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CAPITULO 1

INTRODUCCION



El desarrollo de las mezclas de polimeros y materiales
compuestos poliméricos, ha aumentado la competitividad de les
polimeros en términos de la generalizacién de su emple&, de su
calidad Y en muchos casos de los costos. Gracias a su
versatilidad y a la infinita especificidad de tales composiciones,
la industria se ha puesto objetivos muy ambiciosos de penetracién
en sectores con tecnologfas muy avanzadas como la espacial®, la

bioingenieria y la construccisn®.

Los materiales poliméricos se encuentran en ventaja sobre
los materiales tradicionales tales como vidrio, papel, metales y
otros debido a la menor demanda de energia para su sintesis y
transformacién™ y sobre todo por el conjunte de propiedades
(ligereza, resistencia mecdnica, tenacidad etc.) que suelen ser
resultado de la mezcla de dos o més componentes de este tipo.
A manera de ejemplo tenemos al Polietilentereftalato (PET), ya
conocido en el sector de las fibras, que al ser reforzado con
fibra de vidrio, adquiere wuna inusual resistencia a la
temperatura, alta resistencia a la tensién, buena rigidez y alta
resistencia al impactof, Teniendo una gran demanda para partes

automotrices, partes _da herramientas y bienes de consumo,

Las mezclas de polimeros en la produccién de materiales
nuevos para aplicaciones especiales, estadn siendo ampliamente
utilizadas ( figura 1.1.l1a ). Las redes poliméricas

interpenetradas, pertenecientes a la categoria de mezclas de



polimeros, nos permiten la produccién de materiales con propiedadas
especiales, tales como modificacién de impacto® e hidrogeles

sensibles al pHM.

El término Red Polimérica Interpenetrada (IPN, por sus siglas
en inglés), denota a una clase de materiales con una topologia
molecular singular. Una IPN es todc material que contenga dos
polimeros cada uno de ellos formando una red (entrecruzados)®!
(figura 1.1.1b), Cuando sole uno de los polimeros este

entrecruzado, el producto se llama semi-IPN (figura 1.I.1c)W,

Por otro lado, en el aspecto ambiental, no ha faltado quien
deplore la resistencia de los materiales compuestos poliméricos,
aparentemente ciemasiado inmortales a la degradacién natural, y se
teme que la civilizacién pueda quedar, en un futuro, sepultada bajo

una montada de desechos pldsticos™.

18} 1} 1

FIGURA 1.,1.1 Dlagrama de las combinaciones de dos polimeros

(a) mezcla de polimeraos (b) IPN (c) semi-IPN



Los desechos mds temibles debide a su peligrosidad vy
toxicidad, son: los monémeros residuales de la polimerizacién, que
en la actualidad se han reducido drdsticamente al final del
proceso de fabricacién, sin embargo, aGn con esta disminucién
dichos desechos siguen presentes en efluentes gue son producto del

proceso de polimerizacién'l,

Los caminos a seguir para la minimizacién y/o eliminacién do
los residuos peligrosos y su manejo o disposicién son:
caracterizacién de esos residuos, y uso de  tecnologias para
su reduccién, reciclaje, mezclado, tratamiento, incineracién o

confinamiento controlado®.

Ante la gran cantidad de residuos peligrosos, que generan
las aproximadamente 30,000 industrias de la Ciudad de México y de
la zona conurbada; de los cuales tan solo las industrias que
producen PET generan semanalmente alrededor de 8 toneladas de
agua de desecho, surgié la necesidad de crear la Comisién
Metropolitana para la Prevencién y Control de la Contaminacién en

el Valle de México,

Juridicamente'®, se cuenta con la Ley General del Equilibrio
Ecolégico y la Proteccién al Ambiente y como organismo responsable
la SEDESOL, que se encarga de la regulacién, manejo y tratamiento
de desechos que para este caso expidio la Norma Técnica Ecol6gica

NTE-CCA-005/88"" el 4 de Agosto de 1988 gque establece los



1inites miximos permisibles y el procedimiento para la
determinacién de los contaminantes en las descargas de aguas
residuales en cuerpos de agua provenientes de productos plastices
y polimeros sintéticos. Dichos parédmetros se establecen en la

tabla 1.1.1.

En resumen, debido a la gran cantidad de desechos provenientes
de la polimerizacién del PET (oligémeros de PET) y su repercusién
ecolégica, se pensd en su reciclamiento mediante la generacién de
redes poliméricas semi-interpenetradas utilizando resina poliéster

insaturada como matriz.

En el presente trabajo se describe la manera de reciclar
los desechos 1ndustriales producto de la polimerizacién del
polietilentereftalato (PET) (Oligémeros del Polietilentereftalato
(OPET)] para producir materiales de ingenierfa dtiles en 1la

industria de la construccién.

El trabajo cubre la separacién de los OPET de las aguas de
desecho industrial, su caracterizacién, formulacién con resina
poliéster comercial y mdrmol, asf como también, la evaluacibn

térmico-mecénica del producto terminado.



TABLA 1.1.1

LIMITES MAXIMOS PERMIBSIDLES PARA LA DEBCARGA DE AGUAS RESIDUALES
PROVENIENTES DE LA INDUSTRIA DEL PLABTICO

PARAMETROS PROMEDIO DIARIO INSTANTANEO

pH (unidades de pH) 6 =9 6 =9

S6lidos suspendidos

totales (mg/1) 70 84

Grasas y aceltes

(mg/1) 20 24

s6lidos sedimentables

(ml/1) 1.0 1.2

Fluoruros (mg/l) 20 24

Demanda quimica de

oxigeno (mg/l) 300 360

Demanda bioquimica de

oxigeno (mg/l}) 100 120



CAPITULO I

ASPECTOS TEORICOS



Los polimeros son compuestos quimicos constituides por un
gran nlmero de &tomos, y por lo tanto tienen un gran peso
molecular. Poseen una estructura muy compleja, no sole 5 nival
molecular, sino a nivel secundario (disposicién de las

moléculas entre si)!'l,

Los polimeros, como otros compuestos orgénicos pueden
tener diferentes estructuras, tal como se ha observado para
compuestos mis simples, estas diferentes configuraciones

proporcionan propiedades fisicas diferentes a cada compuesto!™,

2.1 CLABIFICACION DE LOS POLIMEROS.

Basdndonos en las interacciones moleculares que presenten,

podemos diferenciar bdsicamente dos tipos de pldsticos™:

TERMOPLASTICO8, estos materiales no presentan entrecruza-
mientos entre las moléculas, debido a ésto, se ablandan al ser
calentados, para posteriormente endurecerse al ser enfriados.
bDentro de este tipo de plésticos se engloban los polimeros
lineales y ramificados" (figura 2.1.1) (por ejemplo el PET y sus

cligomeros) .

TERMOFIJOB, estos materiales se caracterizan por tener una
fuerte interaccién molecular y un alto namero de entrecruzamientos

dandole al polimero una estructura en forma de red (figura



2.1.1). Estos plisticos una vez [ormados permanecen eon estado
s6lido al aplicarles calor y/o presién, y no son ablandados

al ser recalentados®.

Unea! Namlileado Yied PolimEdca

Irimaplaslicos lermolifun

FIGURA 2.1.1 Tipos de polimeros.

Los polimeros termofijos mds comunes son las resinas epéxicas
y las resinas poliéster, las cuales son ampliamente usadas como

matrices en la fabricacién de polimercs reforzados.
2.2 CARACTERISTICAS DE LAS RESINAS POLIESTER INSATURADAS!!,

Las resinas o polimeros termofijos presentan una gran
cantidad de enlaces cruzados, formando estructuras
tridimensionales irregulares y rigidas. E1 calentamiento ademis de
no ablandarlas, puede generar enlaces cruzados adicionales, lo que

endurece al material aln mds (de ahi el nombre de termofijos).



La resina poliéster insaturada es fabricada con
caracteristicas diversas y en diferentes presentaciones, es por
ello que en ocasiones la podemos apreciar en un tono amarillo
paja, que es el mi&s usual y en otros casos podemos observar

gue luce tan cristalina como el agua.
2,2.1 TIPOB DE RESINA POLIES8TER.

La resina poliéster es la mads versatil y la dque
mayores aplicaciones tiene de todas las resinas termofijas,
pero lo anterior no significa que nos sirva en todos los casos,
pues las especificaciones varian conforme a su tipo, A
continuacién se muestra una tabla que resume los diferentes

tipos de resina poliéster comerciales!'®,

TABLA 2.1.1

TIPOS DE RESINA POLIESTER COMERCIALES

TIPO CARACTERISTICAS APLICACIONES
RESINA GENERALES MAS FRECUENTES
USO GENERAL Resina generalmente de lanchas, casetas
(M~70) + color ambarino o amarille  muebles y arti-.
claro, de reactividad culos decorativos.

10



mnedia y que ha sido

formulada para el trabajo

de moldeo.
RESINA PARA Resina ambarina de baja Coladas y
VACIADOS O exotermia y contracecién vaciados
COLADAS minima formulada para artisticos.
(M-30) + vaciados y celados.
RESINA CRIS- Resina cristalina de Encapsulados
TAL PARA baja exotermia para como llaveros,
ENCAPSULADOS encapsulados y vaciados figuras, etc.
{MC~40) + pequefio volumen.
RESINA Resina de color &mbar, de Molduras para
FLEXIBLE baja reactividad, que se marcos y muebles
(MP-100) + combina con la de uso Parches y re-

general a fin de obtener miendos de
mayor resistencia y flexi- carrocerfa y

bilidad al impacto. lanchas, etc.

NOTA: Esta tabla nos muestra fGnicamente 1los tipos de
resina poliéster gue se usan generalmente en encapsulados Yy

recubrimientos.

11



+ Tipo de resina cuyo nimero de clave corresponde a la

clasificacién de la Cia. Mexicana de Resinas, S.A.
2.2.2 POLIMERIZACION DE RESINAS POLIESTER.

Las resinas polimerizan, en etapas o por condensa¢ién.
En contraposicién con la polimerizacién por reaccién en cadena,
ésta no depende de radicales libres ; en cambio, se presentan una

serie de etapas esencialmente independientes entre si.

En la resina poliéster se parté de un compuesto de bajo
peso molecular, el cual es obtenido previamente haciendo
reaccionar anhidrido ftdlico, anhidrido maleico, Y un
polialcohol, por eajemplo etilén glicol. La molécula que se

obtiene es como la siguiente!”:

0 0 0 0
1 ]
OH-CHy-CHp~0-C -@-é—o—cuz ~CHp0~8-CH=CH-t-0-CHy~CHy~0H

Donde el grupo reactivo es: ~=-CH=CH-~- , .esta molécula se
mezcla con mondémero de estireno, usado como diluyente, el cual

tiene la férmula:

& Dch=ch,

12



A esta mezcla final se le conoce como resina poliéster.

A la resina poliéster basta agregarle una sustancia
llamada endurecedor o catalizador para que se convierta en una
masa compacta y transparente. Al ocurrir la polimerizacién, 1la
resina, gque es un liquido viscoso se convierte en un conmpuesto
gelatinoso (desprendiendo gran cantidad de calor), hasta llegar a
endurecerse y transformarse en un sélido. La reaccibn de

polimerizacién es irreversible.

