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Abreviaturas:

4-DM AP: 4-dim etil-aminopiridina

AIBN: Azo-bisisobutironitrilo

DM T: Dim etiltereftalato

GPC: Cromatografia de permeacion en geles.
IP: indice de polidispersidad.

LDPE: Polietileno de baja densidad.

M AH: Anhidrido M aleico.

M AHi: Anhidrido M aleico grado industrial.
M AHTr: Anhidrido M aleico grado reactivo.
M AH-ST: Copolimero Anhidrido maleico - estireno
Mn: Peso molecular promedio numero.
Mw: Peso molecular promedio en peso.
Mz: Peso molecular promedio centrifugal.
PBO: Perdxido de Benzoilo.

PET: Politereftalato de Etilen glicol.
Poli(MAH): Anhidrido M aleico polimero.
PP: Polipropileno.

PVC: PoliCloruro de Vinilo

ST: Estireno.

TGA: Analisis Termogravim étrico

THF: Tetrahidrofurano

TPA: Acido Tereftalico.



1. Introduccién:

Después del dafio que se ha hecho a la naturaleza extrayendo sus
recursos y contaminando el medio ambiente, una de las mas importantes
formas de sanar o al menos disminuir este perjuicio es el reciclaje de residuos
de m ateriales y uno de los principales materiales en los que se aplica el
reciclado son los plasticos tanto por el volumen usado como por su versatilidad
y por su facilidad de reciclado.

El reciclado de residuos plasticos <constituye wun téopico de fundamental
importancia actualm ente. La preocupacion por el medio am biente h a
aumentado las presiones para que las industrias reciclen los residuos

producidos en sus fabricas.

Al procesar el polimero politereftalato de etileno (PET) de las botellas
para reciclarlo, se rompen sus moléculas conduciendo a un flujo de baja
viscosidad del cual se pueden obtener fibras. Estas se utilizan para rellenado
de almohadas, hacer telas, tapetes, cepillos, etc. Al obtener siem pre m aterial
degradado, PET de cadenas cortas, no ha sido posible hasta ahora poder

formarnuevamente botellas o m ateriales de bulto o rigidos.

El problema que se pretende atacar es el de generar un aditivo que
aumente el peso molecular de las cadenas rotas y con el cual el material
reciclado pueda generar formas mas rigidas que las fibras para tela como son
botellas, palos de escoba o tubos rigidos que requieren altos pesos
moleculares.

En este trabajo se sondean las variables de proceso para generar un
extendedor de cadena (agente de acople de las cadenas poliméricas) a partir
de anhidrido maleico (MAH). Se busca obtenerlo a un bajo costo de produccién
(usando reactivos grado industrial), con pocos pasos de sintesis (lo que im plica
un ahorro energético), que sea de facil obtenciéon, que evite el uso de
disolventes (por eso en masa). Al no tener disolventes que se evaporen, es
también amigable con el medio ambiente y por tanto ecolégica- e

industrialmente atractivo.



Se eligi6 el MAH, por su reactividad con los grupos funcionales terminales del
PET. Su efectividad se prueba con una mezcla PET- poli (MAH) directamente
en el extrusor. Se monitorea el torque del producto con PET reciclado como
indicador de la viscosidad de la mezcla, estableciendo a si los siguientes

objetivos.

1.1 Objetivos generales:
Desarrollar un aditivo derivado del M AH que sirva como extendedor de cadena
para PET, que sea de interés comercialy sustituya alde importacion por uno

nacional.

1.2 O bjetivos particulares:

-Aumentar la viscosidad, con base en los valores de torque, del PET
reciclado grado botella con el producto obtenido.

-Encontrar los parametros de proceso para la reaccién en masa, usando
per6oxido de benzoilo como iniciador y materia prima con dos distintas purezas:
grado industrialy grado reactivo.

-Obtenerun copolimero maleico-estireno en solucion para comparar su
eficiencia con la delhomopolimero del maleico.

-Relacionar el peso molecular de los productos obtenidos con su
efectividad como extendedores de cadena.

-Obtener (a un bajo costo de producciéon, de facil obtencién, sin eluso de

disolventes) un extendedor de cadena, elcualpueda reaccionar con

cualquiera de los grupos funcionales del PET.



1.3 Hipo6tesis.

-El producto de la polimerizaciéon del maleico sera capaz de reaccionar
con los grupos terminales del PET de reuso, uniendo las cadenas
fragmentadas, conduciendo a un aumento delpeso molecular del PET y de sus
correspondientes propiedades mecéanicas para poder obtener productos
grandes y rigidos con PET reciclado como son palos de escobas, tuberias para
instalaciones eléctricas, cubetas, entre otros materiales. Se espera que el
extendedor de cadena de mayor peso molecular que se obtenga, sea el que

produzca los mejores resultados.

2. GENERALIDADES

Para poder ocupar PET reciclado grado botella y obtener productos de mayor
rigidez que las fibras hechas a base de esta materia prima, es necesario
aumentar el peso molecular (viscosidad) de este poliéster de reciclado. Se

puede usar resina PET virgen o mezclas PET virgen mas PET reciclado.

2.1 Extension de cadena.

Historia térmica.

La historia térmica es un término utilizado en ingenieria de polimeros para

designar cuantas veces o qué tanto se ha procesado un polimero.

Un polimero que es inyectado o extruido y no cumple con las caracteristicas
especificas del producto deseado, suele molerse y reprocesarse, sin embargo,
esto aumenta la historia térmica, similarmente con el reciclado de plasticos

cuya vida utilterminé, como empaques y botellas.

La historia térmica es muy importante, pues algunos polimeros al encontrarse
en el estado fundido incrementan su energia interna lo suficiente y alcanzan
una energia de activacién, necesaria para iniciar reacciones indeseables, como

despolimerizacién, formacién de radicales libres y rompimiento de cadenas


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Ingenier%C3%ADa_de_pol%C3%ADmeros&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Moldeo_por_inyecci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Extrusi%C3%B3n_de_pol%C3%ADmero
http://es.wikipedia.org/wiki/Termopl%C3%A1stico
http://es.wikipedia.org/wiki/Vida_%C3%BAtil
http://es.wikipedia.org/wiki/Embalaje
http://es.wikipedia.org/wiki/Botella
http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa_interna
http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa_de_activaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Despolimerizaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Radical_libre

polim éricas, debido a que los enlaces de los diferentes grupos funcionales

adquieren demasiada energia.

Con varias fusiones y esfuerzos de proceso, el polimero pierde sus
caracteristicas originales, y esto se refleja en sus propiedades mecanicas,

fisicas y quimicas, que en generalse ven disminuidas.

Es por esto que los polimeros no se pueden reciclar igual que un vidrio o un

metal (de manera indefinida), sino que existe un |limite de reciclaje.

M edidas contra la historia térmica.

Para evitar los problemas derivados de la degradacién por historia térmica,
cuando se desea reciclar algunos polimeros como PP o PE es comun utilizar
m aterial virgen del mism o tipo pero con, menor indice de fluidez, o mayor peso
molecular o mayor viscosidad intrinseca, de manera se logre sinergia y se
puede trabajar con este material. No en todos los usos es recomendable

mezclar para reciclar.

Otra opcion para evitar el envejecimiento por histérica térmica son los

extendedores de cadena, por ejemplo para PET.

