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RESUMEN

Los polimeros biodegradables son una de las maneras mas prometedoras para
reemplazar polimeros no degradables. Pero, para ser una alternativa real a los polimeros
sintéticos clasicos y encontrar aplicaciones, las propiedades de biopolimeros tienen que
ser estudiadas y mejoradas. La mezcla de poliésteres alifaticos y aromaticos no solo
mejora las propiedades mecanicas del poliéster alifatico y conserva la biodegradabilidad,
sino que también permite controlar la velocidad de degradacion mediante la variacion de
las composiciones de los homopolimeros en el copolimero. En la presente investigacion
se elaboraron copoliésteres alifaticos-aromaticos biodegradables basados en 1,4-
butanodiol y diferentes cantidades de unidades adipicas y tereftalicas a partir de
policondensacién en fundido de la mezcla de homopolimeros. Una serie de copoliésteres
alifaticos-arométicos, poli(butilén adipato-co-tereftalato) (PBAT), se sintetizaron a partir
de sus respectivos homopoliésteres mediante policondensacion en fundido, los cuales
fueron preparados a través de la esterificacion directa del acido tereftalico o acido adipico
con 1,4-butanodiol (BDO), con tetrabutdéxido de titanio (TBT) como catalizador. La
estructura de los poliésteres fue verificada mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR)
y resonancia magnética nuclear de carbono trece y de protones (**CRMN y THRMN). A
los copoliésteres preparados del PBAT, con cantidades de PBT del 10 al 90 en peso, se
le determiné la relacién molar de los homopoliésteres incorporados mediante *HRMN vy
se verificO mediante FTIR. Ademés se analizaron mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA). Se encontr6é que la sintesis mediante
la esterificacion directa de estos acidos con 1,4-Butanodiol es factible, sin embargo,
genera principalmente poliésteres no cristalinos. Ademas la copolimerizacion de estos
homopoliésteres se realizo con éxito, obteniéndose el copoliéster PBAT con proporciones
del 8% al 69% molar del poliéster PBT.
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1.- INTRODUCCION

1.- INTRODUCCION

En los ultimos afios, el aumento de los volimenes de residuos de plastico (como los
envases industriales, abono agricola, y los materiales de embalaje de corta vida) han sido
causantes de serios problemas ambientales. Por otro lado, los polimeros biodegradables
disponibles actualmente no poseen la versatilidad de los polimeros de uso comdn no
biodegradables y su cantidad es limitada. Con la creciente conciencia de los problemas
ambientales provocados por los productos de plastico desechados, se estan llevando a
cabo muchos estudios sobre los polimeros biodegradables y se han desarrollado

rapidamente.

Los poliésteres alifaticos constituyen la familia de polimeros sintéticos con importantes
aplicaciones como materiales degradables. En general, poliésteres alifaticos derivados
de dioles y acidos dicarboxilicos tienen propiedades mecanicas y térmicas bajas, y por
consiguiente la aplicabilidad de este tipo de polimero es limitada. Por el contrario,
poliésteres con unidades aromaticas tienen excelentes propiedades fisicas y mecénicas
en comparacion con poliésteres alifaticos relacionados, pero parecen ser muy resistentes
al ataque de bacterias y hongos en condiciones ambientales. Es por eso que ha cobrado
importancia el empleo de combinaciones de polimeros y su estudio para compensar
propiedades y obtener materiales con propiedades mejoradas en comparacion con los
polimeros puros, ya que puede lograrse un balance entre las propiedades reologicas de
un componente y las propiedades mecanicas del segundo componente, por ejemplo [1].
Entre ellos gran interés ha sido dado a investigaciones sobre copolimeros
alifaticos/aromaticos, que estan disefiados para combinar la biodegradabilidad de la
unidad alifatica con las propiedades fisicas beneficiosas de unidad aromatica. Tales

polimeros se convierten en biomasa o el dioxido de carbono y agua por los



microorganismos en su ambiente, de modo que puedan contribuir activamente a la

solucién de los problemas de residuos.

El poli(butilén adipato-co-tereftalato) (PBAT) es un copoliéster biodegradable, formado
por la mezcla de poli(butilén adipato) (PBA) y poli(butilén tereftalato) (PBT). Las
propiedades y comportamiento biodegradable depende de la proporcion de los
poliésteres, obteniéndose una menor velocidad de degradacion del PBAT al
incrementarse la fraccion del poliéster aroméatico PBT debido a que los segmentos
alifdticos son metabolizados méas rapidamente por los microorganismos durante la
degradacion [2]. El empleo de este copoliéster resulta de utilidad comercial debido a que
se obtiene un material con propiedades similares a la de los plasticos de uso comun,
como el PET o PBT, que junto a la biodegradabilidad permite su uso en mayor cantidad
de aplicaciones, como: empaques flexibles de alta resistencia mecéanica, envases
contenedores de liquidos, etc. [2]. Adicionalmente, tomando en cuenta que la variedad de
materiales biodegradables es limitada en comparacion con los polimeros no
biodegradables de uso comun, el PBAT resulta ser una alternativa a estos materiales no

biodegradables.

En este trabajo se realizé la sintesis de poliésteres, derivados del acido tereftalico y acido
adipico con 1,4-butanodiol los cuales fueron posteriormente copolimerizados, con
diferentes proporciones de los homopoliésteres con el fin de tener un material de partida
para posteriores modificaciones y establecer posibles aplicaciones.
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2.1.- Polimeros

La mayoria de las sustancias orgénicas presentes en la materia viva, como las proteinas,
la madera, la quitina, el caucho y las resinas, son polimeros; también lo son muchos
materiales sintéticos como los plasticos, las fibras, los adhesivos, el vidrio y la porcelana.
Los polimeros o macromoléculas son moléculas que se forman a partir de unidades
moleculares mas simples llamadas mondmeros, los que se unen mediante enlaces

covalentes [3].

La longitud de la cadena del polimero viene determinada por el nUmero de unidades que
se repiten en la cadena. Esto se llama grado de polimerizacién, en muchos casos el grado
de polimerizacién es muy grande, obteniéndose polimeros de alto peso molecular. En un
determinado polimero, si todas las unidades estructurales son idénticas este se llama
homopolimero, pero si este procede de dos o mas mondémeros recibe el nombre de

copolimero [3].

Basicamente existen dos tipos de reacciones de polimerizacion [4]:

a) La polimerizacion en cadena o poliadicion transcurre mediante la adicion continuada
de mondmero a una cadena en crecimiento, que contiene un extremo activado hasta
el momento de su terminacién. En la reaccién no hay pérdida de materia por lo que
la unidad repetitiva del polimero y el monomero presentan idéntica estequiometria. El

proceso consta de tres etapas basicas: iniciacion, propagacion y terminacion.

b) La polimerizacion por etapas o policondensacion transcurre mediante reaccion entre
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grupos funcionales, usualmente de distinta naturaleza, y por lo general con
eliminacion de una molécula pequefa. El polimero resultante contiene en su unidad
repetitiva el grupo funcional resultante de la reaccion de los grupos funcionales. Este
procedimiento es mas lento y complicado que el de adicidn, y suele dar lugar en

general a polimeros de menor tamafio molecular.

En muchos casos el grado de polimerizacion es muy grande, obteniéndose polimeros de
alto peso molecular también llamados macromoléculas. Muchas propiedades de las
macromoléculas dependen de su alto peso molecular y de la interaccién de sus largas
cadenas. Entre estas propiedades pueden citarse: la viscosidad (fundido), dureza,
densidad, temperatura de fusion y de transicion vitrea, resistencia al impacto, elasticidad,

resistencia a la tension, flexibilidad [3].

2.1.1.- Estructura fisica: estado amorfo y estado cristalino.

Los términos cristalino y amorfo se utilizan normalmente para indicar las regiones
ordenadas y desordenadas de los polimeros, respectivamente. La Figura 1 muestra un
esquema de un sistema amorfo, uno semicristalino y otro cristalino. En estado sélido
algunos polimeros son completamente amorfos, otros son semicristalinos y, dependiendo
de las condiciones de cristalizacién, un polimero con capacidad de cristalizar puede ser
amorfo o semicristalino. Con frecuencia se utiliza el término cristalino en lugar de

semicristalino, aunque ningun polimero es completamente cristalino [5].
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Figura 1: Sistemas: amorfo (a), semicristalino (b) y cristalino (c).

Los polimeros con capacidad de cristalizar son aquellos cuyas moléculas son quimica y
geométricamente regulares en su estructura. Las irregularidades ocasionales, tales como
las ramificaciones de la cadena, o la copolimerizacién de una pequefia cantidad de otro
monomero limitan el alcance de la cristalizacion, pero no evitan que ocurra. Por el
contrario, los polimeros no cristalinos tipicos son aquellos en los que existe una clara

irregularidad en la estructura [6].

2.1.2.- Temperatura de transicion vitrea y temperatura de fusion.

Muchos polimeros pueden presentar diferentes propiedades dependiendo de la
temperatura. Asi un elastdbmero puede transformarse en un vidrio termoplastico si la
temperatura desciende por debajo de su temperatura de transicion vitrea. A temperaturas
suficientemente bajas todos los polimeros son sélidos rigidos y duros; si la temperatura
aumenta, cada polimero puede obtener la energia térmica necesaria para que Ssus
cadenas puedan moverse libremente con lo cual el polimero se comporta como un liquido

VisScoso [6].
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Figura 2: Variacion del volumen especifico en funcion de la temperatura para: a) un polimero cristalino y

b) un polimero amorfo.

El polimero a de la Figura 2 es un material con capacidad de cristalizar y presenta una
temperatura de cristalizacion, Tc, a la que se produce un cambio de fase desde el estado
fundido amorfo al estado solido cristalino, y una temperatura de fusion, Tf, muy préxima
a la temperatura de cristalizacion cuando la transicion se realiza desde el estado solido
al fundido. Las moléculas de polimero que poseen una estructura muy compleja e
irregular (ramificaciones, fuertes interacciones entre cadenas, etc.) presentan
viscosidades muy elevadas en el estado liquido. Cuando estas moléculas se enfrian, a la
temperatura a la que cabria esperar que el estado cristalino fuese mas estable que el
amorfo, la viscosidad de las moléculas es demasiado elevada, y/o su geometria
demasiado compleja para adquirir una conformacién cristalina. De modo que, en estos
casos, en el estado sélido persiste la conformacion desordenada tipica de los liquidos.
Es el caso del polimero amorfo (b) representado en la Figura 2 en el que, como se puede

ver, la disminucion del volumen especifico se produce de forma gradual con la
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temperatura. En estos polimeros existe una temperatura, la temperatura de transicion

vitrea, Tg, a partir de la cual el material sufre un marcado cambio de propiedades [6].

La temperatura a la que las cadenas adquieren suficiente energia para desplazarse con
respecto a otras, es la temperatura de transicion del estado vitreo, conocida con las siglas
Tg por su nombre en inglés: glassy temperature. TermodinAmicamente, se puede
representar tal transicion como un cambio de fase en la que la temperatura del polimero
permanece constante ante un aporte de calor. A temperaturas por encima de la Tg
segmentos relativamente grandes de 10 o 50 unidades de repeticion se pueden mover
con libertad en movimientos conjuntos, logrando modificar su conformacién, mientras que
por debajo de esta temperatura los movimientos quedan limitados a segmentos muy
pequefios, impidiendo una reorganizacion. Por debajo de la temperatura de transicion
vitrea (estado vitreo), los polimeros amorfos tienen muchas de las propiedades asociadas
con los vidrios inorganicos ordinarios, incluida la rigidez, fragilidad y transparencia.
Mientras que por encima de su Tg los polimeros amorfos se comportan como cauchos o
elastomeros. Es importante tener presente que si la aplicacién del polimero exige que
posea rigidez a temperatura ambiente (por ejemplo, si va a utilizarse para construir
tuberias o envases), debe cumplirse que Tg= T ambiente. No obstante, si la Tg del

polimero es demasiado grande esto dificulta el procesado del polimero [6].

El término temperatura de fusién se debe emplear so6lo para los polimeros cristalinos o
semicristalinos. En el caso de los polimeros amorfos, a temperaturas por encima de la Tg
las cadenas adquieren mayor movilidad, llegando a hacerse fluidas, si bien realmente no
hay fusion, por lo que se habla de intervalo de reblandecimiento y estrictamente hablando
no se puede decir que el polimero se encuentra fundido. Los polimeros cristalinos pueden
presentar también temperatura de transicion vitrea pues la cristalizacion solo ocurre hasta
una cierta extension y siempre habra regiones amorfas en un polimero sélido. Hasta
cierto punto las propiedades de los polimeros cristalinos dependeran de si las regiones

amorfas residuales se encuentran en el estado vitreo (por debajo de Tg) o en el estado
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caucho (por encima de la Tg). La Tabla 1 muestra las temperaturas de transicion vitrea y
de fusion de varios polimeros de uso frecuente [6].

Tabla 1: Temperatura de transicion vitrea y de fusion de polimeros de uso frecuente.