A continuacién se presentan las caracteristicas de 1los

compuestos que se utilizan en la polimerizacién de la resina'®:

a) El Mon;Smero de Estireno, como ya vimog, se utiliza
cono -diluyente de la resina para reducir la viscosidad de la misma.
Es ademis, un agente de enlace molecular, es decir, favorece
la reaccién de polimerizacién al actuar como agente de enlace

entre las moléculas de la resina poliéster Insaturada.

Por lo anterior, es importante que no se confunda al monémero
de estireno con otro tipo de disolventes o diluyentes como el
thinner y la acetona pues éstos, en lugar de dar origen al

polimero, contribuyen a la degradacién del mismo.

La cantidad de monSmero que suele agregarse a la resina

depende esencialmente de gque tan espesa esté ésta, es decir, de su

13



grado de viscosidad, pero en términos generales se recomienda
una concentracién de monémero entre un 20 y 25 % en peso.

Puede utilizarse, ademds, monémero de metil-metacrilato con lo
cual se logra un compuesto resinoso de mayor transparencia. Este
compuesto no debe exceder, en cantidad, a la proporcién fijada de
monémero de estireno. El exceso de monSmero de estireno en la
resina suele producir polimeros muy quebradizes, as{ como una

opacidad mayor en los mismos.

b) El Catalizador o endurecedor es un liquidrl:: claro y oleoso,
de apariencia turbia. Se agrega a la resina en una proporcién entre
1y 1.5 % en peso. Dicho catalizador tiene la funci6bn, como ya se
mencioné, de iniciar la reaccién de polimerizacién. El tipo de
catalizador mis comunmente empleado en la resina poliéster, es

el per6xido de metil-atil cetona.

El catalizador se agrega a la resina en gotas, mezcldndolo
perfectamente. Al hacer ésto el tono del compuesto cambia
inmediatamente (previamente debe agregarse el acelerador, con el
cual el compuesto obtiene un tono rosado), lo que indica que se ha
iniciado la reaccién de polimerizacién. El exceso de catalizador
produce un aumento en la rapidez de la reaccién, con gran
desarrolle de calor, lo cual puede producir polimercs con

grietas o cuarteaduras.

14



Debe tomarse en cuenta que la temperatura ambiente influye de
manera notable en la rapidez de la reaccisn., Por ejemplo, abajo de
los 15°C la resina précticamente no reacciona. Por el contrario,
cuando la temperatura se eleva, la mezcla polimeriza rapidamente y

en breve tiempo solidifica.

c) El Acelerador o promotor es un liguido ligeramente denso y
de color rojizo o violeta oscuro, el cual se agrega en gotas a
la resina antes de agregar el catalizador, a la resina con

acelerador se le cohoce como "resiha preparada”,

El acelerador controla la reaccién de polimerizacién, a
temperatura ambilente, de tal forma que puede aumentar o disminuir
el tiempo de feaccién, de acuerdo a la cantidad que se haya
agregado, En el caso de la resina poliéster, la cantidad de
acelerador no debe exceder el 1% para conseguir un polimero
transparente. Con esto se alarga el tiempo de gelado por la minima
cantidad de acelerador, pero se reduce la posibilidad de producir

un tinte rojizo o coloracién dentro de la masa cristalina.

El acelerador debe mezclarse perfectamente con la resina y con
anticipacién al empleo de ésta. Nunca debe agregarse
simultdneamente con el catalizador, debido a gque ambos productos
forman una mezcla explosiva, sino que deben combinarse en el seno

de la mezcla.

15



Los aceleradores més comunmente empleados con la
resina poliéster, son el Naftenato de Cobalto y el Octoato de

cobaltol'®,

El exceso de acelerador produce una disminucién en el
tiempo de endurecimiento, al igual que una mayor generacién de
calor, lo gue genera una contraccién de la resina. Como resultado,

se forman grietas en el polimero.

Por todo lo anterior, es importante que se ajuste la
dosificacién de acelerador y catalizador conforme a los

porcentajes recomendados.

2,2.3 PROPIEDADES MECANICAS DE LA REBINA POLIESTER!'.

Como se mencioné anteriormente, las propiedades de las
resinas dependen de la temperatura. El médulo eléstico es una de
ellas. A bajas temperaturas, el médulo ez alto, por lo que la
resina tiende a ser més rigida y frégil. A temperaturas elevadas,
el mddulec disminuye y el material se wvuelve nés eléstico.
Recordemos que 1la rigidez de un naterial se define como la

resistencia a 1la deformacién plastica o a la fractura.

Debido a lo anterior, los polimeros presentan un amplio
espectro en su comportamiento mec&nico, que va desde el

comportamiento altamente eldstico (hule), hasta el flujo viscoso o

16



descomposicién del material (en el caso de resinas) a temperaturas

nmuy elevadas,

El estado mecdnico de un polimero depende, entre otras cosas
de su temperatura de transicién vitrea (Tg), definida como la
temperatura a la cual desaparecen los enlaces secundarios, por lo
que el polimero se comporta como un elastdmero (en el caso de las
resinas). Debido a que, en las resinas, la Tg tiene valores eleva-~
dos, estos polimeros se comportan como materiales guebradizos, a
temperaura ambiente. Por lo tanto, deben definirse, lo mas exac-

tamente posible, las condiciones a las que trabajara el polimero.

El valor de Tg serd entonces un pardmetro muy importante,
el cual definirﬁ los limites de las diferentes zohas del
espectro mecénico™, En una grafica médulo-temperatura, se pueden
observar dichas zonas (figura 2.2.1). Una resina presenta,

fundamentalmente, cuatro zonas de deformacién:

Régimen vitreo (quebradizo), con médulos elevados.
- Régimen de transicidén vitrea, donde el nédulo cae

notablemente.

Régimen elastomérico, con médulos bajos.

Régimen de descomposicién.

Ademds de la Tg, el médulo depende también del tiempo de

carga: cuando el polimero es sometido a alguna carga, la

17



deformacién gque sufre va aumentando con el tiempo. Entonces, es
necesaric incluir dichas dependencias en la definicién del médulo

de Young (E):
E =0 [/ e{T,t)

donde: T es la temperatura.
t es el tiempo de carga.
e es la deformacién sufrida por el material.

o es la carga soportada por el material.

Abajo del valor de Tg, las moléculas poliméricas se
encuentran fuertemente unidas. Al someter el material a alguna
carga, los enlaces que mantienen unidas a dichas moléculas se
estiran, produciende una deformacién eldstica. los enlaces gque
sufren este estiramiento son los secundarios (fuerzas de Van der
Waals).

El médulo del polimero es un promedic de la rigidez de
los enlaces moleculares (tanto secundarios como primarios).
Este promedio no es aritmético, debido a que, adn si los
enlaces covalentes fueran completamente rigidos, el material se
deformaria debido a que se estirarfan los enlaces secundarios.
Asumiendo entonces que existe deformacién en cada tipo de
enlace, puede calcularse matemiticamente el valer del wmédule

eldstico con la siguiente relacién:
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E =1/ (£/E1 + (1-£)/E2)

donde f es la fraccién de enlaces covalentes, los cuales son
rigides, E1 es su médulo, 1-f es la f{accibn de enlaces
securndarios, los cuales son débiles, y E2 es su médulo. En el caso
especifico en que f = 1, el polimero presenta un 100% de
entrecruzamientos, por lo gue El corresponde al diamante, el cual
es 1000 GPa. §1 f = 0, no existen entrecruzamientos, por lo que E2
corresponde a un polimero simple como la parafina, cuyo valor es 1
GPa. Sustituyendo esta informacién en 1la ecuacién anterior,

obtenemnos:
E = 1/( £/1000 + (1-f) )

En el caso de las resinas, las cuales presentan una
gran cantidad de entrecruzamientos, £ toma valores tan altos como
0.75 para el cual E toma el valor de 8 GPa.

’

Al aumentar la temperatura e ir alcanzande el valor de Tg,
los enlaces secundarios comienzan a desaparecer, lo gque
produce espacios libres por donde las cadenas poliméricas pueden
moverse. Esto se refleja en una notable disminucién en el valor del
médulo. Entonces, al someter al polimero a alguna carga, las
cadenas polimericas "resbalan" a través de espacios libres, pues
ya no existen los enlaces secundarios que podlan estirarse para

disipar el excesoc de energfa. Sin embargo, existen partes en 1as
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que no ocurre este desplazamiento de las cadenas, pues las
cadenas poliméricas se encuentran unidas mediante
entrecruzamientos, Estos enlaces permiten al polimeré poder
regresar a su forma original, una vez quitada la carga. Es por
esto que las resinas no funden en valores cercanos a Tg, puesto que
existen muchos entrecruzamientos que lo impiden, lo que no sucede
en los polimeros 1lineales, donde al no existir tales
entrecruzamientos, pueden deslizarse las cadenas poliméricas, y
gradualmente el polimero se funde.

Los entrecruzamientos act@an entonces como una especie
de "memoria'", la cual mantiene la forma de polimero. Mientras
el esfuerzo aplicado tiende a ordenar, mediante estiramiento,
las cadenas poliméricas, los entrecruzamientos tienden a regresar
al estado de desorden. El mbdulo disminuye notablemente en
este régimen, alrededor de un factor de 1000 respecto al médulo

de régimen vitreo.

En el caso de 1los hules, éstos presentan s6lo un
nGmero limitado de entrecruzamientos, los cuales, sin embargo al
ser enlaces covalentes muy fuertes, impiden que el material
funda. Esto hace que los hules se comporten como elastSmeros
puros, capaces de lograr elongaciones elésticas de hasta 300% o
més. Esto no ocurre en las resinas, debido al gran
nfimero de entrecruzamientos gque presentan. Al aumentar el

nimero de entrecruzamientos, disminuyen los espacios libres
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dejados por 1los enlaces secundarios, por lo que las cadenas
poliméricas no pueden desplazarse y disminuyen considerablemente la
elasticidad, Debido a esto, las resinas son mucho m&s rigidas que

los elastémeros puros, aln a valores mayores a Tg.

Al aumentar considerablemente la temperatura (arriba de
1.4Tg), los enlaces secundarios han desaparecido totalmente, y en
el caso de los polimeros lineales, el estado del material cambia
al de liquido viscoso., Es en este punto en el cual dichos

polimercs pueden ser moldeados.

En el caso de las resinas, no ocurre cambio de estado. Si el
polimero alcanza temperaturas muy elevadas, el exceso de energfa
térmica es méyor a la energia de cohesién de las cadenas
pollmeriéas, causando degradacién en éstas. Ocurre entonces la
descomposicién del material. Es por ello dque se recomienda no

excader temperaturas de 1.5Tg cuando se trabaja con polimeros.