2.2 Agente extendedor de cadena.

-El enlazamiento es un método que se utiliza principalmente para
reacciones de resinas term ofijas y elastdémeros, pero también es empleado con
poliolefinas produciendo compuestos mas resistentes, usados principalmente
para aplicaciones en tuberia y cubierta para cable. EIl extendedor de cadena
forma una atadura entre dos moléculas del mismo polimero u otro material.
Este puede formar enlaces entre m ateriales fisicoquimicamente incom patibles.
El efecto es un incremento a la resistencia a la abrasién y resistencia a la

ruptura.
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http://es.wikipedia.org/wiki/Enlace_qu%C3%ADmico
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http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa
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http://es.wikipedia.org/wiki/Polietileno

Algunos polimeros naturales como son el algodén, la seda y la celulosa tienen
una morfologia de cadena extendida. Estas morfologias son determinadas por

enzimas, que en la naturaleza presentan un controlen elproceso de sintesis.

En algunos polimeros sintéticos la extension de cadena es obtenida por un
proceso lento de cristalizacion controlada. Esta incluye Ila cristalizacion en
fundido (o templando por largos periodos de tiempo) bajo presién o aplicando
tensién y cristalizacion de polimeros en estado liquido cristalino.

Esto ha sido observado en polimeros de cadena larga como es el poli (p-
fenilentereftalamida). La extension de cadena es obtenida en ciertas
polim erizaciones haciendo una <conversion de mondémero cristalino con

i
polimero cristalino, por ejem plo la polimerizacién de diacetilenos.

iii
2.3 Determinacién de pesos moleculares de polimeros

Los polimeros son un grupo especialde sustancias de alto peso molecular,
dicha caracteristica les confiere las propiedades muy diferentes con respecto a

sustancias de bajo peso molecular, como una alta viscosidad aun en

soluciones muy diluidas.

A diferencia de las sustancias de bajo peso molecular, que poseen un tamafio
especifico en cuanto alnumero de datomos que lo conforman, los polimeros son
una mezcla de cadenas de diferentes longitudes y por consiguiente de
diferentes pesos moleculares, y portanto no hay peso molecular Unico, sino
una distribucién de pesos moleculares. Esto se debe a que su sintesis no es

controlada, y produce cadenas de diferente tamafio y peso.
Ya que el peso molecular de los polimeros es en realidad una distribucién de

pesos moleculares, se puede definir su peso molecular promedio de un m odo

estadistico como:

11



Peso molecular promedio niumero:

i — Zomi X NiMi_ X miMi
Y omi/Mi X, Ni ¥ ni

Otra expresion de la distribucion es el peso molecular promedio en peso

(segundo momento de la distribucion):

T M2 T omiMi
Mw = - - = -
2 Ni/Mi X mi

Donde:
Mies cada uno de los pesos moleculares de la distribucién,

Nies elnumero de moléculas de peso molecular M,

ninumero de moles de peso molecular Mi. el peso en gramos de cada peso

molecular Mies mi.

En la medida que la distribucion de pesos moleculares sea mas ancha mayor
sera la diferencia entre los pesos moleculares promedio. Para medir la am plitud

de la distribuciéon se ha definido el indice de polidispersidad (I1.P.).

Mw
I.PpP.= —
Mn

Cuanto mas se aleje IP delvalor de la unidad (siempre es mayor) mayor sera la
amplitud de la distribucién, en caso contrario la distribucién serd mas angosta y

las propiedades del polimero seran superiores.
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2.4 Anhidrido Maleico.

El anhidrido maleico (M AH) (2,5-furandiona; anhidrido cis-butenodioico;
anhidrido toxilico, dihidro-2,5-dioxofurano iv) es un soélido en forma de agujas
cristalinas, cuya formula condensada es C ,H,O0 ; y tiene los niumeros de riesgos
3123 (toxicidad alta, inflamabilidad baja, reactividad moderada vy efecto

v
corrosivo alto)

Las principales aplicaciones del M AH son:

-En la elaboracion de resina poliéster insaturada, la cual tiene a su vez
m Ultiples aplicaciones, como puede ser en la elaboracién de botes, muebles
de bafdo (refuerzos de spas y tina de hidromasaje, lavamanos, tarjas, W C),
bases de cocina, sillas, concreto polimérico, losetas, auto partes, tuberias,
tanques de almacenamiento.

-Fabricacion de resina alquidal, que es la base de las pinturas alquidalicas que
se aplican en pinturas autom otrices y arquitectédnicas.
-Elaboracién de fertilizantes y agroquimicos, tales como el dacido fum arico.

Las necesidades crecientes del pais en cuanto a resinas insaturadas poliéster,
lubricantes y agroquimicos, han aumentado la demanda de M AH.

El cual también es utilizado como agente com patibilizante en mezclas de

poliolefinas.

Actualmente el MAH que se produce se obtiene por oxidacién del benceno y

tolueno y por deshidratacion y purificacién del acido m aleico.

Figura 1 anhidrido maleico (M AH)
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2.5 Historia comercial.

EI MAH fue preparado por Pelouze en 1834 por calentamiento del acido

m aleico. No fue posible comercializar al MAH y a sus dos isd6meros acidos

hasta 1930, cuando la oxidacion catalitica del benceno fue wutilizada por la

industria quimica a escalas industriales.

Cantidades pequefias de MAH son producidas a partir del n-butano, también

son extraidas a partirde la produccién de anhidrido ftalico.

En México la produccion de MAH es alta debido al tipo de proceso usado,
ademas de que las materias primas son de produccién nacional (PEMEX VI).

Como principal distribuidor se encuentra el Grupo Idesa, que tiene una planta

de 6xido de etileno y otra de M AH.

Los homopolimeros de M AH, han sido sintetizados por radicales libres, vy
se ha probado que el MAH sufre una pronta polimerizacioén en presencia de un
catalizador de radicales libres como lo es el peréxido de benzoilo, asi como
por radiacién gama y UV. Los homopolimeros de MAH, polil(M AH) son reactivos
de dificil obtencion. Una serie de polimeros funcionalizados pueden ser
preparados por elpolilM AH) bajo condiciones controladas. Esfuerzos comunes
en la evaluaciéon y utilizacién de polimeros termosensibles, fotosensibles vy
liquidos cristalinos son tipicos ejemplos del campo de aplicacion del poli(MAH)

como reactivo polim érico.

La polimerizacion se lleva a cabo via radicales libres, esencialmente por la

unién carbono-carbono que es atacada para la adicién sucesiva de los anillos

del M AH, pudiéndose obtener productos de alto peso molecular (mayor a los 94

000 g/mol).

]
o o

Figura 2. Poli(M AH)
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Puesto que la mayoria de los plasticos, los elastémeros y algunas fibras se
fabrican por polimerizacién de radicales libres, este método es obviamente el
vii

de mayor importancia desde el punto de vista comercial.
La polimerizacion en radicales libres es una reaccion rapida que consta de las
etapas de reaccion en cadenas caracteristicas, a saber: iniciacion, propagacién
y terminacién.

Los iniciadores de radicales libres se obtienen por separacién homolitica de
enlaces covalentes.

A continuacion se muestran las ecuaciones tipicas de disociaciéon del peréxido

de benzoilo (PBO ). La eficiencia deliniciador raramente alcanza el 100% .

0 = 0
M

NF

peroxido de benzoilo radical benzoilo

~q-C e calor -~
. 4 = S . \\:;‘ L -
0 . ,:?

viii

2.6 Polim erizacion del anhidrido m aleico

En la polimerizacién del anhidrido maleico es importante notar que el radical
libre (R*) acompafa a todas las especies de polimerizacion.

La velocidad de iniciaciéon, es la que controla la velocidad de proceso de
polimerizacion de radicales libres, esta se halla también relacionada con el

rendimiento del proceso de obtencion de dos radicales libres a partir de cada

molécula deliniciador.