Polimero Tg (°C) Tm (°C)
Polietileno -125 140
Poli(cloruro de vinilo) 81
Poli(6xido de etileno) -56 66
Poli(etilén tereftalato) 29 270
Poli(metacrilato de metilo) 102
Nailon 6,6 50 265
Politetrafluoroetileno -113 327
Polibutadieno cis -108 148
Poliisopreno (trans) -67 74
Poliisopreno (cis) -75 28

2.1.3.- Polimeros Biodegradables

Debido a las distintas aplicaciones en el campo de la medicina, asi como su
comportamiento amigable con el medio ambiente, los polimeros biodegradables han
adquirido gran importancia en las Ultimas décadas. El polimero biodegradable es definido
como un material que es degradado y metabolizado a diéxido de carbono y agua por
microorganismos (bacterias, hongos, etc.) en condiciones ambientales en una escala de
tiempo razonablemente corta. En la actualidad, el principal grupo de materiales
biodegradables lo forma la familia de los poliésteres. Estos polimeros son usados a gran
escala, en aplicaciones masivas, y en areas donde el margen de consumo es menor y
mas especializadas.
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2.2.- Poliésteres

Los poliésteres constituyen un importante grupo de polimeros que contienen el grupo
funcional éster en la cadena principal (-COO-) [4]. El termino poliéster se refiere a un
compuesto quimico que contiene muchos grupos éster en cada molécula. En la préctica,
normalmente se refiere a materiales poliméricos que contienen el grupo funcional éster
como componente estructural mayoritario de las cadenas principales de las
macromoléculas de las que el polimero esta compuesto. El término no es normalmente
aplicado a polimeros que contienen los grupos éster como sustituyentes en la cadena
principal, como el triacetato de celulosa, poli(vinil acetato) o poli(metilacrilato), o dentro
de cortas cadenas laterales. Los poliésteres pueden ser producidos por la esterificacion
directa de un diacido con un diol o por autocondensacién de un acido hidroxicarboxilico

en medio acido muy fuerte. [3]

nHO=R=CO,H HtO-R— coton + (n=1)H,0

nAHO—R—OH + nHO,C—R'—CO,H —
- —R’— 22—1HA
HO{R—OCO-R'=COO+H + (21-1)Hy0

Figura 3: Reacciones generalizadas de poliesterificacién

La poliesterificacion, como muchas polimerizaciones en etapas, es una reaccion en
equilibrio (igual que la esterificacion), por lo que debe eliminarse el agua continuamente
para lograr conversiones altas y pesos moleculares altos. El control de temperatura de la
reaccion es importante para minimizar las reacciones colaterales como la deshidratacion
del diol o la hidrolisis del producto. Otras reacciones colaterales reportadas incluyen la
deshidratacion entre los grupos alcoholes terminales, la descarboxilacion del monémero

diacido, la deshidratacion de los grupos carboxilicos extremos y la polimerizacién de las



2.- REVISION BIBLIOGRAFICA

olefinas formadas por estas reacciones colaterales. Las reacciones colaterales interfieren
directamente con la polimerizacion alterando la proporcion estequiométrica de los grupos
funcionales que reaccionan y esto afecta el peso molecular del polimero. Adicionalmente,
las reacciones colaterales pueden tener efectos perjudiciales en las propiedades del

polimero [7].

Los poliésteres se clasifican en poliésteres alifaticos y poliésteres que contiene unidades
aromaticas. Los poliésteres también se pueden clasificar en distintos grupos en funcion

del tipo de unidad repetitiva por el cual estan constituidos:

a. Poli(hidroxiacidos): sintetizados mediante la auto-policondensacion de

hidroxiacidos o mediante polimerizacion de abertura de anillo de lactonas y lactidos.

b. Poli(alquilendicarboxilatos): sintetizados mediante la policondensacion entre dioles

y diacidos.

a) (‘3
(CH, *
*%O\(CHz C% /é \(CH/z)x \| |/ )iy3|
(0]

O

Figura 4: Unidades repetitivas de a)Poli(hidroxiacidos) y b)Poli(alquilendicarboxilatos)

Las propiedades de los poliésteres son funcion del nimero de atomos de carbono que
los constituyen e incluso de que se trate de un niumero par o impar. Este hecho, que a
priori parece no ser de gran importancia, es un factor determinante a la hora de
determinar algunas propiedades fisicas. En concreto, el nimero de atomos de carbono,

es decir, la estructura molecular esta directamente relacionada con la temperatura de

10
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fusion (Tf). En general, al aumentar el nimero de atomos carbono disminuye la Tf, pero
los poliésteres son una excepcion. Esta anomalia puede explicarse debido a que en el
estado fundido se restablecen las interacciones dipolares entre los grupos éster, dando

a lugar a valores de Tf comprendidos siempre en el rango de los 60 — 80 °C [7].

De manera general, los acidos carboxilicos reaccionan con las aminas para dar amidas
y con alcoholes para dar ésteres. Ahora bien, cuando el acido tiene una funcionalidad de
dos o méas y reacciona con una amina o alcohol de las mismas caracteristicas, se
obtienen poliamidas o poliésteres. Si cada monémero es difuncional el crecimiento solo
puede ocurrir en dos direcciones resultando un polimero lineal, mientras que si uno de
ellos tiene una funcionalidad mayor, se pueden obtener polimeros ramificados o

entrecruzados. [3]

La esterificaciéon de los polialcoholes con diacidos organicos permiten obtener poliésteres
con eliminacion de agua, los productos utilizados son muy variados, acidos saturados
como el adipico, no saturados como el maléico o el fumarico, aromaticos como el ftalico
y alcoholes como el etilenglicol o la glicerina. Primero se efectia condensacion y
posteriormente la adicién, formandose largas cadenas hasta que la propia viscosidad del
polimero obtenido dificulta la eliminacion del agua. Los poliésteres son, hoy en dia, una
de las clases mas importantes de los polimeros en uso; existen cientos de poliésteres
debido a la gran cantidad de combinaciones de dioles y diacidos [7], aunque solo unos

pocos son de importancia comercial.

2.2.1. - Poliésteres alifaticos

Las propiedades de este tipo de polimeros dependen de la presencia en la cadena

11
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alifatica de sustitutos que producen cambios en la estructura quimica e influyen en la
regularidad geométrica, polaridad y movilidad de las cadenas moleculares. En general,
las propiedades de los polialquilendicarboxilatos, cuya unidad repetitiva contiene dos o
mas grupos metilénicos en la unidad diol y diacido, y de los polihidroxiacidos, con dos o

mas grupos metilénicos en la cadena lineal, son las siguientes [5]:

e Solidos cristalinos sin color.

e Temperaturas de fusion (Tf) entre 40 y 60 °C

e Temperatura de transicién vitrea (Tg) entre -70 y -30 °C

e Densidad entre 0.9y 1.3 g/cm3

¢ Entalpia de fusion (AHf) entre 10 y 20 kJ/mol

e Poseen en general una buena resistencia a la oxidacion del aire y ozono en las

condiciones normales.

Sus reacciones intermoleculares son relativamente débiles y sus propiedades son por lo
tanto mas sensibles a la geometria molecular de los materiales méas polares, tales como
poliamidas, y por lo tanto, tienen un rango de uso mas amplio. [8] Los poliésteres alifaticos
y cicloalifaticos son sustancialmente resistentes a la oxidacion por aire u ozono en
condiciones normales, pero son degradados rapidamente por amoniaco, hidrazina,
soluciones calientes alcalinos y aminas primarias o secundarias, que dividen el enlace
éster formando grupos hidroxilo y sales 0 amido derivados de la funcionalidad carboxilica.
Estos materiales son estables a la luz y de naturaleza hidréfobica y esto proporciona una
resistencia adicional al ataque quimico de los reactivos acuosos. La hidrolisis puede
ocurrir a temperaturas elevadas o por vapor. [8] [9]

Los puntos de fusién de los poliésteres alifaticos lineales aumentan con el aumento de la

relacion metileno / grupo éster en la unidad de repetitiva. Ademas, los poliésteres con un

namero par de grupos metileno tienen puntos de fusion mas altos que los que contienen

12
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un numero impar de grupos metilenos. [9] Estos materiales son capaces de formar fibras
con grados de polimerizaciébn de aproximadamente 40. Los poliésteres alifaticos no
absorben en el visible o el rango normal de las regiones espectrales de UV, pero

absorben en el infrarrojo.

Las propiedades de los poliésteres que contienen anillos son dependientes de la
conformacion, la simetria y la estructura de la unidad ciclica. Tipicamente, los poliésteres
gue contienen anillos donde predomina el componente ciclico (ya sea aliciclico aromatico,
o heterociclico), si contiene regiones semicristalinas, tendra una temperatura de fusion
mas alta que los de los poliésteres aciclicos. Esta tendencia también se refleja en la
temperatura de transicion vitrea, que es también superior para materiales tanto amorfos
como semicristalinos. Este es un resultado de la alta restriccion de movimiento de la
cadena en el anillo, en comparacion con las contrapartes aciclicas. [8] Debido a su
combinacion de bajo punto de fusion, solubilidad y estabilidad hidrolitica limitada, la
mayoria de los poliésteres aciclicos no se utilizan como materiales estructurales. Sus
bajas temperaturas de transicién vitrea les permiten utilizarle como plastificantes y como

componentes en poliuretanos.

Los poliésteres alifaticos son considerados la alternativa mas econdémica entre los
polimeros biodegradables para sustituir los plasticos utilizados actualmente en
embalajes, botellas y otros (PE, PET, PVC), con el objeto de proteger el medio ambiente.
Sin embargo, la aplicacion generalizada de los poliésteres alifaticos esta limitada por
varios inconvenientes fisicos asociados con el polimero, tales como la resistencia
mecanica pobre y bajos puntos de fusién. Para superar estas limitaciones, los estudios
se han concentrado en el desarrollo de copolimeros aromaticos-alifaticos y estos
esfuerzos se han traducido en productos comerciales tales como BASF Ecoflex [10]. Se
ha encontrado que muchos poliésteres alifaticos biodegradables tienen estructuras
cristalinas polimérficas. Estos poliésteres incluyen el poli(etilén succinato), el poli(butilén

succinato), el poli(3-hidroxi-butirato), y la poli(L-lactida), etc. El polimorfismo es un

13
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fenémeno fisico de algunos polimeros con mas de una forma cristalina en la que las
cadenas de polimero con la misma estructura quimica se empacan en las diferentes

simetrias de red cristalina [10].

El poli(butilén adipato) (PBA) es un poliéster alifatico con estructura cristalina polimérfica
y trabajos previos indican que los cristales polimérficos del PBA pueden ser preparados
simplemente por fusion-cristalizacion a diferentes temperaturas y que los cristales
polimorficos muestran distintos comportamientos hacia la biodegradacion. Esto indica
que el control de la estructura cristalina polimérfica es un método adicional y efectivo para

controlar la velocidad de biodegradacion [10].

*O\/\/\

@

Figura 5: Unidad repetitiva del Poli(Butilén Adipato) (PBA)

2.2.2.- Poliésteres Aromaticos

Las caracteristicas de los poliésteres que contienen anillos aromaticos dependen de su
estructura, simetria y de la conformacion adoptada por las unidades ciclicas, asi como
de la proporcion de los componentes ciclicos y aciclicos de la unidad repetitiva. En
general, si son cristalinos, los poliésteres donde predominan los componentes aromaticos
presentan temperaturas de fusion (Tf) considerablemente superiores a los poliésteres

aciclicos homdlogos (alifaticos). La temperatura de transicién vitrea (Tg) también es

14
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superior, sean los polimeros cristalinos o no. Este efecto es causado por la restriccion de
la movilidad de la cadena en el anillo comparado con una unidad aciclica de la misma
longitud. [11]

Los poliésteres aromaticos (o poliarilésteres) tienen una amplia variedad de usos
comerciales. Gran parte del trabajo inicial se dirige hacia las aplicaciones de fibras textiles
después de la introduccion de poli(tereftalato de etileno). Dentro de los poliésteres
aromaticos, el poli(tereftalato de etileno) (PET) y poli(tereftalato de butileno) (PBT) se han
estudiado de manera exhaustiva. Los tres primeros miembros de la serie poli(tereftalato
de “metileno”) (grupo alcano = etano, propano, butano) tienen propiedades notablemente
diferentes a los restantes en la serie; se funden por encima de 220 ° C, los miembros

superiores de la serie tienen temperaturas de fusion por debajo de 160 ° C [9]

Los poliésteres aromaticos tienen excelentes propiedades fisicas y mecénicas en
comparacion con los poliésteres alifaticos, pero su resistencia es fuerte a los ataques
bacterianos o fungicos dando como resultado una baja degradabilidad en las condiciones
ambientales. Debido a las excelentes propiedades térmicas y mecanicas de poliésteres
aromaticos como el poli(Etilén tereftalato) PET y el poli(butilén tereftalato), se ha
considerado la introduccion de unidades aromaticas de tereftalato en las cadenas
principales de poliésteres alifaticos, para producir copoliésteres alifaticos-aroméaticos con
mejores propiedades fisicas y conservando también la biodegradabilidad. La introduccién
de ésteres aromaticos en la cadena principal de un poliéster alifatico no solo mejora las
propiedades mecanicas del poliéster y conserva la biodegradabilidad, sino que también
permite modular la velocidad de degradacion mediante el control de la proporcién de los

homopolimeros en el copolimero [1].