Una vez analizado el médulo eldastico de las resinas, y por 20
tanto su rigidez, pasaremos a analizar la resistencia mecdnica.
Uno de los parimetros que indica si un material presenta una
adecuada resistencia mecdnica, es el esfuerzo correspondiente al
limite elfstico, en el cual comienzan a producirse deformaciones
permanentes (deformacién pléstica) o bien ocurre la propagacién de

pequefias fracturas, lo que conduce a la ruptura del material.
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Abajo de 0.75Tg los polimeros tienden a ser frigiles o
quebradizos. Los polimeros generalmente presentan grietas en su
superficie, causadas por diversos factores, como abrasién o ataque
del medio ambiente. Entonces al aplicar un esfuerzo ¢ al polimero,

éste causarf una peguefa fractura sl se cumple lo siguiente:

o = KIC / (nC}~0.5

donde KIC se denomina la tenacidad de fractura del polimero y c es
el tamafio de la grieta. En la mayoria de los polimeros, KIC toma el
valor de 1 MPam~0.5, y el tamaflo de la grieta es, tipicamente, de
solo unas micras. Entonces el esfuerzo en 1la fractura, en el
régimen vitreoA, es de aproximadamente de 100 MPa. Sin embargo, si
existen grietas en el interior del material o regiones de
concentracidn de aesfuerzos, dicho valor disminuye

considerablemente.

Aproximadamente a 50°C abajo de Tg, los polimeros comienzan a
presentar comportamiento pl&stico: en vez de fracturarse el
polimero, al llegar al punto de esfuerzo madximo en su resistencia
mecénica, comienza a "estirarse en frio". Este comportamiento se
puede observar muy claramente en un polimero lineal. En el caso de
las resinas no se presenta este comportamiento plastico, debido a
los entrecruzamientos. Su comportamiente es eléstico al ser
sometida a alguna carga, y al llegar al punto de miximo esfuerzo,

ocurre la fractura, a@tn a valores cercanos a Tg, y a valores
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mayores que ésta.

La resistencia mecdnica de los polimeros depende, ademis de la
temperatura, de la velocidad de deformacién. Al aumentar ésta, la
fractura del polimero tiende a ocurrir a valores menores de

esfuerzo,
2.3 POLIETILENTEREFTALATO.

Dentro de los polimeros termopl&sticos, uno de los que ha
alcanzado gran importancia en la actualidad por sus diversas

aplicaciones es el Poli(etilen tereftalato) (PET).

El PET es un homopoliéster de condensacién formade a partir
de dimetil tereftalato y etilen glicol, con la siguiente

estructura basica:

0 0
ot L > ¢-o-cHp-cHp 3

2.3.1 POLIMERIZACION DEL PETII,

El PET es preparado comercialmente en dos etapas:
1.- Transesterificacién o esterificacién directa para formar

un diol diester y oligémeros de bajo pesc molecular.
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2.- Policondensaci6n, la cual puede llevarse a cabo ern varias

etapas para obtener un producto de alto peso molecular,

Por ejemplo, en el primer paso, usando como materias
primas dimeti} tereftalato y etilen glicol se 1lleva a
cabo la transesterificacidn con la eliminacién de metanol vy el
etilen glicol en exceso. Esta reaccién ocurre a 180-210°C en la
presencia de un catalizador para formar Bis(2-hidroxietil)

teraftalato (BHET)!.

COOCH;3 COOCH2CH20H
+2 HO-CHp-CHp-OH —— +2 CHz OH
CO0CHy COOCH,GH,0H

El catalizador m4s usado es el acetato de zinc™, En la
segunda etapa, el producto es calentado a 270-285C realizando
vacio por abajo de 0.13 kPa (1 mmHg). Esta reaccién es también
una transesterificacién en la que se elimina el etilen glicol (EG)

y se forma el PET:

0 0
] |
OH-CHg-Citg-0—+ & ~¢_D—C-0-Chig-Ctiz-04 1 + £G
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Para este paso es necesario también un catalizador el

cual puede ser triéxido de antimonio™ o diéxide de germanio™,
PROPIEDADES DEL PET!",

PUNTO DE FUSION 280 virgen

255~265°C comercial
ESTRUCTURA CRISTALINA Triclinica
CALOR DE FUSIGN 166 I/g (39.7 cal/g)

GRAVEDAD ESPECIFICA 1.33 (amorfo no orientado)

1,39 (cristalino orientado)

Tg 67-140 °C {comercial)

PESO MOLECULAR (Mw) 35,000-40,000 (Fibras y peliculas)

80,000 (para inyeccién y moldes)
2.3.2 MANUFACTURA.

Todos los procesos de produccién de PET que tienen
como intermediario al Bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET) y
que parten del &dcido tereftdlico (TPA) y del 6Gxido de etileno

(EO) son:
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2,3.3 OLIGOMEROS DEL PET.

Como ya hemos visto, la formacién del PET tiéne como
intermediarios componentes llamados oligémeros del PET®! de los
cuales, el de mayor importancia es el BHET, el cual es usado como
materia prima y es de esperarse gue aparezca en los residuos del
proceso de polimerizacién. Por lo que resulta de gran importancia
sBu caracterizacién, purificacién y cristalizacién en los

diferentes medios en los cuales éste pueda encontrarse™®l

Propiedades del BHET.

REFERENCIA
PESO MOLECULAR 254,2 [26]
PUNTO DE FUSION 106°C [27](28)

ESTRUCTURA CRISTALINA Presenta 4 for- (241(29)[30])(31)
mas cristalinas: '

a, B, 1, §.

2.4 REDES POLIMERICAS INTERPENETRADASY!,

El término Red Polimérica Interpenetrada (IPN, por sus siglas

en inglés), denota a una clagse de materiales <c¢on una
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topologia molecular singular. Una IPN es todo material que
contenga dos polimeros cada uno de ellos formando una red

(entrecruzados).

Una restriccidn préctica implica que los dos polimeros

estén sintetizados o entrecruzados en presencia uno del otro.

podemos distinguir tres tipos de IPN’s dependiendo de la
gecuencia que se siguié al sintetizarlos. Un tipo de IPN empieza
con la sintesis del polimero entrecruzade (polimero I ). El
monémero II, su agente entrecruzante y su inieiador, son
introducidos al polimero I y la polimerizacién se realiza in situ.
Las Redes Interpenetradas Sinultdneamente (SINs) empiezan con una
golucidn de amgos mondmeros y agentes entrecruzantes los cuales
son polimerizados de forma que se interfieran, como una reaccién
de adicién y una reaccién de condensacién. La rapidez de
polimetizacidn y sus tiempos de gelacién pueden ser iguales, o

significativamente diferentes, dando diferentes productos.

Una tercera forma de sintetizar una IPN es tomando dos 14tex
de polimeros lineales, mezclarlos y coagularlos, y entrecruzarlos
simulténeamente. El1 producto es llamado Red Elastomérica

Interpenstrada (IEN}.

El término IPN implica una interpenetracién de dos

redes poliméricas de cierto tipo. La interpenetracién molecular
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solo ocurre en el caso de existir total solubilidad; sin
embargo, muchas IPN’s presentan separacién de fases en mayor o

menor grado.

cuando s&lo uno de los polimeros este entrecruzado , el
producto es llamado semi-IPN. Si la polimerizacién es secuencial,
podemos distinguir cuatro tipos de semi-IPN’s. Si el polimero
I esta entrecruzado y el polimero II es lineal, el producto es
llamade una semi-IPN de primera clase o, semi-1 para abreviar.
81 el polimero I es lineal, y el polimero II esta entrecruzado,
tenemos una semi~2. Las dos formas restantes se obtienen

invirtiendo el orden de polimerizacién.

La interpenetracién molecular sclo. scurre en el case de
total solubilidad; sin embargo, muchas semi-IPN’s muestran en
mayor o menor grado una separacién de fases. Las fases varian en
cantidad, tamafio, forma, interfase y grado de continuidad. Estos
aspectos constituyen la morfologfa del material, y todas 1las

posibles variaciones determinarén las propiedades del materiall¥,

Los factores que controlan la morfologia de las semi~IPN’‘s
son: compatibilidad quimica, ten=ién interfacial, densidad
de entrecruzamientos de la red, método de polimerizacién, vy

la composicién de la semi-IPNY,
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Aplicaciones y Usos®!,

Usos actuales y futuros para IPN’s y materiales similares:

COMBINACIONES
Cuero natural-Caucho
Aniénico-catiénico

Aniénico~catiénico

Caucho-Pi&atico seni-IPN
Plistico-Plastico
Caucho-Caucho
Plastico-Plastico

Plastico-caucho

caucho-Plastico

i1

APLICACIONES

Cuerc mejorado

Membranas (piezodidlisis)

Resina de intercambio

iénico

Plastico resistente al
impacto

Alizador de fuerzas
épticas

Adhesivos sensibles a la
presién

Moldes para compresién

Plistico resistente

lentes de contacto

Mcodificador de impacto



2,5 TIPOS DE MATERIALES.

La selecci6én de un material, para propésitos ingeﬁierlles
(construccién, reforzamiento, etc.) requiere de un estricto
an&lisis de sus propiedades, debido a gque, en un momento dado,
existe una gama muy amplia de materiales a disposicién. El material
que se elija, debe combinar apropiadamente sus propiedades, de tal
forma que resista en lo posible, todos los factores a los que seri
sometido. Por lo tanto deben conocerse exactamente cuales son esos
factores, de tal forma de poder .elegir un naterial con las

propiedades adecuadas.

Existen diferentes criterios para clasificar a los materiales:
de acuerdo a sus propiedades fisicas y/o quimicas, a su abundancia
en la naturaleza, a su comportamiento mecdnico, a su uso, etc. Los
materiales en ingenieria generalmente se clasifican de la siguiente

manera:

a) Metales y aleaciones.- Fierro y aceros, aluminio y sus
aleaciones, cobre y sus aleaciones, niquel y sus aleaciones,

titanio y sus aleaciones.
b) Polimeéros.- Polietileno (PE), polimetilmetacrilato (PMMA),

nylon, poliestireno (PS), poliuretano (PU), cloruro de polivinilo

(PVC), hules, resinas.
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¢) Cerdmicos y vidrios.- AlGmina (Al,0;), magnesia (Mg0), silice

{si0,), carburo de silicio (8ic), cemento y concreto.

d} Compbsitos.- Madera, fibra de vidrio, polimeros reforzados con

fibra de carbono, polimeros con cargas.
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CAPITULO III

TECNICAS DE CARACTERIZACION
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3.1 ENBAYO DE TENSION™!,

3.1.1 DIAGRAMA ESBFUER20 - DEFORMACION

El ensayo de tensién mide la resistencia de un material a
la aplicacién gradual de una fuerza tensora. Los resultados de un
ensayo simple pueden aplicarse a todos los tamafios y formas de
probeta para un material dado si se transforma la fuerza a
esfuerzo y la distancia entre las marcas de calibracién a

deformacién,

El esfuerzo y la deformacién de uso en ingenieria se

definen mediante las siguientes ecuaciones:

Esfuerzo = ¢ = F/A,

Deformacitn = e = 1-1y/1,

donde A, es el 4rea original de 1la seccidn tranversal de 1la
muestra antes de iniciar la prueba, 1, es 1la distancia original
entre las marcas de calibracién y 1 es la distancia entre 1las
marcas despues de aplicar la fuerza F, La curva esfuerzo
deformacién se utiliza normalmente para registrar los resultados

de un ensayo de tensién,
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3.1.2 DEPINICIONES
a} DEFORMACION PLASTICA Y DEPORMACION ELASTICA.

