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1. Intreduccion

I. INTRODUCCION

En la sociedad actual no se concibe la comercializacién de un producto, cualquiera que sea su
naturaleza, sin alguna forma de cnvase y/o embalaje que lo contenga y proteja. Los envases y
embalajes cumplen, cada uno a su modo, las funciones bédsicas de presentar e identificar al
producto que contienen y de proteger y conservar su calidad e integridad; juegan, por tanto,

un papel decisivo en cualquier esquema de comercializacion.

Pero si el envase es importante para la comercializacidén de cualquier producto, lo es mucho
més para los alimentos. De hecho, casi el 60% de los materiales de envase y embalaje que se
producen se destinan al envasado de alimentos. Desde el momento en que los productos
susceptibles de ser empleados como alimentos abandonan su medio natural hasta que son
consumidos, se ven sometidos a todo tipo de incidencias: fisicas, quimicas y microbiologicas,
que pueden actuar adversamente, pudiendo ocasionar su deterioro y pérdida de propiedades
para el consumo. Ello obliga a suministrar a dichos productos una adecuada proteccion
mediante distintas formas de actuacion, siendo las mds importantes: la atmésfera de envasado

y el propio envase.

El envasado en atmdsfera modificada y/o controlada se viene empleando desde principios de
siglo, siendo en la actualidad una de las tecnologias més ampliamente utilizadas para la
conservacion de alimentos frescos sin aditivos ni conservantes o escasamente procesados,
Modificando la composicién del entorno gaseoso que circunda el alimento se consigue reducir
el crecimiento microbiano, asi como la velocidad de oxidacidn, la pérdida de agua y/o el

deterioro o alteracién del mismo.

Los gases mas utilizados en el acondicionamiento de alimentos son el oxigeno, el nitrogeno y
el dioxido de carbono, los cuales actian tanto sobre el propio producto como sobre los
microorganismos contaminantes. A pesar de que normalmente no se requiere la presencia de
oxigeno para evitar asi oxidaciones indeseadas, su uso es inevitable en algunas aplicaciones,
tales como el envasado: de carne — para mantener el color rojo vivo que le confiere la forma
oxigenada de la mioglobina —, de pescado — para evitar el desarrollo de microorganismos
patogenos anaerobios —, y de productos hortofructicolas, los cuales contindian respirando una
vez han sido recolectados, y debe evitarse la respiracién anaerobia que aceleraria su
descomposicion. El nitrégeno, por su parte, suele utilizarse como sustituto del oxigeno, para

evitar y/o disminuir la oxidacién de pigmentos, grasas y aromas, evitando asi posibles
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decoloraciones y la aparicién de enranciamiento. Y, por uitimo, el didxido de carbono
desempefia un papel fundamental como inhibidor selectivo del crecimiento de
microorganismos. Se trata sin duda de un tema ciertamente complejo, ya que no hay una
atmosfera universal que pueda aplicarse al envasado de cualquier producto fresco, sino que

debe formularse a medida del producto a envasar.

Los envases confribuyen al mantenimiento de la calidad del producto controlando la
atmosfera en la que se encuentra inmerso el producto y esto lo pueden hacer intercambiando
gases con el ambiente o entorno externo. El mecanismo que regula el intercambio de gases
entre el contenido y el entorno esta controlado por la permeabilidad de estos gases a través del
material del envase. A su vez, la permeabilidad de fos gases a través del material del envase
estd relacionada con la solubilidad y difusividad de estos gases en dicho material. Los
polimeros se utilizan como materiales de envase que permiten un control adecuado de la
atmosfera de envasado. La permeabilidad de un gas a través de un material depende de la
naturaleza fisica de ese material: temperatura del material, temperatura de transicién vitrea,

grado de cristalinidad, tipo y porcentaje de aditivos, etc.

De todo ello, se deduce que el estudio del transporte de gases a través de membranas
poliméricas es muy importante para poder diseflar materiales de envase para conservar
adecuadamente una gran variedad de productos existentes en el mercado. Por este motivo, el
objetivo de este trabajo ha consistido en estudiar las propiedades de transporte de nuevos
polimeros. Los polimeros estudiados se pueden agrupar en dos grandes grupos: los polimeros
de la familia del poli(etilen tereftalato) o PET y la familia de las poliamidas, dos familias de

polimeros con gran interés comercial.

Dentro de la familia del PET se han estudiado los siguientes materiales poliméricos:

» ] polietilen tereftalato)-co-poli(etilen ferc-butil iosftalato) o PET'BI, un copolimero
del PET, y sus respectivos homopolimeros:
* El PET, como material de referencia; y

* El poli(etilen 5-rerc-butil iosftalato) o PE'BL; y

= El poli(etilen isoftalato) o PEIL, un isémero constitucional del PET.

Dentro de la familia de las poliamidas, se han estudiado dos ésteres alquilicos del acido

poli(y-glutamico):
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» El poli(a-etil y-glutamato), abreviado como PAAG-2; y

» El poli{o-n-octadecil y-glutamato), abreviado como PAAG-18.

1.1 Transporte de gases en membranas poliméricas

El transporte en membranas puede tener lugar por uno o varios mecanismos (convectivo,
difusional o migratorio) en funcién de la sustancia y de la estructura de la membrana. Se habla
de transporte convectivo cuando hay un flujo global debido a una diferencia de presién; de
fransporte difusional cuando hay un flujo individual de los componentes debido a una
diferencia de potencial quimico, y de rransporte migratorio cuando hay un flujo individual de
componentes cargados eléctricamente debido a una diferencia de potencial electroquimico.
Aungue las tres formas de transporte pueden contribuir al flujo global, generalmente una de

ellas predomina sobre las demas.

El transporte a través de membranas poliméricas no porosas y amorfas (objeto de estudio) se
describe mediante ¢l mecanismo de solucién-difusion, propuesto por Lonsdale, Merten y
Riley (1965) (Seader vy Henley, 1998). A lo largo de la membrana se establece un perfil de

concentraciones entre las fases que actlia como fuerza impulsora en el proceso.

Este mecanismo de transporte consiste en tres etapas en serie: adsorcion de las moléculas de
penetrante de la fase con mayor concentracion en la superficie de la membrana, difusién a

través de la membrana y desorcion en la fase con menor concentracion.

La adsorcion del penetrante se describe mediante el coeficiente de solubilidad (8), que

correlaciona la presidn (p) con la concentracién (C):

C=8Sp Ec. 1.1

Para los casos mds simples (concentraciones bajas de gas en la membrana) la adsorcion se
puede describir por la ley de Henry, siendo el coeficiente de solubilidad igual a la constante

de Henry, kp.

C=k,p Ec. 1.2
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El transporte por difusién a través de la membrana, representado por ¢l flujo J en la direccion

x, viene descrito por el coeficiente de difusion, DD, de acuerdo con la primera ley de Fick:

J= o P Ec. 1.3

La desorcion también se describe por la Ecuacion 1.1.

Cuando se aplican unas determinadas condiciones (pi, p2) a ambas caras de una membrana de
espesor h, después de un cierto tiempo se alcanza el estado estacionario. Si se asume que el
coeficiente de difusién es independiente de la concentracion, mediante la segunda ley de Fick

se determina el flujo en el estado estacionario (J%).

P D-S-p'—;g’w Ec. 1.4

Seglin el mecanismo de solucién-difusion el flujo a través de una membrana se caracteriza por

el coeficiente de permeabilidad P.

P=D-S Ec. 1.5

Finalmente, introduciendo el coeficiente de permeabilidad en la Ecuacién 1.4 se obtiene:

p=p.2 Fe. 1.6
h

Esta ecuacion es aplicable en el estado estacionario para membranas isotropicas, donde Sy D
no dependan de la concentracién. Sin embargo, los penetrantes que presentan mayor
solubilidad, como el didxido de carbono, frecuentemente ofrecen fuertes interacciones entre
si, asi como con la matriz polimérica, produciendo fendmenos de plastificacion e
hinchamiento. Este hecho genera una cierta dependencia de la concentracion y el coeficiente
de solubilidad. Para estos casos, existe el modelo de adsorcion conocido como Dual Mode

Sorption que corrige la desviacion que se observa para la ley de Henry (Mulder, 1991).

Si bien es cierto que se han desarrollado diferentes modelos matematicos (Stern y Trohalaki,
1990), como el Dual Mode Sorption, que permiten modelar de manera satisfactoria los
resultados experimentales, los pardmetros que utilizan no se refieren directamente a la

estructura del polimero. En consecuencia, estos modelos no pueden ser usados para predecir



I. Introduccion

los coeficientes de transporte a partir de las propiedades fundamentales del sistema
gas/polimero por si s6lo. Por el contrario, las simulaciones de dindmica molecular, asi como
otras nuevas y prometedoras técnicas computacionales, permiten establecer relaciones
directas entre la estructura del polimero y los pardmetros de transporte. No obstante, éstas ain

se encueniran en vias de desarrollo (Hofmann y col., 2000).

Los principales factores que controlan el transporte de gases a través de membranas
poliméricas son: la naturaleza del polimero, la naturaleza del gas y la temperatura, siendo el

primero de ellos el factor mds predominante.

1.2 Membranas de poliéster: PET modificado (copolimeros y derivados)

1.2.1 Poli(etilen tereftalato) (PET) y sus copolimeros

El polietilen tereftalato) o PET es un poliéster aromdtico con un amplio campo de aplicacién
que incluye fibras, filmes y recipientes para bebidas u otra clase de sustancias. Por su gran y
creciente produccion mundial asi como su bajo coste, el PET se encuentra entre los plasticos
técnicos y los comodities. Sus propiedades mas destacadas son una alta resistencia mecénica,
una excelente estabilidad térmica, una muy baja permeabilidad y una apariencia agradable. En
su contra, presenta dificultad para la tincidn, una baja solubilidad y una gran resistencia a la

degradacion ambiental.

El PET se obtiene industrialmente a partir del acido tereftalico purificado (PTA) y el
etilenglicol (EG) mediante un proceso en dos etapas (Figura 1.1). La relacién molar PTA:EG
acostumbra a ser de 1: 1.1 a 1.5 y la etapa de policondensacion se lleva a cabo con uno o dos

catalizadores.

Acido tereftalico

HOOC{\>—COOH
e 1} Esterificacion:

260°C, 3 atm con atmdsfera inherte. (”3 ('?
+ > OCHZCHzo-CQ—C
2) Policondensacion:

HOCH,CH,OH 280-290 °C con vacio v catalizador.

etilenglicol poli{etiten tereflalato)

Figura 1.1 Sintesis del poli(etilen tereftalato).
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La sintesis del PET también se puede realizar a partir del dimetil tereftalato (DMT) en
condiciones similares de operacion. Sin embargo, desde que ¢l PTA ha sido asequible a un
menor coste, cada vez es menos utilizado, ya que conlleva la circulacion de metanol
(subproducto de la transesterificacion del DMT con EG) v la necesidad de utilizar mayores
excesos de EG. Pero por encima de todo, la cantidad de materia prima que hace falta es un 14
% mayor, debido a la diferencia de peso molecular entre el PTA y el DMT (Ullman, 1994).
No obstante, uno de los mayores problemas que conlleva el uso del PTA es que éste actia
como catalizador de la reaccién de eterificacion del EG, lo que conlleva una mayor entrada en
la cadena de dietilenglicol (DEG), que altera las propiedades mecanicas y térmicas del

polimero final.

La razdn de que el PET esté presente en muchas y diversas aplicaciones actuales, es en gran
medida fruto de la extensa investigacién que se ha llevado a cabo estas dltimas décadas,
centrada principalmente en la exploracién de diferentes modificaciones quimicas que mejoren
las ya buenas propiedades que presenta este material. Una de las vias con mayor éxito
cientifico e industrial es la sintesis de copolimeros de PET. Esta se basa en sintetizar
polimeros donde se sustituye una proporcidn de la parte aromatica o de la alifatica por otro
grupo que pueda modificar las propiedades finales. En este sentido, las propiedades térmicas,
la cristalizacidn, asi como la permeabilidad del PET han sido objeto de numerosos estudios.
La temperatura de fusion y la temperatura de transicion vitrea del PET se encuentran
alrededor de 260 °C y 78 °C, respectivamente. Una Ty, inferior facilitaria y abarataria el
procesado, mientras que una T, superior permitiria [a utilizacion del PET en aquellas
aplicaciones en las que se requieren temperaturas elevadas, como en ¢l envasado en caliente o
en recipientes que deban ser sometidos a pasteurizacién o ser lavados en caliente para su
reutilizacion. La transparencia, una de las grandes ventajas del PET, se ve perjudicada por la
acusada tendencia que presenta a cristalizar, restringiendo su uso a la produccién de laminas
transparentes de escaso grosor. En el mismo sentido, envases menos permeables al oxigeno y
al diéxido de carbono potenciarian la aplicacion del PET en el envasado de bebidas
carbdnicas, particularmente de cerveza, asi como en el embalaje para la conservacion de

alimentos.

Actualmente, los copolimeros de PET més extensamente utilizados y de mayor interés
industrial, son el poli(etilen tereftalato)-co-poli(etilen isoftalato) o PETI y el poli(etilen

tereftalato)—co—poli(1,4-ciclohexano dimetilen tereftalato) o PECT. El primero se utiliza
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extensamente en el embotellamiento de agua y refrescos, con contenidos de entre un 2y 5 %
molar en unidades isoftdlicas, mientras que con el segundo se fabrican {aminas transparentes
de diferentes espesores. En este caso, la composicion en 1,4-ciclohexano dimetanol varia en

un intervalo mucho mayor, llegando hasta el 38 % molar.