Todos los poliésteres son, tedricamente, potencialmente degradables en presencia de
agua, que por hidrolisis causa la ruptura de las uniones de éster en la cadena principal.

Las caracteristicas hidrofobicas de los esqueletos de los poliésteres aromaticos excluyen

15
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el agua eficazmente de las cercanias de los enlaces labiles y sélo los segmentos alifaticos
metilicos bastante cortos entre las uniones del éster se degradaran en la escala de tiempo

de observacion [12]

Los dos tipos mas importantes de poliésteres aroméaticos estan basados en el PET y el
PBT, que entre ellos tienen mas del 95% del mercado de piezas de termoplasticas
moldeables por inyeccion térmica. Cuando se consideran textiles, solo poliésteres en
base a etilenglicol, 1,3-propanodiol y 1,4-butanodiol son apropiados debido a sus
temperaturas de fusién mas altas. EI PET y PBT tienen buena resistencia al agua, acidos
y bases débiles, cetonas, alcoholes, glicoles, éteres, hidrocarburos alifaticos e
hidrocarburos clorados a temperatura ambiente. Las bases fuertes degradan
rapidamente estos materiales a cualquier temperatura o bases acuosas encima de 50 °
C.[9]

El poli(etilén tereftalato) PET, un poliéster termoplastico lineal, conocido como una de las
fibras sintéticas mas importantes, se ha convertido en un importante material comercial
incluyendo diversas aplicaciones, tales como, botellas de refresco, peliculas fotograficas,
material aislante para condensadores, cintas de grabacion de audio y video, entre otros
[1]. Para el 2006, el consumo mundial total de PET estaba alrededor de 13 millones de
toneladas. En vista de tan gran consumo, la utilizacién eficaz de los residuos de PET es

de considerable importancia comercial y tecnolégica [1].
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Figura 6: Unidad repetitiva del Poli(Etilén tereftalato) (PET)
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El poli(butilén tereftalato) PBT es un poli(alquiléndicarboxilato) cuya unidad repetitiva se

muestra en la Figura:

0 0 0 0
| | | |

HOC CO-(CH,)s—OC CO—(CH,)s0H

n
Figura 7: Unidad repetitiva del Poli(Butilén Tereftalato) (PBT)

Es una resina termoplastica semicristalina usada en una amplia variedad de aplicaciones,
incluyendo equipos electronicos y de comunicaciones, las computadoras, televisores,
aparatos para la cocina y domésticos, equipos industriales, sistemas de iluminacion,
equipos de jardineria y agricola, bombas, dispositivos médicos, sistemas de manejo de
comida, asas, bobinas y partes de automdviles tanto interiores como de aplicaciones
exteriores. Adicionalmente, el PBT es muy ampliamente usado para manufactura de

conectores eléctricos [7].

El PBT es uno de los polimeros mas rapida cristalizaciéon y, a diferencia de PET, no
requiere de agentes de nucleacién o de orientacién para inducir la cristalizacion. Su
temperatura de fusion esta alrededor de 230 ° C, dependiendo de la preparacion de la
muestra y tiempo de recocido. Resinas de PBT contienen menos impurezas que el PET
ya que las reacciones laterales de la polimerizacion (tetrahidrofurano y butadieno) son
volatiles. Su temperatura de transicion vitrea varia ampliamente con la cristalinidad y la
eleccion del método de medicién. Intervalo de Tg de 30 a 50 ° C, pero se han reportado
tan bajo como 20 ° C. [9]
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2.3.- Sintesis de poliésteres

Los poliésteres tradicionalmente han sido categorizados como polimeros que se obtienen
por etapas o de condensacion (junto con las poliamidas, las poliureas, y otros) debido a
la pérdida de agua u otra molécula pequefia con cada paso de crecimiento de la cadena
y para distinguirlos de los polimeros de adicion. Sin embargo, poliesterificacion, implica
varios pasos de equilibrio, que claramente los distingue de los dos tipos de polimeros. Un
namero de enfoques sintéticos existen para la preparacion de poliésteres. [9] Estos
incluyen la esterificacion directa, la transesterificacion (intercambio de éster), y la
reaccion de alcoholes con cloruros de diacido. La reaccion general de cada uno de los
tres métodos se ilustra en la Figura 8. Cada método implica la adicién nucleofilica al grupo
carbonilo, que es facilitado por la naturaleza polar del enlace carbono-oxigeno y la
capacidad del oxigeno del carbonilo a asumir una carga negativa formal. Cada paso de
la adicidon nucleofilica es reversible, excepto en el caso de la reaccion que implica el
cloruro de diacido. Aqui, el subproducto (HCI) es menos nucledfilo que el alcohol y se
elimina mientras transcurre la reaccion. La esterificacion directa y transesterificacién son
procesos lentos de equilibrio. Se requieren generalmente catalizadores para aumentar la
velocidad de reaccién. Catalizadores tanto acidos como basicos pueden ser utilizados.
Los catalizadores &cidos incluyen acidos proticos, acidos de Lewis, y alcoxidos de titanio.
Estos catalizadores &cidos se pueden coordinar con el oxigeno del carbonilo, haciendo
que el carbono del carbonilo sea mas susceptible al ataque nucledfilo. Un esquema

general catalizado por un &cido prético se muestra a continuacion:
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Mecahismo General

H OH
| ] |
R—C—Y+ HA —— g c—vy ~ 7 R—E—Y| - IS

Figura 8: Mecanismo general para la sintesis de poliésteres.

Los catalizadores débilmente basicos convierten al reaccionante grupo hidroxilo al
correspondiente (y mas nucledfilo) anion alcéxido, que es entonces un mas eficaz
intermediario para el proceso de intercambio. A partir de monémeros con funcionalidades
mayores a dos se forman redes de poliésteres. Carothers, en los afios treinta, abrid
camino los estudios de la policondensacion explorando la sintesis de poliésteres y
polianhidridos mediante la policondensaciéon [12]. Un balance estequiométrico exacto de
los monémeros es de gran importancia para lograr pesos moleculares altos, mientras
esto se logra rapidamente con el uso de mondémeros purificados del tipo difuncional
(hidroxiacidos), es un problema practico cuando usan mondémeros del tipo como el
diacidos y dioles. Ademas, la reaccion de formacion del éster se caracteriza por ser un
equilibrio y la remocién continua del subproducto es necesaria para llevar la reaccion
hacia mayor conversion. Para llegar a mayores conversiones, se necesitan tiempos de la
reaccion largos y temperaturas altas [12]. A continuacion se describen las sintesis de

poliésteres a mayor detalle.

2.3.1. - Esterificacion directa:

La esterificacidon directa es la reaccion de un diol con un &cido dicarboxilico (o anhidrido
ciclico) o la auto-condensacion de un acido hidroxicarboxilico tal como se muestra en la
Figura 9. El sub-producto de esterificacion directa es agua. La esterificacion directa es un
proceso lento. El grupo funcional de acido carboxilico proporciona protones para catalizar

la reaccion, pero puesto que la concentracién de grupos de acido carboxilico disminuye
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a medida que se incrementa la conversion, a menudo es necesario emplear un
catalizador adicional. Estos catalizadores incluyen acidos protonicos o acidos de Lewis,
alcoxidos de titanio y 6xidos de dialquil estafio (IV). Debido a que este es un proceso de
equilibrio, el agua debe retirarse eficazmente con el fin de desplazar el equilibrio hacia la
formacién del polimero de alto peso molecular. Para lograr esto, se requieren altas
temperaturas. Por lo tanto, la temperatura de reaccion elegida establece un equilibrio
entre lo que se requiere para que la reaccion proceda en un estado fundido homogéneo
y que minimiza el riesgo de degradacion térmica durante el tiempo de reaccion requerido.
Las reacciones secundarias que pueden ocurrir incluyen acidos facilmente
descarboxilados o reactantes isomerizables cis-sustituidos que se pueden transformar en
parte o totalmente a trans. Lograr la equivalencia estequiométrica para el sistema AA /
BB es dificil, ya que el diol suele ser bastante volatil. Por lo tanto, el diol se carga en

exceso con respecto al diacido en la etapa inicial. [9]

Reaccion entre un dioi y un acido dicarboxilico
0] o

HO—C—R—C—OH + n HO—R—OH

j

I
C—R—C—O—R—0 +  2n H,0

n

Auto-condensacion de un hidroxiacido

0] O
Catalizador
HO—R—C—O0OH ———— O—R—C + 1n H,0
n

Figura 9: Reacciones de esterificacion directa.
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2.3.2. - Transesterificacion:

La transesterificacion (también conocido como intercambio de éster) implica una reaccion
de dos etapas de un dialquil éster (en lugar de un acido dicarboxilico) con un diol, en un
proceso de intercambio de éster que se lleva a cabo generalmente en presencia de un
donador de protones o catalizador débilmente bésico. Estos catalizadores incluyen los
carbonatos, alcanoatos, hidruros, o alcdxidos de sodio, litio, zinc, calcio, magnesio, y
alcoxidos bimetalicos, tales como NaHTi(OC4Ho)s, MgTi(OC4Ho)s, y CaTi(OCaHo)s, dando
como subproducto un alcohol. Este procedimiento es ampliamente aplicable para la
formacion de homo y copoliésteres de dioles alifaticos o aliciclicos con &cidos
dicarboxilicos alifaticos, aliciclicos, aromaticos o heterociclicos. Al final de la primera
etapa de la reaccion, el producto principal es un bis (hidroxialquil) éster y/o un oligdmero
de los mismos. En la segunda etapa, el éster se somete a policondensacién por
alcohdlisis, formando el poliéster de alto peso molecular. En esta etapa, el diol se obtiene
como subproducto en cada etapa de crecimiento de la cadena. La reaccion general se
ilustra en la Figura 10, la primera etapa se lleva a cabo a usualmente entre 150-200 ° C
hasta que la eliminacién del alcohol es completa. La segunda etapa se lleva a cabo
normalmente a 220-290 ° C bajo presion reducida con el fin de facilitar la extraccion
completa del diol. La eleccion de la temperatura de la segunda etapa de polimerizacion
fundido es gobernada por el requisito de que el polimero siendo una masa fundida
homogénea, debe, por tanto ser de al menos 20 ° C superior a la temperatura de fusion
mas alta del producto final. Dado que cada etapa es un proceso de equilibrio y por lo
tanto, reversible, puede ser forzado para favorecer la polimerizacion mediante la
eliminacién continda del alcohol y el diol. Al igual que en la esterificacion directa, la
estequiometria 1:1 es extremadamente dificil de asegurar debido a la volatilidad del diol;
por ello, el diol se carga en un exceso de 50 por ciento (en moles) con respecto al diéster.

Esto ayuda a asegurar estequiometria 1/1 en el final, pero también sirve para conducir la
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primera etapa de la reaccion hasta el final més rapido.

Otro procedimiento, que evita las altas temperaturas y largos tiempos de reaccion en
estado fundido, implica la interrupcién de la polimerizacion en una fase intermedia y
permitiendo que el producto se solidifiqgue. El material se pulveriza y se calienta ya sea al
vacio o en una corriente de gas inerte a una temperatura que esté por encima de la
temperatura de transicion vitrea pero 10-20 °C aproximadamente por debajo de la
temperatura de fusion en donde las cadenas tienen una cierta movilidad y el catalizador
es activo, pero donde la polimero es térmicamente estable. Este método de
polimerizacion en estado solido a menudo resulta en pesos moleculares mucho mas altos

gue los alcanzados por procesos de fusion. [8]

1° Etapa: Cambio de ester

0 o
|

H;CO—C—R—C —OCHg; + 1.5 HO—R—OH

1 L~150—200 °C

o o
| |

HO—R—O—C—R—C—0O—R—OH + 2 CH;OH

2° Etapa: Alcoholisis

o
n HO—R—0O—C —R——C —0O —R—OH
1 ~220-290 °C
Vacio

O O
[ |

HO—R—0O—+—C—R—C —0—R—0O——H

+ (2n-1) HO—R'—OH

Figura 10: Reacciones de transesterificacion
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2.3.2. - Acilacion:

Un tercer enfoque para la sintesis de poliésteres es la reaccion de un cloruro de diacilo
con un compuesto dihidroxi para generar un polimero. Esta reaccion puede llevarse a
cabo en estado fundido, asi como en un solvente inerte de alto punto de ebullicion. EI HCI
es el subproducto de la reaccion. [9] Tipicamente, la reaccion procede rapidamente y no
se requiere ningun catalizador. Otro método, sin embargo, es la reaccion de Schotten-
Baumann en la que una base tal como piridina se usa para catalizar la reaccion y actuar
como un aceptor de &cido para el HCI producido. [9] Esta reaccién puede entonces

realizarse a temperatura ambiente.