O

0
o " O o o 0

Rad. libre PBO. MAH Rad. libre MAH
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La propagacion es una reaccion bieemolecular que se obtiene mediante Ila
adicion de un radicallibre nuevo (RM *) a otra molécula del mondmero (M), y la

repeticién sucesiva de esta operacion.

@”n Po =

X7,
SPSN

Macro radical MAH

0
Il -
A '
o o o o © o

Macro radical MAH MAH

AN AN

Macre radical MAH

Se affiaden unas 15.000 unidades delmondmero por segundo en cada cadena.

M ientras exista el radical en extremo de cadena y haya monodémero disponible

sigue creciendo
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Al contrario que en las polimerizaciones i6nicas, la terminacién de las cadenas

de radicales libres en crecimiento se produce normalmente por acoplamiento

de dos macro radicales.

La terminacion también puede producirse por desproporcion, este proceso de
terminacion incluye la transferencia de un atomo de hidrégeno del extremo de
una cadena del radical Ilibre al extremo de otra cadena en crecimiento,

quedando uno de los polimeros con un extremo de la cadena insaturado.

< 2]

EOOOLEOYY i
e oMo e

2] o [=]
Macro radical MAH Poli(MAH) muerto

o [ o]
[+] o] ] °

THEG) SN S O ; S
PSS UGS SN SN
P.?ucr‘o r'::iicul MjH ° ° FlAR) muerte

Se saben las siguientes generalidades de la polimerizacién en cadena de

radicales libres utilizando un iniciador quimico.

1. La velocidad de propagacion es proporcional a la concentracién de
mondémero y a la raiz cuadrada de la concentracién de iniciador.

2. La velocidad de terminaciéon es proporcional a la concentracion del
iniciador.

3. EIl peso molecular medio es proporcional a la concentracion del
mondémero e inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la
concentracion del iniciador.

4. La primer cadena iniciada produce rapidamente un polimero de alto peso
molecular.

5. La concentracién del mondémero decrece constantemente durante la

reaccién y tiende a cero.
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6. Alaumentar la temperatura aumenta la concentracién de radicales libres,
y por lo tanto las velocidades de las reacciones, pero disminuye el peso
molecular medio.

7. Sila temperatura excede un valor limite el polimero se descompone sin

que se produzca reaccién de propagacion.

La mayoria de los mondémeros se contraen durante su polimerizaciéon haciendo

que la densidad de los polimeros sea mayor que la de los mondémeros

correspondientes.

2.7 Reaccion de anhidridos con alcoholes
El tipo de reaccién mas general que experimentan los anhidridos, es |la
apertura de la unién anhidrido. Se sabe que un alcohol reacciona con un

anhidrido <ciclico para formar un semi &acido semi éster. Los reactivos

nucleofilicos reaccionan con los anhidridos para romper la unién anhidrido.

o o 0 ]
I Il I
RB=f=D=C=R + H:Nu —% R.C-Mu + R-C=-0H

Donde H:Nu = H20O0, NH3 o ROH.
Tales reacciones comprenden la sustitucion nucleofilica, como ejemplo

tenemos:

o o o
N Il
CH3-C-0-C-CH3 + H2D —s 2 CH3-C-0OH
Anhidride
acetico

Los anhidridos ciclicos se ven afectados de manera semejante, excepto que se
forma un compuesto que contiene dos derivados de acidos carboxilicos en la
misma molécula, en lugar de dos moléculas provenientes de anhidridos de

cadena abierta.
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Por ejemplo, el anhidrido succinico reacciona con etanolpara dar lugar a una

molécula que contiene tanto el grupo carbetoxi (éster)como el carboxilo.

o
o [l
CHICHEOH G'DH
a] —_—
C-0CH2CHS
S I
o
Ac'd'_’ . Succianate
succinico acido de etilo

Figura 10

2.8 Resinas poliéster

Las resinas poliéster se hacen principalmente a partir de los anhidridos m aleico
y ftalico con propilenglicoly uniones cruzadas con estireno.

Se debe destacar que eluso de estas resinas con refuerzo de fibra de vidrio ha
reemplazado a materiales muy diversos como pueden ser: termoplasticos de
alta resistencia, madera, acero al carbén, vidrio y acrilico, ldamina, cemento,
yeso, etc. Existen también las Illamadas resinas de poliéster insaturado que se
usan principalm ente en aplicaciones de ingenieria: La industria de la
construccién ocupa el 30% de estas resinas, el mercado marino 18% , articulos

moldeados 15% vy la transportacién 8% .

Los poliésteres lineales son productos de condensacién resultantes de la
esterificacién de &cidos dicarboxilicos <con alcoholes difuncionales. Las
macromoléculas formadas son lineales, no reticuladas y en consecuencia

tienen las propiedades caracteristicas de los termoplasticos.

En la practica industriallos poliésteres lineales mas utilizados son los derivados
del acido tereftalico y de dioles alifaticos; concretamente del etilenglicol se

obtiene el politereftalato de etileno (PET).
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Figura 3. PET

El anillo fenilo, no soélo proporciona un efecto rigidizador, sino, ademas
proporciona una mayor resistencia quimica a la saponificacién.

La resistencia a la traccion del PET, es consecuencia de las atracciones
polares entre los grupos carbonilo, su alto grado de cristalinidad y de altos
pesos moleculares; por ello, de todos Ilos polialquilentereftalatos, el mas
resistente es el del etilenglicol (PET).

Como ocurre con las poliamidas, la linealidad y simetria de las cadenas
moleculares de estos poliesteres proporcionan un alto grado de cristalinidad vy,
en consecuencia una elevada resistencia alla traccion.

Cuando se orientan las moléculas del PET uni- o bidireccionalmente, son aun
m as resistentes, lo que les hace especialmente idéneos para la fabricaciéon de
fibras y filmes de alta resistencia. Sin embargo asi como otros materiales
cristalinos (como polietileno, y el nylon 66) cristalizan inmediatamente al
enfriarse el fundido, el PET puede pasar a un estado metaestable dependiendo
de la velocidad de enfriamiento. Cuando la velocidad de enfriamiento es muy
alta, se tiene un producto amorfo. Para obtener un producto cristalino se
requiere un control muy preciso para conseguir el desarrollo de la cristalinidad
hasta el grado deseado. Han salido al mercado tipos de PET denominados

cristalizables (CPET) que desarrollan mas facilmente su cristalinidad.

2.9 Poli (tereftalato de etileno) PET

PET posee buena aptitud para la cristalizacion, aunque ésta pueda ser
dem asiado lenta a causa de la rigidez de las cadenas. Los productos
comerciales generalmente funden a unos 265°C, aunque pueden llegar
hasta los 285°C tras un cuidadoso recocido. EI PET es insoluble en la
mayor parte de los disolventes organicos, es poco sensible a la accién de
los agentes oxidantes, a excepcién del HNO 3, posee una excelente
resistencia a la luz y al calor. Existen diferentes grados de PET, los

cuales se diferencian por su peso molecular y cristalinidad. Los que
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presentan menor peso molecular se denominan grado fibra, los de peso
molecular medio, grado pelicula y, de mayor peso molecular, grado

ingenieria.

2.10 Aplicaciones

En la actualidad se estan abriendo cada vez mas nuevos campos de
aplicacion y se desarrollan botellas PET de alta calidad y reducido peso, entre

sus aplicaciones mas importantes dentro de los siguientes sectores:

a) Envase y empaque. Principalmente para bebidas carbonatadas.

b) Electro-electrénico: Este segmento abarca diversos tipos de peliculas vy
aplicaciones desde las peliculas wultra delgadas para capacitores de un
micrémetro o menos hasta de 0.5 milimetros, utilizadas para aislamiento de
motores.

c) Fibras (telas tejidas, cordeles, etc.): En la industria textil, la fibra de poliéster
sirve para confeccionar gran variedad de telas y prendas de vestir.