La incorporacién de unidades isoftdlicas en la cadena del PET disminuye la tendencia del
PET a cristalizar, no observindose para composiciones superiores a un 20 % molar. Este
cambio en el comportamiento se le atribuye al cardcter asimétrico que producen los grupos
1,3~ fenileno. Esta asimetria también se manifiesta en las propiedades térmicas, disminucién
de la temperatura de transicién vitrea y de fusién, y en las de transporte, obteniéndose
permeabilidades inferiores a las del PET (Polyakova y col,, 2001). Con el objetivo de
incrementar la T, e intentar conservar las demds propiedades se prepararon los copolimeros de

PET con unidades 5-terc-butil isoftalicas (PET'BI) (Kint y col., 2001) (Figura 1.2).

e 1 s ‘|\‘%

>l
. "0(’3’%3—'33'{;[3‘ ,{Jv{ [’ ) o g g
) q- S C*.s
PETH! copolyesters (

Figura 1.3 Poli(etilen isoftalto) y poli(etilen rerc-butil isoftalato).

La presencia de grupos terc-butilo laterales habia sido estudiada en copoliésteres,
copoliamidas y copoliuretanos, produciéndose en todos ellos un aumento en la T, debido a la
restriccion del movimiento entre cadenas que produce este grupo voluminoso (Watson y
Grifton, 1968). Sin embargo, estos copoliésteres de PET presentan peores propiedades
mecdnicas (Kint y col,, 2002). Posteriormente, se¢ prepararon terpolimeros de PET con
unidades isoftalicas y 5-ierc-butilisoftalicas y se observd que sus propiedades térmicas y
parametros de cristalizacidn se encontraban entre los observados para los copolimeros de
referencia PETI y PET'BI (Kint y col., 2003). Sin embargo, hay poca informacion acerca de
los respectivos homopolimeros (Figura 1.3), polietilen isoftalato) o PEI y poli(etilen 5-terc-

butil isoftalato) o PE'BI
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poli(etilen isoftalato) poli(etilen ferc-butil isoftalato)

0]
¥

? | i i
OCH,CH,0- C‘@* C OCH,CH,0- c? C
n it

Figura 1.3 Poli(etilen isoftalto) y poli(etilen fere-butil isoftalato).

1.2.2 Polifetilen isoftalato) (PEL) y polifetilen S-terc-butil isoftalato) (PE'BI)

El poli(etilen isoftalato) es un isémero constitucional del PET, y como ocurre habitualmente
en este tipo de compuestos, presenta un comportamiento y unas propiedades muy distintas. La
cristalizacion del PEI fue descrita por Conix y Van Kerpel (1959), postulando una
temperatura de fusién de la fase cristalina de 240 °C, andloga a la del PET. Posteriormente,
Yamadera y Sonoda (1965) interpretaron dicha temperatura como la producida por una
mezcla de polimero y dimeros ciclicos del PEL. Ademds, describicron la presencia de
dimorfismo cristalino: una primera forma se obtendria de peliculas preparadas por
evaporacion lenta del disolvente (T, = 140 °C), y una segunda, solo estaria presente en
especies altamente orientadas (T, = 250-275 °C). La estructura cristalina de esta segunda
forma fue determinada por Kobayashi y Hachiboshi (1970) y serfa muy parecida a la que
adopta el PET. Hasta dia de hoy no se ha encontrado ningln otro trabajo donde se estudie de
manera directa la estructura cristalina de la primera forma, quedando ésta pendiente de

determinar.

A mediados de los sesenta, el dcido 5-tere-butil isoftdlico se hizo condensar con una seric de
glicoles, de 2 a 10 carbonos, obteniéndose una serie de, los entonces llamados,
“superpoliésteres™ que eran cristalinos y capaces de formar fibras (Shlatter y Butler, 1957).
Ademds, para el caso concreto del PE'BL, fueron observadas una T, y Ti, de 110 y 85 °C,
respectivamente. Las propiedades mecénicas del PE'BI fueron estudiadas por Fenoglio y
Foster (1990), observando una resistencia al impacto y ductilidad muy inferiores a las que
presenta el PET. Concluyendo que tal comportamiento debia ser causado por la influencia del
grupo terc-butilo sobre la conformacién vy los movimientos intermoleculares. En este sentido,
Kint y col. (2001) postularon la posibilidad de una estructura helicoidal en base a los grandes
espaciados observados por rayos-X y la baja densidad que presenta el PE'BI cristaline, un
15% inferior a la del PET.
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.3 Membranas de poliamida: Nylons modificados

Las poliamidas presentan buenas propiedades mecdnicas y térmicas, por lo que se utilizan
como fibras textiles, fibras de altas prestaciones y como refuerzo en mezclas de polimeros y
materiales compuestos. Mediante una adecuada modificacién quimica son susceptibles
ademas, de transformarse en materiales biodegradables o biocompatibles con aplicaciones

cada vez mas interesantes.

La capacidad del grupo amida para formas puentes de hidrégeno, confiere a estos polimeros
unas propiedades notables tales como elevada resistencia a la traccion, alto médulo eldstico a
deformaciones pequefias, recuperabilidad eldstica a deformaciones elevadas y una elevada
resistencia a la fatiga. No obstante, la estructura y propiedades de estos materiales estd
condicionada por la densidad de grupos amida presentes en la cadena principal asi como por
el nimero y paridad de grupos metileno. El nimero de grupos amida existentes determina el

cardcter hidrofilo de las poliamidas.

Los nylons son poliamidas alifaticas y fueron las primeras fibras sintéticas comerciales,
descubiertas por Carothers (Hermes, 1996). Existen tres grupos principales de nylons. EIl
primero lo forman los nylons n, donde n es el nimero de dtomos de carbono de la cadena
principal en la unidad repetitiva. Estos nylons se obtienen a partir de la condensacion de w-

aminodacidos.

La condensacion de dos aminodcidos diferentes da lugar a la formacién del segundo tipo de
nylons, los m/m, donde m y n hacen referencia al nimero de carbonos de los diferentes

mondmeros.

El tercer grupo incluye los nylons n,m que se obtienen por condensacién de diaminas y

didcidos de n y m dtomos de carbono respectivamente.

Los polipéptidos se pueden considerar derivados de los nylons tipo n y se clasifican en poli(c,
B o y-péptido)s, dependiendo de si el nimero de dtomos de carbono que separa los grupos
amida sea uno, dos o tres, respectivamente. Asi pues, los poli(e, B o y-péptido)s pueden
considerarse como derivados del nylon 2, nylon 3 o nylon 4, respectivamente, con un grupo
lateral de constitucion variable unido, respectivamente, al carbono o, § o y de la unidad

repetitiva.
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La estructura quimica general de estas familias de polipéptidos y la de los nylons de los que se
pueden considerar derivados, se muestra en la Figura L4. Los grupos laterales COOR
favorecen la formacién de estructuras helicoidales (Fraser y McRae, 1973), por lo que se
suelen introducir con objeto de imitar en lo posible la estructura de los poli(o-péptido)s, de
gran interés dada su trascendencia bioldgica. Se puede observar en la Figura 1.4 que la
nomenclatura o, [ y y utilizada se refiere a la posicidn que tienen los grupos COOR respecto
al grupo NH. Asi pues, no se ha utilizado la nomenclatura propia de los nylons n en la que ¢,

By y describen la posicién que tiene el grupo lateral respecto al carbonilo.

CH) CH CH
n | n ] n
3 CH; B CH,
COCR ¥ CH,COO0R
Nylon 2 Poli{f-alquil u-aspartato)s Poli{ralquil v-glutamatols

(Poli{u-péptido)s}

- 3
LHN CH-» HN\ (83 /CH2\
| CH. "Co ?H CO
L. n n
COOR
Nylon 3 Polifu-alquil i-aspartato)s  (Poli{i-peptido)s)

3
HN_« CH, Y CO
HN CH& /CO H/ "
A7 eH, o t CH;
n COOR n

Nyton 4 Paiitu-alquil ~glutamato)s  (Pofi(-péptigo)s)

Figura 1.4 Estructura de algunos nylons y polipéptidos.

La familia de nylons modificados estudiada en este trabajo es la de los poli{y-glutamato)s

(poli{y-péptido)s, derivados del nylon 4). En particular, se han estudiado el poli(a-etil y-

10
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glutamato) y el poli(a-octadecil y-glutamato). Para denominar estos poli(a-n-alquil
glutamato)s se han utilizado las siglas PAAG-n, donde » indica el niimero de atomos de
carbono de la cadena lateral lineal. Asi pues, el poli(a-etil y-glutamato) se denomina PAAG-2

y el poli{a-octadecil y-glutamato) PAAG-18.

1.3.1 Politygiutamato)s

Los poli(y-glutamato)s son ésteres alquilicos del dcido poli(y-glutdmico) (PGGA), un
poli(y-péptido) que presenta un grupo carboxilo en el carbono o de la cadena principal. En la

Figura 1.5 se muestra su estructura quimica.

B
HN_ & CH vy CO
~CcH cHy
COOH n

Figura 1.5 Acido poli{y-glutémico)

El PGGA, que también puede considerarse un nylon 4 modificado, presenta importantes
ventajas sobre las poliamidas convencionales: puede obtenerse mediante biosintesis y es
biodegradable, de ahi el interés suscitado por este polimero en los Gitimos afios. Sin embargo,
su baja solubilidad o la dificultad para formar fibras o peliculas ha impulsado la exploracién
de derivados en los que se mejoren estas propiedades. Un procedimiento relativamente

sencillo para modificar las propiedades del poliacido es ia esterificacion.

Los ésteres del PGGA se pueden obtener por esterificacion directa, o por transesterificacion
de un poliglutamato de partida. En la esterificacion directa se disuelve el PGGA en un
disolvente tal como el dimetilsulféoxido (DMSQO), el N-metilpirrolidona (NMP) o el
dimetilformamida (DMF) y se aflade bicarbonato de sodio en exceso. De este modo, el
poliacido se convierte en su sal sddica. Después se afiade un haluro de alquilo y tiene lugar Ia
esterificacion por sustitucidn nucleofilica. Como consecuencia de esta reaccion se produce
CO;, el haluro de sodio correspondiente y agua (Figura 1.6). El empleo de diferentes
condiciones de reaccion (disolvente, base, tiempo y temperatura) permite obtener una amplia
diversidad de ésteres con conversiones y rendimientos aceptables (Morillo, 2002). Mediante
la apropiada seleccidn del grupo alquilo se pueden cambiar las caracteristicas del producto

final y obtener materiales a medida.
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Figura 1.6 Esquema general de obtencidn de ésteres del acido poli(y-glutdmico).

Otro método de obtencion de los ésteres del PGGA consiste en la transesterificacion de un
poliglutamato de partida. Este método consta de dos etapas: primero se esterifica el PGGA
para obtener, por ejemplo, el poli{c-etil y-glutamato) (PAAG-2) y a continuacion este
compuesto se transesterifica con el alcohol alifdtico o aromatico que se desee en presencia de

Ti(OBu);.

Segiin ¢l PGGA de partida se pueden obtener poliglutamatos de diferente composicién

enantiomérica, dando lugar a los enantiémeros D y a los DL.

Estructuralmente, los poli(y-glutamato)s son polimeros tipo peine, es decir, polimeros que
contienen cadenas laterales largas unidas a la cadena principal, siendo la longitud de las
cadenas laterales igual o superior a la seccidn transversal de la cadena principal. Este tipo de
polimeros en el estado sélido tienden a un empaquetamiento bifasico, de forma que las
cadenas laterales y la cadena principal cristalizan por separado, presentande dos
estructuraciones diferenciadas. Este empaquetamiento bifdsico les confiere propiedades

térmicas muy particulares que se manifiestan en forma de transiciones de fase.

L4 Objetivos

Con la finalidad de aumentar la eficiencia de los procesos, su economia y también en la
seleccion de los materiales es muy importante el estudio de la relacion entre las propiedades
de transporte y la estructura molecular de los polimeros. Esto es lo que se pretende en el

presente trabajo.

El objetivo principal de este trabajo es estudiar las propiedades de transporte de nuevos
polimeros, y asimismo estudiar la influencia de diferentes pardmetros sobre dichas
propiedades. Los polimeros estudiados se pueden clasificar en dos grandes familias: los
poliésteres y las poliamidas. En particular, se han investigado derivados del PET y derivados

del nylon 4 que pertenecen, respectivamente, a las dos familias mencionadas anteriormente.
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De acuerdo con este objetivo principal, a continuacion se enumeran los objetivos especificos

propuestos para este estudio:

t. Caracterizar nuevos copolimeros de PET, los copoliésteres poli(etilen tereftalato)-co-
poli(etilen rerc-butil iosftalato) (PET'BI) con una relacién entre unidades etilen tereftalicas
y etilen rerc-butil isoftalicas de 90/10, 80/20 y 60/40,.y evaluar cdmo varian las
propiedades del PET al introducir ¢ ir aumentando progresivamente la proporcion de

unidades rerc-butil isoftdlicas en la cadena.

2. Preparar homopolimeros de PEI y PE'BI de tamafio molecular elevado y con contenidos
bajos en dietilenglicol que posibiliten el estudio comparativo del comportamiento

estructural y de sus propiedades, entre ellos mismos y con referencia al PET.
3. Caracterizar los ésteres del dcido poli(y-glutdmico) de biosintesis: PAAG-2 y PAAG-18.

4. Obtener membranas de los distintos polimeros citados, estudiar sus propiedades de
transporte de gascs, y evaluar la influencia de distintos pardmetros: la naturaleza del

polimero, la naturaleza del gas, la temperatura y la presion en la cdmara de alta presion.