Cuando se aplica una fuerza a una probeta, los enlaces entre
los dtomos se estiran y el material se alarga. Cuando se retira la
fuerza los enlaces regresan a su longitud original y 1la probeta
vuelve a su tamafio original, La deformacién del material en esta
porcién eldstica de la curva esfuerzo deformacién no es

permanente (figura 3.1.1)0%,

si las fuerzas son mayores el material se comporta de una
manera plastica. Cuando se incrementa el esfuerzo, las
dislocaciones empiezan a producirse, ocurre el deslizamiento y
el material empieza a deformarse plasticamente. A diferencia de la
deformacién eléstica, la deformacién ocasionada por el
deslizamiento es permanente. El esfuerzo en que se inicia el
deslizamiento es el punto gque delimita los comportamientos

eldstico y plastico.
b) REBISTENCIA A LA TENSION.

La resistencia a la tensién es el esfuerzo resultante de la
mayor fuerza aplicada y por ello es el esfuerzo maAximo que ocurre
en la curva esfuerzo deformacién, En muchos materiales dGetiles,

la deformacién no permanece uniforme. En un cierto punto una regién
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se deforma mds que otras y conlleva a una reducc{bn en la seccién
transversal. Esta regién totalmente deformada se denomina garganta
o estriccién. Debido a que el srea de la seccidn transversal se
reduce en este punto, se requiere de una fuerza menor para
continuar la deformacién, y decreceri el esfuerzo calculade a
partir del 4rea original. La resistencia a la tensién es el

esfuerzo en el gue se inicia la estriccidn.
c) MODULO DE ELABTICIDAD.

El médulo de elasticidad o médulo de Young es la pendiente de
la curva esfuerzo deformacibn en la regién eldstica. Esta relacién

se denomina ley de Hooke,
Médulo de elasticidad = E = esfuerzo/deformacién

El médulo estd estrechamente relacionado con las fuerzas
que unen los dtomos en el material. Una pendiente muy acentuada en
la gr&fica de las fuerzas y el espaciamiento interatbmico en la
zona de equilibrio indica que se requieren grandes fuerzas para
separar los &tomos Yy producir la deformacién  el&stica  del
material, lo cual indica que este tiene un alto nédule de
elasticidad. La cantidad anterior es una medida de la rigidez del
material. Un material rfgido con un médulo de elasticidad alto,

mantiene su tamafio y forma al ser sometido a una carga elastica,
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3.2 ENSAYO DE IMPACTOW,

Para poder seleccionar un material que resista un choque o
golpe intenso y repentino, debe medirse su resistencia a la
ruptura mediante una prueba de impacto. Se han disefiado
muchos procedimientos de ensayo, incluyendo el ensayo de
Charpy. La probeta puede tener muescas, o no; las probetas con
muescas en V miden de mejor manera la resistencia del material a

la propagacién de la fractura.

En el ensayo, un péndulo pasado que parte de una altura hy,
gira describiendo un arco, golpea ¥y rompe la probeta, alcanzando
una elevacién menor al final, h,. Concciendo las elevaciones inicial
y final del péndulo, se puede calcular la diferencia de energia
potencial. Esta diferencia es la energfa de impacto absorbida por
la probeta durante la ruptura. La capacidad de un material para

resistir el impacto suele denominarse tenacidad del material,

Un instrumento de andlisis de impacto es la base para
determinar la relacién entre la fuerza dinsmica y 1la fractura
durante el proceso de fuerza de impacto. A partir de la medicién
de la fuerza, fractura, energila y velocidad se puede obtener
informacién importante que esta relacionada con la cantidad de
energia gque un material puede absorber durante su deformacién

plastica.
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3.3 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEMR (RMN).

El principio de esta técnica es la interaccién de
resonancia entre un campo de alta frecuencia y los nticleos de un

compuesto colocado en un campo magnético externo.

Es requisito indispensable, para que exista la RMN, que
un nficleo tenga spin nuclear, y como resultado de éste, un
momento magnétice. Por ejemplo,'H,"B,YF,¥P,¥cl, y"”Br. Los is6topos
que tienen la misma cantidad de neutrones y protones (por ejemplo,
¢) no manifiestan nilgGn momento magnético nuclear y es imposible
detectarlos por esta té&cnica™®, Es necesario, también, someter
estos nGcleos a la presencia de un campo magnético en los que se

efectuen dos fenémenos:

-Orientacién en el campo.

-Movimiento precesional.

Se ha visto que cada niicleo absorbe energfia a una intensidad
de campo determinada y con una frecuencia caracteristica. S&i
ésto fuera todo, la resonancia magnética nuclear seria de
egcasa utilidad, ya que todos los nficleos de un mismo isStopo
darian la misma sefal. Otros parametros adicionales influyen en la
RMN, vy son estos, los que precisamente hacen extraordinariamente

itil este método.
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3,3.1 PENOMENOS DE PROTECCION™!,

Los fenfmenos de proteccién, estan asociados con la
densidad electrénica que rodea al nGcleo tomado en consideracién,
o con la corriente electrénica en la cual se encuentra el
nGcleo. Asi, tenemos proteccién debida a los electrones gque se

encuentran inmediatos al nficleo, y protecciones a larga distancia.

a) PROTECCIONES POR DENSIDAR ELECTRONICA.

El fenémeno de densidad electrénica, y la forma como afecta
a los protones, se debe al aumento o disminucién de la
electronegatividad de los grupos préximos al protén considerado.
Mientras mds electronegativo sea un grupo vecino, el protén
presentara su .resonancia en un campo menor. La posicién de la
frecuencia de resonancia de un protén, con respecto a una linea

escogida arbitrariamente, es conocido como desplazamiento quimico.

b) PROTECCION A LARGA DISTAKCIA.

cierto tipo de estructuras, hacen posible la circulacién
de electrones através de un numero relativamente grande de
centros atémicos, y entonces se puede tener el mecanismo de
proteccién a larga distancia. Este tipo de corrientes
diamagnéticas son generadas de dtomo a Atomo, y se desarrollan
facilmente en curvas amplias cerradas, como en el caso de los

orbitales 7 del benceno.
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3.3.2 MULTIPLICIDAD DE S8ERALES.

La multiplicidad de sefiales debida a interacciones
magnéticas, entre nicleos de diferentes tipos, son conocidas como
interaccién spin-spin, y a la separaci6n entre picos de una sefial

mGltiple dada, se le llama constante de acoplamiento.
REGLAS DE MULTIPLICIDAD,

1.~ NGcleos de un grupo equivalente no interaccionan entre
81, y consecuentemente, dan una sefial simple. (Los tres

hidr6genos de un metilo no interaccionan entre si).

2.-La multiplicidad de una banda de grupos equivalentes
estd determinada por los nlicleos cercanos de spin
equivalente, que causan (2nI+l) bandas, en donde I es
el spin nuclear y n el ntmero de nlcleos equivalentes.
(Un metilo dard, por interacciones con los dos protones

de un metileno; 2%2%1/2+1=3 seflales).

3.~ 51 hay mis de dos grupos no eguivalentes
interaccionando, la multiplicidad de uno de ellos, seré
(2nI+1) (2n’I+1}... en donde n, n’,...representan el
nimero de nGcleos de spin equivalente que

interaccionan,
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3.3.3 CARBONO TRECE (“C).

Se ha descubierto que se puede aplicar la técnica de RMN para
observar el espectro del 'C en moléculas org&nicas. Aungue la
cantidad de C es solo del 1 % é&ste puede ser estudiado con un
equipo de alta resolucién. El desplazamiento del “C en varies

ambientes se extiende por arriba de los 400 ppm.

Desde el punte de vista de la quimica orgénica, 1lo més
atractivo del espectro del " es que este puede darnos
directamente informacién acerca de los &tomos de carbono los
cuales no tienen &tomos de hidrégeno, tal como un grupo

carbonilol?,

3.4 EBPECTROBCOPIA DE INFRARROJO USBANDO TRANSFORMADAS DE

FOURXIER (FTIR)P?,

El an&lisis por espectroscopia de infrarrojo esta basado en el
hecho de que las moléculas tienen una frecuencia especifica de
vibracién interna. Esta frecuencia se encuentra en la regién

infrarrojo del espectro electromagnético: 4000 a 200 cm’,

cvando la muestra es expuesta a un haz de radiaci6én
infrarroja, la muestra absorberid radiacién a la frecuencia
correspondiente a su frecuencia vibracional molecular, pero

transmitird todas 1las otras frecuencias. Las frecuencias de
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radiacién absorbidas son determinadas por un espectrémetro de
infrarrojo, y al resultado de graficar energla absorbida contra

frecuencia se le conoce como espectro infrarrojo del material,

Es posible identificar una sustancia debido a . que
diferentes materiales tienen diferentes vibraciones y por lo tanto
diferentes espectros., Ademis, a partir de las frecuencias de
absorcién es posible determinar gque grupos funcionales estén

presentes o ausentes en la estructura quimica.

Existen varias técnicas especializadas que se basan en el
mismo principio., Una de ellas es la llamada  Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR, siglas en
inglés).Esta técnica emplea un interferémetro en lugar de un
monocromador. Este aparato genera la transformada de Fourier del
espectro infrarrojo el «cual es convertido a el espectro mismo
mediante una computadora. Esta técnica tiene la ventaja de contar
con una fuente de radiacién mucho m&s alta, incrementando la
relacién sefial/ruido, y aumentando la exactitud del nimero de

onda. Estas ventajas pueden ser aplicadas en muchas formas:

1.- Podemos utilizar muestras de microgramos o menos.

2.~ Obtenemos el espectro en menos tiempo.

3.~ Es posible obtener espectros de infrarrojo de la
cromatografia de gases.

4,~ Obtenemos una nuy alta resolucién,
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La espectroscopia de infrarrojo puede ser usada para
identificar materiales, determinar la composicién en mezclas,
monitorear el curso y extensién de una reaccién, y proveer

informacién de la cual podemos deducir la estructura molecular,

Pueden ser estudiados materiales en estado s6lido, liquido
o gaseoso, La cantidad analizada es del orden de miligramos, pero
se pueden estudiar muestras menores a 50 picogramos con

técnicas especiales.
3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (BEK).