Una de las desventajas de los polimeros obtenidos mediante policondensacion, es que
son de peso molecular limitado. Esto es debido a que para poder obtener un peso
molecular adecuado son necesarias conversiones muy elevadas para alcanzar un grado
de polimerizacién de unas cien unidades monoméricas. El hecho de que el polimero se
desarrolle a partir de un centro activo, permite obtener polimeros de elevado peso
molecular. Por esta razén, el mecanismo de poliadicion, es el mas utilizado
industrialmente, pues se alcanzan altos pesos moleculares con una conversion

relativamente modesta [4].

2.4.-Copolimero

Es muy conveniente aclarar que los polimeros de condensacion, aun cuando se forman

por la reaccion entre dos mondémeros, son homopolimeros y la unidad constitucional
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repetitiva es la resultante de esta reaccion. Cuando se polimerizan dos 0 mas monémeros
diferentes se obtiene un copolimero, es decir un polimero con dos o mas tipos de
unidades constitucionales repetitivas en la misma cadena. La organizacion de las
diferentes unidades repetitivas en los copolimeros puede tener lugar de diferentes

maneras [3]:

a) Copolimeros al azar: Las unidades repetitivas unidades de A y B se encuentran

distribuidas aleatoriamente, es decir los monémeros pueden seguir cualquier orden.

-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-A-

Un ejemplo de este tipo de copolimero se consigue cuando se copolimerizan estireno y
butadieno, que bajo ciertas condiciones de polimerizacion produce un elastomero

sustituto del caucho.

b) Copolimeros alternantes: En la cadena en crecimiento, que termina en una de las
unidades, tiende a adicionarse el monémero opuesto y por ende los mondmeros estan

dispuestos segun un ordenamiento alternado.
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
El Saran es un polimero alternante, producto de la copolimerizacion del cloruro de vinilo

con cloruro de vinilideno (1,1-dicloroetileno), y que se usa comercialmente como una

pelicula para envolver alimentos.

c) Copolimeros en Bloque: En vez de tener una distribucion mezclada de las dos
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unidades, el copolimero puede estar formado por secuencias largas de un monémero
unidas a secuencias del segundo y éstas se distribuyen a lo largo de la cadena formando
bloques de diferentes tamafnos. Bajo condiciones particulares de polimerizacion, se
pueden obtener polimeros dibloque A-B, que estan formados por un solo bloque de cada

secuencia o tribloques A-B-A o A-B-C, formados por dos o tres tipos de monémeros.
-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-

d) Copolimeros de injerto: La cadena principal de las macromoléculas esta formada por
un tipo de unidad estructural, pero presenta ramificaciones laterales formadas por
cadenas que tienen unidades repetitivas de otro tipo, que aparecen como injertadas en

la cadena principal.

; L
| |

—A—A—A—A—A—A—A—A—A— A

}

Esta clase de copolimeros son comiunmente preparados de prepolimeros que poseen
grupos funcionales a lo largo de la cadena y que pueden ser activados para iniciar la
polimerizacion de un segundo monomero, formando asi ramificaciones sobre el
prepolimero. Los grupos pueden ser activados de diferentes maneras dependiendo de la
naturaleza del grupo funcional. Muchas veces los copolimeros en bloque y de injerto
poseen las propiedades de ambos homopolimeros, mientras que las estructuras
alternantes y al azar, pueden llegar a tener propiedades particulares que no son

simplemente el promedio ponderado de las de los respectivos homopolimeros.

Para indicar justamente el tipo de copolimero involucrado en cualquier material, se
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introduce una nomenclatura simple [13]:

Copolimero aleatorio de unidades Ay B poli(A-co-B)
Copolimero alterno de unidades Ay B poli(A-alt-B)
Union del copolimero de B unido al esqueleto de A poli(A-g-B)
Copolimero de bloque de Ay B poli(A-b-B)
Copolimero dibloque de Ay B AB dibloque
Copolimero tribloqgue de Ay By A ABA tribloque

2.5.- Copolimerizacion

Al proceso de polimerizacion simultdnea de mezclas de monémeros se le conoce como
copolimerizacion. Por medio de la copolimerizacién se puede obtener una gran variedad
de estructuras, ya que las unidades de los monémeros pueden distribuirse en diferentes

formas, dependiendo de la técnica y los monémeros empleados.

Los factores que influencian el curso de los procesos de copolimerizacidon son muchos y
mas complejos que los que influyen en una homopolimerizacion. Esto fue descubierto en
la década de los 30 por Staudinger [5] que noté que cuando dos mondmeros
copolimerizan, la tendencia de cada uno a entrar en la cadena puede diferir
marcadamente. Este fenomeno es conocido como tendencia a la composicion y ha sido
atribuida a la diferencia de reactividades de los monémeros en la mezcla, lo que sugiere
gue el monémero mas reactivo se incorpora al polimero en mayor proporcién. Sin
embargo, la incorporacién de los monémeros en la cadena, no sélo depende de la
reactividad relativa de cada uno, sino también de su concentracion en la mezcla de

reaccion, por lo que el mondmero que se encuentre en una concentracion mas alta,
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tendra una mayor oportunidad de incorporacion [3].

2.6. - Poli(butilén adipato-co-tereftalato): Propiedades y biodegradabilidad

El poli(butilén adipato-co-tereftalato) (PBAT) es un copolimero obtenido por la
condensacion de unidades repetitivas de butilén adipato (BA) y de butilén tereftalato (BT),

cuya estructura quimica se muestra en la Figura 11.:

O O O O
|| [l I I
e )-E-o-emo i Eem-t-o-omyo
Unidades BT Unidades BA,

Figura 11: Estructura quimica de la unidad repetitiva del PBAT

Se trata de un polimero relativamente reciente, es comercializado por BASF® desde 1998
y se ha estudiado en la literatura de forma limitada. Su sintesis fue reportada en 1995 por
Witt y colaboradores, mediante la condensacion de reactivos de uso comun en la industria

petroquimica: acido adipico, acido tereftalico, y 1,4-butanodiol [1]

La sintesis de este copoliéster puede ser mediante policondensacion térmica [14] [15] [16]
de los mondmeros o0 por transesterificacion en fundido [10] [17] [18] de los
homopoliésteres. En la sintesis mediante la policondensacion térmica, inicialmente se
carga el reactor con el catalizador, el acido tereftalico o su éster y el 1,4-butanodiol a
temperaturas de entre 160 — 190 °C bajo flujo de nitrégeno; al cesar la destilacion de del
agua o el alcohol, se agrega el acido adipico y se aumenta la temperatura hasta 210 °C

bajo flujo de nitrdgeno por dos horas para destilar el agua formada para posteriormente
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reducir la presion gradualmente y aumentar la temperatura hasta 270°C. La
transesterificacion en fundido se realiza mezclando y fundiendo los dos homopoliésteres
en presencia del catalizador y el 1,4-butanodiol a 270 °C, destilando el exceso de diol y

luego se reduce la presion.

Las propiedades térmicas, mecanicas y de biodegradabilidad dependen de la proporcion
de los monomeros y del tipo de secuencia, obteniéndose una menor velocidad de
degradacion del PBAT al incrementarse la fraccion del monémero aromatico BT [19] [2]
debido a que los segmentos alifaticos son metabolizados méas répidamente por los
microorganismos durante la degradacién. Esta descrito en la bibliografia [2] que los
copolimeros del tipo poli(butilén adipato-co-tereftalato) con una fraccion molar de
tereftalato de 42%, se biodegradan completamente hasta formar abono organico en doce
semanas, mientras que los productos con 51% molar de tereftalato presentan porcentaje
de biodegradacion inferior al 40%. Este comportamiento diferente se atribuyé a la
formacion de un numero mayor de secuencias de tereftalato de butileno con una longitud

mayor o igual a 3 unidades (bloques de BT), que se biodegradan con menos facilidad [2].

En cuanto a las propiedades térmicas de este copolimero, Gan y colaboradores [14],
estudiaron la variacion de las propiedades térmicas del PBAT en funcion de la proporcion
de los monémeros. Mediante ensayos de difraccion de rayos X a angulo grande (sus
siglas en inglés: WAXD) encontraron que las propiedades térmicas dependen de la
proporcién presente, tomando en cuenta que a altos porcentajes de BA el copolimero
tiene la estructura cristalina del PBA puro, mientras que a altos porcentajes de BT la

estructura cristalina presente es igual a la del PBT puro.

Herrera y colaboradores [17], sintetizaron el copoliéster PBAT con diferentes cantidades
de unidades adipicas y tereftalicas a partir de policondensacion térmica de la mezcla
adecuada de mondémeros o por transesterificacion en fundido de la mezcla de

homopolimeros. Los polimeros obtenidos por los dos procedimientos poseian similares
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propiedades térmicas y degradabilidad. Las diferencias fueron detectadas solo en las
propiedades mecanicas debido a que dependen, en gran medida, del peso molecular.
Ademas, observaron que se produce una cierta degradacion a tiempos de polimerizacion

largos.

Hong-Bing Tsai y colaboradores [18] observaron que en ausencia del diol, durante la
reaccion de copolimerizacion de los homopoliésteres, los productos resultaban opacos y
guebradizos, este resultado junto con los datos obtenidos mediante RMN indicaba que
no ocurria la transesterificacion, mientras que en presencia de 1,4-butanodiol, se
favorece la transesterificacion, asi como la presencia del catalizador (TBT). Sin embargo,
aunque la presencia de 1,4-Butanodiol (BDO) favorece la transesterificacion, también
disminuye el peso molecular de los poliésteres; ya que en presencia de BDO se forman
oligbmeros. Por ello tras la reaccion por 0,5 horas se aplica el vacio (70 Pa) para

aumentar el peso molecular.
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3.- OBJETIVOS.

3.1.- Objetivo General

% Sintetizar poliésteres biodegradables derivados del acido tereftalico y &cido adipico
con 1,4-butanodiol y caracterizacion mediante técnicas espectroscopicas (FTIR,
'HRMN, 1*CRMN) y térmicas (DSC, TGA).

3.2.- Objetivos Especificos

%+ Sintetizar el poliéster poli(butilén tereftalato) (PBT).

%+ Sintetizar el poliéster poli(butilén adipato) (PBA).

% Sintetizar el copoliéster Poli(butilén adipato-co-tereftalato) partiendo de los

poliésteres PBT y PBA catalizado por tetrabutoxido de titanio.

» Caracterizar los poliésteres preparados mediante técnicas espectroscoépicas (FTIR,
H!RMN, 13CRMN) y térmicas (DSC, TGA).
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4. - METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

4.1.

Reactivos y solventes

Tabla 2: Solventes y reactivos utilizados

Acido Tereftalico (p-CsHa(COOH),)

Sigma-Aldrich

Acido Adipico (HOOC(CH2),COOH)

Acros Organics

1,4-Butanodiol (HO(CH2).OH)

Sigma-Aldrich

Tetracloruro de Titanio (TiCls)

Merck

Metanol (CH3;OH)

Riedel-De Haén

Etanol (CH;CH,OH)

Riedel-De Haén

Butanol (CH3(CH.);OH)

Riedel-De Haén

Tolueno (CHs CeHs)

Riedel-De Haén

Diclorometano (CH:Cly) AlliedSignal. pa.
Nitrégeno (N2) AGA Gases
Sulfato de Sodio (Na>SO.) Analar
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4.2. Analisis Realizados: Equipos utilizados.

El andlisis de espectroscopia de infrarrojo (FTIR) se realiz6 en un equipo FTIR Nexus
470 ThermoNicolet (Figura 12), la mayoria de los polimeros se analizé en forma de
pelicula liquida; tomando minimas cantidades de muestra que se disolvieron en
diclorometano. Posteriormente se coloco6 una pelicula liquida de la solucion, en placas de

KBr que al secar se colocan en un porta muestra para realizar el analisis.

Figura 12: Equipo FTIR Nexus 470 ThermoNicolet

El andlisis termogravimétrico (TGA), se realiz6 en un equipo TGA 6 Perkin Elmer (Figura
13) colocando aproximadamente 30 mg de los sélidos en un mini crisol y se les sometio
a un aumento de temperatura desde 40 °C hasta 600°C a una velocidad de 20°C/min en
atmosfera inerte de Nitrégeno a 20 ml/min. Se registra la variacion del porcentaje de masa

y la derivada como funcion de la temperatura.
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Figura 13: Equipo TGA 6 Perkin Elmer.

El andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizé en un equipo DSC 7
Perkin Elmer (Figura 14), donde se colocaron aproximadamente 20 mg de los polimeros
en un porta-muestra de aluminio, se les someti6 a un calentamiento gradual de
temperatura entre 30°C y 300°C a una velocidad de 10°C/min en atmosfera inerte de
Nitrogeno y enfriamiento posterior hasta la temperatura de partida con igualdad de
condiciones y gradiente, para finalizar con un calentamiento de la misma, conservando
los pardmetros experimentales fijados al inicio. Se registra el flujo calérico como funcién

de la temperatura para las tres etapas; calentamiento-enfriamiento-calentamiento.