5. Puesta a punto del dispositivo experimental utilizado para el andlisis de las propiedades de

transporte de gases para trabajar a temperaturas superiores a la temperatura ambiente,
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1. Materiales y métodos

II. MATERIALES Y METODOS

En esta apartado se describen los materiales y métodos utilizados en este trabajo, asi como las

condiciones y equipos que se han empleado.

111 Reactivos, productos y disolventes

En la preparacidn de los polimeros derivados del PET, los reactivos etilenglicol (EG; > 99%),
dcido S-terc-butil isoftalico (BIA; 98%), dimetil isoftalato (DMI; 99%), dimetil tereftalato
(DMT; 99%) y el oxido de dibultil estafio (IV) fueron obtenidos de Aldrich Chemical
Company, Inc. El catalizador tetrabutiltitanato (TBT) fue obtenido de Merk-Schuchardt.

Para preparar los derivados del nylon 4, el acido poli(y-glutamico) (PGGA) fue cedido por H.
Kubota (Meiji Co.) y tiene las siguientes caracteristicas: un peso molecular promedio en peso,
My, de 394000, un peso molecular promedio en numero, M,, de 148000, y una
polidispersidad de 2,6. Su viscosidad intrinseca es 3,5 dL-g” en agua a 25 °C y 1,8 dL-g”' en
dimetil sulfoxido (DMSO) a la misma temperatura. Su composicidn enantiomérica 1L es
cercana a la racémica, 59:41, Los demdas reactivos utilizados fueron de grado analitico

superior.

Todos los productos quimicos se utilizaron tal y como se recibieron sin posterior purificacion.
Los disolventes utilizados para la purificacion y caracterizacion de los polimeros, como por
ejemplo, 4cido trifluroacético, cloroformo, éter dietilico, 4cido dicloroacético,
ortoclorobenzeno y metanol, eran todos productos técnicos de alta pureza, usados tal y como

se recibieron.

Los gases utilizados en los ensayos de permeabilidad, Nj, Op y CO,, fueron obtenidos de

Praxair y Air Liquide con una pureza minima del 99,5 %.

I1.2 Sintesis

11.2.1 Sintesis de los poliésteres PEI, PE'BI y PET'BI

La sintesis de los diferentes polimeros se llevé a cabo en un balon de tres bocas de 100 mL,

equipado con un agitador mecanico, una entrada de nitrdgeno y un condensador, conectado a
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una bomba de vacio (Figura IL1). En todos los casos, la sintesis se realizé mediante un
proceso en dos etapas: una primera etapa de esterificacion o transesterificacion, seglin sea el

polimero que se esté sintetizando, seguida de una etapa de policondensacion.

Figura 11.1 Dispositive experimental empleado para las reacciones de sintesis.

Para la sintesis del poli(etilen isoftalato) (PEI) se introdujeron en el reactor 20.00 g (0.103
mol) de dimetil isoftalato (DMI) y 14.06 g (0.227 mol) de etilenglicol (EG) en una relacién
molar 1:2,2. La primera ctapa, la transesterificacion, se llevo a cabo durante 5 horas a 185 °C
bajo una ligera corriente de nitrégeno utilizando 0.6 mmoles de catalizador tetrabutiltitanato
(TBT) por mol de DMI. Durante esta primera etapa, se genera el bis(2-hidroxietil) isoftalato
(BHED) y se produce metanol, que es arrastrado por la corriente de nitrégeno. La
policondensacién se llevd a cabo a mayor temperatura y en condiciones de vacio. En unos 20
minutos se aumentd la temperatura hasta 260 °C y se redujo la presién a 0.5 — | mbar. La
policondensacién se mantuvo isoterma hasta obtenerse un liquido de viscosidad alta al cabo
de 120 minutos, que se dejo enfriar hasta temperatura ambiente en atmdsfera de nitrogeno.
Para purificar el polimero se disolvid en cloroformo y se precipitd afiadiendo éter dietilico
sobre la disolucién polimérica a temperatura ambiente. El polimero fue recuperado por
filtracién. El filtrado se lavd con abundante éter dietilico y se secd en un desecador a 60 °C
durante 24 horas antes de ser caracterizado. Este método de purificacion y recuperacion del
polimero fue utilizado para los demas poliésteres sintetizados, cuya sintesis se describe a

continuacion,
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La sintesis del poli(etilen terc-butil isoftalato) (PE'BI) se llevé a cabo siguiendo el mismo
procedimiento y método de purificacion. Se partié del 4cido 5-rerc-butil isoftdlico ('BIA) en
una relacion molar 1:5 respecto al etilenglicol. La primera etapa, la esterificacion, se llevé a
cabo en ausencia de catalizador durante 3 horas a 190 °C, seguida de un periodo de 2 horas a
220 °C. La policondensacion se llevo a cabo a una presion de 0,5 - 1 mbar. Se afiadieron 0.6
mmoles de catalizador (TBT) por mol de 'BIA y se fijo la temperatura a 220 °C durante 30

minutos. Posteriormente se subid hasta 250 °C y se mantuvo isotermo durante 90 minutos.

Para la sintesis de los diferentes copoliésteres polietilen tereftalato)-co-poli(etilen ferc-butil
isoftalato) (PET,'Bl,, siendo x el contenido de etilen tereftalato e y el contenido de 5-ferc-butil
isoftalato) se partié de una mezcla de DMT y ‘BIA en la proporcién adecuada, dependiendo
del copolimero deseado, y EG con una relacién molar de 1:5, tomando como unidad la suma
de moles de DMT y 'BIA. La primera etapa de transesterificacion se llevé a cabo a 190 °C
durante 3 horas, seguidas de un periodo de 2 horas a 220 °C, en atmosfera de Ny y con exceso
de EG para eliminar completamente el ‘BIA. El catalizador utilizado fue el TBT. Se afiadieron
0,6 mmol por mol de mondmero, después de que la mezcla de mondmeros estuviese
completamente homogeneizada. Durante esta primera etapa se generan como productos el
bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET), el bis(2-hidroxietil) 5-rerc-butil isoftalato (BHE'BI) y el
metanol, que es arrastrado por la corriente de nitrdgeno. La policondensacion se llevo a cabo
durante 40 min a 220 °C con un vacio de 10-20 mbar, subiendo después en 20 min la
temperatura a 270 °C y bajando la presién hasta 0,5 - 1 mbar, para poder eliminar todo el
exceso de EG. Después, se dejd proseguir isotérmicamente a 270 °C la polimerizacion hasta
que se obtuvo un liquido de viscosidad elevada (30-80 min). La mezcla de reaccidén se enfrio
hasta temperatura ambiente, y se recuperd la presion atmosférica haciendo circular nitrégeno,
evitando asi la degradacion. Para purificar el polimero se disolvid en cloroformo/acido
trifluoroacético (TFA) 8/1 (v/v) y se precipito afiadiendo éter dietilico frio sobre la disolucion
polimérica. El polimero fue recuperado por filtracion, El filtrado se lavd con metanol frio y
éter dietilico y se seco en un desecador a 60 °C durante 24 horas antes de ser caracterizado.
Este procedimiento fue el que se siguié para sintetizar los distintos copoliésteres estudiados:
PETs0'Bl;g, PETso'Blye y PETeo'Blao.
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11.2.2 Sintesis de los poliglutamatos PAAG-2 y PAAG-18

El PAAG-2 se obtuvo por esterificacion directa del acido poli(y-glutdmico) (PGGA) con
bromuro de etilo (C;HsBr) en N-metil-pirrolidona (NMP), segiin el método propuesto por
Kubota y col.(1993, 1995) (Figura 1.5 con R = CH,CHj). El procedimiento experimental s¢

detalia a continuacion.

Se suspendieron 2 g de PGGA en 200 ml de NMP en un recipiente provisto de agitacién
magnética y se mantuvieron a 80 °C hasta completa disolucion. Se bajé la temperatura del
bafio hasta 60 °C, se adicionaron 5,25 g de NaHCO;, se tapo el recipiente con un septum y se
dejo durante media hora. Pasado este tiempo se adiciond lentamente a través del septum el
bromuro de etilo (6 mL, 80 mmol) con ayuda de una jeringa. Se colocd una salida externa
para eliminar el CO; que se iba formando. Se sigui¢ el curso de la reaccién mediante RMN
de 'H (en DMSO). La reaccion se dio por terminada cuando desapareci6 la sefial a 8,08 ppm

correspondiente al NH del polidcido. El tiempo de reaccion oscild entre 19 y 34 horas.

La reaccién se par6é enfriando la mezcla a temperatura ambiente, el NaBr precipitado se
eliminé por decantacion. El polimero se precipitd del medio de reaccién, adicionandolo
lentamente sobre 1,5 L de agua fria acidulada con HCI (pH entre 1,5 y 2). Se filtr6 y se lavd
diversas veces con agua fria, MeOH y finalmente con éter hasta que quedé pulverulento. El

polimero asi obtenido se secd al vacio a 50 °C.

El PAAG-18 se prepard mediante un proceso en dos etapas. En e} primer paso, el PGGA se
esterificé con bromuro de etilo en presencia de un exceso de NaHCOs;, seglin el
procedimiento que se acaba de describir. A continuacion el grupo etilo se reemplazé por una
cadena alquilica de 18 dtomos de carbono, utilizando el alcohol lineal correspondiente, el 1-

octadecanol (n = 18), y en presencia de tetrabutoxido de titanio (Ti(OBu)4) (Figura 11.2).
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Figura IL.2 Procedimiento general de transesterificacion def PAAG-2
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La transesterificacion se llevo a cabo bajo corriente de N para desplazar el aire y favorecer la
eliminacion del etanol formado en el transcurso de la reaccién. El reactor utilizado fue un
balén de dos bocas, donde se infrodujo el alcohol en exceso, en una relacidén molar respecto al
polimero de 25:1. Luego, se colocd el reactor en el baiio termostatizado a 190 °C. Cuando el
alcohol estuvo fundido, se disolvié el poli(a-¢til y-glutamato) en ¢l v se afiadié el Ti(OBu),. A
medida que avanzaba el proceso, el polimero se iba disolviendo en el alcohol, quedando al
final una disolucién viscosa y transparente. La reaccion se siguidé mediante RMN y se dejé
proseguir hasta que la conversion fue total. El tiempo de reaccidon fue de 6 horas. Entonces se
retird el reactor del bafio térmico y se traspasd su contenido a un erlenmeyer donde se dejo
enfriar hasta temperatura ambiente. La mezcla de reaccidn se traté con EtOH caliente, se de jo
enfriar lentamente durante 15 minutos y el precipitado que quedd en el fondo se separd por
decantacion. El proceso se repitid dos veces. El precipitado obtenido se redisolvié en
cloroformo/4cido trifluoroacético, se filtrd y se reprecipitd con MeOH. Finalmente se filtro de

nuevo, se secd y se almacend a vacio.

I1.3 Técnicas de caracterizacién quimico-fisica de los polimeros

I1.3.1 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los espectros de 'H y de °C se realizaron en un espectrémetro Bruker AMX-300 operando a
300,1 MHz y 75,5 MHz, respectivamente. Se utilizd tetrametilsilano (TMS) como referencia
interna. Los espectros se obtuvieron a partir de disoluciones de los polimeros en una mezcla
de cloroformo deuterado (CDCl3) y 4cido trifluoroacético (TFA) (8/1 v/v) a una
concentracién aproximada entre 2 y 10 mgmL™" para el protdn y entre 25 y 50 mgmL™ para

el carbono.

Los espectros de 1°C en estado s6lido se registraron mediante la técnica de CP-MAS en el
mismo espectrometro Bruker AMX-300 equipado con un accesorio de CP-MAS y una unidad
de temperatura variable. Los espectros se obtuvieron a 25 °C y se registraron a 74,13 MHz. Se
emplearon muestras de entre 50 y 200 mg, algunas de las cuales se tuvieron que diluir con
KBr, giradas a una velocidad de 4 kHz en un rotor cilindrico cerdmico. Todos los espectros
fueron adquiridos con un tiempo de contacto de 2 ms, un tiempo de espera entre pulsos de 3 s

y se acumularon entre 256 y 1024 adquisiciones. La anchura espectral fue de 32 kHz y ¢l
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numero de puntos de 6K. Los desplazamientos quimicos fueron calibrados externamente en

funcién del pico que aparece a campo mas alto del adamantano (29,5 ppm relativo al TMS).

11.3.2 Viscosimetria y cromatografia de permeabilidad en gel

En este trabajo se utilizaron las téenicas de viscosimetria y de cromatografia de permeabilidad

en gel (GPC) para determinar los tamafios moleculares de los polimeros.

Las mediciones de viscosidad se realizaron en viscosimetros Ubbelohde CUSMU 50, 100 y

150, termostatizados a 25 £ 0,1 °C. Se utilizd 4cido dicloroacético como disolvente.

Las cromatografias de permeabilidad en gel descritas en este trabajo para los poliésteres se
realizaron con un cromatografo WATERS equipado con dos columnas STYRAGEL (7,8 x
300 mm) de tamafio de poro de 10* y 10* A de poliestireno-divinilbenceno termostatizadas a
35 °C, utilizando un detector de indice de refraccién y un flujo de 0,8 mL'min™". Se usé como
eluyente una mezcla de o-clorofenol/cloroformo (1/9 v/v) para las muestras de PEl y los
copoliésteres PETBIy, y tetrahidrofurano (THF) para las muestras de PE'BI, inyectindose
0,01 mL por muestra con una concentracién de 1,5 mgmL™, El registro se recogi6
digitalmente y se traté con el programa MAXIMA 820 (WATERS), utilizando estandares
para los célculos de poliestireno para el PEI y los copolimeros PET,/Bly, y de polimetacrilato

de metilo para el PE'BI.