La Microscopia Electrfénica de Barrido (SEM, siglas en inglés)
es usada priﬁcipalmente para el estudio topogrédfico de la
superficie de materiales sélidos. Se estudian Gnicamente materiales
s6lidos con la limitante de que el espécimen debe tener menos de 10

cm de dismatro™,

Se debe enfocar un haz de electrones scbre un &rea muy
reducida de la muestra (100 &), este 1lo hacembs colocando el
drea de observacién en el foco de un lente (llamado
objetivo), los electrones emitidos por la muestra  son
recolectados por los detectores apropiados, en general éstos
son cajas de Faraday adaptadas a un fotomultiplicador de
centelleo cuya sefial se amplifica sucesivamente y se utiliza

para modular la polarjzacifn de reja de un tubo de rayos catédicos

45



{TRC), de manera que se establece una correspondencia uno a
uno entre la cantidad de electrones detectada y la intensidad
del punto correspondiente en la pantalla del tubo. Lal imagen
completa de la muestra se construye finalmente por medio de un
generador de barrido que desvia tanto el haz incidente como el
haz del TRC sincronizadamente (aunque la desviacidén de este Gltimo
es mayor), de manera ¢que a cada punto de 4rea barrida de la
muestra corresponde otro en 1la pantalla. Las diferencias entre
las emisiones es el resultado de los cambios topogr&ficos en la

superficie del material™.
3.6 DIFRACCION DE RAYOS X.
LEY DE BRAGQ.

Si un haz monocromitico de radiacién X es dirigido a un
material cristalino se pueden observar refleccién o difraccién de
los rayos X en distintos angulos con respecto al haz primario, La
relacién entre la longitud de onda del haz de rayos X (\), el
4ngulo de difraccién (20), y la distancia entre cada plano atémico
de la red cristalina (d), esta dada por la bien conocida ley de
Bragg:

nA = 2 d sen 8

Donde n representa el orden de difraccién. De esta

ecuacién podemos calcular las distancias interplanares del
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material cristalino en estudio. El1 espacio interplanar depende
solamente de las dimensiones de la celda unidad del cristal,
asi c¢omo la intensidad de los rayos difractades es una funeién de

la posicién de los &tomos en la celda unidad.

3.6.1 APLICACIONES DE LA DIFRACCION DE RAYOS XV,

El patrén de difraccién de rayos X es caracteristica de
cada sustancia. La Joint Committe on Powder Diffraction Standards
ha publicado 1los patrones de difraccién de cerca de 50,000
compuestos. Un compuesto desconocido puede ser identificado al
comparar las distancias interplanares e intensidades de su patrén
de difraccitn. Una busqueda sistemitica (por  computadora)
usualmente nos-da la identificacién en cerca de una hora. Mezcla

de mads de nueve compuestos pueden ser completamente identiticadas.

Adenmds de ldentificar los componentes en un polvo, el
andlisis del patrén de difraccién es también usado para
determinar el tamafio del cristal, el grado de c¢ristalinidad de
materiales de répida solidificacién, la composicién de 1la
superficie de cerimicas endurecidas, y otros parametros asociados

con el estado de un material cristalino.

La difraccién de rayos X es usada para obtener
informacién acerca de 1la estructura, composicién y estado de

materiales policristalinos. Las nuestras pueden ser polvos,
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s6lidos, péliculas o cintas. La cantidad minima de material
requerido es de unos pocos miligramos. Sin embargo se debe tener
cuidado si m&s de un gramo es usado. Si se usa una 'muestra
sblida, existen restricciones en cuantc a dimensiones para

ser montadas, dependiendo del instrumento usado.

3,7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (Dsc)™,

Cuahdo un material pasa por un cambio de estado fisico,
por ejemplo, una fusién, o cuando reacciona gquimicamente, tiene
lugar una absorcién o un desprendimiento de ecalor. Muchos de
estos procesos pueden ser iniclados simplemente aumentando la

temperatura del material.

Los calorimetros diferenciales de barrido (DSC, por &us
siglas en inglés) determinan las temperaturas y entalpias de
estas procesos, midiendo el f£lujo calorifico diferencial requerido
para mantener una muestra del material, y una referencia inerte
a la misma temperatura. Esta temperatura esta normalmente
programada para barrer un rango de temperaturas aumentando

linealmente a una velocidad preestablecida.

Antes de realizar medida alguna debe de calibrarse el
calorimetro para obtener la constante de calibracién, y la escala
de temperaturas debe de deterninarse con exactitpd. Deben

emplearse también técnicas de preparacién de muestras que sean
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correctas. El aspecto cualitativo de un termograma se veri
afectado por la disposicién de la muestra, pero el drea del pico

no variaré.
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CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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4.1 SEPARACION DE LODOS, CONTENIDO DE SOLIDOE ¥ ETILENGLICOL.

El método de separacién de los oligomeros del
Polietilentereftalato (OPET) de los lodos provenientes del proceso
de fabricaci6n del polietilentereftalato (PET), es

relativanente sencillo, ya que consiste en 3 pasos Gnicamente:

1.~ Precipitacién del OPET
2.~ Filtracién

3.~ Secado y purificacién

Para llevar a cabo la precipitacién del OPET fué necesario
agregar un disolvente del cual, se omite el nombre, por ser el
método propiedad del Instituto de Fisica y de uso confidencial.
Dicho disolvente es compatible con los compuestos 1liquidos
presentes en los lodos, pero incompatible con los OPET. El
disolvente es agregado en proporcién de 5 a 1 en peso, es decir,
para una muestra de lodos de 100 gramos se requieren 500 gramos de
disolvente para llevar a cabo la precipitacién; de esta manera el
proceso de separacién se lleva a cabo aproximadamente en 5 minutos

(figura 4.1.1).
Posteriormente se lleva a cabo una filtracién a vacio

para separar los s6lidos, y por filtimo se efectua el secado del

OPET en una estufa a 60°C durante 15 hrs (figura 4.1.2).
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Si los OPET se requieren solo para la elaboracién de
probetas, basta fnicamente con el secado. Pero si se requieren
para prucbas de rayos X, resonancia magnética o inffarrojo,
es necesario purificarlos. Esto Gltimo se debe a que las pequefias

impurezas afectan la calidad y resolucién de la caracterizacién.

La determinacién del contenido de sélidos se llevo a cabo de

la siguiente manera:

1.- Se tomaron varias muestras de lodos que contenian el OPET
¥ se pesaron en una balanza analitica.

2.~ Se llevo a cabo el proceso de separacién mencionado, en la
seccion anterior, pesando el papel filtro utiljizado en el
proceso de filtyracién.

3.~ Finalmente se gecaron los OPET y se pesaron; con los pesos
iniciales de los lodos y de los OPET separados y secos se

calculé el porcentaje de s6lidos.

Se determiné la cantidad de etilenglicol en 1los desechos
originales, de 1la siguiente manera: sabiendo 1la cantidad de
solvente usado para precipitar el OPET, se midibA el iIndice de
refracci6n de la solucién obtenida durante la filtracién de lodos
y se compard en una grafica patrén de indice de refraccién contra
concentracién de soluciones de etilenglicol y el solvente (figura

4.1.3).

52



figuras 4.1.1 y 4.1.2
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4.2 PREPARACION DE MOLDES.

En la preparacién de moldes necesarios para la elaSoracibn
de probetas, fueron seqguidas las Normas ASTM D 1708 para pruebas
de tensién (figura 4.2.1) y la ASTM D 256 para pruebas de impacto
(figuré 4,2.2) lo cual asegura la confiabilidad de nuestros

resultados.
El procedimiento fué el siguiente:

Se elaboraron piezas de aluminio sigquiendo cuidadosamente
las dimensiones indicadas por las normas ASTM ya citadas (figura
4.2.3). Los moldes fueron elaborados por personal técnico
especializado del Instituto de Fisica de la UNAM. Al contar con las
muestras de aluminio, se procedié a elaborar los moldes en
silicon RTV-533 (figura 4.2.4). Este proceso es sumamente sencillo,
ya -que solo consiste en acomodar adecuadamente dentrc de un
contenedor los moldes de aluminio y recubrirlos totalmente
con el silicén preparado. Es importante tener precaucién de darle
un espesor adecuado para prevenir posibles rupturas debido al

uso constante

Por dltimo, resta esperar 24 horas para que el silicén
vulcanice totalmente (solidifique) y poder retirar las plezas de
aluminio, y asi, obtener finalmente los moldes para realizar el

vaciado de resina.
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La eleccién en el uso de silicén RIV obedecié a las

siguientes razones:

1.-

Es un silicén para uso en moldes Iindustriales.

Es muy resistente y a su vez flexible, lo que permitae

que el desmolde se lleve a.cabc facilmente.

Resiste altas temperaturas.

La definici6n de los moldes es muy buena.

Vulcarlliza rapidamente en relacién a otros silicones.
Su preparacién es sumamente sencilla ya que solo
requiere que se agregue catalizader en una cantidad

de 3% en peso Yy mezclarlos.

No desprende vapores t&xicos.
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MOLDES PARA ELABGRACION DE PROBETAS PARA
; - PRUEBAS DETENSION & IMPACTO EN ALUMINIO

figuras 4.2.3 y 4.2.4



4.3 PREPARACION DE PROBETAS PARA PRUEBAS MECANICAS DB

TENSION E IMPACTO.

En la preparacién de probetas para pruebas de tensiédn (figura
4.3.1) e impacto (figura 4.3.2) fue utilizada resina polié&ster
comercial M=70, la cual requiere ser mezclada con monémero de
estireno al 25 % en volumen. El monémero de estireno permite
la dilucién de la resina y por tanto la reduccién de la viscosidad
de la misma, ofreciendo con ello una mejor facilidad de manejo,
ademis de favorecer la reaccién, de polimerizacién al actuar

como agente de enlace entre las moléculas de resina.

Para obtener resultados representativos fueron
preparadas probetas con diferentes concentraciones de
oligémero de polietilentereftalato (OPET); siendo é&stas las
siguientes:

- Regina pura (testigo)
- 0.5 % en peso de OPET
- 1.0 % en peso de OPET
- 2.5 % en peso de OPET
- 5.0 % en peso de OPET
- 7.5 % en peso de OPET

~ 10 % en peso de OPET



PROBET.S PARA FRUEBAS DE TENSION
"~ RESINA POLIESTER-OPET -

PARA PRUEBAS DE 1Vp.
INA POLIESTEROPET

figuras 4.3.1 y 4.3,2



No se trabajo con concentraciones mayores al 10 % ya que
arriba de esta concentracién existen problemas de dilucién del

OPET.

La técnica de elaboracién es la siguiente:

Utilizando resina diluida en monémero de estireno se procede
a pesar una cantidad de la misma en una balanza analitica
y posteriormente agregar la cantidad adecuada de OPET; es sumamente
importante que el OPET este totalmente seco, ya que si no es asi,
se presentan problemas de aglutinamiento en 1la resina vy la
dilucién de OPET en la misma no es satisfactoria, Al tener las
cantidades adecuadas de resina y OPET, se requiere de calentamieto
aproximadamenté a 80 °C y agitacién constante para la completa
dilucién del OPET; este procedimiento, dependiendo de 1la
concentracién, toma un tiempo entre 5 a 15 minutes. Cuando el
OPET se ha disuelto adecuadamente en la resina se procede a
agregar el acelerador (Naftenato de Cobalto), el cual, sirve
para controlar la reaccién de polimerizacién a temperatura
anbiente, de manera gque pueda aumentar o disminuir el tiempo
de reaccién. La adicién del acelerador debe realizarse con
agitacién constante hasta obtener wuna mezcla homogénea.
Posteriormente, se agrega el catalizador (peroxido de
Metil-etil~cetona) que tiene la funcién de iniciar la reaccién de
polimerizacién; al realizar lo anterior la mezcla adquiere un

color rosado, indicando que 1la reaccién de polimerizacién
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se esta llevando a cabo; por lo tanto debe realizarse

rdpidamente el vaciado en los moldes correspondientes.