Debido a su resistencia, el PET se emplea en telas tejidas y cuerdas, partes
para cinturones, hilos de costura y refuerzo de llantas. Su baja elongaciéon y
alta tenacidad se aprovechan en refuerzos para mangueras. Su resistencia
quimica permite aplicarla en cerdas de brochas para pinturas y cepillos
industriales Xi, siendo este el principal uso del reciclaje debido al bajo peso

molecular que tiene alreprocesarlo.

21



xii

Propiedades del PET

Propiedades del PET

Densidad g/cm 3 1.4
Punto de fusién aproximado °C 252
Acetaldehidos ppm 5
Contenido de grupos carboxilicos mval/Kg. 20
Cristalinidad % >50
Peso especifico amorfo 1.33
Peso especifico cristal 1.4
Temperatura de transiciéon vitrea °C 81
Punto de fusién granulos °C 260
Condiciones térmicas ASTM C177 W /M K
105-
Resistencia alcalor (continuo) °C 120
Temperatura de distorsion a 186kg ASTM
D648 °C 85
Temperatura de distorsion a 4.6kg ASTM
D648 °C 115
Coeficiente de expansiéon térmica lineal
ASTM D696 x10cm /cm °C 7
0.28-
Calor especifico Call°Clg 0.4
Dureza Rockwell ASTM 795 M-70-106
560 -
Resistencia a la traccién ASTM D638 Kg./cm 2 750
VALORES DE PERMEABILIDAD
cm3-m/100in2-1atm a 25°C
o, 5
co, 5.7
H,O 1.38

Tabla 1: Propiedades fisicas del PET.
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xiii

Proceso de produccion del PET

Polim erizacioén

Industrialmente, se puede partir de dos productos intermedios
distintos:

acido tereftalico (TPA; por sus siglas en inglés)

dim etiltereftalato (DM T por sus siglas en inglés)

Haciendo reaccionar por esterificacién TPA o DMT <con glicol
etilénico se obtiene el mondémero bis(2-hydroxyetyl)tereftalato, el
cual en una fase sucesiva, mediante policondensacion, se

polimeriza en PET segun elesquema de mas adelante.

Cristalizacio6n

Con este término se describe el cambio de westructura de |los
polimeros semicristalinos y que consiste en el fendmeno fisico con
el cual las macromoléculas pasan de una estructura en la cual su
disposicion espacial es desordenada (estructura amorfa,
transparente a la luz) a wuna estructura wuniforme y ordenada
(estructura cristalina, opaca a la luz) que le confiere a la resina una
coloracion blanca lechosa. EI proceso industrial (de cristalizacion)
consiste en un tratamiento térmico a 130- 160 °C durante un tiem po
que puede variar de 10 minutos a una hora, mientras el granulo,
para evitar su bloqueo, es mantenido en agitaciéon por efecto de un
lecho fluido o de un movimiento mecéanico.

Con la cristalizacién, la densidad del PET pasa de 1.33 g/cm3 del

amorfo a 1.4 delcristalino.

23



Esterificacion

0 0
1 [
O—C@—C—OH £ Hes—Ha
— OH OH
TPA

Etilen glicol

Policondensacion
>2so °C
O—C 200k CHZ} + HO
Agua

Esterificacion

0
I I H,C—CH
H,C—0-C / \—C—O—CH3+ =i
= OH OH

DMT Etilen glicol

Policondensacion

>°w0 °C CH,0OH
N_E_0-cH,- CHQ} +
Etanol

Figura 4: Sintesis del PET.
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2.13 M odificacion quimica utilizando la extrusora como reactor

xiv
quimico (extrusion reactiva)

La extrusiéon reactiva permite combinar la sintesis de polimero y el mezclado
por extrusion en un solo proceso. Tiene la ventaja industrial de reducir costos
de elaboracién del producto final (extrusiéon).

La funcionalizacion permite obtener nuevos m ateriales o cambiar sus
propiedades (dureza, resistencia a los cambios de temperatura, etc.), al
agregarsele un m aterial. Es de gran importancia para la industria pues se
pueden elaborar nuevos productos para mercados muy especificos,

Las mezclas de polimeros son una de las principales busquedas de Ila
investigacion tecnolégica en el mundo. Obtener un nuevo polimero es un
proceso muy costoso, mientras que las mezclas permiten obtener nuevos

productos con relativa facilidad.

2.14 Generalidades de la Extrusion Y

En la extrusién un m aterial se obliga a pasar a través de un dado que da form a
al perfil. A diferencia del extrudido de un tubo de dentifrico o de un molino de
carne, los extrudidos de plasticos requieren calentamiento para fundirlos vy
formar un flujo continuo.

Cuando se extruden termoplasticos, al salir del dado es necesario enfriarlos
debajo de su temperatura de transicion vitrea (Tg) para solidificarlos . En
algunos casos se logra pasando el material por una tina de agua, en otros se

usa enfriamiento con aire.
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2.15 Moldeo por extrusién !

Las técnicas de transformacién de los materiales termoplasticos, tales
como la extrusion, implican elreblandecimiento o fusion del m aterial, su flujo en
estado fundido hasta adquirir la forma deseada y, finalmente su enfriamiento y
consolidacion.

Los principios de operacién de un extrusor forman la base para varios
importantes procesos de fabricacion de articulos de plastico. Un extrusor funde,
comprime, mezcla y bombea el material plastico a la secciéon de formado.

En estas mezcladoras alelevarse la temperatura a unos 100° C, se desprende
la humedad, que sale por unas valvulas ex profeso de la maquina extrusora
aunque para algunos polimeros es necesario meterlos a un deshumidificador
antes de introducirlos a la extrusora, (también algun rastro de mondémero que
hubiera podido quedar ocluido en la resina base)y se funden las ceras y algun
otro aditivo, con lo que comienza a formarse un gel.

La seccién de formado es usualmente un cabezal con una boquilla de salida
que da al material fundido la forma que se desea obtener mediante un proceso
continuo, como son: hojas, tubos, perfiles y otros. En las subsecuentes etapas

se utiliza esta form a inicial com o base para dar al producto su form a final.

TOLVA

y

GARGANTA

BARRIL HUSILLO cuUBIERTA

ACOPLAMIENTC RESISTENCIAS / / SOPORTE

£l T 17'91 Al m[TN

3 b - ¥ Y ml
2y

v

CAJA DE
ENGRANES MOTOR

Figura 5: Esquema de un extrusor tipico
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Un mecanismo de tornillo empuja altermoplastico caliente a través de un dado
abierto, que produce formas sdélidas, peliculas, tubos e incluso bolsas de
plasticos.
La materia prima granulada se introduce por una tolva a un cafién & barril
donde un gusano 6 husillo la transporta a lo largo de ese tubo que esta
calentado. De esta manera el material va fundiendo ocupando menos espacio
hasta que en el extrem o sale el m aterial fundido.
El husillo o tornillo es el elemento que mediante rotacién empuja el material.
Normalm ente tiene tres zonas:
a) La alimentacion donde se recibe la materia prima. En esta zona no
hay fusién y sirve para empujar con el material sélido al material
sem ifundido.
b) La zona de compresién, donde el material em pieza a fundirse y a
expulsar aire en retroflujo.
c) La zona de dosificacion que obliga al material homogéneamente
fundido a fluir con caudal uniforme hacia el dado y la correspondiente
salida.
xvii
Otras consideraciones :
El uso de polimeros reciclados ofrece oportunidades atractivas para el
desarrollo de materiales con propiedades nuevas o iguales a las del material
virgen. Sin embargo, las simples mezclas frecuentemente tienen propiedades
mecanicas pobres y morfologias inestables. Por lo tanto, es necesaria la
com patibilizacion de estas mezclas. Estos problemas pueden ser superados
por el agregado de un agente de acople o con la incorporacién de grupos

reactivos que generen "in situ" (durante el proceso de extrusién del m aterial)
una pequefia cantidad de polimero o copolimero que actue modificando Ila
adhesién interfacial.