Para los poli(y-glutamatos) se utilizo un sistema cromatografico WATERS que constaba de
una bomba WATERS 510, una precolumna WATERS SHODEX K800P y tres columnas
lincales en serie de Polymer Laboratories: una columna SHODEX K80M (2:10° — 4-10%,
47300 platos tedricos/m), una columna PLGEL 5y MIXED-D (2-10% — 4-10°, 70800 platos
tedricos/m), y una columna PLGEL 3u MIXED-E (10° - 3-10°, 97200 platos tedricos/m). Las
columnas estaban conectadas a un detector de dispersién de luz miniDAWN con fotémetro
laser (Wyatt Technology Corportaion) y un detector de indice de refraccién Shimadzu RID-
6A. El tratamiento matematico de los datos se realizé con el programa ASTRETTE version
1.2 de Wyatt Technology. Como patrén interno se utilizé o-diclorobenceno al 90-95%. El
disolvente de trabajo fue THF MALLINCRODT ChronAR HPLC previamente desgasificado
con Helio que fue bombeado a un flujo de 1 mL-min”’. Se inyectd del orden de 2,5-107 g de

muestra mediante un foop de 100 pL. Antes de preparar las muestras, se prefiltraron los
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polimeros a través de un filtro de tamafio de poro 0,22 pum. Antes de la inyeccion las muestras
preparadas se filtraron a través de un filtro MILLEX-FG (Millipore) de tamafio de poro 0,20

um,

11.3.3 Calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria

Los termogramas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se llevaron a cabo en un
calorimetro Perkin-Elmer Pyrisl. El equipo fue calibrado utilizando indio como patrén. En el
tratamiento térmico se utilizaron muestras en forma de polvo y peliculas obtenidas por
evaporacion de una disolucion de polimero. La cantidad depositada en la cdpsula de aluminio
vario entre 3 v 5 mg. Los poliésteres fueron sometidos a un tratamiento térmico en ¢l que se
realizaron, bajo corriente de nitrégeno, dos calentamientos y un enfriamiento tras el primer
calentamiento a una velocidad de 10 °C'min”’. En los poli(y-glutamatos) la velocidad de

barrido de temperatura fue de 20 °C-min™".

Para el analisis termogravimétrico se utilizé una termobalanza Perkin Elmer modelo TGA-6
capaz de trabajar desde temperatura ambiente hasta 1000 °C. La velocidad de calentamiento
puede ser variada desde 0,1 a 100 °C'min” y la microbalanza con la cual estd equipada el
sistema, posee una precision de 5-107 mg para pesos de muestra de 1 a 20 mg. Las medidas
fueron realizadas para los poliésteres en un intervalo de temperaturas entre 30 y 600 °C, se
utilizaron muestras de 10 a 15 mg y una velocidad de calefaccidn de 10 °C:min bajo
corriente de nitrégeno de 20 mL-min™'. Para los poli(y-glutamatos), se emplearon cantidades
de muestra de 5 a 6 mg y se aplico una velocidad de calefaccion de 20 *C-min” bajo corriente

de nitrégeno con un flujo de 200 mL-min™.

I1.3.4 Difraccidn de rayos X

Los diagramas de difraccién de rayos X se obtuvieron en una camara Statton Pinhole
modificada (W.H. Warhus, Willmington, Delaware, USA) con registro fotografico sobre film
plano y monocromador de grafito que selecciona la radiacion Cu-Ka (A = 1.5418 A). Para el

registro fotografico de los diagramas de difraccion de rayos-X se utilizé film Kodak DEF-5.
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I1.4 Ensayos de permeabilidad de gases

I1.4.1 Preparacion de membranas

En este frabajo se emplearon dos técnicas distintas para preparar las membranas para el
estudio de las propiedades de transporte de gases de los distintos polimeros: por prensado en
caliente del polimero y por evaporacién de una disolucion del mismo. Por prensado se
obtuvieron los filmes de PET y sus copolimeros, mientras que por evaporacion se obtuvieron
los filmes de los homopolimeros PEl y PE'BI, y de los poli(y-glutamatos). En todos los casos,

la membrana obtenida fue de polimero amorfo, requisito necesario a fines comparativos.

Preparacion por prensado en caliente

Se utilizé la prensa Graseby Specac (Figura 11.3), formada por una prensa hidraulica con un
lector analdgico, dos planchas calentadoras de seccidn circular capaces de alcanzar hasta 300
°C de temperatura con un controlador automético de temperatura, y dos placas-prensa de

acero también de seccion circular y superficie 95 cm?,

Figura I1.3 Dispositivo empleado en la preparacion de membranas por prensado en caliente.

Se pesd una cantidad de muestra, comprendida entre 130 y 150 mg, dependiendo del grosor
deseado, y se colocod entre dos laminas de tefldon (limpiadas previamente con etanol). El

conjunto formado se introdujo entre las placas-prensa, que previamente se habian forrado con
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papel de aluminio. Las placas-prensa, con el conjunto en su interior, se introdujeron en la
prensa donde se mantuvo a una temperatura de 20 °C por encima de la Tn, del polimero
durante 5 min. Sobre el fundido se aplicaron presiones que fueron en aumento, 12, 25 y 38
kg:em™ durante 1 min cada una, relajando el sistema entre la aplicacién de las diferentes
presiones. A continuacién se enfriaron las peliculas en agua a 0 °C. Cada membrana antes de

ser ensayada se secd a temperatura ambiente en un desecador a vacio durante 48 h.

El espesor de las membranas se determind, tras ser ensayadas, mediante el cdlculo del
promedio aritmético de un gran niimero de medidas realizadas con un micrémetro por toda la
superficie de la membrana. En la Figura 1.4 se muestra la distribucion de los puntos en los
que se realizaron las medidas del espesor, por triplicado. El aparato utilizado fue un medidor
magnético-inductivo NEURTEK, tipo Uno-Check Fe, con un rango de medida que va de 0 a
2000 um vy una precision en el intervalo de 0 a 250 um (intervalo que engloba todas las
membranas utilizadas en el presente trabajo) de 1 um. Se prepararon membranas con

espesores entre 40 y 80 um, y 3,4 cm de didmetro.

Figura 11.4 Distribucién de los puntos de medida del espesor en la membrana.

Preparacion por evaporacion del disolvente

Esta técnica consiste en disolver el polimero a estudiar y evaporar posteriormente el
disolvente. Los polimeros cuyas membranas se prepararon segin esta metodologia se
disolvieron en cloroformo, con concentraciones comprendidas entre el 2,5 y el 10% en peso,
dependiendo del grosor de film deseado. Es importante destacar que es conveniente trabajar
con disoluciones lo mas concentradas posibles para conseguir que la evaporacion sea rapida y
evitar la formacién de fase cristalina. Una vez el polimero estd disuelto, se vierte la
disolucion, a través de una tela filtrante, en una cépsula Petri de 5 cm de didmetro

previamente tratada con clorotrimetilsilano, que forma una pelicula que evita que el film se
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Estudio de propiedades de transporte de gases

adhiera a la capsula, v se deja tapada sobre una superficie horizontal. Para ¢l PEI fue
necesario, en algunos casos, utilizar una lampara de infrarrojos para acelerar la evaporacion y
evitar la formacion de fase cristalina. Cada membrana antes de ser ensayada se secd a 30 °C

en un desecador durante 48 horas.

El espesor de la membrana se determind siguiendo el mismo procedimiento descrito
anteriormente, Se prepararon membranas de 3,4 cm de diametro y espesores comprendidos

entre 20 y 40 pm para los poliésteres y entre 20 y 220 pm para los poly(y-glutamatos).

1142 Permedmetro

En la Figura I1.5 se muestra ¢l esquema del permedmetro utilizado para la determinacion
experimental de los coeficientes de permeabilidad y difusividad. Este equipo ha sido disefiado

por el propio grupo de investigacion.

;’A—;"\, L‘:x ;mmw
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Figura I1.5 Esquema del permedmetro empieado en el estudio de permeabilidad.
S: sensor de presion; V: valvula; CP: pre-celda; C: celda; M: membrana;
Ve: volumen calibrado; VP: bomba de vacio

Consiste basicamente en una celda de acero con dos camaras, separadas por la membrana a

ensayar, que se introduce dentro de un bafio termostdtico. El volumen del sistema estd
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dividido en dos, la zona de alta presion y la zona de baja presion, separadas por la membrana

y la valvula de by-pass (V2).

El sistema de vacio, con el que se consiguen presiones de 1-10”° mmHg al cabo de 20 horas,
consiste de: una bomba de dos etapas y paletas rotatorias BOC Edwards RV y una bomba
turbomolecular de flujo axial y multiples etapas BOC Edwards EXT 70. La presion aguas
abajo se monitoriza mediante un transductor de presién conectado a un capacitador, El
volumen donde se registra el aumento de presion con el tiempo es de 20 ¢cm®, determinado a

partir de un volumen conocido (Vc).

11.4.3 Determinacion de difusividades v permeabilidades

Los coeficientes de transporte se obtienen por el método del time lag. Este método consiste en
aplicar, a una determinada temperatura, una presion conocida y constante en la camara situada
aguas arriba de la membrana, y registrar como evoluciona con el tiempo la presion del gas que
se halla en la parte de] dispositivo aguas abajo (de volumen conocido). La Figura 11.6 muestra

la curva tipica que se obtiene con este tipo de ensayo.
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Figura I1.6 Respuesta tipica del ensayo del zime lag. El parametro O se
conoce comao el tiempo de retardo o time lag.

Antes de realizar el ensayo del time lag es necesario desgasar previamente el sistema, es decir,
hacer el vacio en todo el sistema, a ambos lados de la membrana, durante un determinado

periodo de tiempo (minimo 16 horas).
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El coeficiente de permeabilidad P se determina a partir de la pendiente de la curva una vez
alcanzado el estado estacionario (Figura 11.6) aplicando la ecuacion 2.1, que se deduce a partir
de la Ec. 1.6, aplicando la ley de los gases ideales:

Te VR dp()
Pow A-T-p, dt

Ec. 2.1

Donde Ten ¥ pen son la temperatura y la presion en condiciones normales (1 atm i 0 °C), Vel
volumen donde aumenta la presién (20 cm®), h el espesor de la membrana, A la seccion de la
membrana en contacto con el gas (9 cm?), T Ia temperatura de trabajo, p; la presién aguas

arriba y dp(t)/dt la variacion de la presidn con el tiempo aguas abajo.

El coeficiente de difusividad D se obtiene a partir del fime lag (8), que es el valor de la

abscisa en el origen de la recta que determina el estado estacionario (Ec. 2.2).

D=— Ec. 2.2

Ei coeficiente de solubilidad S es el cociente entre P y D, por tanto, es un parametro

calculado. Las unidades en las que se expresan estos coeficientes de transporte son:

Coeficiente de permeabilidad: [em® (C.NY-emrem™s -Pa’!)
Coeficiente de difusividad: [em®s]
Coeficiente de solubilidad: [em® (C.N)-em™Pa™']

Los ensayos de permeabilidad se realizaron con los gases mds significativos: Na, Oy y CO,.
Las condiciones experimentales en las que se realizaron estos ensayos para los distintos

polimeros se detallan en la Tabla II.1.

Tabla T1.1 Condiciones experimentales en las que se realizaron
los ensayos de permeabilidad.

p [atm]
Polimero T{°C] N2 Qs CO,
PET y copolimeros 25 10,5 7.5 5
PEl y PE'BI 25 1 1 1
PAAG-2 y PAAG-18 25- 80 1 1 1

En el Anexo se presenta el protocolo de trabajo para la determinacion experimental de las

propiedades de transporte mediante ¢l permedmetro descrito en la Seccién anterior.
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1II. RESULTADOS Y DISCUSION

ITL.1 Poliésteres

En el presente trabajo se han sintetizado y caracterizado los homopolimeros PEI y PE'BI.
También se han caracterizado las propiedades de transporte de los copoliésteres de férmula
PET-co-PEBI, poli(etilen tereftalato)-co-poli(etilen terc-butil isoftalato), con una proporcidn

entre unidades etilen tereftdlicas y butilen ferc-butil isoftalicas de 90/10, 80/20 y 60/40.

111 Sintesis y caracterizacion

Para la sintesis de los polimeros se han aplicado los métodos de policondensacién en masa y
para la caracterizacién se han utilizado las técnicas de viscosimetria capilar, GPC y

espectroscopia de RMN, descritas en el apartado de Materiales y métodos.

1. Sintesis de los polimeros PEI y PE'BI

Los homopolimeros de PEI y PE'BI fueron preparados por policondensacion en masa en dos
etapas como se indica en la Figura IIL.1. Este procedimiento se habia utilizado previamente
para la preparacion de los copoliésteres PET,/BL, (Kint y col., 2001). En una primera etapa se
llevd a cabo la transesterificacién con EG del DMI en la sintesis del PEL vy la esterificacion
del 'BIA en la sintesis del PE'BI, formandose BHEI y BHE'BI respectivamente. La
subsiguiente policondensacién de estos compuestos se [levd a cabo en una segunda etapa a
mayor temperatura y bajo condiciones de vacifo para favorecer la eliminacién del EG que se

genera, obteniéndose finalmente el polimero correspondiente.