Figura 14: Equipo DSC 7 Perkin Elmer
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4.3. Esterificacion de los acidos:

La metodologia experimental propuesta consistio en la previa esterificacion de los acidos
adipico y tereftalico con etanol; ambos esteres obtenidos serian transesterificados con
1,4-butanodiol (BDO) en presencia del catalizador, tetrabutéxido de titanio (TBT) para la
obtencion de los poliésteres correspondientes.

La esterificacion de los acidos se llevo a cabo siguiendo el método propuesto por Vogel
[20]. En un sistema de reflujo y destilacion se coloco 0,78 g de acido tereftalico (o 1 g de
acido adipico), con 15 ml de etanol, 7,5 ml de tolueno y 2 gotas de &cido sulftrico. El
montaje se muestra en la Figura 15, la mezcla se calienta a 115 °C bajo agitacion

constante.

Figura 15: Aparato de destilacion para la esterificacion de los acidos.

La temperatura a la cual comienza la destilacion del aze6tropo (Tolueno-Agua) es 75 °C,
y se recolecto el destilado en un matraz con sulfato de magnesio anhidro, se agito y filtro

para luego regresarlo al balon de reaccion; este procedimiento se repitio por
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aproximadamente 3 horas para la reaccion de ambos acidos. Finalmente, se destilo la
mayor parte de la mezcla contenida en el balon.

En el caso de la esterificacion del acido tereftalico, el contenido del balén de reaccion se
filtrd6 por succion y el sélido obtenido se lavé con bicarbonato de potasio al 5%,
obteniéndose un sélido blanco. En el caso del acido adipico, debido al alto punto de
ebullicion del producto (245 °C), el contenido del balon se destilo a presion reducida para

obtener un liquido opaco (Figura 16).

(o} o (o) (o)
)’J\ J'J\ + HZSO4 PN J’J\ J’J\ N
HO R OH 2HO/\CH3 —— H,C o R o CH;4 2 H,0

Tolueno

115°C
H;
C

2

Figura 16: Reaccion de esterificacion de los &cidos adipico y tereftalico.

Sin embargo, el bajo rendimiento de las reacciones de esterificacion de los acidos llevo
a la modificacion de la metodologia experimental, por ello se realiz6 directamente la

poliesterificacion de los acidos con el 1,4-butanodiol para obtener los poliésteres.

4.4. Preparacion de tetrabutoxido de titanio (Ti(OBu)4):

Inicialmente en un baldn de dos bocas se coloco 1,8 ml de tetracloruro de titanio en
atmosfera inerte y en un beaker se colocan 6 ml de butanol seco. Ambos reactivos se
enfriaron y mezclaron en el balén, en bafio de hielo bajo atmosfera inerte para finalmente

dejar el producto llegar a temperatura ambiente (Figura 17).
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Cl QBu
Cl=Ti=Cl + 4Hc” >"on ———BuUO—Ti-0Bu + 4HC
(|;| OBu

Figura 17: Reaccion de formacién del tetrabutoxido de titanio.

4.5. Poliesterificacion de los dcidos con 1,4-butanodiol:

En la primera etapa los reactivos se introducen en un recipiente provisto de una entrada
y una salida de gas, un condensador, un termémetro y agitacion. El agua formada en esta

etapa se elimina por destilacion.

Figura 18: Dispositivo experimental para la poliesterificacion.

En la Figura 18 puede observarse un esquema del dispositivo experimental utilizado para
llevar a cabo la sintesis de los homopoliésteres PBT y PBA. En una boca del balén se
coloca un adaptador claisen con un termémetro y un condensador y la final de este, un

codo con salida de conexién a vacio que desemboca en un pequefio balon donde se deja
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gotear el agua eliminada y el 1,4-butanodiol evaporado en exceso. Por la otra boca se
suministra un flujo constante de nitrégeno para mantener asi una atmaosfera inerte y se

calienta en un bafno de silicona.

O OH 0

% + HDW 'at a \ 0 HO
Ho © S W U + 2H,0

0
0
Cat .‘lu 0
OH
0 N

Figura 19: Poliesterificacion del acido tereftalico con 1,4-Butanodiol.

La reaccion de policondensacion de los acidos con BDO en presencia de TBT se llevo a
cabo a temperaturas entre 170 — 180 °C, colocando 5g del acido con aproximadamente
59 de BDO (exceso) y 0,4% del catalizador con agitacion constante durante
aproximadamente 150 minutos, removiendo continuamente el agua formada[14, 15, 16]
y el exceso de diol presente una vez terminada la reaccion (Figura 19). Posteriormente
se destil6 a presion reducida para eliminar los restos del diol presente en la reaccion. La
Tabla 3 muestra las cantidades utilizadas de acidos, diol y catalizador, asi como el tiempo

y temperatura de reaccion.

Tabla 3: Reaccion de poliesterificacién de los &cidos adipico y tereftalico.

Acido (+0,0001)g BDO (+0,0001)g TBT (+0,0001)g | tr (hh :mm) T (°C)
_ 5,0535 5,8450 0,0410 02:40 172-180
Adipico
5,0228 7,0428 0,0420 02:30 172-175
5,0008 4,9201 0,0400 02:30 172-185
Tereftalico
5,0027 7,8028 0,0315 02:30 178-180
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4.6. Copolimerizacion de los poliésteres:

En un montaje similar a la Figura 18, en el balon de dos bocas se coloc6 cantidades de
ambos poliésteres utilizando las proporciones mostradas en la Tabla 4, junto con una
pequefia cantidad de BDO y aproximadamente 4% de catalizador (TBT), para producir el
copoliéster PBAT con diferentes composiciones masicas de unidades aromaticas y

alifaticas.

Tabla 4 : Proporcion de homopoliésteres y cantidades respectivas de reactivos en la copolimerizacion.

., PBA PBT BDO TBT
Copoliéster | %PBA | %PBT (+0,0001)g | (£0,0001)g | (£0,0001)g | (£0,0001)g T.(°C) | T1 (°C)
PBAT-1 89,9 | 10,1 2,7313 0,3055 0,2458 0,0729 212 262
PBAT-2 70,9 | 29,1 2,1836 0,8970 0,1540 0,0621 215 262
PBAT-3 50,4 | 49,6 1,5339 1,5070 0,2034 0,0756 215 262
PBAT-4 31,0 | 69,0 0,9419 2,0950 0,2475 0,0773 210 | 250

PBAT-5 10,0 | 90,0 0,3109 2,7844 0,2393 0,0725 217 | 260

Inicialmente la mezcla se llevo a una temperatura de reaccion aproximada de 215 - 220
°C y se mantuvo bajo atmosfera de nitrégeno entre 30 y 40 minutos; luego se aplicé vacio
durante 20 minutos aumentando la temperatura hasta 260 °C para eliminar el exceso del

diol presente [17] (Figura 20).
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Figura 20: Copolimerizacion de los poliésteres; formacion del PBAT
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5. - RESULTADOS Y DISCUSIONES.

5.1. Sintesis del catalizador.

Para la sintesis del catalizador se utilizaron cantidades estequiométricas (Figura 17), para
obtener aproximadamente 5 ml de TBT, la reaccion fue realizada en atmdsfera de
nitrogeno, debido a que el tetracloruro de titanio reacciona con la humedad para formar
acido clorhidrico y otros compuestos de titanio [21]: Ademas, debe realizarse en frio
debido a que es una reaccion altamente exotérmica en la cual se forman grandes
cantidades de cloruro de hidrégeno. El producto de reaccion fue almacenado en

atmosfera de nitrdgeno para su posterior uso.

BU—O\_\ .’,.-(J—Bu BU—O\_“ ”’_,-O—Bu BU—O\_‘ ./rO—BLl
b0 T gpy HOOCGHICOOH == STi{ )+ HOCH)OH = (Tl
W L H
! .
-0 H‘\ D
(|? /,O ﬁ
HO(H,C),
C,H,CO0H ’ C,H,COOH

Bu—(']-\l .“_,,-'{-]—Bu .
Bu—(],-"ll“\{']—BJ HO(CH,),00C(CH)COO0H + H,0

Figura 21: Mecanismo de esterificacion del acido tereftélico con 1,4-butanodiol asistida por el catalizador
tetrabut6xido de titanio [22] [23] [24].

El esquema mostrado en la Figura 21, es el mas aceptado bajo el cual actta el catalizador
en las reacciones de poliesterificacion, en el cual, el TBT se coordina con el oxigeno del
grupo carbonilico. En esta situacion, el carbono carbonilico es mas susceptible a ser

atacado por el alcohol y se produce por lo tanto la sustitucion nucleofilica [22] [23] [24]. EI
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método se basa en el equilibrio por lo que el exceso de alcohol empleado facilita la
poliesterificacion. Ademas la remocion del medio de reaccion del grupo saliente favorece

el progreso de la reaccion.

// : CH, (\5872 cm)
Vs Tensiones simétricas
- CH, (2933 cm)
‘5 Tensiones asimétricas
g
=
a
g
=
L
Ti-O-C
(1112 cm-!, 1067cm-'y 1030 cm-")
4000 3500 3000 2500 2000 J 1500 1000 500

Numero de onda (cm )

Figura 22: Espectro de infrarrojo de Tetrabutéxido de titanio.

En la Figura 22 se observa el espectro del catalizador sintetizado, tetrabutoxido de titanio,
lo primero que se observa son los picos correspondientes a las tensiones simétricas
(~2872 cm™) y asimétricas (~2933 cm™!) del enlace C-H de los grupos metilenos (-CHz- y
—CHs). En 1462 cm™ se encuentra el pico debido a la deformacién del grupo -CHz-, en
1430 cm™* y 1380 cm™ se encuentran los picos debidos a la deformaciéon asimétrica y
simétrica respectivamente del enlace C-CHs[25]. Los enlaces con el titanio estan en la
region entre 550 cm™y 1200 cm™[26], los picos presentes en 1112 cm™, 1067cm™y 1030
cm? son correspondientes a la flexion del grupo Ti-O-C [25] [26], también aparecen picos

pequefios alrededor de 560 cm™ que corresponde al estiramiento del enlace Ti-O [26]
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5.2. Sintesis de los poliésteres.

La sintesis de los poliésteres Poli(butilén adipato) y Poli(butilén tereftalato) se pueden
llevar a cabo mediante la transesterificacion de esteres [14, 15, 27] de los
correspondientes acido o mediante la policondensacion directa de los acidos [14, 15, 28,
29, 30, 31], ambos en presencia del catalizador y con un ligero de exceso del diol. El
primer método requiere de los esteres o la previa esterificacion de los acidos, este método
formé parte del esquema inicial planteado, realizando la esterificacién utilizando los

recursos disponibles.

5.2.1 Esterificacion de los acidos

La esterificacion se realiz6 con el objetivo de utilizar un derivado mas reactivo en
comparacién con los &cidos para la sintesis de los poliésteres, ademas de esto, el
subproducto a eliminar en la reacciéon de poliesterificacién posee un punto de ebullicién
inferior en el caso del éster (alcohol etilico, 78,3 °C), que el caso del acido carboxilico
(agua, 100 °C). Para el acido tereftalico, se obtuvo la cantidad correspondiente a un
rendimiento del 6%, mientras que para el &cido adipico cuyo producto de esterificacion
es liquido, el producto no es filtrado sino que para realizar la separacion, el montaje de
reaccion es modificado para aplicar la destilacién a presion reducida; luego de todo esto,

el rendimiento obtenido también estaba por debajo del 10%.

Estos bajos rendimientos impulsaron a modificar ligeramente el plan de trabajo,
adaptandose a la realizaciéon de la poliesterificacion directa de los acidos, para la

preparacion de los poliésteres PBT y PBA. Con la poliesterificacion directa, no solo se
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reduce un paso en la produccion del copoliéster, sino que también se disminuye el costo
al utilizar menos reactivos. Este método no presenta un problema ya que el punto de
ebullicion del diol es significativamente mas elevado (BDO, 235 °C), ademas de que la
temperatura de trabajo esta por debajo de la temperatura de ebullicion del diol por lo cual
la perdida de este durante la eliminacion del subproducto es minima lo que garantiza la
continuacion de la reaccion independientemente del uso de acido o del éster.

5.2.2. Policondensacion.

El desarrollo de la sintesis fue el mismo en el caso de los dos &cidos a esterificar.
Inicialmente colocados en el baldn, bajo las condiciones descritas previamente y como
se muestra en la tabla 5, ambos acidos se fueron disolviendo en el diol mientras
aumentaba la temperatura, de los cuales el acido adipico fue el primero en disolverse a
poco tiempo de iniciado el calentamiento. Una vez alcanzada la temperatura de reaccion,
la mezcla, inicialmente incolora, se fue tornando turbia y a medida que avanzaba el
tiempo se volvi6 méas blanca, mientras se eliminaba el agua formada con ayuda del
nitrégeno que desplazaba los vapores producidos, y parte del diol que se evaporaba. La
reaccion se continué hasta que la viscosidad de la mezcla detuvo el movimiento del
agitador, posteriormente se aplicé vacio por menos de 5 minutos para eliminar cualquier

exceso del diol presente tras la reaccion.