Es de gran importancia el ajuste en 1la dosificacién tanto
de acelerador como de catalizador; en nuestro caso, hemos
encontrado que la cantidad adecuada es : 1 gota de catalizador mas

1 gota de acelerader por cada 4 ml de la mezcla resina-OPET.

Con las cantidades arriba mencionadas, la gelificacién
y endurecimiento de la resina es relativamente ré&pido (3 a
4 minutos); esto permite prevenir la preclpitacién de OPET
(inversion de fase). Después de llevar a cabo el proceso
anterior, es necesario esperar 7 dias antes de que las probetas
sean sometidas a pruebas de tensién o impacto; lo anterior con el

fin de asegurar que la resina a curado totalmente.

Es importante resaltar que para mantener un mejor control en
la parte experimental, en el presente trabajo, todos 1los lotes
se realizaban el mismo dia con el fin de que estuvieran sometidos
a las mismas condiciones ambientales. De estos lotes, la mitad
eran sometidos, después de siete dias, a un calentamiento de
120°C durante 2 horas y posterjormente se le efectuaron las
pruebas de tensién e impacto; arrojando resultados que seran

discutidos ampliamente mds adelante.
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Fueron elaboradas ademis probetas para pruebas de tensién e
impacto, utilizando resina poliéster-OPET~arena de mirmol (figuras
4.3.3 y 4.3.4), a concentraciones de 110, 125, 140, 160 y 180 % en
peso de marmol, manteniendo constante la concentracién de OPET en
2.5% debido a que esta resulté ser la 6ptima, como se discutird

ampliamente en el siguiente capitulo.

El procedimiento es muy similar al utilizado para preparar
probetas de resina poliéster-OPET. Se utilizé resina diluida en
mondmerc de estireno, la cual fué previamente pesada,
posteriormente fué agregado OPET en una proporcién de 2.5% en peso
con respecto a la resina. Se procedi6 a realizar la dilucién del
OPET, siendo ‘necesario, calentar durante 10 minutos a una
temperatura aproximada de 80°C. Cuando el OPET sea disuelto
adecuadamente se incorpora la cantidad correcta de arena de mirmol
a la mezcla dependiendo de la concentracién deseada. Se agrega el
acelerador (Naftenato de cobalto) y el catalizador (Perdxido de
metil-etil-cetona), por (ltimo, se realiza el vaciado en los moldes
correspondientes. Es necesario esperar slete dias antes de que las

probetas sean sometidas a pruebas mecénicas.
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PROBETAS PARA PRUEBAS S DE TENSION R
RESINA POLIESTER-QPET-ARENA DE MARMOL l-

. .FROBFTAS PARA PRUEBAS DE IMPACTO
RESINA POLIESTER-OPET- ARENA DE MARMOL

figuras 4.3.3 y 4.3.4




CAPITULO V
DISCUSION Y ANALISIS
DE RESULTADOS
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5.1 CONTENIDO DE SOLIDOS Y ETILENGLICOL.

Después de realizar el procedimiento descrito en 4.1, los

resultados promedio obtenidos son los siguientes:

Peso de la muestra de lodos: 5g.
Peso del solvente agregado: 70g,

Indice de refraccitn obtenido: 1.3383

De la figura 4.1.3 se observa que la sojucién consta de:

5.66 g. de Etilenglicol por cada 100 g, de solucién, es decir, se

tienen 5.66 g. de Etilenglicol por cada 94.34 g.de solvente, por lo

tanto, en 70 g. de solvente se tienen 4.2 g. de Etilenglicol.

Resultados finales:

% de Etilenglicol en los lodos = (4.2 g/ 5 g) * 100 = 84%
Cantidad de s&lidos presentes: 12.9%

Subtotal = 96.9%

El 3.1% restante corresponde al agua formada como subproducto

en la polimerizacién del PET.

Estos resultados corroboran que los lodos analizados provienen

de la polimerizacién del PET por el método convencionalP'! usando

BHET como materia prima, ya que el principal subproducto es el

Etilenglicol (ver pagina 30).
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§.2 ANALIBIS TERMICO (DBC).

El termograma fué obtenido en un equipo Dupont DSC 2100 en un
rango de temperaturas gque abarcan desde la temperatura ambiente
hasta 250°C, en una atmésfera de H, y con una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min,

En la figura 5.2.l1a obgervamos el termograma realizado a
la muestra de OPET extraida de los residucs de la
polimerizacién del PET. La temperatura de fusién obtenida, 106°C,
concuerda con la reportada en las referencias [28], [39] ¥ [40j
para el BHET. Por otra parte, sabemos que el PET es usualmente
manufacturado a partir de la polimerizacién del
Bis{2-hidroxietil)tereftalato (BHET) o sus oligémerost!, por lo
tanto, no resulta sorprendente encontrar este oligémero en los

residuos de la polimerizacién del PET.

A la muestra ya analizada se le realizé un segundo
anflisis wusando los mismos parémetros, ({figura 5.2,1b),
encontrandose que la temperatura de fusién del oligémero se
habfa 1incrementado a 227°C; esta temperatura corresponde al
punto de fusién del dimero ciclico (CuOH,}™ o al trimero
aliciclico {(C;,0,H;)"" del PET, comprobandose con esto que el
continuo calentamiento del BHET, conduce al incremento del peso
molecular debido a la policondensacién del mismo*, tal como

era de esperarse, de acuerdo a su alta reactividad®,
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5.3 ANALISBIB DE RMN.

Los espectros de RMN'H (figura 5.3.1) y RMNVC (figura 5.3.4)
fueron obtenidos en un equipo Varian modelo Gemini 200 MHz
usando como disolvente Cloroformo deuterado (CDCl,) y Tetrametil

silano (TMS) como referencia.

Haciende el anallsis de campé bajo a campo alto del espectro
de RMN'H, podemos observar a 8.1231 ppm. (A) una sefial simple
correspondiente a los nGcleos de los 4tomos de Hidrégeno presentes
en el anillo bencénico, la sefial se encuentra a campo bajo debido
a la capacidad que tiene el anillo de circular electrones a través
de sus centros atémicos. A continuacién se aprecia una sefial a
4.875 ppm. (B) que correspende al &tomo de Hidrégeno unido al
Oxigeno, y la encontramos desplazada a campo bajo, debido abque el
Oxigeno es més electronegativo, y por tante, desprotege al nficleo
'del Hidrégeno. Posteriormente se observan dos sefiales triples que
son consecuencia del acoplamiento de los grupos Metileno. El primer
triplete 4,254, 4.4016 y 4.237 ppmn. (C) corresponde al Metileno unido
al grupo Carbonilo, y el sequndo triplete 3.8868, 3.8612 y 3.8378
ppn. (D) corresponde al Metileno unido al grupo OH, la primera se
encuentra a una intensidad de campo menor, como consecuencia de la
capacidad del grupo Carbonilo para soportar una carga negativa

aextra, superior a la del Oxigeno del OH (figura 5.3.2).
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FIGURA 5.3.2 Esquema del BHET

Ccn la finalidad de comprobar lo diche anteriormente se obtuve
el espectro de RMNYC. Haciendo el a;lélisis de campo baje a campo
altc se puede observar la primera sehfal a 165.818 ppm. (1)
correspondiente al carbono del grupo Carbonilo que al estar unido
a dos Oxigenos y un anillo bencénico se encuentra altamente
desprotegido. La segunda sefial se presenta a 133.782 ppm. (2)

correspondiente al carbono carbonilo del anillo bencénico.

La tercera sefial corresponde a los carbonos restantes del
anillo (~CH=) que se encuentra a 129.454 ppm. (3). En cuarto lugar
se presenta una sefal triple 77.6489, 77.0105 y 76.221 (4)
correspondientes al CDCL, usado como disolvente., Posteriormente
aparecen dos seflales a 66.8664 ppm. (5) Yy 60.3631 ppm. (6)
pertenecientes a los carbonos de las grupos Metileno, en primer
lugar tenemos al Metileno unido al grupo Carbonilo y en segundo

lugar al Metileno unido al OH (figura 5.3.3).
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5.4 ANALISIS DE RAYOS X.

El difractograma de rayos X fue obtenido en un equipo
Siemens D-5000, con una fuente de radiacién de CuKa, en un rango de
0 a 70 grados Y todas las mediciones se realizaron a temperatura

ambiente.

La figura 5.4.1 muestra el difractograma de rayos X del
OPET cristalizado en el laboratorio, y los dngulos de difracciébn
(20) y las distancias (d), junto con las intensidades relativas
son mostradas en la tabla 5.4.1. En primera instancia, es
importante observar las formas de las reflexiones, las cuales nos
indican un alto grado de cristalinidad, dado que los picos son
estrechos, lo cual indica un tamafio finito de cristal. La
siguiente dificultad, radica en identificar la estructura de los
cristales obtenidos por el método descrito con anterioridad. Se
encontraron trabajos™® en los que ®e reporta que los
derivados del 4dcido tereftdlico, con la férmula general
bis=-B-hidroxietil tereftalato presentan polimorfismo. Acorde con
dichos trabajos se han encontrado cuatro estructuras distintas,
las cuales han sido nombradas como a, B, r, 6. La forma o es la
mis estable, ya que a diferencia de las otras, esta no puede ser
transformad. a otra mediante una posterior fusién. Una cuidadesa
comparacién de 1las intensidades encontradas por nosotros (tabla
5.4.1 y figura 5.4.1) con los trabajos previos, nos condujo a

la conclusién de que, los cristales obtenidos son Ginicamente de
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la forma a, la cual es mostrada en el diagrama de la figura
5.4.2. Dicha Eorma presenta una estructura cristalina monoclinica
y crece en forma de cristales alargados, que pueden alcanzar
un gran tamafo. La flgura 5.4.3 presenta una micrograffa &ptica
de los cristales mostrando su forma alargada, Los datos de
difraccion Junto con el analisls del grupe especial (P2,/a)
monoclinico, indican que las fases alargadas corresponden a los
ejes cristalogréficos b o ¢ ¥ por 1o gque tenemos una

muestra biaxialmente orientada, lo cual es un caso comGn para la

forma a del BHET, de acuerdo a la literatura.