La maleinizaciéon (funcionalizacién con anhidrido maleico) de poliolefinas es un
tipico ejem plo de lo que se denomina extrusién reactiva. Actualm ente existe un
gran interés comercial en este debido a que la extrusora es un método de
procesamiento capaz de manejar polimeros con altas viscosidades.

El producto que se desea obtener en este trabajo busca cumplir las

caracteristicas de agente de acople.
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2.16 Espectroscopia de Infrarrojo (IR) xvin

La porcion infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres regiones;
el infrarrojo cercano, medio y lejano, asi nombrados por su relacion con el
espectro visible. EI| infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm_1) se
encuentra adyacente a la regién de microondas, posee una baja energia vy
puede ser usado en espectroscopia rotacional. E I infrarro jo medio
(aproximadamente 4000-400 cm71) puede ser usado para estudiar las
vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional, mientras que
el infrarrojo cercano (14000-4000 cmr1)puede excitar sobretonos o vibraciones

armodnicas.

La espectroscopia infrarroja funciona porque Ilos enlaces quimicos tienen
frecuencias especificas a las cuales vibran correspondientes a niveles de
energia. Las frecuencias resonantes o frecuencias vibracionales son
determinados por la forma de las superficies de energia potencial molecular,
las masas de los atomos y, eventualmente por el acoplamiento vibrénico
asociado. Para que un modo vibracionalen una molécula sea activa allR, debe

estar asociada con cambios en el dipolo permanente.

Sin embargo, las frecuencias resonantes pueden estar en wuna primera
aproximacién relacionadas con la fuerza del enlace, y la masa de los atomos a
cada lado del mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones pueden ser

asociadas con un tipo particular de enlace.

Las moléculas diatémicas simples tienen solamente un enlace, el cual se
puede estirar. Moléculas mas complejas pueden tener muchos enlaces, y las
vibraciones pueden ser conjugadas, llevando a absorciones en el infrarrojo a

frecuencias caracteristicas que pueden relacionarse a grupos quimicos.
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2.17 Crom atografia de Permeaciéon en Geles (GPC) <

La Cromatografia de permeacién en geles (GPC) que también se a
denominado de tamices moleculares o filtracién en gel, es wun tipo de
crom atografia solido-liquido que separa los polimeros polidispersos en
fracciones por tamizado mediante un gel de poliestireno con enlaces cruzados
u otro de caracteristicas similares.

Los diferentes tipos de particulas usadas deben ser estables, mecanica vy
quimicamente, tener bajo contenido en grupos iénicos, uniformidad de poro y
tamafo. Los compuestos pueden ser derivados de dextranos (Sephadex),
derivados de agarosa (Sepharosa), derivados de acrilamidas (Biogel P) y
esferas de vidrio. Hay diferentes tamafios de particula para un gel: a menor

tamahfo mayor resolucion y menor gasto en la columna.

Puesto que las particulas pequefias penetran mas facilmente en las particulas
del gel, las fracciones de mas alto peso molecular se separan antes, ya que la
velocidad de flujo de una cadena de polimero esta relacionada con su tamafo vy
con su volumen hidrodindmico, de esta manera la GPC, separa las fracciones

deacuerdo con su tamafo.
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Como se ve en la figura, en dos columnas separadas se bombea por un lado
una disolucién con un disolvente como el tetrahidrofurano (THF)y por el otro el
disolvente THF con un caudal de 1mL/min. Las diferencias en el indice de
refraccion entre el disolvente y la disolucién se determinan mediante un
refractom etro diferencial y se registran autom aticamente. Cada wunidad de

columna se calibra utilizando polimeros de peso molecular conocido.

2.18 Analisis Termogravim étrico (TG A)

El analisis térmico se compone de una serie de técnicas instrumentales en las
cuales se determinan parametros fisicos o quimicos en funcién de Ila
temperatura. En la técnica de TG A, se registran los cambios de peso de una
muestra por efecto delcambio de tem peratura, mediante rangos controlados de

energia en una atm 6sfera especifica.

La variacion de masa puede ser una pérdida o una ganancia de masa.

Aplicaciones

1. Identificacion de polimeros

2. Determinacion de humedad

3. Aproximacién del porcentaje en masa de mezclas
4. Estabilidad Térmica

5. Descomposicién térmica

6. Calculo de entalpias

7. Analisis de com posicion
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3. PARTE EXPERIMENTAL.

3.1 Equipo

-Equipo de crom atografia de permeacién en gel W aters 2414
-Equipo de medicion de TGA TA Instruments modelo 2950.
-Extrusor de doble husillo cénico Haake Rheocord. Modelo 90. No de
serie 920024
-Deshum idificador

- equipo de cromatografia de permeacién en gel, con desgasificador en
linea y un banco de dos columnas W aters. Disolvente usado
tetrahidrofurano (THF) como eluyente a una velocidad de flujo de
0.5mL/min. y una temperatura de 35 °C. Se localiza en el laboratorio de

cromatografia del Instituto de Investigaciones en M ateriales (IIM).

3.2 Reactivos:

Estireno ALDRICH 98%

Azo-bisisobutironitrilo (AIBN) ALDRICH 98%

4-dim etil-aminopiridina (4DMAP) ALDRICH 98%

-Anhidrido maleico grado reactivo distribuido por Aldrich® 98% de
pureza.

-Anhidrido maleico grado industrial por IDESA 98% de pureza..

-Peroxido de Benzoilo (PBO ) distribuido por Aldrich® 98% de pureza.

-PET de botella proporcionado por APREPET.
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3.3 M etodologia
Para todos los casos de polimerizacion en masa se utilizdé como reactor un
m atraz de bola de dos bocas conectado a un termopar, el cual registra la
temperatura dentro del reactor. Se utiliza una parrilla eléctrica con agitacioén
magnética, y bafio Maria de aceite para poder controlar mejor la temperatura

como se muestra en la figura.

Soporte universal

Agitador
maghnetico

Bafio de_Aceite
indicadar de

temperatyra

Parrilla de
calentamignto —"1
cfagitacidn

Sato mecdnic

Figura 6: Esquema de reactor poli(M AH).

3.4 a) “Reacciéon en masa de MAH”. Sintesis de poli (anhidrido m aleico)

[Poli(MAH)]

ElI MAH se polimeriza en masa en estado fundido siguiendo la secuencia
informada en la literatura por Kim y Lee (xx). El procedimiento consiste en poner
30g de MAH en un matraz bola de 500mL de dos bocas. EIl matraz se coloca
en un soporte con un magneto y se prepara para calentamiento en bafo Maria
de aceite. Se coloca un termopar cuidando que no interfiera con la agitacién
magnética. Se procede al calentamiento del maleico, el cual funde a 60°C,
cuando llega a 80°C comienza la adicion paulatina de la cantidad respectiva del
PBO cuidando que no se superen los 160°C. EI tiempo que permanecidé a
tem peratura constante varié de 30 min a 2h.