Tabla 5: Policondensacion de los acidos.

Acido t (h) T (°C) Producto (g + 0.0001)
Adipico 2.67 172 -180 7,1220
(- 50) 2.50 172 - 175 7,2815
Tereftalico 2.50 172 -175 5,6470
(~50) 2.50 178 — 180 6,7033
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5.2.2.1 Poli(butilén adipato) (PBA):

El Poli(Butilén adipato) obtenido resulto ser un solido de color blanco amarillento. La

Figura 23 muestra el espectro de infrarrojos para este poliéster.

7
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L ~_ C-O-C (1174cm)
i X “ tensiones asimétricas
CH, (2956cm ) C=0 (1731cm) . \
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CH, (1415, 1371 em) \C-O-C (1214cm)
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Figura 23: Analisis de FTIR para el PBA.

El pico presente alrededor de 3445 cm™ es representativo del enlace O-H,
correspondiente a los grupos terminales del poliéster (Acido o alcohol). Se aprecia en el
espectro del poliéster las sefales intensas <3000 cm™, correspondientes a las tensiones
simétricas (2873 cm™) y asimétricas ( 2956cm) del enlace C-H de los grupos metilenos
(-CH2-) que aparecen intensamente debido a que el poliéster es Unicamente alifatico,
ademas de las sefiales correspondientes a las flexiones asimétricas ( 1415 cm) y

simétricas ( 1371cm™) de los metilenos, estas indican que el poliéster contiene una
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estructura lineal sin ningun tipo de ramificaciones en la cadena; asi como, una estructura
con cadenas de gran tamafio (muchos grupos metilenos vecinos); hecho que de deduce
al observar con un pico agudo en 734 cm presente cuando cuatro o0 mas grupos -CHa-
estan adyacentes y que es debido a la flexion en el plano de metilenos. Los grupos
carbonilo (> C = O) en enlace éster presentan un pico fuerte en torno a 1731 cmy los
dobletes debidos a las tensiones simétricas y asimétricas del enlace C-O-C en 1214 cm-
1y 1174 cm™,

H4 (m)
4.05

H2 (1), H5 (m)| | H3,H6 (m
3.63 2.28 1.64

—_ — ——

L

T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 L5 1.0 0.5
Desplazamiento Quimico (ppm)

Figura 24: Espectro detHRMN del poliéster PBA

En la Figura 24 se muestra el espectro de resonancia magnetica nuclear (*HRMN) del
poliester PBA y la asignacion de las sefiales observadas en la Figura 25, listadas y
asignadas en la Tabla 6. El espectro muestra la presencia de algunas sefiales minoritarias
gue pueden asociarse a grupos terminales, asi como la sefal del solvente (cloroformo
deuterado, CDCls) alrededor de 7.26 ppm [32].
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H3 H2/H4

OH

Figura 25: Asignacién de protones y carbonos del PBA para los espectros de RMN

Tabla 6: Asignacion de sefales para el espectro de 'HRMN del PBA

Asignacion Proton asignado Sesperado(Ppm) [32] Sobservado(PPM)
H-O-CH,-CH> H2 3,59 3,63
CH>-CH2-CH:> H3, H6 1,62 -1,67 1,64

CH,-CH2-O-C(=0)-R H4 4,07 — 4,22 4,05

R-O-C(=0)-CH,-CH H5 2,29 — 2,32 2,28

Solvente (CDCls) 7,26 7,24
CH,-C(=0)-OH 10,13 [33]
H-O-CH,-CH, 4,50 [33]

Las sefiales mostradas a 4.05, 3.63, 2.28 y 1.64 ppm pueden ser asignadas a los
protones H4,H2,H5 y H3 junto H6 de los grupos metilenos. Las sefales de H2 y H4 se
pueden tomar en conjunto debido a que representan el mismo grupo de protones, sin
embargo la sefial H2 representa los protones del metileno unido directamente al grupo
terminal (en este caso el hidroxil) es por ello que se observa una baja intensidad en
comparacion con su homologo H4 el cual esta unido al grupo ester como se observa en
la Tabla 6. Ademas de esto, no se observa la sefial de resonancia del proton del grupo —
COOH (comunmente presente alrededor de 10.13 ppm)o del —OH (cerca de 4.50 ppm)
directamente, esto puede deberse al limite de deteccion del equipo o a la abundacia de
la especie. Todos estos datos son indicativos de que la cadena del poliester PBA no es
ramificada y culminan con grupos hidroxil (-OH) del diol.
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Figura 26: Espectro de 13 CRMN del poliéster PBA

El espectro mostrado en la Figura 26 corresponde al andlisis de **CRMN donde los picos
identificados estan en la Tabla 7, la asignacion de estos corresponde con los carbonos de
la Figura 25 y coincide con lo reportado por Herrera y col. [17], donde la sefial del carbono
carbonilico (Cc, 6= 173,3 ppm) junto con las demas senales mostradas confirman que el

producto obtenido es el PBA.

Tabla 7: Asignacion de las sefiales para el espectro de C13RMN del PBA

Carbono d Observado (ppm) 0 Reportado [17] (ppm)
Cc 173,29 173,30
H6 24,34 24,38
H5 33,82 33,85
H4 63,82 63,82
H3 25,27 25,31
CH,-C(=0)-OH - 175 -174 [33]
H-O-CH,-CH: 60-62 [32]

En la Figura 27 se muestra el Termograma del analisis termogravimétrico del PBA, en
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este se observa que la degradacion térmica comienza lentamente cercana a los 287°C,
aumentando ligeramente la pérdida de peso hasta los 365°C donde la pérdida de peso
se incrementa violentamente hasta 466 °C perdiendo cerca del 97% del peso total del
poliéster, para perder casi el 100% de peso a los 600°C. Por lo que se puede decir que
el PBA es térmicamente estable hasta alrededor de los 280°C y que a los 600°C se
degrada completamente.

100 ; 2.5
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60 1.5

99.22%

Peso (%)

40 -
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1.0

20 0.5
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Temperatura (°C) Universal V4 5A TA Instrum

Figura 27: Termograma de TGA del poliéster PBA.

En la Figura 28 se muestra el termograma del PBA, obtenido mediante calorimetria
diferencial de barrido, donde se observa en el primer calentamiento, un pico alrededor de
51 °C asosiado a la temperatura de fusion del poliester, las temperaturas de transicion
vitrea reportada [34] para este poliester, esta cerca de los -60 °C, debido a esto no se
muestra esta transicion. Durante el posterior enfriamiento y el segundo calentamieto, no

se observa ningun pico asociado a las transciciones conocidas reportadas [35, 36, 37].
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Figura 28: Termograma de DSC del poliéster PBA

Durante el enfriamiento, la muestra vuelve al mismo estado que antes de la transicion.
Esto, sin embargo, no es siempre el caso y depende de la muestra y la velocidad de
enfriamiento. Muchas sustancias, de hecho, se solidifican a velocidades de enfriamiento
rapido a un estado amorfo vitreo. Esta es la razon por la cual no hay pico de fusién en el

calentamiento de la misma muestra una segunda vez [38].

Con base a la informacion obtenida de los espectros de FTIR y de tHRMN principalmente,
ademas de los andlisis térmicos, se puede inferir que el producto obtenido es
efectivamente el poli(butilen adipato), que no contiene restos del diol o del diacido y que

los gupos terminales de la cadena del poliester provienen del diol.
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5.2.2.2 Poli(butilen Tereftalato) (PBT):

El Poli(Butilén Tereftalato) resulté ser un sélido rigido de color blanco. En la Figura 29 se

muestra su espectro de infrarrojo (FTIR).
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Figura 29: Analisis de FTIR para el PBT

A continuacion se detallan el numero de onda de las absorciones mas importantes. En
3326 cm se observa la banda caracteristica producida por la tension del enlace O-H, el
cual se asigna a los grupos terminales presentes en el poliéster, los cuales pueden
provenir tanto del diol como del &cido, sin embargo, la banda de los acidos carboxilicos

esta mayormente centrada alrededor de 3000 cm, mientras que la de los alcoholes se
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encuentra en la zona de 3500 - 3200 cm™ [39], por lo que se puede inferir que pertenece
al diol. En 3105 cm y 3070 cm se observan picos débiles contenidos en la banda del
grupo OH, estos picos son debidos a las tensiones de los enlaces C-H del anillo
aromatico, también en 2955 cm™? y 2868 cm™ se encuentran los pico debidos a las
tensiones asimétricas y simétricas respectivamente del enlace C-H de los grupos
metilenos. Seguido a todo esto se encuentra la sefal caracteristica del poliéster
aromatico en 1711 cm, cuyo desplazamiento en comparaciéon con el del compuesto
alifatico se debe a la conjugacion del carbonilo con el anillo aromatico. De igual forma, se
muestra en 1274 cmty en 1103 cm? las absorciones debidas a las tensiones simétricas
y asimétricas respectivamente del enlace C-O-C del grupo carbonilo. En cuanto al anillo
aromatico, se observan las sefiales de tensién del enlace en 1502 cm y alrededor de
1600-1581cm, estas sefiales son debidas a la tensiéon de los enlaces C=C del anillo
aromatico. Finalmente observamos en 726 cm™ la sefial caracteristica de los grupos

metilenos adyacentes de la porcién alifatica, debida a la flexion en el plano o rocking.

H (m) H4 (p)|| H2 (m) H3 (m)
.06 436 || 3.62 1.77

14.5 13.5 12.5 11.5 10.5 95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
Desplazamiento Quimico (ppm)

Figura 30: Espectro de * HRMN del poliéster PBT

El andlisis de *tHRMN se muestra en la Figura 30, junto con las asignaciones de cada grupo

de protones del PBT (Figura 31), sefialados en la Tabla 8.
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Tabla 8: Asignacion de sefales de 'HRMN para el PBT

Asignacion Proton asignado Sesperado (PPM) [32] Sobservado (PPM)
H-O-CH,-CH> H2 3,74 3,62
CH2-CH-CH: H3 1,62 - 1,67 1,77

CH-CH2-O-C(=0)-R H4 4,07 — 4,22 4,36

H5 8,10 - 8,16 8,06

Solvente (CDCls) 7,26 7,24
C-C(=0)-OH ~14,00 [33]
H-O-CH,-CH; 4,50 [33]

— O_lm

Figura 31: Asignacién de protones y carbonos del PBT para los espectros de RMN

Las sefales mostradas a 4.36, 3.62 y 1.77 ppm pueden ser asignadas a los protones
H4,H2 y H3 de los grupos metilenos, mientras que la sefal alrededor de 8.06 ppm es
asignada a los protones del anillo aromatico del poliester (H5), la sefial H2, al igual que

en el caso del PBA, representa los protones del metileno unido directamente al grupo
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terminal hidroxil; ademas tampoco se observa la sefial de resonancia del proton del grupo
—COOH (alrededor de 14 ppm) o del —OH (cerca de los 4.50 ppm), lo cual de nuevo
puede atribuirse al limite de deteccion del equipo o a la ausencia de esta sefial. Lo que
permite inferir que la cadena del poliester lineal PBT y al igual que el PBA, estan

terminadas por grupos hidroxil del diol.

H5 (s) H4" (d) H3' (d)
128.97 60.06 28.58

Ce (d) CA (d) H4 (s) H3 (d)
166.10 133.64 64.71 24.47

T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 30 20 10
Desplazamiento Quimico (ppm)

Figura 32: Espectro de 13CRMN del poliéster PBT

La Figura 32 muestra el espectro 13CRMN del poliéster PBT cuyas sefiales asignadas se
encuentran en la Tabla 9, estas coinciden con lo reportado por Herrera y col. [17], los
carbonos asignados en esta tabla, se sefalan en la Figura 31. En este espectro se
diferencian claramente las sefiales de los carbonos alifaticos de los aromaticos; para
estos ultimos se observan dos sefales, una asociada a los carbonos unidos directamente
al carbonilo (~133 ppm) y otra asociada a los carbonos aromaticos sin otros sustituyentes
(~128). En cuanto a las sefales de los carbonos alifaticos se encuentran cuatro sefales
de los grupos metilenos, de los cuales H3 y H4 estan dentro de la unidad repetitiva,
mientras que H3'y H4" son asociados a las sefiales del grupo terminal —CH2-CH2-OH
encontrados [32] para alcoholes de cadena similar al 1,4-butanodiol, al igual que en el
espectro de protones, no se observo sefal del carbono carboxilico, solo presentes en
los polimeros con culminacion —COOH (la cual para este tipo de acido esta alrededor de
164 -165 ppm).
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Tabla 9: Asignacion de las sefiales para el espectro de 3 CRMN del PBT

Carbono Asignado 0 Observado (ppm) ® Reportado [17] (ppm)
Cc 166,10 165,70
CA 133,64 134,08 -134,02
H5 128,97 128,2 — 129,6*[32]
H4 64,71 64,85
H3 24,47 25,48
H4 60,06 60-62* [32]
H3" 28,58 28-30* [32]
C-C(=0)-OH 164-165

En la Figura 33 se puede observar el analisis termogravimétrico del poliéster aromatico

PBT, se aprecia que la degradacion térmica del poliéster comienza cerca de los 324°Cy
finaliza a los 464°C.