La diferencia en las condiciones de reaccidn que se aplican (temperatura, exceso de EG y
presencia de catalizador) en la sintesis del PE1 y PE'BI se debe a la diferente naturaleza de los
reactivos de partida (DMI y ‘BIA). El acido actiia de autocatalizador de la reaccidon de
esterificacion pero, por el contrario, es menos soluble en EG, por lo que es necesario una
temperatura de reaccion v un exceso de EG mayores. Asimismo, el DMI es mds soluble en
EG y presenta un punto de fusién mucho mds bajo que el del ‘BIA (~180 °C frente ~320 °C),

hecho que facilita la homogenizacion de la mezcla de reactivos,
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El aislamiento y purificacidén del polimero se Hevd a cabo por precipitacidn fraccionada en
éter dietilico. Siguiendo los antecedentes que se tienen para otros poliésteres relacionados,
inicialmente se probé metanol como agente precipitante pero resulté inefectivo. La utilizacion
del éter dietitico como precipitante levd a resultados satisfactorios. Se afiadieron
sucesivamente pequefios volimenes y la disolucién se dejé homogeneizar después de cada
adicién hasta aparicion incipiente del precipitado. De acuerdo con lo esperado, las fracciones

de mayor peso molecular necesitaron menos cantidad de éter y tiempo para precipitar.

HaCOOC. .. _COOCH; <

o
o |
@ +  HOGH,CH,OH ”"?g;efé""l'”ﬁg‘;"” > HOCH2CH2O/[K,©/1\OCH2CH20H + CH,OH
. i

DM EG (excesu)

BHED

o o]
” i ) pokicondensacion
HOCH,CH,0H - + OCH,CH,O-C o )p
n 260°C / TBT

EG
PE]

HOOG COOH o o
+  HOCH,CH,OH nestedficacion - pocH,cH,0 OCH,CHOH & 1,0
190 - 220°C
HyC CHy EG (execso)
CH, HiC CH;
'BIA CHy
BUE'BI
e} . .
i} Il 2) policondensacién
HOCH,CH,OH  +  —{-OCH,CH,0-C Gl TP e
n

EG
PE'BI HG—C--CHy
CH;,

TFigura IIL.1. Reacciones de transesterificacién, esterificacion y policondensacion para la
preparacion del PEI (arriba) y PE'BI (abajo).

En la Tabla lIL.1 se recogen los datos y resultados de las sintesis que se han realizado. Las
condiciones de reaccién empleadas fueron las ya descritas en el apartado de materiales y
métodos. En la sintesis del PE'BI, en la que se sigui¢ la evolucién del peso molecular, el

tiempo de policondensacion fue ligeramente modificado, tal y como se muestra en la tabla.
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En estudios recientes del PEI se concluye que el aumento de la temperatura y del tiempo de
policondensacién favorece la obtencién de pesos moleculares mas altos. Pero sin embargo,
para cada temperatura de reaccién, la evolucidn del peso molecular con el tiempo transcurre
por un maximo (Ha y col., 1997). El cambio en la tendencia es atribuido a la degradacién
térmica del PE], tal y como también habia sido observado para el PET. En el presente trabajo,
se ha observado que la policondensacion del PEBI sigue el mismo comportamiento,
encontrandose que a la temperatura de 250 °C el cambio en la tendencia se produce al cabo de

2 horas de reaccion.

Tabla IH1.1 Resultados de sintesis de PET y PE'BL

Polimero Partida t* DEG® Iy
PEI
1 120 23 0.61
2 120 1.9 0.45
PE'BI
1 120 2.3 0.65
2 140 2.5 0.68
3 120 2.2 (.36

*Tiempo de policondensacién (min).
® Contenido en dietilenglicol en el polimero (%mol).
¢ Viscosidad intrinseca {(dL-g"") medida en 4cido dicloroacético a 25 °C .

Para las diferentes partidas que han sido preparadas, el contenido en unidades de dietilenglicol
(~OCHCH,0CH,CH,0-) oscila entre 1,9 y 2,5 % mol, intervalo que estd de acuerdo con los
valores descritos en la bibliografia para PET y copolimeros derivados de él. Las diferencias
observadas entre las viscosidades de PEl y PE'BI no son significativas, obteniéndose valores
muy similares para los dos polimeros, En cambio si que se encontraron diferencias
apreciables entre los experimentos para la preparacion del mismo polimero, Algunos autores
han sugerido que la obtencién de PEI de alto peso molecular podria estar limitada por la
inevitable formacién de oligémeros ciclicos que ocurre durante la policondensacion (Berr,
1955; Lim y col,, 2003). En este sentido, los resultados que se han obtenido estan de acuerdo
con esta interpretacion. En las policondensaciones que dieron como resultado polimeros de
baja viscosidad intrinseca (0,45 y 0,36) se observd como en las paredes del reactor habia

cristalizado una cantidad considerable de oligdmeros ciclicos.
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2. Caracterizacion de los polimeros PEI v PE'BI

a. Tamafios moleculares

Todas las muestras que aparecen en la Tabla 1112 han sido sometidas a precipitacion
fraccionada, recogiéndose en la tabla sélo los datos referentes a la primera fraccion, que es la
de mayor peso molecular. Por otro lado, los estudios realizados en este trabajo con estos
polimeros se refieren siempre a las muestras de mayor peso molecular. El peso molecular se

estimd por viscosimetria capilar, espectroscopia de RMN y GPC.

Tabla I11.2 Pesos moleculares del PEl y PE'BI.

Viscosimetria "H-RMN GPC

Polimero £t MmrE M M, M, My PD°
PEI 120 0,61 14700 51 600 38700 75900 2,0
PE'BI 120 0,65 16900 _f 58900 97900 1,7
PE'BI & 20 0,26 2 400 7 400 13400 20200 1,5
40 0,37 5100 20 900 24000 35200 1,5

60 0,38 5 400 24 800 26000 36400 1.4

80 0,54 11400 28 000 46200 69400 1,5

100 0,57 12 800 38 600 48000 72300 1,5

120 0,79 25600 - T 82500 147100 1,8

140 0,68 18600 —f 62200 111000 1.8

* Tiempo de policondensacién (min).

® Viscosidad intrinseca (dL-g™") determinada en 4cido dicloroacético a 25 °C.

¢ Peso molecular promedio en ndmero calculado por viscosimetria usando los pardmetros de Mark-
Houwink dados para el PET: a = 0,47 y K = 67 x 10 (Moore y Sanderson, 1968).

¢ Peso molecular promedio en nimero determinado por 'H-RMN,

° Peso molecular promedio en nGmero, peso molecular promedio en peso y polidispersidad
determinados por GPC.

’ No determinable por 'H-RMN al no distinguirse los grupos terminales.

£ A diferentes tiempos de reaccion.

El PEI presenta una viscosidad intrinseca de 0,61 dL-g” que se corresponde con un peso
molecular promedio en nimero, M,, de 14700, utilizando para el célculo los parametros de
Mark-Houwink establecidos para el PET (Moore y Sanderson, 1968). Por GPC se obtienen
pesos moleculares promedios en nimero y en pese de 38700 y 75900, respectivamente. La
polidispersidad (PD) de este polimero es, por tanto, 2,0, en concordancia con lo que

tedricamente cabe esperar para una policondensacién a conversion préxima a 1. Finalmente,
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por 'H-RMN se estima un peso molecular promedio en nimero de 51600, segin la

cuantificacion de las sefiales de los grupos terminales que s¢ observan en los espectros.

Las muestras de PE'BI presentan viscosidades intrinsecas en el intervalo de 0,26 a 0,79 dL-g”
que corresponden a M, de 2400 a 25600, respectivamente, calculados con los mismo
pardmetros utilizados para el PEL Los valores obtenidos por GPC de Mn, My y PD se
encuentran en los intervalos de 13400-82500, 20200-147100 y 1,4-1.8, respectivamente. Por
'H-RMN se estiman M, entre 7400 y 38600 para aquellas muestras en las que se Hegd a

apreciar la presencia de grupos terminales en los espectros.

Las diferencias observadas en la determinacion del peso molecular promedio en niimero son
explicables por las aproximaciones que se utilizan en cada téenica. Dado su cardcter absoluto,
los valores obtenidos por '"H-RMN se pueden considerar los ms fiables. En ellos se considera
que las cadenas terminan por ambos lados con grupos hidroxilo, dado que se ha trabajado con
exceso de EG. En el mismo sentido, la pequefia divergencia en los resultados obtenidos por
GPC para muestras de PEI y PE'BY es la esperada al tratarse de polimeros diferentes con

voltimenes hidrodinamicos presumiblemente distintos.

Las muestras que se extrajeron del reactor durante la policondensacién de la segunda partida
de PE'BI (Tabla 111.2) presentan tamafios moleculares crecientes con el tiempo, hasta los 120
min de reaccidn, a partir del cual se invierte la tendencia debido a la degradacién térmica que
sufre el polimero. Por otro lado, las polidispersidades son inferiores a los valores entre 2 y 3

que se obtienen experimentalmente en las polimerizaciones por condensacion.

El aumento de la polidispersidad con el tiempo se explica teniendo en cuenta, que para las
muestras a tiempos cortos de policondensacion las cadenas se estén empezando a formar,
motivo por el que es mds factible que haya una mayor homogeneidad en las longitudes. Con
el transcurso de la policondensacion, las cadenas condensan unas con ofras, aumentado de

esta manera la posibilidad de obtener una mayor dispersién.

Se concluye de estos resultados, que el método de polimerizacidon se ha aplicado
correctamente y que se han obtenido polimeros con pesos moleculares mas altos y menos
polidispersos que los publicados en la bibliografia del PEI y PE'BI (Lee y col,, 1999; Li y
col., 1999; Kint y col., 2001).

31



Estudio de propiedades de transporte de gases

RMN de protén y carbono. En la Figura 112 se muestran las unidades constitucionales
repetitivas (UCR) del PEI y PE'BI, indicdndose la notacion empleada para identificar las
sefiales en los espectros de RMN (Figuras 111.3 y 111.4). Asimismo, en Tabla I11.3 se recogen

los desplazamientos quimicos observados en los espectros, asi como la asignacion de las

b. Espectroscopia de RMN

La estructura quimica de los poliésteres sintetizados se determind por espectroscopia de

seffales presentes en los mismos.
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Figura 111.3 Espectros de 'H-RMN de PEI y PE'BI.
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Figura I11.4 Espectros de *C-RMN de PEI y PE'BL
Tabla I11.3 Desplazamientos quimicos.
5 (ppm)
PEI PE'BI
a 478 4H s 479 4H s
d 8.71 1H s 8§54 1H t
'H e 827 2H dd 8§28 2H d
f 758 1H t
h 130 9H s
a 63.76 63.97
b 167.35 168.11
c 129.31 129.65
136 d 131.31 128,96
e 134.93 132.41
f 129.54 153.50
g 35.22
h 30.97

Espectros realizados en una mezcla de cloroforma/TFA.

La descripcién de las sefiales se corresponde con: s = singlete,

d = doblete, dd = doble doblete, t = triplete.
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En la regidn de 4,1 a 4,8 ppm del espectro de protén aparecen unas seiiales de poca intensidad
que proporcionan informacién sobre los grupos terminales y defectos constitucionales
presentes en la cadena en cantidades pequefias. El defecto mas usual es la incorporacion en la
cadena creciente de especies derivadas de los mondémeros que, de manera incontrolada, se
generan durante la reaccion. En lo que a la sintesis de poliésteres derivados del etilenglicol se
refiere, es bien conocida la presencia en los polimeros de unidades di(éxido de etileno), las
cuales se originan a partir del dietilenglicol (DEG) por eterificacion del etilenglicol durante la
policondensacién. En la Figura 1IL.5 se observan las sefiales (p) y (q) que generan estas
unidades, asi como las producidas por los CH; de los grupos terminales {m) y (n). El anélisis
de estas Gltimas nos permite determinar el peso molecular promedio en nimero y seguir el
avance de la reaccion durante la policondensacion. En principio se podria seguir el avance de
la reaccién segiin la desaparicién de los grupos acidos del ‘BIA. Sin embargo, al utilizarse
TFA como disolvente en la preparacion de las muestras para RMN, éste interfiere con la sefial
generada por los grupos terminales dcidos impidiendo la observacién de los mismos como

sefiales aisladas.

El porcentaje molar de DEG que ha entrado en la cadena (Tabla 111.1) se calcula mediante la
ecuacion 3.1, donde A es la integral de las sefiales (a), (m) y (p), junto con las bandas satélites
del EG, B es la integral de la sefial {n) que se toma como referencia y C es la de la sefial (q).
%mol DEG =100 Ec.3.1
(4-B-C)+C
Aplicando el mismo procedimiento, se sigue el avance de la policondensacion del PE'BI. Es
de esperar que con el avance de la reaccion la seiial de las unidades oxietilénicas aumente,
mientras que la de los grupos terminales disminuya. De esta manera, mediante la ecuacidn 3.2
se establece una relacidén entre el EG que ha entrado en la cadena y los grupos terminales
(EG/GT), relacién que aumenta con el transcurso de la reaccién tal y como es de esperar
(Figura HL5).

EG _A-(B+C)
GT B

Eec. 3.2
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Figura 111.5 Ampliacion de la regién de 5,1-4,1 ppm del espectro de 'H-RMN del PE'BI, asignaci6n
de los desplazamientos quimicos y evolucién de la relacion EG/GT durante la policondensacion.

® Tiempo de policondensacion (min). ® La sefial C se toma como referencia. ° No se distinguen los
grupos terminales.
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+ . - .r ’ {
3. Sintesis v caracterizacion de los copolimeros PET,BI,
) )

Los copoliésteres de PET fueron sintetizados y caracterizados por un grupo colaborador
(Kint y col., 2001), siendo el andlisis de sus propiedades de transporte uno de los objetivos
de este trabajo. A continuacion se expone brevemente el procedimiento de sintesis utilizado,

ast como los resultados mas relevantes de su caracterizacién.

