z/7u») en funcion del /n(f)
para la determinacion del fator A,. Los resultados, para todos los materiales muestran un

ajuste a la condicion lineal con coeficientes de correlacion cercanas a 0.9967.
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Al establecer el fator A,, los valores de la energia de activaciéon y el orden de reaccién
para todos los materiales analizados fueron calculados aplicando las ecuaciones (20) y
(21). En las Figuras 46, 47 y 48, se presentan el comportamiento de la energia de
activacion, para el PBT, PEI y las mezclas PBT/PEI en funcién de la fraccién de pérdida

del peso; lo cual se ve poco afectado con las velocidades de calentamiento.

Para el PBT, la energia de activacion varia de acuerdo al grado de conversion del
material. Hasta conversiones de 70% muestra estabilidad —con valores de 120-130, 90-
105 y 90-105 kJ/mol para velocidades de procesamiento de 70, 80 y 90 RPM,
respectivamente— asociado al pico del primer evento de degradacion; luego, hasta 85%,
una marcada variacion de la E, se hace visible en forma de escal6n indicando el

comportamiento del segundo evento.
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Figura 46. Energia de activacion en funcion de la fraccién de pérdida de peso para el PBT y la mezcla PBT7oPElso procesados
a 290°C, 5 min y 70RPM, 80RPM, y 90RPM. El andlisis termogravimétrico se realiz6 a velocidades de calentamiento de 10, 30

y 50°C/min.
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Figura 47. Energia de activacion en funcion de la fraccion de pérdida de peso para las mezclas PBTsoPElsoy PBT30PEl7o procesados a
290°C, 5 min y 70RPM, 80RPM, y 90RPM. El analisis termogravimétrico se realiz6 a velocidades de calentamiento de 10, 30 y

50°C/min.
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Figura 48. Energia de activacion en funcion de la fraccidn de pérdida de peso para el PEI procesado a 290°C, 5 min y 70RPM, 80RPM,
y 90RPM. El analisis termogravimétrico se realiz6 a velocidades de calentamiento de 10, 30 y 50°C/min.
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290°C, 5 min y 70RPM, 80RPM, y 90RPM.
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Para el PEI, la E, muestra estabilidad, hasta pérdidas de peso de 0.3 w/w —con valores de
120-125, 125-140 y 135-140 kJ/mol para velocidades de 70, 80 y 90 RPM
respectivamente—, se observa una estabilidad en la energia de activacion, lo cual, es
asociado al primer evento de descomposicion del material. La siguiente seccion, donde la
energia tiene grandes variaciones, se considera que es la pequefia porcidon del segundo
evento. En cuanto a las mezclas, los valores de la energia varian considerablemente con
la velocidad de procesamiento. Para PBT;,PElz: 80-90, 75-85 y 90-100 kJ/mol; para
PBTsoPElsy: 90-100, 105-115 y 160-170 kJ/mol; PBT3PEl;: 90-95, 140-145 y 120-135
kJ/mol, valores relacionados a 70, 80 y 90 RPM respectivamente.

El mismo comportamiento se puede observar, en las Figuras 49, 50 y 51, respecto al
orden de reaccion para las muestras estudiadas. Para el PBT, hasta pérdidas de peso de
0.7 w/w es evidente una estabilidad de n —con valores cercanos a cero (0)—. Para el PEl,
hasta conversiones de 25-30%, la degradacién térmica es de orden cero (0). Para las
mezclas, el orden de reaccidn es estable —valores cercanos a cero— de acuerdo al
contenido de PEI. Para PBT,oPElzy: 50%, 45% y 45% de conversion; para PBTsPElso:
30%, 30% y 30% de conversion; PBTzPElz: 20%, 20% y 20% de conversion, valores
relacionados a 70, 80 y 90 RPM respectivamente.

El promedio de la energia de activacion y el orden de la reaccién, en el rango de
conversion estable, fueron calculados por las ecuaciones (22) y (23). Los resultados de
los parametros cinéticos promedio obtenidos fueron registrados en la Tabla 9 para todas
las muestras estudiadas. Se observa que siguen la misma tendencia que los datos
obtenidos por los modelos de Kissinger y Flynn-Wall —la E, se ve afectada por la velocidad
de procesamiento, para el PBT disminuye y para el PElI aumenta, mientras que en n no
proporciona variacion significativa—.