100 ‘ 4

80

60 -

97.63%

Peso (%)

40 —

T
r
Deriv. Peso (%/°C)

20

464.14°C
324 52°C 4.878%
93.01%

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 7 i T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura ("C) Universal V4.5A TAInstrL

Figura 33: Termograma de TGA del poliéster PBT.
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La temperatura de transicion vitrea depende del grado de cristalinidad, y el método de
medicion. La temperatura de transicion vitrea de PBT esta en el rango de 30 a50° Cy
el PBT totalmente amorfo tiene una temperatura de transicion vitrea de 15 ° C, segun lo
determinado por extrapolacién [40]. En la Figura 34, se observa el analisis del
comportamiento térmico del poliéster PBT mediante DSC, en el cual se muestran el
primer ciclo de calentamiento (curva negra), luego el enfriamiento de la muestra (curva
azul) y el segundo ciclo de calentamiento (curva roja), esto para observar el

comportamiento del poliéster luego de borrado su historial térmico.

Flujo de Calor (Wig)
|

‘:f/—"' - 1° Calentamiento
— Enfriamiento

1 2° Calentamiento
I:I ¥ T ] | T

0 &0 100 150 200 250 300
Exo Down Temperatura (*C)

Figura 34: Termograma de DSC del poliéster PBT

Algunos autores reportan [41] para este poliéster, una temperatura de transicion vitrea de

31 °C y temperatura de fusion e 223 °C, ademas, otros han observado [42] en andlisis de
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DSC de este poliéster, un pico endotérmico en el primer termograma de calentamiento,
asociado a la temperatura de fusion de 227°C y luego dos picos endotérmicos en el
segundo termograma de calentamiento, uno asociado a la temperatura de fusion del
poliéster (226°C) y el otro (216 °C), asociado también a la temperatura de fusion, sin
embargo este segundo pico es debido al proceso de fusidn-recristalizacion durante el
calentamiento. Este segundo pico a inferiores temperaturas puede deberse a los cambios
de estructura de los cristales del PBT, a cambios en el tamafio de los cristalitos o la
perfeccion, o a la variacion de espesor de cristal [42]; ademas reportan la temperatura de
cristalizacion del poliéster tomada del termograma de enfriamiento, es alrededor de 191
°C. En el termograma de la Figura 34, se observan picos asociados a la temperatura de
transaccion vitrea (34,9 °C), de fusion (214 °C) y de cristalizacion (191,9 °C). Sin
embargo, no se observa nada en el termograma del primer calentamiento, esto puede
deberse a que el poliéster obtenido es inicialmente amorfo y que tras tratamiento térmico
por debajo de la temperatura de inicio de la descomposicién (324 °C) observada en el

analisis de TGA, se obtiene el poliéster semicristalino.

Con base a la informacion obtenida mediante los andlisis de FTIR, IH RMN, 13C RMN,
TGA y DSC, se puede inferir que el producto obtenido es efectivamente el poli(butilén
Tereftalato), que no contiene restos del diol o del diacido y cuyos grupos terminales de

las cadenas provienen mayoritariamente del diol.

5.3. Copolimerizacion.

Como se describio previamente los copoliésteres fueron preparados mediante el método
de policondensacion en fundido. Se prepararon cinco copoliésteres con diferentes

proporciones de los respectivos poliésteres PBA y PBT. De igual manera que en la
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reaccion de poliesterificacion, esta reaccion se llevo a cabo hasta que la viscosidad de la

mezcla detuvo la agitacion, en la Tabla 10 se muestran los porcentajes de los poliésteres

afiadidos y la cantidad del copoliéster obtenido junto con los respectivos tiempos de

reaccion y el tiempo que se le aplico vacio a la mezcla durante el cual se agrego un ligero

aumento de temperatura como se sefiala en la Tabla 4, esto asegurd que el exceso de

diol, junto con el catalizador fueran eliminados de la mezcla y fueran recolectados en la

trampa de vacio. Esto se debe a que la temperatura final de reaccion esta por encima de

la temperatura de ebullicion normal del diol (235 °C) y por encima de la temperatura de

ebullicion del catalizador al vacio (206 °C/ 10 mmHg). En la Tabla 10 se muestra la

cantidad de los copoliésteres obtenidos, junto con las proporciones usadas de los

poliésteres y los respectivos tiempos de reaccion.

Tabla 10: Copoliesterificacion

% en peso de poliéster tedrico

Tiempo de reaccion

Copoliéster PBAT (min)

(PBA/PBT) % PBA % PBT (000009 [ o | tuace
PBAT-1 (90/10) 89,9 10,1 2,2934 39 20
PBAT-2 (70/30) 70,9 29,1 2,6532 38 16
PBAT-3 (50/50) 50,4 49,6 2,7489 37 21
PBAT-4 (30/70) 31,0 69,0 2,6131 38 23
PBAT-5 (10/90) 10,0 90,0 27455 41 20

5.3.1. Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR):

En la Figura 35 se indican las sefales para el copoliéster PBAT-1. Las seflales mas

importantes para todos los copoliésteres son resumidas en la Tabla 11.
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Figura 35: Sefiales el espectro de infrarrojo (FTIR) para el copoliéster PBAT-1

En la Figura 36 se muestran los espectros de infrarrojo de todo el grupo de copoliésteres
sintetizados, en este se observa como todos poseen las mismas sefiales caracteristicas,
con diferentes intensidades relativas segun las proporciones de ambos homopoliésteres
(PBT/PBA) de copolimero.
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% Transmitancia

—— PBAT-1
—— PBAT-2
—— PBAT-3
— PBAT-4
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Figura 36: Espectros de infrarrojo de las distintas mezclas del Copoliésteres de PBAT.

Alrededor de los 3407 cm™ pueden observarse sefiales caracteristicas del estiramiento
del enlace O-H de los grupos terminales de la cadena del poliéster, por ello se observan
de baja intensidad. La sefial 3062 cm™ puede ser asignada a vibracién de estiramiento
del enlace C-H del anillo de benceno. Las sefiales a 2960 cm y 2857 cm™ son asignadas
a la tensién asimétrica y simétrica respectivamente de los enlaces C-H de los grupos
metilénicos alifaticos (-CH2); 1505, 1578 cm™ la vibracion del esqueleto del anillo de
benceno; 1455 cm el modo de deformacion en el plano de los CH2; 1409 cm™ modo de
deformacion del O-CH2; 1276 y 1107 cm™ modo de estiramiento de C-O; 1021 cm™* al
modo de deformacién en el plano del =C-H; 873, 728 cm deben ser asignados al modo
de deformacion fuera del plano =C-H del anillo de benceno; la sefial a 873 cm™ aparece
generalmente a 830 cm?, este desplazamiento es influenciado por la conjugacién del

C=0y el anillo de benceno . En pico a 1715 cm corresponde a la vibracién de tension
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del enlace C=0, al observar mas detalladamente el espectro de cada copoliéster se
observa que hay dos picos solapados, uno representando al carbonilo unido a la cadena
alifatica (PBA) y otro al carbonilo unido al anillo aroméatico (PBT). En la Deconvolucién
estos picos como se muestra en la siguiente serie de figuras (Figura 37, Figura 38, Figura
39, Figura 40 y Figura 41) se pueden observar ambos picos y la diferencia en la proporcion
de ambos, en las cuales se tiene desde Figura 37 hasta 10% PBA con 90% PBT en la
Figura 41 (los porcentajes mostrados son masicos), ademas se observa que en esta serie
de figuras el ajuste de los picos (suma de picos, de color azul en los espectros), esta muy

cercano al pico real.

——PBAT-1

——— Carbonilo Aromatico
—— Carbonilo Alifatico
Sumatoria

1,0

~90% Alifatico
~10% Aromaético

0,0 - —

I T I T ' |
1800 1750 1700 . 1650 1600
Numero de onda (cm )

Figura 37: PBAT-1 (PBT/PBA 10/90). Picos 1731 cm y 1710 cm-, carbonilo alifatico y aromatico
respectivamente.
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—— PBAT-2

—— Carbonilo Alifatico
— Carbonilo Aromatico
— Sumatoria

1,0 H

~70% Alifatico

~30% Aromatico

0,0 +

T T T T 1
1850 1800 1750 1700 1650 1600
Numero de onda (cm™)

Figura 38: PBAT-2 (PBT/PBA 30/70). Picos 1731 cm™y 1713 cm™, carbonilo alifatico y aromatico
respectivamente.
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Abs (%)

— PBAT-3
—— Carbonilo Alifatico
1.0 - ——— Carbonilo Aromatico
Sumatoria
0,5
| ~50% Alifatico
~50% Aromatico
0,0

I H T 3 T 3 I 3 |
1800 1750 1700 1650 1600
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Figura 39: PBAT-3 (PBT/PBA 50/50). Picos 1733 cmy 1716 cm%, carbonilo alifatico y aromatico
respectivamente.
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Abs (%)

—PBAT-4
——Carbonilo Alifatico
———— Carbonilo Aromatico
0,8 —— Sumatoria
0,6 -
~30% Alifatico
~70% Aromatico

T |
1700 1600

Nimero de onda (em™)

T T
1800 1750

Figura 40: PBAT-4 (PBT/PBA 70/30). Picos 1734 cm-1y 1716 cm-? carbonilo alifatico y aromatico
respectivamente.
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—— PBAT-5
6 —— Carbonilo Alifatico
' Carbonilo Aromatico
Sumatoria
S
0 0.5
=
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0,0 4 T
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Figura 41: PBAT-5 (PBT/PBA 90/10). Picos 1733 cmy 1714 cm-1, carbonilo alifatico y aromético
respectivamente.

Como se observa en el espectro de infrarrojo del PBA en la Figura 23, el pico
correspondiente a la absorcion del enlace C=0O de un poliéster alifatico se encuentra
alrededor de 1730 cm™ y para los poliésteres aromaticos, como el infrarrojo del PBT en
la Figura 29 cuya banda de absorcion esta alrededor de 1711 cm. La conjugacién sobre
la cadena principal, que presenta PBT disminuye la frecuencia de la banda de tension
C=0, lo que lleva la banda de un alifatico de 1730 cm* hasta alrededor de 1715-1720
cm® para este compuesto aromatico. Ademas en el grupo de espectros de la Figura 36,
en torno a 1270 cm® y 1170 cm? se encuentran dos picos que corresponden a
osciladores acoplados con participacion del estiramiento de los enlaces C-O (C-C(=0)-O
y O-C-C). También se observan picos alrededor de 1630 cm* 0 1650 cm™, a veces muy

cercanos al pico de carbonilo que se muestra ancho, este es caracteristico de los enlaces
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C=C. Otra sefial caracteristica en compuestos aromaticos para-sustituidos presentan una
banda de flexion fuera del plano en el rango 860-780 cm™, en este caso los espectros la
muestran alrededor de 873 cm, la cual muestra una intensidad muy baja debido a
diferencia de proporciones entre cadenas aromaticas y alifaticas, ya que estas Ultimas
forman parte tanto de la cadena proveniente del acido adipico como la proveniente del
diol. La sefial mas caracteristica de estos grupos alifaticos (-CH2-) se encuentra en los
espectros en la zona de 720-730 cm™ con un pico agudo debido presencia de cuatro o
mas metilenos adyacentes y se asocia a la flexion en el plano de metilenos o rocking. Los
picos alrededor de 730, 1142 y 1172 cm! son caracteristicos y pueden ser utilizados
como indicadores en la identificacion del PBAT [43]. Un resumen de todas estas sefiales

de los cinco copoliésteres se puede observar en la Tabla 11 , junto con la sefial a la cual

pertenecen.
Tabla 11: Sefiales de infrarrojo caracteristicas de los copoliésteres.
Seiial PBA PBAT-1 | PBAT-2 | PBAT-3 | PBAT-4 | PBAT-5 PBT
O-H 3445 3444 3447 3435 3447 3412 3326
C-H 3097, 3097, 3094, 3099, 3105,
(Aromético) N 3054 3060 3057 3058 3070

2956, 2954, 2956, 2960, 2960, 2960, 2955,

C-H (Alifatico)
2873 2874 2873 2872 2875 2870 2868

C=0 (Arom, 1739, 1739, 1733, 1731, 1733,
_ 1731 1711
Alif) 1723 1720 1716 1714 1714
Cc=C 1600-
. 1654 1637 1639 1654 1658
(Aromético) 1581
c.0 1214, 1266, 1270, 1272, 1273, 1276, 1274,
1174 1177 1173 1169 1171 1172 1103
C-H
. 877 876 874 873 873 872
(Aromético)
C-H (Alifatico) 734 735 733 728 727 728 726
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5.3.2. Analisis de resonancia magnetica nuclear de protones (H:RMN).