0—CH,
L N
\O\Hf%'jz\ CHZ—O\ &

figura 5.4,2 Estructura alfa del BHE?.
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TABLA 5.4.1

RESULTADOS DE DIFRACTONETRIA DE RAtOS X
2TETA d<AY INT. RELATIVA
24.384 3.8019 1@e.00
27.377 3.25957 32.40
6.90@ 12.8030 31.37
16.450 5.3834 39.92
13.888 6.4131 3@.44
20 .4a@ 3.1408 28.44
26.530 3.3577 19.23
21.244 1.1797 12.99
35.493 2.5486 17.56
21.9@8@ 4.8560 13.69
28.895 4.2488 12.91
3@.@44L 2.9728 9.800
31.967 2.798@ 7.94a
37.96808 2.3725 7.258
i19.9@8 4.4589 5.278
44.124 2.0472 5.220
34.010 2.6344 4.828
47.300 1.9286 4.460
42.267 2.1369 4.370
38.865 2.3158 4.320
15.663 1.98056 31.940
19.187 4.6230 31.94@
53.027 1.7239 3.140
10.477 8.4388 2.620
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5.5 ANALISIS DE FTIR.

Por otro lado, el estudio cristalografico fué completado por
un andlisis de FTIR de la muestra. La figqura 5.5.,1 muestra un

espectro FTIR de el OPET.

El espectro de infrarrojo fue obtenido en un equipo Nicolet
Raman 910 en un rango de 300 a 4000 cm',, y de acuerdo a la
literatura, incluye béisicamente todas las sefiales relevantes. El
espectro FTIR fué obtenido mediante la técnica de Reflectancia
Total Atenuada (ATR), por 1o que no fué necesaria la preparacién
de una pastilla con KBr, realizindose el anilisis directamente

sobre los cristales,

Podemos ocbservar un pico muy fuerte en 3557 cm’(A), que
corresponde al grupo terminal -OH formando puentes de hidrégeno.
En reportes previos esta banda ha sido localizada dentro de un
rango de 3200~3500 cm'. En huestro caso, la posicién e intensidad
de este pico indica una fuerte interaccién entre los grupos OH, lo
que coincide con el modelo esquematizado en la fiqura 5.4.2. Los
picos a 2976 (B) y 2885 cm’ (C). corresponden a los movimientos
asimétricos y simétricos del -CH -, respectivamente, esperados en
ésta estructura. Resulta muy interesante la vibracién del -(CH;)-,
detectado en 720 cm' (D), se sabe que se presenta para n mayor
o igual a 4, como en nuestro caso. La alta intensidad relativa de

este pico indica gue n, alcanza el valor miximo de 4, ya que
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sabemos que la intensidad es mayor cuando n es menor,

Las bandas a 3147 (E) y 3082cm’ (F) coresponden a la sefial del
novimiento del CH en el anillo aromitico. Finalmente las bandas més
importantes 1704 (G} y 1671 cm’ (H) refuerzan el esquema presentado
en la figura 5.4.2. La primer banda muestra la presencia del
grupo carbonilo libre, mientras que la segunda muestra al mismo

grupo pero esta vez formando puentes de Hidrégeno.
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5.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Muestras de probetas fracturadas fueron colocadas dentro de
una cdmara de vacio, y una capa delgada de oro fué depositada
sobre ellas para abatir los efectos de la carga producida por
el bombardeo de electrones. Las observaciones de SEM fueron
llevadas a cabo en un equipc JEOL 5200 a 25 KV y en el modo para

detectar electrones secundarios.

Las figuras 5.6.1a y 5.6.1b muestran dos vistas tipicas de
la superficie fracturada de probetas elaboradas con resina
poliéster pura (M-70), preparada sin aditives, es decir, sin
oligémere. Como puede observarse la morfologfa corresponde a un
material altanente homogéneo, las peguefias particulas que pueden
observarse en la figura 5.6.1b corresponden a polvo y otros
contaminantes a los cuales la muestra estuvo expuesta durante la
experimentaci6n, Ahora  bien, las figuras 5.6.2a y 5.6.2b
corresponden a una mezcla de resina poliéster-oPET al 0.5% en
peso. AGn on estas muestras con peqguefio contenido de oligémero,
se presenta una pequeiia separacitén de fases a través de toda la
muestra en forma de campos redondos. Al ir incrementandose el
contenido de OPET, la separacién de las fases llega a ser mas
clara como puede observarse en la figura 5.6.3, la cual corresponde
a una concentracién del 1%. Aqui la microestructura globular es
evidente. La figura 5.6.4 nos muestra el caso de resina poliéster

que contiene 2.5% de OPET y como puede notarse existe un

a3



incremento de fracciones globulares en la morfologia, comparado
con los casos anteriores. Al ir aumentando la concentracién de
OPET, la estructura globular es cada vez mls grande y méslnotoria
como lo muestran las figuras 5.6.5, 5.6.6 ¥ 5.6.7 que corresponden
a concentraciones de OPET de 5, 7.5 y 10 % en peso

respectivanente.

Tomando en cuenta lo anterior, es importante indicar lo
siguiente: primero, el alto grado de inmiscibilidad que existe
entre la resina poliéster y los ¢ligémeros de PET como es
evidente al observar la constante formacién de glSbulos. Segundo,
el incremento en tamafio de los glébulos responde al incremento de
contenido de OPET. Sin embargo, después de una concentracién del
7.5% el tamaflo de los glébulos parece sufrir un crecimiento més
lento, como puede chservarse al comparar las figuras 5.6.6 y §.6.7.
En nuestras condiciones experimentales, el tamafio maximo de
gl6bulo que encontramos fué de alrededor de 0.3p iniciando con
glébulos mis pequefios de 0.054 correspondientes al caso de 0.5% en

peso de OPET.

NOTA: En las figuras 5.6.1 y 65.6.2 que corresponden a
fotografias del microscopio electrénico deberi entenderse en ambos
casos que a la fotografia superior le corresponde la letra (a) y a
la inferior la letra (b). De la figura 5.6.3 a 5.6.7 las
fotografias corresponden a la misma muestra pero a diferentes

aumentos.

84






figuras 56.6.2a y 5.6.2b
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5.7 ANALIBYS DE ENSAYO DE TENSION EN PROBETAS DE

REBINA-OPET.

Probetas de resina poliféster con diferentes concentraciones
de OPET (pura, 0.5, 2.5, 5, 7.5, y 10 % en peso) elaboradas
de acuerdo a la norma ASTM D 1708, fueron probadas en la méquina
Universal para pruebas mec&nicas Adamel Lhomargy DY 22 en la cual
se obtuvieron valores de carga y elongacitn de cada una de las
muestras. Algunas probetas fueron sometidas a tratamiente térmico

(120°C) durante 2 horas antes de llevarse a cabo la prueba.

Como se puede observar en la figura 5.7.1 (gréfica
esfuerzo va concentracifn) la resina poliéster pura presenté
una mayor res.istencia a la carga con respecto a las muestras que
contenian alguna concentracién de OPET, esto es explicable
cbservande las fotografias de SEM, ya 4que la resina pura
presenta una fase homogenea. A concentracién de 0.5% en peso de
OPET la resistencia a la carga disminuyé en aproximadamente un 13
% con respecto a la resina pura, lo que es justificable al
observar las figuras 5.6.1a y 5.6.2b donde se puede apreciar la

formacién de glébulos, es decir, la aparicién de otra fase.

A concentraciones de 1%, 2.5% y 5% en peso de OPET, 1la
resistencia a la carga sique disminuyendo, esto es debido al
aumento progresivo en el tamafio de los glébulos lo cual puede

apreciarse al observar las figuras 5.6.3, 5.6.4 y 5.6.5., Al llegar
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a concentracjiones de 7.5 $ y 10 § en peso de OPET, los valores’
gue se obtuvieron son relativamente constantes; lo anterior es
justificable al observar las figuras 5.6.6 y 5.6.7 donde es
importante resaltar que a partir de estas concentraciones el
tamafio de glébulo permanecia précticamente constante 1lo cual

influye directamente en las propiedades mecdnicas.

Al analizar 1la figura 5.7.2 gque corresponde a muestras
sometidas a 120°C durante 2 hrs, se observé un aumento de
aproximadamente 75% en resistencia a la carga para la resina pura
Y de un 60 % en promedio para mezclas resiha-OPET, 1la
tendencia del comportamiento fué el mismo en relacién de las
muestras que fueron curadas a temperatura ambiente. El aumento
a la resistencia que presentaron se debe a que al ser sometidas
a tratamiento térmico se indujo un mayor entrecruzamiento de 1la
resina poliéster dando como resultado una mayor resistencia a la

carga.

En la figura 5.7.3 (grafica deformacién vs concentracién)
puede observarse gue al ir aumentande 1la concentracién de OPET
la deformacién aumenté con respecto a la resina pura; el cambio
mds notoric lo encontramos a concentracién de 0.5%, el cual
representa un madximo, a concentraciones mayores la deformacién
sique aumentando gradualmente hasta 7.5% donde a partir de esta
concentracién el comportamiento se vuelve constante. El maxime

obtenido a 0.5% es explicable ya gue la formacién de la semi-IPN
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se ve favorecida a bajas concentraciones.

En la figura 5.7.4 (grdfica deformacién vs concentracién a
120°C) se ve que el comportamiento para las muestras sometidas a
120°C es similar a las que fueron curadas a temperatura ambiente,
pero es importante resaltar la drastica disminucién en 1la
deformacién alcanzada (75%), lo que es atribuible al aumento de
entrecruzamientos en el material, lo cual provoca que tenga
Gnicamente un comportamiento eldstico dando al material menoxr

grado de deformacién.

54



§6

ESFUERZO o (MPa)

T T T

i <

L I

B L 1 1 1 1 1 1 1 1

o] 1 2 3 4 5 6 7 8 ¢] 10
KOPET

— lote1 —F lote 2 ~—¥ Jote 3

FIGURAR 5.7.1.GRAFICA ESFUERZ0 US CONCENTRACION
RESINA-OFET



TABLA 574

RESULTADOE DE ESFUERZ0S EN PROBETRS
SOMETIDAS A PRUVEBAS DE TENSION

”D?'ﬁ TR LOTE SOMO LR | TRBLE
CMFa) (MPa) (MPa)
a 31.74 31.75 29.79
8.5 J2.02 37.94 27.53
.|.-.ﬂ 20.95 26.2 24.24
2.3 29.44 24.63 24.36
5.0 24.08 23.84 24.85
7.5 21.52 23.66 19.94
18 19.158 18.952 21.17
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TABLA 572

RESULTADOS DE EEFUERZ05 EN PROBETAS
SOMETIDAS A PRUEBAS DE TENSION ¢T=12@°C)

kind BID UE 500 LoTE
I8 oY CMFa) <(MPa)
a §3.2 57.6
a.j 46.63 ) 45 .6
1..-9 36.32 48.68
2.5 38.37 49.30
5.8 42.86 39.36
.9 ig.32 36.9
18 37.6 7.5
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TABLA 5.7.3

RESULTADOS DE DEFONMACIONES EN PROBETAS
S8OMETIDAS A FRUEBAS DE TENSION

AN peien | sameeur | mmuUE
It 0Pt PO <0 >
a 13 13.64 17.54
@.3 17.15 19.86 ‘ 38.35
l.'.B 22,13 11.82 16.97
2.9 11.36 21.2% 22.87
5.8 19.68 16.44@ 22.25
7.3 23.13 16 .88 23.94
1@ 21 .28 1713 24.27
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TABLA 5.7.4

RESULTADOS DE DEFORMACIONES EN PROBETAS
SOMETIDAS R PRUEBAS DE TENSION ¢T=12@°C)

et BRI W 000 LOTE
OPET %> [P
2 J.659 3.86
8.5 q.1 q.4
17“ .81 4.80
2.5 q4.08 3.4
5.8 3.53 4.01
75 3.74 §.86
.l.ﬂ‘ 2.84 4,67
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5.8 ANALISIS DE ENSAYQO DE TENSION EN PROBETAS DE

RESINA~OPET ~MARHOL.