Tabla 9. Pardmetros cinéticos promedio determinados a partir del método
dindmico para PBT, PEI procesados y las mezclas PBT/PEI

Método Dinamico

Cadigo
Material 0 Eq n
Procesado | [rp] [kJ/mol]
(T,=290°C y [°C/ﬁ1in]"’ ["C/L:nin]
t=13min)

10 30 50 10 30 50
70 258.4 | 253.1 | 255.6 | 0.02 | 0.02 | 0.02
PBT100PElg 80 194.6 | 190.2 | 189.0 | 0.02 | 0.02 | 0.02
90 195.2 | 178.7 [ 181.1 | 0.02 | 0.01 | 0.02
70 110.4 | 106.5 | 107.3 | 0.01 | 0.02 | 0.02
PBT-oPElszg 80 120.2 | 102.7 | 100.6 | 0.02 | 0.02 | 0.01
90 126.3 | 123.1 | 122.7 | 0.01 | 0.01 | 0.01
70 131.5|128.8 | 127.0 | 0.02 | 0.02 | 0.02
PBT50PElsg 80 235.0 | 225.8 | 220.0 | 0.07 | 0.08 | 0.06
90 2455 | 242.9 | 245.2 | 0.02 | 0.02 | 0.02
70 135.0 | 132.4 | 133.6 | 0.04 | 0.02 | 0.05
PBT3,PEl7g 80 201.5 | 220.6 | 1945 | 0.02 | 0.02 | 0.03
90 184.9 | 182.5183.2 | 0.05 | 0.04 | 0.04
70 110.2 | 108.3 | 105.5 | 0.05 | 0.05 | 0.05
PBToPEl100 80 123.2 | 126.1 | 125.2 | 0.05 | 0.05 | 0.05
90 125.3 1 128.2 | 123.3 | 0.03 | 0.05 | 0.05

#Velocidad de calentamiento del analisis termogravimétrico
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Sin embargo, los valores obtenidos de la E,, para el PBT, por el método Dinamico son un
poco mas altos que los determinados por los otros modelos, sugiriendo que para el rango
de conversién estudiado, el PBT procesado, requiere mayor energia para activar la
descomposicion térmica. Debido posiblemente por la naturaleza de los productos de la
reaccion a fracciones de pérdida mayores a 0.7 w/w —asociadas al pico del segundo
evento—, los cuales son en la mayoria cargas inorganicas que tiene el material. Cabe
resaltar que a temperaturas cercanas a 600°C, los materiales, probablemente, se
encuentren parcialmente calcinados.

3.5.3 Prueba de resistencia al fuego

Para realizar el ensayo a cada muestra, previamente se fabricaron peliculas de material
de 0.6+0.05 mm de espesor por prensado a condiciones de temperatura, presion y tiempo
especificas. Cada pelicula de material fue sujetada a una arandela de acero inoxidable de
5.0 cm de diametro externo y 1.4 cm de didmetro interno y expuesta a la llama, a unos 10
cm de la punta de un soplete de butano (Ver Figura 53).

Figura 53. Disposicion del ensayo de resistencia al fuego realizado a las
mezclas PBT/PEI a las diferentes condiciones de procesamiento.

Todas las muestras fueron expuestas directamente al fuego y el tiempo para quemar el
material fue tomado y organizados en la Tabla 17. La llama fue dejada hasta que el
material visible en el area objetivo de 1.4 cm se haya quemado, o que la porcion
desapareciera a la vista; es decir hasta que el material visible por el centro de la arandela
colapsara.

Inicialmente, se realiz6 la prueba a los materiales sin procesar. El tiempo promedio para
que la llama encendiera el PBT fue de 2.0+0.5 segundo en tres ensayos y el tiempo medio
de la reduccién completa del material en el area objetivo fue de 14.0+£0.5 segundo. Para el
PEI, el tiempo para que la llama encendiera fue de 20.0+£0.5 segundo; el material luego de
11 minutos sufre reduccion en el area objetivo.

Posteriormente, se sometio a la llama las muestras procesadas en el reometro de torque
a las diferentes condiciones en que se fabricaron, de modo que se pudiera comparar con
los materiales no procesados. En todas las pruebas de llama, se cont6 con que el soplete
de butano estuviese completamente llené del combustible.

Después de la exposicion a la llama, las muestras fueron enfriadas a temperatura
ambiente y evaluadas mediante inspeccion. Las fotografias de las muestras después de la
exposicion a la llama se muestran en la Figura 54. Para el PBT y mezclas con mayor
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contenido de PBT, se observa reduccion completa del material entre 15 y 25 segundos,
aproximadamente; asi mismo, durante la prueba se pudo observar la no propagacion de
la llama para las muestras mencionadas evidenciandose que el material se encuentra
protegido de la degradacion térmica de dicha exposicion prolongada a la llama directa
debida a los posibles aditivos para suprimir, disminuir, retardar la propagacion de las
llamas y/o para aumentar la temperatura de ignicién, que se encuentran presentes en
ellas.