En la siguiente serie de figuras (Figura 43, Figura 44, Figura 45 y Figura 46) se muestran
los espectros de 'HRMN de los copoliésteres preparados del tipo mostrado en la Figura

42 y un resumen de estas sefiales se encuentra en la Tabla 12.

Hi H He
- He
2 i3 -
H7*
a
it SN Ny
i
e '\.F_ IT‘
Figura 42: Asignacion de sefiales de *HRMN de los copoliésteres
H3, H5 (m
1.68
H6 (m)| H4 (m)| | H7 (m)| H2 (m),
8.08 4.%0 3.52 2.29
= [ — —f{—

T T T T T T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

125 12,0 115 11.0 105 100 95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
Desplazamiento Quimico (ppm)

Figura 43: Espectro de 'THRMN del copoliéster PBAT-1
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H4 (m) H2 (m)
421 229
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Figura 44:; Espectro de THRMN del copoliéster PBAT-2

H2 (s)|
2.30
H6 (d), H4 (m)[ | H7 (m), H3, HS5 (m
8.08 4.22 3.54 1.77
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Figura 45; Espectro de 'THRMN del copoliéster PBAT-3
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H2 (m)| H3, HS (m
4.22 1.73
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Figura 46: Espectro de *tHRMN del copoliéster PBAT-5

Tabla 12: Asignacion de sefiales de tHRMN para los copoliésteres.

6Esperado ) Observado (ppm)
) ) Proton
Asignacion _ [32] PBAT | PBAT | PBAT | PBAT
asignado PBA PBT
(ppm) -1 -2 -3 -5
H-O-CH,-CH: *H7 3,59 3,63 3,52 3,67 3,54 3,60 3,62
1,62 —
CH2-CH,-CH2 H3, H5 167 1,64 1,68 1,72 1,77 1,73 1,77
4,07 —
CH»2-O-C(=0)-R H2 492 4,05 4,20 4,21 4,22 4,22 4,36
2,29 —
R-O-C(=0)-CH- H4 2,28 2,29 2,29 2,30 2,31
2,32
8,16 —
H6 8,08 8,08 8,08 8,08 8,06
8,23
Solvente (CDCls) ~ 7,26 7,24 7,24 7,24 7,24 7,24 7,24
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Como se puede observar en la Tabla 12, en los espectros de *HRMN de los copoliésteres
no se observa la sefal relacionada al grupo terminal del tipo —OH (comuUnmente
encontrada en 4.50 ppm para este diol) o asociada al proton del grupo carboxilico
(presente alrededor entre 14 y 10 ppm, como se muestran en la Tabla 7 y Tabla 8), sin
embargo se presenta la sefial de los protones *H7, los cuales corresponden a un grupo
metileno unido a un hidroxilo (-CH2-CH2-O-H) [32] . Esto se toma como la sefal
correspondiente al grupo terminal por lo que se puede suponer que la cadena de los
copoliésteres PBAT estan terminadas por grupos hidroxil del diol. Para determinar la
composicién molar de los homopoliésteres en el copoliéster, se realiz6 la integraciéon de
los picos ubicados en 8.08 ppm (C-H, aromaticos) y 2.29 ppm (O-C(=0)-CH,-, del adipato),
los cuales son los mas representativos de las unidades de PBT y PBA respectivamente,
las areas se encuentran en la Tabla 13, donde también se muestran las respectivas
proporciones de los distintos copoliésteres, determinado por la relacion de las areas de

los respectivos picos.

Tabla 13: Relacion masica y molar de los copoliésteres

Area de los picos Porcentaje masico (%) Porcentaje molar (%)
Copoliéster
PBT PBA PBT PBA PBT PBA
PBAT-1 22089 274495 10,1 89,9 7,4 92,6
PBAT-2 42953 202963 291 70,9 17,5 82,5
PBAT-3 111466 211228 49.6 50,4 34,5 65,5
PBAT-5 159625 353160 90,0 10,0 68,9 31,1

5.3.3. Analisis termogravimetrico (TGA).

En la Figura 47 se muestran los termogramas de TGA de los copoliésteres preparados,

en ellos se muestra una misma tendencia con minimas diferencias, en la Tabla 14 se
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muestra una descripcion de las perdidas térmicas de cada copoliéster, marcadas en el
termograma de la primera derivada del porcentaje en peso en funcién de la temperatura,
mostrado en la Figura 48, y se compara con los poliésteres individuales, en la previamente

mencionada tabla.
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80
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Peso (%)

40
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—— PBATA
——— PBAT-2

— PBAT4
— PBATS

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Universal V-

Figura 47: Termograma de los copoliésteres preparados (TGA)
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Figura 48: Termograma de la derivada %peso respecto a la temperatura.

Es evidente que todos los copoliésteres poseen una temperatura de degradacion inicial
superior a la de los homopoliésteres iniciales, como se observa en la Tabla 14 difieren
entre 60°C — 100 °C, ademas su temperatura de degradacion final también es superior
pero con diferencias menos significativas y que su pérdida de peso estan en el mismo
rango sin mostrar una aparente relacion con las proporciones de los poliésteres en cada
copoliéster. Sin embargo a pesar de esto, los copoliésteres sintetizados presentan mayor

estabilidad térmica que los poliésteres a partir de los cuales se prepararon.
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Tabla 14: Temperaturas de degradacién y pérdidas de masa.

PBA PBAT-1 | PBAT-2 | PBAT-3 | PBAT-4 | PBAT-5 PBT
Degradacion
o 287-362 311-376
inicial. (°C)
Comienzo de la
_ 362 370 384 376 376 383 324
degradacién (°C)
Final de la
degradacion 467 482 479 475 471 472 464
(°C)
Pérdida total (%) | 99,22 95,58 97,28 91,37 97,80 91,27 97,63

5.3.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

En la Figura 49 se muestran los termogramas de DSC de los copoliésteres preparados,

donde las partes de la curva con pendientes positivas indican el calentamiento de la

muestra y la parte de pendiente negativa el enfriamiento, en ellos se muestra una misma

tendencia con minimas diferencias, destacando el PBAT-1 (Negra) y el PBAT-2 (Verde)

por poseer picos de fusion ligeramente inferiores a la temperatura de fusion del PBA, en

48 °C y 40°C respectivamente.
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Figura 49: Termograma de los copoliésteres preparados (DSC)

Se puede seialar por lo tanto, que las composiciones molares obtenidas mediante la
integracion de los espectros de H'RMN son bastante acertadas ya que como se observa
en la Figura 49 los copoliésteres PBAT-1 y PBAT-2 (7,7% y 16,75 en mol de PBT
respectivamente) presentan durante el primer calentamiento, picos de fusion (48 °C y
40°C respectivamente) alrededor de las temperaturas observadas en otros trabajos [10],
donde para muestras con porcentaje molar de BT de 10% obtienen temperaturas de
fusién de entre 45-50 °C, mientras que para muestras con 20%, la temperatura de fusiéon
observada esta entre 30-45 °C. Para el PBAT con 44% y 50% de BT, la temperatura de
fusion reportada es de 115 y 120 °C respectivamente, con temperaturas de transicion
vitrea por debajo de -30°C [44]. Sin embargo, los otros copoliésteres no muestran picos

de fusion definidos por lo que estos pueden estar en un estado amorfo y dado a que la
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temperatura de transicion vitrea esta por debajo del limite de medicion del equipo, esta
no pudo ser determinada.

Debido a la estructura al azar del copoliéster, el PBAT generalmente no puede cristalizar
de manera significativa, por lo que tiene un amplio rango de fusion a diferencia de
cualquiera de la serie de homopoliésteres alifaticos o aromaticos [45] poli (adipato de
butileno) y poli (tereftalato de butileno), respectivamente, es por ello que a medida que
se introduce una mayor cantidad de PBT al copoliéster, este deja de comportarse como

el PBA y dejan de observarse picos de fusion definidos.

Los comportamientos de las curvas posteriores, de enfriamiento y segundo calentamiento
no muestran transiciones visibles, similar al comportamiento observado en el poliéster
PBA, en el cual el poliester se solidifica a velocidades de enfriamiento rapido a un estado
amorfo vitreo en el cual no se observa pico de fusion durante el segundo calentamiento
[38].
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6.- CONCLUSIONES.

6.- CONCLUSIONES.

o La sintesis de los poliésteres del &cido adipico (PBA) y tereftélico (PBT) es factible
mediante la esterificacion directa de estos acidos con 1,4-Butanodiol, sin embargo,

genera principalmente poliésteres no cristalinos.

5w El copoliéster, poli (butilén Adipato-co-Tereftalato) con distintas proporciones de

los homopoliésteres fue exitosamente sintetizado por policondensacion en fundido.

5w Los analisis mediante espectroscopia de infrarrojo y resonancia magnética nuclear
de protones muestran efectivamente que los poliésteres sintetizados poseen diferentes
porcentajes de PBA Yy PBT en su estructura, ademas de permitir determinar la proporcion
molar de estos, obteniendo copoliésteres en un rango de 8% a 69% molar de unidades
de PBT.

o Los andlisis termogravimétricos indican que los copoliésteres preparados tienen
un comportamiento similar a los homopoliésteres y que su temperatura de
descomposicion esta por encima de 370°C, por lo que este puede ser procesado a

temperaturas inferiores a esta.
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7.- RECOMENDACIONES.

7.- RECOMENDACIONES.

o Realizar estudios de los tiempos de reaccion y de vacio en la sintesis de los
poliésteres, realizando un seguimiento del peso molecular de los poliésteres obtenidos

mediante diversas técnicas.

/7

Realizar estudios de biodegradabilidad de los copoliésteres con diferentes

proporciones de homopoliésteres.

/7

Realizar estudios de fusion-cristalizacion de los poliésteres y copoliésteres para
estudiar sus estados cristalinos o semi-cristalinos y el efecto de estos sobre las

propiedades fisicas del material.

/7

Realizar estudios de las propiedades mecanicas de los copoliésteres y conjunto al
estudio de biodegradabilidad, encontrar la proporcién de homopoliésteres que posee la

mejor combinacion entre propiedades mecanicas y biodegradabilidad.
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8.- APENDICE

8.- APENDICE

El calculo de las relaciones molares de los copoliésteres se llevo a cabo se la siguiente
manera:

La fraccion de adipato (f A) se determind mediante la relacion entre el area del pico
caracteristico de la seccién alifatica y la suma del area del pico caracteristico de la
seccion alifatica (2.29 ppm) con el area del pico caracteristico de la seccién aromatica

(8.08 ppm). De igual forma se realiz6 para la fraccion de tereftalato (f 1) [17].

A2.29 ppm A8.08 ppm

fa fr

A2.29 ppm + A8.08 ppm A2.29 ppm + A8.08 ppm

Por ejemplo, para el PBAT-1 con las areas listadas en la Tabla 13, tenemos:

B 274495 274495 0
Ja = 22089 + 274495 296584

9255

%, = (0.9255 x 100) = 92.55% = 92.6%

274495 22089

fr=55089 7 272495 ~ 296584 ~ 2074

% = (0.0745 x 100) = 7.45% = 7.4%

Para los demas copoliésteres se realizaron los mismos calculos.
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9.- ANEXOS

9.- ANEXOS

Espectros de Infrarrojo de los copoliésteres del PBAT.
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Figura 50: Espectro de infrarrojo del Copoliéster PBAT-1
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9.- ANEXOS
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Figura 51: Espectro de infrarrojo del Copoliéster PBAT-2
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Figura 52: Espectro de infrarrojo del Copoliéster PBAT-3
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9.- ANEXOS
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Figura 53: Espectro de infrarrojo del Copoliéster PBAT-4
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Figura 54: Espectro de infrarrojo del Copoliéster PBAT-5
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9.- ANEXOS

Analisis termogravimétrico de los copoliésteres de PBAT.
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Figura 55: Termograma de TGA del copoliéster PBAT-1
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Figura 56: Termograma de TGA del copoliéster PBAT-2
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9.- ANEXOS
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Figura 57: Termograma de TGA del copoliéster PBAT-3
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Figura 58: Termograma de TGA del copoliéster PBAT-4
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9.- ANEXOS
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Figura 59: Termograma de TGA del copoliéster PBAT-5

Analisis calorimetria diferencial de barrido (DSC) de los copoliésteres de PBAT.
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Figura 60: Termograma de DSC del copoliéster PBAT-1
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9.- ANEXOS
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Figura 61: Termograma de DSC del copoliéster PBAT-2
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Figura 62: Termograma de DSC del copoliéster PBAT-3
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9.- ANEXOS
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Figura 63: Termograma de DSC del copoliéster PBAT-4
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Figura 64: Termograma de DSC del copoliéster PBAT-5
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