Las concentraciones de iniciador con que se experimenté fueron de 1, 2, 3, 4 vy

5 peso% . ElpolilM AH) obtenido se pulveriza y se utiliza en crudo.
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3.5 b) “Obtencion de un copolimero de estireno-anhidrido maleico

xi  xxii
’

(MAH-sT) ", g

8g (0.08moles) de MAH y 2.28g (0.02moles) de estireno se adicionan a un
matraz de 250mL el cual contiene una mezcla de 60mL de tolueno y 12mL de
acetona. Se agrega el AIBN, 0.18g (0.001 moles) a la disolucién manteniendo
la tem peratura constante a GOOC (la variaciéon permitida es de *0.5). Se deja
calentando a esta temperatura durante 40 minutos. EIl copolimero es una
mezcla blanca lechosa, esta suspensiéon se precipita en hexano y se seca a
presion reducida Elcopolimero se caracteriza por crom atografia de permeacion

en gel.

3.6 c) Extrusion del PET reciclado con poli(MAH).

En un extrusor de doble husillo cénico se pone la mezcla (previamente
preparada en una bolsa de polietileno) de PET reciclado de botella
(previamente secado 1h en el deshumidificador) con los diferentes poli(MAH)
que se obtuvieron. Se experimenté con 5g de polil(MAH) por cada 300g de

PET.

Las variables de proceso se muestran en discusién de resultados.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Reaccion de PET con Poli(MAH).

En la figura 11, se pueden apreciar encerrados los grupos funcionales
que conforman los grupos terminales del PET. Se puede ver que del lado
derecho de la molécula se tiene el grupo alcoholy dellado izquierdo el grupo

x x iii

acido carboxilico

0
Il
@—C—D—CHE— CH1O-H

PET

Figura 11 PET, “mondmero”.

Partiendo de esta estructura y tomando como base la reaccion del grupo

alcohol del poliéster con ANHIDRIDOS, se propuso hacer reaccionar el

polilM AH) con el PET en el extrusor.

bl i
0 9 e ud K S
HO-C C-0—CH,~CH,—0 H o/&, o o? o o
V

El mecanismo de reaccion parte de que el oxigeno del PET ataca al atomo de
carbono del doble enlace del poli(M AH) ,que tiene una d+ ,abriendo asi el anillo
anhidrido. El hidrégeno del alcohol se adiciona al oxigeno puente entre los dos
grupos carbonilo formandose un grupo funcional carboxilo en el lado opuesto

del ataque del alcohol.
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Como resultado se obtendria un éster (producto del alcoholcon elcarbonilo
atacado delanhidrido) y del otro lado un acido carboxilico. El poli(fM AH) podria
reaccionar con otro grupo terminal alcoholde otra molécula de PET uniéndolas

y formando asi moléculas de mayor peso molecular.

Esto es lo que se persigue en este trabajo, que el homopolimero del maleico
sea capaz de reaccionar con los grupos terminales del PET de botella al
extrudirlo. De esta manera, uniria las cadenas fragmentadas, conduciendo a un
aumento del peso molecular del PET. Con este producto podrian obtenerse
objetos grandes y rigidos. Se comenzdé con la hipédtesis que el extendedor de
cadena de mayor peso molecular produciria los mejores resultados. Se tom ¢
com o base para iniciar los experimentos un reporte de sintesis de
homopolimero de 1995(“iv). donde se da una sintesis muy general, en donde
la polimerizaciéon se lleva a cabo en estado fundido con 5 % en peso de PBO . EI
intervalo de temperatura de la reaccién reportada se encuentra entre 80 vy

160°C. Las variables de este trabajo fueron: pureza del MAH (grado reactivo
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M AH-r, grado industrial M AH-i, tiempo de calentamiento, temperaturas a las

que se dejo reaccionando, cantidad de per6xido y velocidad de enfriamiento.

También se experimentd con la reaccién alterna de formacion de un

0
copolimero de M AH-estireno en solucion de acetona-tolueno a 60 C iniciado

por azobisisobutironitrilo AIBN, para compararlos resultados.

Dado que uno de los objetivos es encontrar un producto de interés com ercial,

se quiso saber que tan eficiente podria ser el uso del M AH grado industrial con

respecto alde grado reactivo y alde un copolimero M AH-estireno.

M ateria prim a

[ ]
o Ao

Figura 7: Esquema del MAH y delpoli(MAH)

4.2 Espectro de infrarrojo de M AH industrial.
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Figura 8: Se muestra elespectro de infrarrojo de la materia prima: M AH

industrial
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En la figura 8 se pueden apreciar las bandas caracteristicas tedéricas de los

anhidridos, presentando una banda ancha en 1850 adem as de otra en 1770
caracteristicas de los enlaces C=0 ademas de un par de bandas en 1220 y

1280 caracteristicos de un ciclo estrecho delenlace C-0-C.

4.3 Espectro de infrarrojo de Poli(M AH).
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Figura 9: Espectro de infrarrojo del producto de polimerizacién: Poli(M AH) de la

reaccion C30.

El espectro de infrarrojo del poli(MAH) (Figura 9) presenta dos bandas
caracteristicas de los metilenos (-CH,-) en 2950, producto de un estiramiento
asim étrico H-C-H, ademas de una banda en 1800 caracteristica de los
anhidridos, con lo cual se puede suponer una estructura con los anillos de

M AH unidos entre si por la apertura del enlace C=C ahora convertido en un

enlace -C-C-.
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4.4 Efecto de la tem peratura y tiem po

Para la primera parte de la experimentaciéon, se someti6 al MAH al proceso de
fusién y adicion del perdoxido con variacion de las tem peraturas finales de 110
a 160°C <con incrementos de 10°C y tiempos de reaccién de 60 min y 90m in.
Se observd que las UuUnicas reacciones de las cuales se obtuvo alguna
tendencia a la formacion de polimeros fueron las AT (MAHr-PBOS5-
T140t60 ; Significado de clave: Se us6 MAH grado reactivo, con 5% de PBO,
Temperatura 140°C, durante 60 minutos) y A8 (MAHr-PBO5-T140-t90),

basados en los valores de peso molecular obtenido (los mas altos).

Muestras % P BO T (°C) t(min) M n M w Mw/Mn
A1-MAHr-PBO5-T110-t60 5 110 60 -
A2- MAHr-PBO5-T110-t90 5 110 90 -
A3- MAHr-PBO5-T120-t60 5 120 60 1006 [1361 1.353
A4- MAHr-PBO5-T120-t90 5 120 90 1014 1371 1.353
A5- MAHr-PBO5-T130-t60 5 130 60 1052 1442 1.37
A6- MAHr-PBO5-T130-t90 5 130 90 1060 |[1478 1.394
A7- MAHr-PBO5-T140-t60 5 140 60 1580 2138 1.353
A8- MAHr-PBO5-T140-t90 5 140 90 1315 Q1907 1.451
A9- MAHr-PBO5-T150-t60 5 150 60 1210 1688 1.395
A10- MAHr-PBO5-T150-t90 5 150 90 1118 |1514 1.354
A11- MAHr-PBO5-T160-t60 5 160 60 1017 [1212 1.192
A12- MAHr-PBO5-T160-t90 5 160 90 - - -

Tabla 2: Efecto sobre el peso molecular delhomopolimero de la tem peratura y

tiem po.
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4.5 Efecto del tiem po de residencia.