Los polimeros fueron preparados por policondensacion en masa en dos etapas como se

indica en la Figura I11.6.

9 o 9 9 ¢
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Figura ITL6 Reacciones de transesterificacién y policondensacién
usadas en la preparacién de los copoliésteres PET/BI,.

Las composiciones y los pesos moleculares de los copoliésteres obtenidos se presentan en la
Tabla II1.4.

Tabla II1.4 Pesos moleculares de los copoliésteres PET'BI.

Comgoswmg C(;»mposic:ic'mb Pesos moleculares
del alimento
Polimero [DMT}/[BIA] X7 X1 M., M., PD
PETq0'Bl¢ 90/10 90,1 9,9 21300 56200 2,6
PET;30'Blag 80/20 81,6 184 19 100 37 000 1,9
PET¢o'Blsg 60/40 61,7 383 29 400 65 600 2,2

® Raz6n molar en el alimento inicial.

® Determinada a partir de las resonancias de proton aromético observadas en los espectros
1
H-RMN
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I 1.2 Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de los polimeros se han evaluado por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y por termogravimetria (TGA). En todos los experimentos se realizaron dos
barridos de calentamiento a 10 °C'min’’; el primero a partir de la muestra original y el
segundo a partir de la muestra solidificada répidamente a partir del fundido. En el primer
barrido se observa la Ty, como un pico endotérmico cuya drea se corresponde con la AH,,
asociada al proceso de fusién. El segundo muestra la T,, como un cambio de pendiente del
termograma. En la Figura 1117 se reproducen los termogramas de DSC del PEI y PE'BL. Para
los copoliésteres se presenta a modo ilustrativo (Figura 111.8) los resultados obtenidos para el
copolimero PETy'Blp. Los pardmetros caracteristicos obtenidos a partir de estos andlisis se
recogen en la Tabla I11.5 y se comparan con los valores descritos en la literatura para el PET

(Brandrup e Immergut, 1989).

Tabla H1.5 Propiedades térmicas del PET, PEI, PE'Bl y PET'BI.

DSC TGA
Polimero T, (°C) Tw(°C) AHn(g!)  Te*(°C) Te'(°C) RWE (%)
PET 78 258 452 406 436 20
PETooBlg 80 227 24,8 415 457 12
PET30'Blag 85 200 8,0 407 445 12
PETso'Blio 87 ; ; ] . ;
PE'BI 94 134 20,8 410 441 12
PEI 62 132 30,6 409 433 12

* Temperatura a la que se ha perdido un 10% del peso a 10 °C-min".
® Temperatura de méxima velocidad de degradacion.
¢ Peso residual a 550 °C bajo atmosfera inerte.

Se observa que la introduccion de unidades ‘Bl en la cadena de PET produce una disminucién
significativa tanto en le teraperatura de fusién como en la entalpia asociada. La Ty, desciende
de los 258 °C del PET hasta los 134°C del homopolimero PE'BI. Los copolimeros presentan
un comportamiento intermedio, disminuyendo gradualmente su temperatura de fusién a
medida que aumenta el contenido en unidades Bl. La misma tendencia se observa para la
entalpia de fusién, que disminuye desde 45,2 J-g' para el PET hasta los 8 J-g” para el
PETg;'Bly.
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Asimismo se observa que la Ty, del PEI y PE'BI son muy parecidas y difieren de la de] PET
en mas de 100 °C. Esta enorme diferencia es una primera indicacidn firme de que la estructura
cristalina que adoptan estos polimeros construidos con unidades de isoftalato debe ser
claramente distinta a la del PET. Comparando los datos de PEI y PE'BI entre si, se observa
que la introduccién en la cadena poliisoftédlica del grupo terc-butilo lateral, aumenta el valor
de la T, en unos 30 °C, no viéndose afectados significativamente los demds pardmetros
térmicos. La similitud encontrada en las T, es particularmente Hamativa e indica que las

estructuras de estos dos polimeros no deben ser muy distintas.

Para los copoliésteres de PET'BI la temperatura de transicion vitrea T, presenta también una
evolucién gradual con la introduccién de las unidades terc-butil isoftalicas, siendo mayor
cuanto mayor es €l nimero de unidades ‘Bl incorporadas en la cadena. Todos los copoliésteres
presentan una T, comprendida entre las de los homopolimeros correspondientes PET y PE'BI
(78 v 99 °C respectivamente). Como era de esperar, la movilidad de las cadenas en la fase
amorfa se ve restringida por la incorporacion de los grupos terc-butilo. Esto también es
aplicable al estado fundido y consistente con la poca tendencia a cristalizar que muestran los

copoliésteres al enfriar desde el fundido.

PE]

—

Endo

134°C PE'BI

o S R AR
40 60 80 100 120 140 1460 180 200 220 240 260
Temperatura (°C)

Figura 1117 Termograma de DSC del PEl 'y PE'BI, Primer calentamiento a 10 °C'min.

Se ha analizado la influencia del peso molecular del PE'BI sobre sus propiedades térmicas. La
relacion entre los parametros térmicos y el peso molecular se muestra en la Tabla I11.6. La
temperatura de transicién vitrea aumenta con el peso molecular hasta alcanzar el valor final de

94 °C. Esta evolucion se explica teniendo en cuenta la definicion de la T, pues las cadenas
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cortas gozan de mayor movilidad al ser mayor el volumen libre en el material. Sin embargo,
no se ha observado una tendencia regular en la temperatura de fusién, obteniéndose valores

altos para muestras tanto de alta como de baja viscosidad.

PET,,Bl,,
] nr'e
/\ (u
4 ....._n.._...,_\\/ 2
] 157'C 25e

VANEE

Endo

120 160 180 210 240 270
Temperature {*C)

Figura I11.8 Termograma de DSC del PETo'Blyo: (1)
primer calentamiento, (2) enfriamiento y (3) segundo

calentamiento

Tabla 1116 Relacion entre las propiedades térmicas del PE'BI y el peso molecular.

DSC

t’ n)° T, (°C) T (°C) AH, (-g")
20 0.26 89 136 34.5

40 0.37 90 126 16.3

60 0.38 92 122 19.6

80 0.54 93 125 19.6
100 0.57 94 116 19.0
120 0.7% 94 134 20.8
140 0.68 94 126 16.7

* Tiempo de policondensacién (min).
® Viscosidad intrinseca (dL-g") determinada en dcido dicloroacético a 25 °C.

Para evaluar la estabilidad térmica de los poliésteres se llevaron a cabo medidas de TGA bajo
corriente de nitrdgeno y en el intervalo de temperatura de 50-550 °C. Los resultados de estas

medidas se recogen en la Tabla IIl.5.
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Si se comparan los datos obtenidos para el PEI y el PE'BI se observa que la incorporacion de
grupos ferc-butilo no modifica sensiblemente la estabilidad térmica de las cadenas
poliisoftdlicas, presentando éstas la misma estabilidad que las politereftalicas. En las Figuras
II1.9 y I11.10 se observa como la degradacion térmica de estos homopolimeros ocurre en un

Unico paso, teniendo la maxima velocidad de degradacion alrededor de los 430-440 °C,
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Figura IIL.9 Termogravitograma del PEL
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Figura 111.10 Termogravitograma del PE'BL
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Figura 111.11 Termogravitograma del copoliéster PEToo'Blo.

Por fo que se refiere a los copoliésteres PET'BI, se observa que la incorporacion de unidades
'BI en la cadena de PET aumenta ligeramente, pero de forma significativa, la estabilidad
térmica del PET. Sin embargo, el peso residual a 550 °C bajo atmdsfera inerte aumenta en
sentido opuesto. En la Figura II1.11 se presenta como curva tipo el termogravitograma
obtenido para el copoliéster PEToo'Blio. Al igual que se observa para este copoliéster, se ha
encontrado para el resto de copoliésteres estudiados, que su degradacion térmica ocurre en un
Ginico paso y que su velocidad maxima de degradacion es de 440-460 °C aproximadamente.

Este comportamiento coincide con el observado para los homopolimeros correspondientes de
PET y PE'BL

I1.1.3 Propiedades de transporte

Para el estudio de las propiedades de transporte se ha utilizado el método del “time lag™,
descrito en la Seccidn 11.4.3. Este método es el mds sencillo para medir experimentalmente la
permeabilidad y la difusividad de un gas en una membrana polimérica no porosa. Las
membranas ensayadas se prepararon por evaporacién del disolvente para el PEl y el PEBIL, y
por prensado en caliente para el PET y sus copoliésteres PET'BI. Se prepararon membranas
amorfas con el objetivo de poder comparar sus propiedades de transporte entre sf, as{ como

con los datos presentes en la bibliografia. En todos los casos se comprobd por DSC que no

existia fase cristalina en las membranas ensayadas.

Las membranas fueron ensayadas bajo las condiciones experimentales que se detallan en la
Tabla II.1. La temperatura de trabajo fue de 25 °C, con lo cual siempre se trabajé por debajo

de la T, situada en el intervalo 60-95 °C para todos los poliésteres estudiados (Tabla II1.5).
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Los gases estudiados fueron: Nz, O, y CO,. En todos los casos, se realizaron varias réplicas
para una misma membrana y los diferentes gases. Pero, ademds, se realizaron réplicas con una
membrana distinta del mismo polimero, preparada de nuevo, y los diferentes gases. De esta
forma, se puede asegurar que los valores obtenidos para las propiedades de transporte son
buenos, eliminando cualquier duda respecto a si la membrana tenia o no algin defecto. En la
Figura I11.12 se muestra, a modo de ejemplo, resultados tipicos obtenidos al replicar el ensayo

de permeabilidad para una membrana.

949 e Primer exp, P = 23310 S| .
- Réplica primer exp. P = 211187 §] e
- - Ultime exp. P = 2.09-10° S| d

0,3 4

0,24

O,I-: /

0,0 AR . . e —
0 60 120 150

p{mmHg)

t {min)

Figura ITL12 Réplicas realizadas durante la experimentacion de una membrana.

En las Figuras 111.13-15 se presentan los graficos de la evolucidén de la presion de los
diferentes gases con el tiempo para los distintos tipos de poliésteres estudiados en este trabajo.
Por otro lado, en las Tablas IIL.7 y 1.8 se comparan los valores de las propiedades de
transporte y permeoselectividad ideal («'= Pa/Pp) obtenidos a partir del analisis de los
graficos anteriores.
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igura I11.13 Evolucién de la presién(asn)el tiempo para los diferentes gases.
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Figura HI.14 Evolucién de la presién con el tiempo para los diferentes gases.
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Figura I11.15 Evolucién de la presion con el tiempo para los diferentes gases.

Tabla 111.7 Permeabilidades det PET, PEI, PE'BI y PET'BL?

P10
[em*(STP)-cm-cm™s™-Pa’'|
Polimero T, [°C] N> 0, CO, o, Ao,
PET" 78 0,68 4,5 21,0 6,6 4,7
PEToo'Blo 80 1,5 7,4 28,0 4,9 3,8
PETs0'Blao 85 5,7 8,1 32,0 1,4 4,0
PE'BI 94 2,8 19,5 64,7 7,0 3,3
PEI 62 0,13 0,90 2,2 6,9 2,4

*Todos los coeficientes fucron obtenidos a 25 °C: P es el cocficiente de permeabilidad, D el
coeficiente de difusidn y 8 el coeficiente  de solubilidad.
* Datos obtenidos también en el laboratorio; son muy parecidos a los de la bibliografia.

Es bien conocido, que en polimeros amorfos el coeficiente de permeabilidad decrece al
aumentar la presion para los penetrantes de mayor peso molecular. En este sentido, resultados
experimentales publicados para el PET a presiones superiores a la atmosférica, indican que tal
comportamiento solo es apreciable en el CO, y considerable a presiones superiores a 10 atm
(Koros, 1977 y 1978). Consecuentemente, aunque los resultados del PET que aparecen en la
Tabla hayan sido obtenidos a 10, 7.5 vy 5 atm para el Ny, O, y CO, respectivamente, éstos
pueden ser utilizados a modo de comparacion, Asimismo, los resultados obtenidos para el
coeficiente de permeabilidad y de difusién para el PEI son muy parecidos a los encontrados
en la bibliografia consultada (Light, 1982 y Polyakova, 2001).

44



IH. Resultados v discusién

Tabla I11.8 Difusividades y solubilidades del PET, PEI, PE'B! y PET'B1.?

D-10° S-10°

[em?s] [cm*(STP)-cm™Pa']
Polimero T, {°C] N, 0, CO, N, 0, CO,
PET® 78 1,1 4,6 1,5 0,61 0,97 13,0
PETo'Blic 80 3,9 8,9 2,1 0,40 0,82 14,0
PETe'Blae 85 30 12 2,3 0,19 0,67 14,0
PE'BI 94 4.4 6,7 3,6 0,85 2,9 18,0
PEI 62 025 1,1 024 052 0,82 9,2

*Todos los coeficientes fueron obtenidos a 25 °C: D es el coeficiente de difusion v S el coeficiente
de solubilidad.
® Datos obtenidos también en el laboratorio; son muy parecidos a los que aparecen en la bibliografia.

Hay que hacer notar que en las tablas resumen de las propiedades de transporte (Tablas I11.7 y
111.8) no aparecen los datos correspondientes al copoliéster PETso Blso, objeto también de
estudio. Esto se debe a que el polimero era demasiado fragil y, a pesar de que se obtenian

filmes adecuados para ser analizados, éstos se rompian durante la experimentacion.