Como se puede observar en la figura 5.8.1 (grdfica esfuerzo vs
concentracién) el esfuerzo aumenta en forma lineal hasta
concentraciones cercanas al 140% en peso de marmol, mientras que a
concentraciones mayores a ésta el esfuerzo es relativamente
constante, pero siempre obteniendo valores menores a los de la
resina pura, lo cual es explicable, debido a que la "interaccién"
entre el mirmol y la resina disminuye al irse saturando ésta. Para
cubrir este problema, es nacesario formular la mezcla con un agente
acoplante (Silano)} para que pueda existir una mejor interaccién
entre el mirmol y la resina. Con esto se espera generar materiales

con mejores propiedades mecdnicas que la resina pura.

De 1o anterior se puede deducir que a concentraciones elevadas
la influencia en las propiedades mecinicas, tanto de la resina
poliéster como del OPET son insignificantes ya que nos acercamos
a la saturacién, y por lo tanto, las propiedades del material
dependen practicamente del mirmol. Lo anterior puede corroborarse
al observar la figura 5.8,2 (gr&fica concentracién vs deformacién}
donde es evidente que a concentraciones elevadas la deformacién

tiende a disminuir.
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TABLA 584

RESULTADOS DE ESFUERZ08 EN PROBETAS
DE RES INA-MARHOL-OPET

N JE50 0 ML ESHERZ
(MPa)

e 8.64
129 10.5
140 13.75
160 13.18
180 13.79
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TABLA 5.8.2

RESULTADOS DE DEFORMACIONES EN PROBETAS
DE RES INA-MARMOL-OFET

« DTS DR WRNOL | BEFORMWCION
%)
118 2.26
125 2.18
144@ 2.12
160 2.13
180 2.13
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5.9 ANALISIS DE PRUEBAS DE IMPACTO EN PROBETAS DE

RESINA-OPET

El ensayo de impacto se realizé en un equipo Impact Testing

Machine tipo Charpy marca Shimadzu,

Al observar la figura 5.9.1 es posible notar que el
comportaniento que siguieron las diferentes mezclas de resina~OPET
es practicamente igual al obtenido en las pruebas de tensién, desde
el punto de vista de gue a concentraciones entre 1 y 2.5 % de OPET
existe la mayor absorci6on de energia, para posteriormente sufrir
una disminucién que al llegar a concentraciones de 7.5 % en peso de
OPET permanece relativamente constante. Estas propiedades obedecen
a las mismas rézones qgue fueron explicadas en la seccién anterior

{debido al incremento en el tamafio de glé&bulos).
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TABLA 5,9.¢

REBULTADOS OBIENIDOS§ EN PRUEBAS DE IMPACTO

kDU | DK
Q 4.17
0.5 5.22
.8 5.91
2.9 9.64
5.0 5.87
7.9 4.62
10 4.32
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Se encontrf un método alternativo para la separacisn de los
desechos provenlentes de la polimerizacién del PET, que consiste

Gnicamente de tres pasos:

1,- Precipitacién del OPET
2.~ Filtracién

J,- Secado y purificacién

Requiriéndose solamente de un disolvente compatible con los
compuestos liquidos pero incompatible con los OPET (como ya &e
menciond, el nombre del disolvente se omite por ser de cardcter

confidancial) .

El métcdo'encontrado es sumamente sencillo y de muy bajo costo
en relacién al empleado en algunas industrias actualmente
{Destilacién a 200°C durante 6 hr.), por lo anterior, recomendamos
la elaboracién de un estudio técnico~econémico para analizar 1la

factibilidad del empleo de esta tecnologla.

Por otro lado, al analizar los s6lidos separados de 1los
desechos industriales (OPET), se loygrd identificar que en su
totalidad estdn constituidos por Bis (2-hidroxietil) tereftalato
(BHET) .

El método empleado resulta de gran importancia, ya que nos

permite obtener BHET que puede ser purificado fécilmente,
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existiendo la posibilidad de que sea utilizado como materia prima
en la elaboracién' de otros materiales (por ejemplo. resinas
poliéster insaturadas y mezclas de polimeros, o ser reincc;rporado
al proceso de fabricacién del PET), mientras que el métode de
destilacién no nos ofrece esta alternativa ya que se obtienen
practicamente piedras, como producto de la separacién de las aguas
residuales, las cuales deben ser confinadas en algtin basurerc

industrial.

Con lo anterior estariamos en posibilidad de resolver en gran
nmedida el grave problema ecolbgico que representan las casi 8
toneladas de agua de desecho que generan semanalmente las
industrias que fabrican PET, contribuyende a disminuir el impacto

ambiental que provocah estas al ser descargadas en el drenaje.

Nuevas semi-IPNs han sido producidas mezclando resina
poliéster y OPET, encontrandose que la concentraci6n 6ptima
corresponde al 2.5% en peso de OPET, ya que en este punto se
obtiene la mejor combinacién de propiedades mecdnicas, es decir,

mayor resistencia a la carga, deformacién y resistencia al impacto.
Los resultados muestran, la posibilidad de producir nuevos

materiales con segregacién controlada, a través de st composicién

y tratamiento térmico.
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Es importante, remarcar el efecto plastificante del OPET
sobre la resina poliéster, debido al aumento en la deformacién al
ir aumentando la concentracién de OPET, Por consiguiente, el BHET
puede ser utilizado como aditivo en la formulacién de compuestos

con resina poliéster insaturada.

Con respecto a las pruebas realizadas al compuesto formado por
resina poliéster-OPET-arena de marmol, se encontré que las
propiedades que presenta el materlal son satisfactorias para su uso

en la industria de la construccién.

Se propone generar productos de ingenlerfa udtiles en 1la
industria de la construccién, tales como materiales decorativos,
tableros, paneles, pisos, etc., a partir de la formulacién resina

poliéster-OPET~arena de marmol.

Consideramos que lo anterior resulta viable ya que el costo
del segundo componente es practicamente cero, y representa un grave
problema de contaminacién no resuelto. De esta forma cubrimos los

siguientes aspectos:

1.- Contribucién a la proteccién del medio ambiente,
mediante el tratamiento y uso de las aguas de
desecho provenientes de la polimerizacién del PET.

2.~ Generacién de materiales con valor agregada.

3.- Empleo de nueva tecnologia netamente nacional.
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ANEXO I

DENSIDAD DEL PET
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A.1 PICNOMETRIA.

Para obtener la densidad de las muestras de PET fué necesario
realizar dos mediciones separadas, por un lado la obtencién de la
masa con ayhda de la balanza analitica capaz de proporciocnar una

exactitud de tres cifras decimales.

El volumen de las muestras pesadas fué determinado mediante el
use del Pichémetro Multivolumen Micromeritics 135. El cual consiste
en dos cdmaras ambas de volumen calibrado y conocido y unidas por
una vdlvula que se abre y cierra para dejar pasar un gas inerte a

presién desde una cdmara a otra.

Las muestfas de PET se colocan en la cémara de presién.
continuacién se hace pasar el gas inerte a 20 psi y se toma la
lectura de la presién en la pantalla digital, después se abre la
vdlvula que une a las dos cémaras, Yya estabilizadas ambas
presiones, se toma la segunda lectura, Esta operacién se repite
varias veces hasta contar con varios pares de datos gque sean

confiables y asi poder calcular el volumen.

La densidad de las muestras de PET fué obtenida a dos
diferentes condiciones:

- 8in tratamiento alguno.

~ Con tratamiento térmico (120°C durante dos horas y

enfriamiento répido).
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Fué determinada la densidad de siete lotes diferentes

sometideos a distintas condiciones de fabricacidn.

La densidad aumenta en todas las muestras ( excepto muestra 6
que permanece constante) debido a que con el tratamiento térmico se
logré6 una cristalinidad total en las muestras lo cual tiene el

efecto de aumentar la densidad™,

Los resultados se muestran en la tabla A,1 y la fiqura A.1.



81T

DENSIDAD(g/cm™3)
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FIGURA A.1. GRAFICA DE DENSIDAD DE MUESTRAS DE PET



TABLA AL

DENSIDAD DE MUESTRAS DE PET

Cg/on®)
W.JE WESTRY TIFERATUN AINTE T=128@'C
1 1.28 1.364
2 1.322 1.964
3 1.336 1.402
q 1.334 1.405
5 1.313 1.379
6 1.4996 1.388
7 1.338 1.369




ANEXO I

PESO MOLECULAR POR REOLOGIA



A.2 DETERMINACION DE PESO MOLECULAR.

Se determiné el peso molecular promedioc de una s‘erle de
nuestras de Polietilentereftalato, dichas muestras provienen de
diferéntes lotes de fabricacién. El peso molecular fué determinado
a partir de las propiedades reolégicas del PET fundido en un

redmetro de capilar MCR marca INSTRON.

La técnica consiste en hacer pasar el fluido de interés a
través del capilar de dimensiones cenocidas, a una temperatura de
280°%C, Para que la muestra fluya, es necesarioc aplicar una fuerza,
la cual es registrada, y por medio de la cual se puede determinar

el esfuerzo de corte®l,

El rebmetro tiene una velocidad de corte constante a través
del émbolo, independientemente de la carga del fluido, de esta
manera, el flujo volumétrico a lo largo del capilar es constante.
Otra caracteristica importante es la capacidad de contrel de
temperatura un rango de 10 a 340°C arriba de 1la temperatura
ambiente, ademis, la gran rapidez con la cual se eleva la

temperatura de la muestra debido al pequefio didmetro del reémetro.

El tratamiento que se le da a los datos obtenidos se puede

resumir de la siguiente forma:

~ Ohtener el esfuerzo de corte en la pared a partir de la
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fuerza aplicada.
« Calcular la velocidad de corte en la pared y la viscosidad
- . de corte inicial, dicha viscosidad es la relacién entre
esfuerzo de corte y velocidad de corte,
- En base a la viscosidad es posible calcular el peso

molecular promedio del material en cuestién'!,

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla A.2.
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TABLA A.2

RESILTANCE DR FESOS MOLEOILATES PG DIFERINTES
MIESTRAS 18 B3t
WESTRA | FUERZACLY) | ViSe.(18") |PESO WLEOUAAR
st

2 17.62 |1.688 | 10943
3 22.82 |2.11@ | 28190
q 27.33|2.638°7 215919
3 27.53 |2.638 | 214819
6 11.01 |1.855 | 16516
? 24.82 )2.322 | 208747
a 36.43 {2.533 | 21269
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