Considerando que se requieren mayores pesos moleculares, se quiso conocer
si s6lo habia faltado calentar méas. En las corridas de experimentos B1 (M AHT-
PBOb5-T140-t60) y B2 (MAHr-PBOS5-T140-t90) se utilizaron las mism as
condiciones de las de los experimentos A7 y A8. En B3 se dej6o a 140 grados
120 minutos de tiempo de reaccién. En el experimento B4 a B5 se llevo a
160°C y se vario eltiempo de calentamiento de 60 y 90 minutos.

Con ello se pudo comprobar que, para este caso, a mayor tiempo de reaccion,

mayor era el peso molecular del producto.

Exp % P BO T (°C) t.(min) M n M w Mw/Mn
B1-MAHr-PBO5-T140-t60 5 140 60 -
B2-M AHr-PBO5-T140-t90 5 140 90 1858 | 2869 1.549
B3-M AHr-PBO5-T140-t120 5 140 120 2097 |3087 1.472
B4-M AHr-PBO5-T160-t60 5 160 60 1732 |2707 1.563
B5-MAHr-PBO5-T160-t90 5 160 90 1276 | 2225 1.743

Tabla 3: Efecto del tiempo de residencia.
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4.6 Comparacion entre MAH grado industrialy grado reactivo.

Para el experimento CR (MAHr-PBO5-T140-t120) se utilizé M AH grado reactivo
y en el Cl se wutilizdé6 M AH industrial a las condiciones en las que se habia
obtenido el mayor peso molecular (140°C Y 120min) con elobjetivo de conocer
la influencia de las impurezas industriales en la obtencién del homopolimero.
En elexperimento CIL el producto obtenido fue lavado con tolueno caliente.
Para el experimento Cl-2 se agreg6 el iniciador durante un mayor intervalo de

tiempo (15 minutos entre adicién y adicién) con respecto alexperimento CI.

Exp % P BO T (°C) t.(min) M n M w Mw/Mn
CR-MAHr-PBO5-T140-t120 5 140 120 1109 (1814 1.636
CI-M AHiI-PBO5-T140-t120 5 140 120 1933 | 3364 1.74
CIL-M AHr-PBO5-T140-t120 5 140 120 899 |1722 1.915
Cl-2-M AHr-PBO5-T140-t120 5 140 120 2571|3672 1.429

Tabla 4: Comparacién entre M AH industrialy M AH reactivo.

Esta serie de experimentos, fue una de las mas importantes. Se pudo observar
que la impureza del MAH no iba en detrimento de la obtencién del peso
molecular de su polimero. Considerando que el uso de M AH grado industrial
bajaria los costos sin sacrificar los resultados, se decidi6 usar MAH grado

industrialen los experimentos posteriores.
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4.7 Efecto de la concentracion del iniciador.

Como ya es sabido otro factor importante para la obtencién de polimeros de
alto peso molecular es la concentracion del iniciador, sabiendo que mientras
menor sea la cantidad de iniciador la probabilidad de que dos radicales se
encuentren y lleguen a la terminacién de la cadena es mucho menor. Se varioé
el porcentaje de peroxido de 1 a 5% en los experimentos EB, E1, E2, E3 y E4
respectivamente. Se usaron las condiciones 6ptimas encontradas de 140°C vy

120 minutos.

Exp % P B O T (°C) t.(min) | Mn M w M w/Mn
EB- MAHi-PBO1-T140-t120 1 140 120 4031|6583 1.633
E1- MAHiI-PBO 2-T140-t120 2 140 120 3249 |5295 1.63
E2- MAHiI-PBO3-T140-t120 3 140 120 3253 |4691 1.442
E3- MAHi-PBO 4-T140-t120 4 140 120 2215|3955 1.786
E4- MAHiI-PBO5-T140-t120 5 140 120 1933 (3364 1.74

Tabla 5: efecto de la concentracion del iniciador.

Se observa que la concentracion donde se obtiene casieldoble delpeso

molecular es con 1% de PBO.
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4.8 Variaciéon de la tem peratura con 1% de iniciador.

Para la serie de experimentos C1 a C5 se usé 1% de iniciador pero se quiso
verificar si a mayores temperaturas, pero a esta concentraciéon del perédxido vy

120 minutos se obtenian mayores pesos moleculares.

Exp % PBO T (°C) t.(min.) M n M w Mw/Mn
C1- MAHIiI-PBO 1-T120-t120 1 120 120 10737 20375 1.898
C2- MAHIiI-PBO 1-T140-t120 1 140 120 7478 26552 3.552
C3- MAHiI-PBO 1-T150-t120 1 150 120 5628 13306 2.364
C4- MAHI-PBO 1-T160-t120 1 160 120 -
C5- MAHIiI-PBO 1-T170-t120 1 170 120 -

Tabla 6: Variacion de la tem peratura con 1% de iniciador.

Se observéo que a elevadas temperaturas y 120 minutos de reaccion el

producto terminaba carbonizandose y el rendimiento de la reaccién bajaba

considerablem ente.

4.9 Efecto de otras variables de proceso.

Tiempo de enfriado.

En el siguiente experimento, se dejo que el producto se enfriara lentamente
dentro del reactor hasta que el bafio de aceite Illegara a la temperatura
ambiente para investigar si la velocidad de enfriamiento influia favorablem ente
en la reaccion. Se usaron las condiciones de reacciéon con las que se obtuvo el

polimero con el mayor peso molecular de los experimentos realizados.

% P B t.(min Mw /M

Exp o T (°C) ) M n M w n

1108 2815

C30- MAHiI-PBO 1-T140-t120 1 140 120 1 8 2.541

Tabla 7: Datos obtenidos habiendo enfriado lentamente el producto.
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Tiempo de adiciéon.

O tra variable fue la adicion

lenta

del

PBO

en

un

intervalo

am plio

de

tem peraturas para los experimentos C4P y C5B. Se fundio6 el MAH y alllegar a

los 90°C se agregd6 poco a poco el iniciador hasta alcanzar 140°C, temperatura

en

la que permaneciéo 120 min. Se adicionéd en C4P en 30 min y en C5B 60min.

T

Exp % PBO (°C) | T.(min) M n M w Mw/Mn
C4P- MAHi-PBO 1-T140-t120 1 140 120 102684 (211250 2.057
C5B- MAHi-PBO1-T140-t120 1 140 120 181178 (351581 1.941

Tabla 8: Tiempo de adiciéon.

En ambos casos se obtuvieron polimeros de muy alto peso molecular.

Con todo lo anterior se puede

conclu

ir

que

los

valores

de

importantes encontrados en esta serie de experimentos para

homo polimeros de MAH son:

-La temperatura de reaccion

-Eltiempo de reaccidon

-E1 % de

-Eltiempo de enfriamiento (C30- MAHi-PBO 1-T140-t120)

-La velocidad de adicion de

Los productos de

(A7- MAHr-PBO5-T140-t60).
(B3-MAHr-PBO5-T140-t120).

iniciador (peréxido), (EB-MAHIi-PBO 1-T140-t120)

los experimentos anteriores fueron comparados

los

factores mas

con

la obtencién de

iniciador (C5B- MAHi-PBO1-T140-t120).

el poli

R
anhidrido maleico comercial distribuido por Aldrich del cual se obtuvo el peso

molecular obtenido por GPC de 29 706.

Con los experimentos

peso molecular

realizados hasta aqui

del orden del poliM AH grado

se puede obtener productos con

reactivo de Aldrich y también se

pueden obtener productos de mayor peso molecular.
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4.10 Copolimero de estireno-M AH.