En todos los poliésteres se observan las mismas tendencias en los coeficientes de transporte.
I.a permeabilidad y la solubilidad aumentan con el peso molecular del penetrante. Mientras
que la difusividad aumenta al disminuir el didmetro molecular. El diéxido de carbono es de
los tres gases el méas condensable, con una temperatura critica, t;, de 31 °C mucho mayor que
la del oxigeno y del nitrogeno de -119 y -147 °C, respectivamente. Por este motivo es posible
que condense, aumentando de esta manera la solubilidad. En la Figura I11.16 se muestra la
relacion entre los coeficientes de transporte y el didmetro molecular de Lennard-Jones (di.;)
que existe en los elastdmeros. Las tendencias que se¢ observan también son vélidas para los
polimeros amorfos, aunque los mecanismos de transporte de gases no sean los mismos en
ambos casos (Mulder, 1991).

Las tendencias observadas para los distintos coeficientes de transporte son:

Pn2 < Poa<Peo
Doz > Doz =D

Soz #Sn2 < Scoz
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Figura I11.16 Relacidn entre el didmetro de Lennard-Jones de diferentes moléculas,
vy los coeficientes de transporte de gases en elastomeros (Mulder, 1991).

El PEI se manifiesta como el polimero menos permeable, seguido del PET. Si se analiza €l
efecto que tiene la incorporacion de un grupo ferc-butilo en la posicién meta del anillo
aromatico en lugar de la posicidén para, se observa que este cambio de posicion disminuye
sensiblemente la permeabilidad, en concreto la del CO,. Este comportamiento también ha sido
observado en varias polisulfonas, poliamidas y otros poliésteres (Pixton, 1994 y Polyakova,
2001). Por otro lado, la introduccion en la cadena isoftilica de un grupo voluminoso
incrementa unas veinte veces la permeabilidad, no viéndose afectada la selectividad ideal.
Este comportamiento también ha sido descrito para una serie de poliarilatos, aunque el
aumento de la permeabilidad era sélo cuatro veces mayor (Pixton, 1995). Asimismo se
observa que la permeabilidad aumenta ligeramente al incrementarse la proporcion de unidades
terc-butil isoftdlicas en los copoliésteres de PET. Las permeoselectividades ideales, en

cambio, no sufren variaciones significativas.
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111.2 Peliglutamatos

En este trabajo se han caracterizado las propiedades de transporte de dos ésteres alquilicos del
acido poli (y-glutdmico): el poli(a-etil yglutamato), abreviado como PAAG-2; y el poli{o-n-
octadecil yglutamato), abreviado como PAAG-18. Para estos polimeros se ha hecho un
estudio exhaustivo, en particular para el PAAG-2, ya que a parte de analizar los pardmetros
estudiados con los poliésteres: el efecto de 1a naturaleza del gas y el efecto de la composicién
quimica del polimero, se ha evaluado también la influencia de la temperatura y de la presion

en la camara de alta presion.

HI1.2.]1 Sintesis y caracterizacion

Las poliamidas PAAG-2 y PAAG-18 fueron sintetizadas y caracterizadas por un grupo
colaborador (Morillo y col., 2001), segin el método de sintesis descrito en el apartado de
Materiales y métodos, A continuacion se exponen brevemente los resultados mas relevantes

de su caracterizacion (Tabla 111.9).

Tabla 1119 Caracteristicas de los poliglutamatos

estudiados
[n] @dLg™)
Polimero DCA M, 1072
PAAG-2 1,32 88
PAAG-18 0,50 130

* Peso molecular viscosimétrico determinado
utilizando la ecuacion establecida para el poli{y-metil
a,L-glutamato): [n] = 2,9-107*M,%™.

HI.2.2 Propiedades de transporte

El método utilizado para el estudio de las propiedades de transporte es el método del “time
lag”, descrito en la Seccidn 11.4.3. Las membranas ensayadas se prepararon amorfas mediante
la técnica de evaporacion del disolvente. Se comprobéd por DSC que no existia fase cristalina

en las membranas preparadas.
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l.as condiciones experimentales con que se realizaron los ensayos de permeabilidad se
recogen en la Tabla II.1. Los gases estudiados fueron: Nj, O; y CO,. En todos los casos, se
realizaron varias réplicas para una misma membrana y los diferentes gases. Pero, ademds,
para cada uno de los polimeros se estudiaron como minimo dos membranas de distintos
grosores. De esta forma, dado que la permeabilidad es una propiedad propia del material, que
no depende del grosor de pelicula ensayada, se puede asegurar que los valores obtenidos para
las propiedades de transporte son buenos, eliminando cualquier duda respecto a si la

membrana tenfa o no algin defecto.,

1. Estudio de la influencia del gas v de la composicion quimica del polimero

Para realizar este estudio, todos los ensayos de permeabilidad se realizaron a la misma
temperatura (25 °C) y presion (1 atm). Como se verd mas adelante, ¢l tipo de grafico obtenido
como resultado del andlisis es del tipo ilustrado para los poliésteres en las Figura I11.12-15. En

la Tabla 111.10 se presentan los resultados obtenidos.

‘Tabla I1.10 Propiedades de transporte de los poliglutamatos estudiados.

Gas  Polimero L P-10" D107 S10°

[um] [em*(STP)-cm-em s Pa’'] [em®s']  [em®(c.n)-em™-Pa’l]

N.  PAAG2 21,1 3,12 e e
21,1 72 1 e —

146 3,80 7,12 5,33

PAAG-18 131 7,34 56,31 1,30
217 8,97 38,75 2,31

218 9,86 50,32 1,96

0, PAAG2 211 13,49 12,41 10,86
146 15,72 15,22 10,33

PAAG-18 131 21,65 85,53 2,53
218 31,97 87,47 3,65

218 22,37 71,12 3,15

CO, PAAG2 21,1 90,12 2,48 362,97
146 90,64 2,40 377,02

PAAG-18 131 56,83 8,56 66,38
218 148,03 17,92 82,60

218 113,75 14,61 77,85
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El analisis de estos resultados conlleva comentar, en primer lugar, que para la membrana de
PAAG-2 de 21,1 um de grosor y el N; como gas de estudio, no ha sido posible determinar el
tiempo de retardo 8 y, como consecuencia, no ha podido determinarse ni el coeficiente de
difusion D, ni el de solubilidad S. Por otro lado, la membrana de PAAG-18 de 131 pm de
grosor y CO, como gas de andlisis, presenta unos valores que se alejan del resto. Por ello, se

ha considerado oportuno no tomar en consideracion este experimento.

Pasando ya al anélisis propiamente dicho de los resultados presentados en la Tabla II1.10, se
observa que el PAAG-18 es mas permeable que el PAAG-2. Lo mismo ocurre con la
difusividad. Esto se debe a las diferencias de longitud entre sus cadenas. Cuanto menos
mobilidad tengan las cadenas del polimero menor serd su difusividad. Las del PAAG-18 son
mas largas y tienen mas movilidad, por lo que su difusividad y permeabilidad también son
mayores. Igualmente, cuantas mds cadenas tenga el polimero més movilidad tendrd y mis

grandes serdn los coeficientes D y P.

Si fijamos la atencidn sélo en los valores de permeabilidad, puede verse que en los dos tipos
de poliglutamato la tendencia es la misma (tal y como ocurria con los poliésteres): el gas mas
permeable es el CO,, seguido del O, y del Ny (en el orden decreciente de los pesos
moleculares). Un buen ejemplo de ello puede verse en la Figura 111.17 (m4as adelante s¢ verd

como el PAAG-2 sigue exactamente la misma tendencia).

PAAG-18
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Figura IT1.17 Evolucion de la presion con el tiempo para los diferentes gases.
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En cuanto al coeficiente de difusividad, las tendencias no son tan claras. Lo tinico que puede
decirse con seguridad es que la difusividad para el PAAG-18 es mayor que para el PAAG-2,
al igual como ocurria con la permeabilidad. En cuanto a su variacion con los otros gases, tanto
en uno y otro caso, puede verse que la relacion con los valores de permeabilidad ha variado:

Doz > D2 > Deoa.

Finalmente, para el coeficiente de solubilidad se observa un cambio importante: los
coeficientes de solubilidad mas elevados corresponden al PAAG-2, con lo que se ha invertido
la tendencia respecto a los otros dos coeficientes, En cuanto a su variacion con los diferentes
gases, se da la misma tendencia que presentaba la permeabilidad: Scgz >> Sp2 = Swo. Esta
tendencia ya se habia observado anteriormente con los poliésteres. Del mismo modo puede
advertirse la gran diferencia existente entre el CO; y el O, y Ny, La razdn es la misma que se

ha comentado anteriormente: el CO; es el gas mas condensable.

2. Estudio de la influencia de la temperatura

Al iniciar este trabajo, el permedmetro no estaba preparado para trabajar a temperatura. Por
ello, se destind parte del tiempo a mejorar el dispositivo experimental para ampliar asi su

campo de aplicacion a temperaturas superiores a la temperatura ambiente.

Este estudio se ha realizado de forma representativa con el polimero PAAG-2. En la Tabla
II.11 se comparan los coeficientes de transporte obtenidos a 25 y 60 °C . Se observa
claramente como los coeficientes de permeabilidad y difusividad aumentan significativamente
con la temperatura, mientras que por el contrario, ¢l coeficiente de solubilidad S disminuye
con la temperatura. Respecto a este coeficiente se observa que en todos los casos se cumple la

tendencia ya expuesta anteriormente: Scop >> Sgp = Sna.

Si se analiza el comportamiento del coeficiente P, se concluye que el CO; es el gas mas
permeable (tiene el coeficiente més elevado), seguido del Oy y el N respectivamente. Esto
permite hablar del factor de separacién ideal cap, que es una equivalencia a una relacién de
los coeficientes de permeabilidad de los dos gases que se consideran. Este factor de
separacion permite saber si dos gases pueden ser o no facilmente separados. Por convenio, el
factor de separacion ideal debe ser mas grande que la unidad, asi, en el numerador se sitia el
coeficiente del gas que traviesa la membrana en mayor cantidad. Asi, cuanto mas alto sea el

factor de separacion mas facilmente podran separarse los dos gases. De acuerdo con esto, los
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valores del coeficiente de selectividad del CO; respecto al Na y al O para el PAAG-2 usados

en este estudio se muestran en la Tabla 111.12.

Tabla 111.11 Propiedades de transporte de PAAG-2 a distintas temperaturas.
Gas T P-10" D10’ S-10°

[°C] [cm3(STP)-cm-cm'2-s'1-Pa']] {cmz-s'l] {cm3(c.n)'cm'3-Pa'l]

N, = 25 0,38 0,71 0,53
60 0.84 3,19 0,26
0O, 25 1,57 1,52 1,03
60 2,96 6,27 0,47
60 13,1 1,12 11,2

Tabla IT1.12 Permeoselectividades del PAAG-2 y
su evolucion con la temperatura.

T Pcoa/Pog Peoo/Paa
25 5.8 23,9
60 4,3 15,7

En la tabla anterior puede comprobarse que el transporte del CO; se ve priorizado respecto al
de Nz y al de O,. Asimismo, puede verse, como cabria esperar, que un aumento de la T tiende

a hacer disminuir la permeoselectividad.

En la Figuras III.18 se presentan de forma grafica los resultados experimentales obtenidos
para cada uno de los gases analizados. El intervalo de temperatura estudiado abarca de los 25
°C a los 80 °C. Las tendencias que se observan en estos graficos son las mismas que se han

observado en las dos tablas anteriores.

Se observa que la influencia del gas sobre los coeficientes de transporte es independiente de la
temperatura, siguiendo siempre el mismo patron;

Prn2 <Pz <Pcon; Doz > Deoz #Dne ¥ Soz = Snz < Scos.
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Figura II1.18 Evolucién de la presién con el tiempo para el PAAG-2 y los

diferentes gases a las diferentes temperaturas.
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En las Figuras II1.19-21 se presenta para el PAAG-2 la dependencia de los coeficientes de
transporte P, D y S con la temperatura para los gases N, Oz y CO,. Estos graficos son muy

similares a los que se encuentran en la literatura como resultado de estudios similares.

Influencia de T sobre P

Tﬁ

B 2.BE-12

o 20E2 & Nitrdgeno
5 f.5E-12 ;Oxig:no

ne SOE13 A I D2
£ o0.0E400 Be 5 8 % o o

A 10 30 50 70 80

T [°C)

Figura [11.19 Efecto de la temperatura sobre el coeficiente de permeabilidad para
el PAAG-2 y los gases Na, O, y COs.

Influencia de T sobre D
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D B :
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Figura IL.20 Efecto de la temperatura sobre el coeficiente de difusién para el
PAAG-2 y los gases Ny, Oy y CO.

Influencia de T sobre S
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Figura I11.21 Efecto de la temperatura sobre el coeficiente de solubilidad para el
PAAG-2 y los gases N;, O, y CO,.
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Con estos graficos se observa claramente la conclusién apuntada anteriormente respecto al
hecho de que la influencia de la naturaleza del gas sobre los coeficientes de transporte es la
misma, independientemente de la temperatura a la que se realice la experimentacion. Asi
pues, se obtiene que: Pnz < Poz < Peoz, Doz > Deoz # Pz ¥ Soz # Sne < Scor. Evaluando la
influencia de la temperatura sobre la permeabilidad, la difusividad y la solubilidad, se
concluye que la permeabilidad experimenta un aumento significativo con la temperatura. Fsta
misma tendencia se observa para la difusividad, mientras que la solubilidad presenta el
comportamiento opuesto. Es decir, ia solubilidad del polimero a los distintos gases disminuye

con el aumento de temperatura,

En la Tabla IIL13 se listan las permeoselectividades calculadas a partir de los datos
experimentales, Se observa que la tendencia general de evolucién es una disminucién de la

capacidad de separacion de los gases a medida que aumenta la temperatura.