Tabla 17. Tiempo de exposicion del PBT, PEl y de las mezclas a la llama

Cadigo Ma(tjerial o) t2 e
(Tzzzggg?iilgmin) [RPM] [s] [s]
PBT sin procesar -- 20 14.0

70 2.5 12.0

PBT100PElp 80 2.5 12.5
90 25 14.0

70 8.0 25.0

PBT-oPEl3 80 8.5 24.0
90 8.0 24.0

70 11.0 480.0

PBTsoPElso 80 12.5 470.0
90 12.5 478.0

70 15.0 535.0

PBT30PEl7 80 14.0 540.0
90 15.0 540.0

70 20.0 670.0

PBToPEl;00 80 18.0 655.0
90 19.0 670.0

PEI sin procesar - 20.0 720.0

2Tiempo promedio en que la llama enciende el material (+0.5 aprox.)
Tiempo promedio en que se consume el material visible en el area objetivo (0.5 aprox.)

Para el PEl y las mezclas con mayor contenido de PEI se observd la prolongada
decoloracién de los materiales, y que el tiempo requerido para la reducciéon del material
visible en el centro de la arandela fue mas de 7 minutos. De igual forma se observé que
los materiales no propagan la llama; sin embargo, lo que se hace presente es un
ablandamiento constante en toda la probeta analizada durante el tiempo de exposicion, el
cual va desde la parte de mayor contacto con la llama hacia los extremos del material. Se
podria decir que el aumento del contenido de PEI, en las mezclas PBT/PEI, protege al
PBT de la llama. En la Figura 55 se puede observar el proceso de aparicion y extincién
del fuego para el PEI.
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Figura 54. Exposicion prolongada del PBT (arriba) y del PEI (abajo) a la
llama.

PEI

Region en directo
contacto con la llama

PBT
Regién en directo -
contacto con la llama

Figura 55. Resultados de las muestras PBT y PEI luego de estar
expuestos a la llama.

T

PBT100PEI0  PBT70PEI30  PBTSOPEISO  PBT30PEIZ0  PBTOPEI100

Figura 56. Resultados de las mezclas PBT/PEI luego de estar expuestos
a la llama. Materiales procesados a 290°C, 13 miny 70 RPM.

4 Conclusiones
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- Los estudios DSC, FTIR y TGA realizados a las mezclas PBT/PEI revelan que las
mezclas son inmiscibles para todos los rangos de composicion evaluados. La
presencia de dos temperaturas de transicion vitrea correspondientes a cada polimero
constituyente, asi como, la existencia de la T, del PBT inalterada, son indicativos de la
inmiscibilidad de las fases amorfas de las mezclas. La inmiscibilidad resultd ser una
caracteristica, para las mezclas PBT/PEI fabricadas, independientemente de la
composicion y de las distintas condiciones de procesamiento.

- Los resultados de FTIR demostraron la ausencia de interacciones quimicas de primer
orden, ya sea entre los componentes o de degradacién de los mismos; incluso bajo
condiciones relativamente criticas de tiempo. De esta manera, los cambios térmicos
experimentados en el sistema son atribuibles al resultado de algunas, pocas,
interacciones de origen fisico entre los polimeros, o de interacciones de segundo y/o
tercer orden.

- La presencia de PEI en las mezclas ha mostrado influencia en el comportamiento de
cristalizaciéon y fusion del PBT, obteniéndose una clara disminucion de la cristalinidad,
mientras la temperatura de fusion permanecio practicamente constante a medida que
se increment6 la composicion del PEI en las mezclas.

- Las mezclas PBT/PEI muestran un comportamiento de degradacion similar al del PBT
desencadenandose en dos eventos de descomposicion, mostrando la existencia de un
primer pico asociado a la descomposicion de la cadena polimérica del PBT, y a
continuacién una descomposicién que depende del contenido de PEI. En mezclas con
altos contenidos de PEI la degradacion tiene lugar a temperaturas mayores con
respecto a la descomposicion del PBT, es decir, existe un aumento en la estabilidad
térmica cuando se incorpora PEI en la mezcla.

- Laenergia de activacion del PBT disminuye a mayores velocidades de procesamiento,
posiblemente, porque el PBT se ve afectado por la ruptura de cadena quedando
fragmentos libres y/o atrapadas por el resto de estructura polimérica. En cambio, para
el PEI, la energia aumenta con la velocidad, debido a que las cadenas pueden re-
agruparse incrementando la red resistente del polimero. En cuanto a las mezclas, la
energia de activacion varia con la velocidad dependiendo del polimero constituyente
en mayor proporcion.

- Un aumento en el contenido de PEI en las mezclas PBT/PEI procesadas en una
camara de mezclado provoca un incremento del torque estabilizado reflejando un
mayor esfuerzo mecanico debido, probablemente, por la estructura desordenada del
PEI en cada condicion de mezclado. En contenidos altos de PEI se encontraron los
tiempos de mezclado menores en todas las velocidades trabajadas. De esta manera,
la energia requerida para el procesamiento de las muestras es menor a contenidos
altos de PBT, debido a su baja viscosidad en estado fundido lo que permite su buena
procesabilidad.
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