Se sintetizé un copolimero en disolucién para comparar la efectividad con el

homopolimero poliM AH como extensores de cadena en PET reciclado.

muestra. M n M w M P Mz Mw/Mn

MAH-ST 52932 115399 |41058 (237727 2.180

Tabla 9: Copolimero de estireno-M AH.

4.11 Analisis Termo Gravim étrico (TG A)

El analisis termogravim étrico de los polil(MAH) obtenidos se realizé para
conocer su estabilidad térmica ya que no debiese descomponerce el aditivo a
las altas temperaturas de trabajo del PET en el proceso de extrusiéon (que van
de los 230 a los 270 °C durante las 4 zonas de calentamiento). También con
ello se podria tener una idea de la concentracién que podria ser adicionado al

polilM AH) para obtener PET-poli(M AH).

Se analizaron las muestras de los distintos pesos moleculares. EI criterio fue
observar el porcentaje del producto presente en el extrusor a 300°C <con

respecto del peso molecular de la muestra.

Para ello se analizaron cuatro diferentes muestras de poli(MAH) consideradas
como representativas, las cuales se muestran en la siguiente tabla, donde se

dan los datos de peso molecular de la muestra y el porcentaje de muestra

presente a los 300°C.
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% de

Peso muestra

molecular|presente

Nombre de la muestra (Mw) a 300°C
CIL MAHr-PBO5-T140-t120 1722 6.995
EB- MAHi-PBO1-T140-t120 6583 20.92

C30-MAHI-PBO1-T140-t120

(enfriado lento) 28150 57

C4P - MAHI-PBO 1-T140-t120

(adicion lenta del PBO) 211250 87.08

Tabla 10: Muestras polil(M AH) para TG A.
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Figura 12: TG A de las muestras de polilM AH) de la tabla 10.
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4.12 Conclusiones Analisis Termo Gravim étrico (TG A)

Por medio del analisis termogravim étrico se pudo observar una relacidon
directamente proporcionalalpeso molecular delpolimero con respecto al % en
peso de muestra presente a los 300° C. Con esto se puede concluir que con
C30- MAHI-PBO1-T140-t120 (enfriado lento) de un peso molecular alrededor
30,000 estara presente el 50% del polil(M AH) a 300°C el cual podréd reaccionar
con el PET dentro del extrusor. Y con el C4P casitodo continuara activo en el

extrusora esa temperatura.

4.13 Extrusion de PET con los poli(MAH) obtenidos.

En un extrusor de doble husillo cénico se hizo la mezcla de PET reciclado de
botella con los diferentes polil(MAH) que se obtuvieron. Se experimenté con 5g
de polil(M AH) por cada 300g de PET. Se considero que por medio delvalor del
torque se tendria indirectamente una medida de la viscosidad, la cual es
proporcional al peso molecular del polimero. Se esperaba un aumento en el
torque de la mezcla PET/polil(M AH) con respecto altorque que presenta el PET
so6lo. Se =ensayaron los experimentos con mayor peso molecular y se
compararon con elpolilM AH) comercial marca ALDRICH® .Las condiciones en

el extrusor fueron las siguientes:

4.14 Condiciones de alimentaciéon alextrusor.

Velocidad del tornillo (RP M) 50

Velocidad de alimentacién (RPM) 40

Temperatura zona 1 (°C) 240
Temperatura zona 2 (°C) 260
Temperatura zona 3 (°C) 270
Temperatura zona 4 (°C) 260

Tabla 11: condiciones de alimentacién al extrusor.
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4

.15 Resultados de Torgq

ue.

Experimento Nombre M w Torque (N/m)
PET reciclado solo 23
PET virgen 80
PET/poli(M AH) ALDRICH® 29706 40
PET/polilM AH-ST) copolimero 115399 55
PET/poli(MAH) C5B 351581 49
PET/poli(M AH) C4P 211250 45
PET/poli(MAH) c30 28150 55
PET/poli(MAH) Cc2 26552 54
PET/poli(MAH) c1 20375 55
PET/poli(MAH) C3 13306 53
PET/poli(MAH) EB 6583 25
PET/poli(MAH) E1 5295 25
PET/poli(MAH) E 2 4691 26
PET/poli(MAH) E3 3955 26
PET/poli(MAH) E 4 3364 23
PET/poli(MAH) cl-2L 4231 45
PET/poli(MAH) Cl-2 3672 45
PET/poli(MAH) Cl 1814 19
PET/poli(MAH) CR 1755 21
PET/poli(M AH) clL 1722 22

Tabla 12: Se muestran Los resultados en torque obtenidos con

polilM AH) en el extrusor.
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4.16 Torque de PET con los poli(MAH).

Se encontraron 10 muestras en las que el torque aumenta de 40 a 55,
que es mayor alde 23 del PET reciclado sé6lo. Sin embargo se observd que el
PET continuaba teniendo alta fluidez, es decir, la viscosidad era muy baja e
insuficiente para generar productos rigidos. Para el moldeo por extrusion es
necesario un producto con mayor consistencia que el obtenido, para la
obtencion de m ateriales rigidos.

También se logré6 observar que el comportamiento del poli(MAH)
ALDRICH®con respecto alobtenido en este trabajo era similar e inclusive el de
este trabajo tuvo un torque mayor en la extrusora que el alcanzado por el de
ALDRICH®.

De lo que se puede decir que la mezcla PET/poli(M AH) fue posible pero no
suficiente para el posterior moldeo del m aterial. Lo que hace suponer que el
tratamiento del material para un producto rigido ademas de necesitar el
extendedor de cadena deberda ser complementado con cambios en el

tratamiento mediante variables de proceso de extrusién.
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nclusiones.

Se obtuvieron oligédmeros y polimeros de altos pesos moleculares por

polim erizacién en masa via radicales libres.

Se obtuvo wun <copolimero MAH-estireno por polimerizacion en

emulsién para comparar la diferencia entre estos dos polimeros.

El producto obtenido se compardé con un copolimero M AH-estireno,
m ostrando serla polimerizacion en masa la de mayores ventajas

técnico-econdmicas.

Se logré obtener un polilM AH) de mayor e igual peso molecular al
producto comercial, con las caracteristicas de poder obtenerlo a un
costo menor, con m ateria prim a de produccién nacional,
potencialmente aplicable en un proceso realcomo lo es un proceso
por lotes, que se realiza en pocos pasos y sin necesidad de realizar

purificaciones con disolventes. Todo lo anterior lo hace ecolégico vy

por lo tanto com petitivo y econdémicamente atractivo.

Elaumento de la viscosidad del PET se pudo observar analizando la
fuerza deltorque del extrusor alponer cierta cantidad (5g delpoli-

M AH obtenido en 300g de PET usado).

Se probaron tres productos obtenidos con distintos procedimientos:
M AH grado industrial fundido, M AH grado reactivo fundido, M AH -
estireno. El que produjo los mejores resultados en mayor viscosidad

y torque con el PET fue el de grado industrial.
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Al contrario que la hipdétesis inicial, el peso molecular mas alto no
produjo la viscosidad m as alta, es decir, el producto de mayor peso
molecular obtenido fue un extendedor de cadena deficiente. siendo el
polimero con un peso molecular de entre 10 000 y 30 000 el que
mostré6 elmayor aumento de viscosidad del PET.

El producto de experimentos de m as bajo peso molecular disminuyo
la viscosidad mucho mas de lo usual. Este indica que puede servir
como adelgazante para producir fibras de PET mas delgadas y a
menor temperatura que la usada comercialmente.

Las mejores variables de proceso encontradas para la obtencién de
los pesos moleculares mas altos son una temperatura de 140°C, 1%

de PBO, 120 min de reaccion.
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