Tabla 111.13 Permeoselectividades del PAAG-2 v
su evolucion con la temperatura.

T Pcoa/Poz Peoa/Prz
25 5,8 23,9
40 5,5 32,9
50 4.4 16,9
60 4,3 15,7
70 4,1 11,6
80 3,2 11,9

En la tabla anterior puede comprobarse que el transporte del CO, se ve priorizado respecto al
de Na y al de O, Asimismo, puede verse, como cabria esperar, que un aumento de la T tiende

a hacer disminuir la permeoselectividad.

Presuponiendo que las membranas experimentadas de PAAG-2 son sistemas homogéneos, el
transporte de gases a través de peliculas puede ser descrito como un proceso de energias de
activacion, donde los coeficientes de transporte dependen de la temperatura siguiendo la ley

de Arrhenius, dada por la siguiente ecuacion (Soney y Sabu, 2001):
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E
X=Xp-exp|-_* Ec. 3.3
9 P { RT]
siendo X el coeficiente de permeabilidad P, de difusividad D o de solubilidad S; X el factor
pre-exponencial, E, la energia de activacién expresada en kcal/mol, T la temperatura de
trabajo y R la constante de los gases expresada en cal/(K-mol) [R = 1,987 cal/(K-mol})].

Teniendo en cuenta esto, pueden escribirse las ecuaciones siguientes:

E
P=Py-exp|- " Ec. 3.4
) p RT)
D =1Dg-exp _Ep Ec. 3.5
RT
AH
S=8cexp| - —8 Ec. 3.6
RT

siendo Al el calor de solucion.

Hay que tener en cuenta que los coeficientes P y D son coeficientes determinados
experimentalmente, mientras que el coeficiente S es un coeficiente no experimental, calculado
a partir de los dos anteriores como el cociente P/D. Por esta razon A no se ha calculado a
partir del ajuste de los datos experimentales a la ecuacion de Arrhenius, método utilizado para
determinar las energias de activacion E, y Ep, sino que se ha calculado a partir de la Ecuacién
3.7, obtenida como resultado de calcular S como P/D y sustituyendo P y D por las Ecuaciones

3.4y 3.5, respectivamente.

Mg =E, -E, Ec.3.7

Las energias de activacidén asociadas a los procesos de permeacion y de difusién se han
determinado mediante graficos semilogaritmicos, representando In X respecto 1/T tal y como
puede verse en las siguientes figuras. A efectos de escala se ha tomado como variable
independiente 1000/T. Con ello se ha conseguido mejorar la visualizacién del grafico, sin

afectar en modo alguno los calculos posteriores.
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Figura 1I1.22 Grafico de Arrhenius para el coeficiente de permeabilidad P para
el CO,, Oz y N2 Las lineas de tendencia estan ordenadas en el mismo orden
representado en la leyenda de la gréfica.
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Figura 111.23 Gréfico de Arrhenius para el coeficiente de difusividad D para el
CO,, O; y Np. Las lineas de tendencia estén ordenadas en el mismo orden
representado en la leyenda de la gréfica.

Los valores de Ep y Ep obtenidos a partir de las gréaficas anteriores son comparados en la

Tabla 111.14.

Tabla 111.14 Energias de activacion para el PAAG-2.

Gas Ep Ep AHsa
[keal/mol] {kcal/mol] [kcal/mol]
CO, 2,098 6,408 -4,310
0, 5,484 5,882 -0,398
Nz 7,834 6,059 1,775

& Calor de solucién, calculado segin la Ecuacion 3.7,
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Se observa que los valores de E; y Ep siguen las tendencias: E, (N2) > E, (0;) > E; (CO,) y
Ep (CO2) > Ep (N2) > Ep (O2). El calor de solucién, por su parte, sigue 1a misma tendencia
que Ep:  AHs (N2} > AHg (O;) > AHg (CO»). Este comportamiento se ha encontrado en la
bibliografia para otros polimeros. Se comprueba también lo que ya se ha venido viendo con
anterioridad en el trascurso de dicho trabajo, que el transporte mas favorable es el del CO,,

pues es el que muestra una energia de activaciéon mas baja.

3. Estudio de la influencia de la presion en la camara de alta presion

Para analizar la influencia de la presidén en la cdmara de alta, se realizaron una serie de
ensayos de permeabilidad a diferentes presiones, tomando como polimero representativo el
PAAG-2 y como gas de estudio el nitrégeno. Las presiones ensayadas fueron: 1, 2, 4 y 8 bar.

En la Figura I11.24 se presentan los resultados obtenidos con este estudio.

Efeclo de la piresion

45 -
40
35 . S .

22‘5.‘ e S .2 BAR
£ 20 " 4 BAR

o

15
0.5 -
0 10 20 30 40 50 60 70

t fmin]

8 BAR

Figura II1.24 Efecto de la presidn sobre los coeficientes de transporte.

En la figura se observa que a medida que aumenta la presion de trabajo, aumenta también, de
forma proporcional, la pendiente. En la Tabla III.15 se hallan tabulados os valores de las
pendientes, asi como los correspondientes valores del coeficiente de permeabilidad P. Se
observa que la permeabilidad se mantiene practicamente constante, sin verse influenciada por
la presién en la cAmara de alta presion. Respecto a los otros dos coeficientes de transporte no

puede decirse demasiado ya que hay pocos valores disponibles. Aun asi vale la pena apuntar
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que el coeficiente D presenta una leve disminucion al aumentar la presion, mientras que S

aumenta ligeramente, dado que la permeabilidad se mantiene practicamente constante.

Tabla II1.15 Efecto de la presion de la cdmara de alta sobre la permeabilidad..

Experimento

Presidén cdmara alta

Pendiente experimento

Coeficiente permeabilidad

[n°] [bar] [mm Hg/min ]} fem*(C.N.)y-em-em™?s'Pa]
1 1 0,0096 2,898E "
2 2 0,0272 4,184™
3 4 0,0387 2,977
4 8 0,0681 2,626E7"
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1IV.  CONCLUSIONES

IV.1 Poliésteres

I.

Se han sintetizado los polimeros poli(etilen isoftalato) y poli(etilen rerc-butil isoftalato) en

un proceso de dos etapas, esterificacién y policondensacion.

a} Se obtienen pesos moleculares promedic en nimero superiores a 50000, y
polidispersidades iguales o inferiores a 2. El tamafio del polimero viene limitado por la
existencia de depolimerizacién en la etapa de policondensacion.

b) Los contenidos en dietilenglicol son inferiores al 2.5 %mol.

La incorporacién del grupo terc-butilo en la posicién mera del anillo aromatico de las

cadenas poliisoftdlicas altera parcialmente ¢l comportamiento térmico del poliéster.

a) Aumenta la temperatura de transicion vitrea ~30 °C.
b) No se altera significativamente la temperatura de fusion ni la “cristalizabilidad”, ni

tampoco disminuye la estabilidad térmica.

El PEl presenta mejores propiedades barrera que el PET a presién atmosférica y
temperatura ambiente. Sin embargo, el PE'BI y los copolimeros PET'B! son més

permeables que el PET.

a) En todos los poliésteres el orden de permeabilidad de los diferentes gases es: Pn2 < Po2
< Peon.

b) Los coeficientes de solubilidad y difusion presentan las mismas tendencias en los
distintos polimeros, dependiendo respectivamente del peso y del didmetro molecular
de la molécula penetrante: Doy > Deoz =Dz ¥ So2 #Sn2 < Scoa.

c) La incorporacion de unidades terc-butil isoftalicas a la cadena de PET proporcionan
un aumento en la permeabilidad, siendo ésta mayor cuanto mayor es la proporcion de
unidades incorporadas.

d) Las permeoselectividades ideales no varian significativamente con la proporcién de
unidades terc-butil isoftalicas.

e) E! PEBI es 20 veces mas permeable que el PEJ, con una permeoselectividad ideal
similar a {a del PET.
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4,

Las cadenas poliisoftdlicas presentan una conformacion y una movilidad muy diferentes a
las politereftdlicas, movilidad que se reduce aiin mas cuando se introduce el grupo terc-
butilo en la unidad isoftdlica. Este hecho se refleja en la temperatura vitrea y en las

propiedades de transporte de gases.

IV.2 Poliglutamatos

1.

60

La permeabilidad de los poliglutamatos es del orden de 1-107 cm*(C.N.)-cm-em™?s”-Pa’l.
Comparando los dos poliglutamatos estudiados entre si y éstos con los poliésteres, se

concluye que:

a) El poli{a-n-octadecil y-glutamato), PAAG-18, es més permeable, aproximadamente

el doble, que el poli(a-etil y—glutamato) o PAAG-2.

b} EI penetrante difunde mejor en el PAAG-18, pero se solubiliza pero en él. Es decir,

D(PAAG-18) > D(PAAG-2), y S(PAAG-2) > S(PAAG-18).

¢) Los poliglutamatos presentan peores propiedades barrera que los poliésteres.

La influencia de la naturaleza del gas es siempre la misma y coincide con la observada

para los poliésteres:
a) Coeficiente de permeabilidad: Pn2 < Pga < Peoo.
b) Coeficiente de difusividad: Dg; > Degz = Dna.

¢) Coeficiente de solubilidad: So; =~ Snz < Scoz.

El estudio de la influencia de la temperatura sobre las propiedades de transporte del

PAAG-2 muestra que:

a) Un aumento de temperatura produce un aumento de la permeabilidad y la difusividad,

pero una disminucidn de la solubilidad.

b) La permeoselectividad disminuye a medida que aumenta la temperatura, o sea que la

capacidad de separacién de gases es menor a temperaturas elevadas.
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_Ex

c) Eltransporte de gases sigue la ley de Arrhenius descrita por X = Xgexp . Los

valores de Ep y AHg para el CO; son mucho mas bajos que para los otros dos gases, lo

que quiere decir que estos dos mecanismos se ven més favorecidos en el CO, que en
el Oy yel N,

4. En las condiciones estudiadas, la permeabilidad no depende de la presién en la camara de

alta presion.
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Estudio sistematico de propiedades de transporte de gases en la
fabricacidén de envases para alimentos conservados en atmosferas
controladas

RESUMEN

El estudio del transporte de gases a través de membranas poliméricas es muy importante
para poder disefiar materiales de envase para conservar adecuadamente una gran
variedad de productos existentes en el mercado. El objetivo de este trabajo ha consistido
en estudiar las propiedades de transporte de nuevos polimeros. Los polimeros
estudiados se pueden agrupar en dos grandes grupos: los polimeros de la familia del
polietilen tereftalato) o PET y la familia de las poliamidas, dos familias de polimeros
con gran interés comercial. Dentro de la familia del PET se han estudiado los siguientes
materiales poliméricos: el poli(etiten terefialato)-co-poli(etilen terc-butil iosftalato) o
PET'B], un copolimero del PET, y sus respectivos homopolimeros: el PET, como
material de referencia, y el poli{etilen 5-terc-butil iosfialato) o PEtBI; y el poli(etilen
isoftalato) o PEI, un isomero constitucional del PET. Dentro de la familia de las
poliamidas, se han estudiado dos ésteres alquilicos del 4cido poli(y-glutamico): el
poli(a-etil y-glutamato), abreviado como PAAG-2, y el poli(a-n-octadecil y-glutamato),
abreviado como PAAG-18.

Para todos los polimeros antes mencionados se han determinado sus propiedades de
transporte: ¢l coeficiente de permeabilidad P, ¢l cocficiente de difusividad D y ¢l
coeficiente de solubilidad S, para tres gases: el nitrégeno, el oxigeno y el dioxido de
carbono. El dispositivo experimental utilizado ha sido un permedmetro, disefiado por ¢l
propio grupo de investigacion, que ha sido optimizado y puesto a punto para trabajar a
temperaturas superiores a la temperatura ambiental. Esto ha sido necesario para poder
realizar el estudio del efecto de fa temperatura sobre dichas propiedades. Este tipo de
estudio solo sc ha realizado para uno de jos materiales, el PAAG-2, para ¢l cual se ha
estudiado también el efecto que ejerce la presidn, asi como la influencia de fa naturaleza
del gas, pardametro que ha sido evaluado para el resto de materiales.

Los resultados del estudio realizado han puesto de manifiesto unas tendencias generales
en cuanto al cfecto del tipo de penetrante sobre los cocficientes de transporte. Para todos
los polimeros se ha encontrado que: Pap<Poar<Pcoz, Dor>DeoxaDie ¥ Soz®8w2<Scoa.

En los poliésteres se observa que el PEI es ¢l polimero que presenta una peremeabilidad
menor, seguido del PET, los copoliésteres PET'BI y el PEBI. La incorporacién del
grupo terc-butifo en la cadena, aumenta la permeabilidad, sin verse alterada la
permeoselectividad ideal, la cual se mantiene en valores similares a la del PET, para los
gases estudiados.

En el caso de las poliamidas, se observa que estos polimeros son mas permeables que
los poliésteres y, en particular, el PAAG-18 es el que presenta mayor permeabilidad.
También se observa que los penetrantes se difunden mejor en este polimero que en el
PAAG-2, aunque se solubilizan peor. Por otro lado, se obtiene que un aumento de
temperatura produce un aumento de permeabilidad y una disminucion en la capacidad
de separacion de los gases. Por Giltimo decir que la influencia de la temperatura puede
describirse satisfactoriamente por Arrhenius.



