


e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FAcuLTAD DE QUiMICA

ALTERNATIVAS PARA RECICLAR EL PET
DE DESECHO O BASURA, GRADO BOTELLA,
EN UN LABORATORIO DE
ENSENANZA EXPERIMENTAL

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
INGENIERO QUIMICO
PRESENTA
CEsArR AuGcusTo FERNANDEZ (GIJON

——@lip=— Mgxico D.F. 2008



JURADO ASIGNADO

Presidente: Prof: Yolanda Caballero Arroyo
Vocal: Prof: Rosa Luz Cornejo Rojas
Secretario: Prof: Maria Luisa Galicia Pineda
ler. Suplente Prof: Rodolfo Torres Barrera

2do. Suplente Prof: Katia Solorzano Maldonado

Lugar donde se desarrollo la tesis:

Laboratorio 2-B, Edificio A
Departamento de Quimica Orgdnica
Facultad de Quimica, UNAM

. Rosa“L.uz Cornejo Roja
Asesor

r. Ernesto Rivera Garcia
Supervisor técnico

César Augusto Ferndndez Gijon
Sustentante




Q;w?aaé({mmwﬁJ

Eota tesis se nealisd gracias a la colaboracisn de estas grandes personas:

A la Facaltad de 2uimica

A Tnstituto de Tnvestigaciones en Wateriales.

AWM. en C. Saluador Lipey MWlorales por su colaboraciin en la cromatogra-

A T2 Genarda Cedille Valvende y la USHT por su ayuda en la nesanancia
maguética nuclear de 1% 4 13 C.

A 2. WMeiguel Augel Canseco Mantines por su valissa ayuda en la espectros-

AU Lee. Ence snellans Crug por su valissa y desintercsada ayuda en el diseio
de la tescs, gracias amige.
may atinadas.

4 Dr. Ernesto Rivera Gancia foar su asesonéia téenica y calaboraciin en la

Y may especialmente, a la M. en 4. Rosa Luy Corueja Rojas por la dede-
cacidn, Liempa inverntide, esfuersa, consejos y la paciencia gue me tuvo en la



Eate trabajo esta dedicads a todas las personas gue lban dejade luella en me
uida, por lo gue la lista es muy amplia y o le omitido a alguaien, no es forgue ns sean
Cmportantes para mi, sino gue for un descucdo de mi parte wo los lie mencionade. s
gue empecemad.

Vaya gue ya la transcaricde mucho tiempo, peno es buens gue sigamos en

tacte, mis amiges de la primaria Vanesa, Pocs, Juan Carlos 4 rllents cuantas

Otra etapa importante fue la darca, gue buenss partides de fatbol contna
los canteros, can mis amigas Ledn, Chrnistian, Juan Carlos, fristarce, ete. Y mi ame-
ga Olga gue nos fuimos a trarn de en la facaltad.

Vaya o ya tenemos rato de conocernss y aungue antes nos Uevdibamos mejor,
tuvimas excelentes tiempos (cudntas tonterias hicimas). 4 ustedes Feéctor, Lucs
(Bolitle), Lucs Marco y Tony, la bueno es gue somos veciuss y nos vemos segucido. Y
también a Santana y al Moy,

A mis compaiiernas del ingles, gue cres gue estamos pasande por lo mismo (tc-
talaciin), a wotedes Tninc, Tuonne, Ray y Meylan ( eo asi?). Hse coma mes amizas gue
te thectia caando le estudiado atras cdiamas pera en especial a los del nuso, estuvimas
tres aias juntes, Leonanda, /lejandrno 4y mami Susana.
de cante ¢ no detenerse basta Uegar a la meta. En este deporte lie conscide gente
cmporntante como Warces, vamos por otra medalla y a Wandlucy, gue buens gue licci-
mas egquipa.

A4 mes compaiienas del laboratornie 2-B, bueno creo gue fuc muy face, ferne
slempre prestanon la mejor de las disposiciones para ayudarwme, més compaiieros #na

Cecila, Ana Siluia, Rocte, Jazmine (gue pegueiio es el do), Elva (atk e
na en la maestria), Gerardo 4 Feéctan. Tambeen a la profesana Ratia y a los laborata-
néstas, por su ayuda. Y a Yesscca, t ¢ poco de o, perno alge me dice gue

salo es le comiensgo.

Y atiarna més compaiienas del laboratorco en el gue haga mé tests (o€ otrna), ape-
was wss conacemad fena daun muy chidos y ellos son Carta, Pancha, Ontencia, Vanesa,
Rafa, Nelson, a ver gue dia uamos a correr y en especial Jess, gracias por tu ayada,
extraiane escucharte cantar (en serca).



A tades los gue tunieron gue ver en mé fonmacidn, la maestra Lolita, la maes-
el profeson Pedraza. Y tambicn a los excelentes prafesanes de la facultad como Wilton,
el 278 Simdn Ontega g al Dr. F do Cortes, gracias por permitinme colaborar
con woted. También a mis entrenaderes de atletiomo, fathel g4 Tae Ruan Do, apreadc
mucto de wstedes.

D ze el pri semestne casi ui wos hablamas, perno despucs ya. Lue buenas
tiempos pase en las concholatas con lejandro, Juan Pable, Victor, Adridn, Manuel,
Lorensa y Said. Y tambicn a todos mis compaierss de prrimen semestre, come Angel 4

Winica.

4 A 4

9 ‘a0 a mis amigas Carles,
Tap, Mora, Borrega de la prepa. Y al Betos, eres bien chide, ya sabes gue tu secreta
sabre el bunacin esta a saluo conmige. ## los demds wo los lie oluidado, pere adn na es
momenta para bablar de wstedes.

En esta faceta aprendi mucko sobine mis limcitaciones y gue el control de las
cosas esta en mis manod, también gue todss tenemos una montaia gue escalar, ;Saben

Vaya gue nos divertimos

con gué suben las montaias?, con el corazin. Fay un dicho: “amigos en la montaia,
amiges pana toda la uida” Eota es dedicada para ef Polls, Sam (wn Goya), David
(excelente persona), Edgar, Marca, Leny, Macarranes, Claw, Gian, 4 (la omnitre-
sente), pero en especial a Su, Sala, Robert, Nes y Jatin, tenemos gue regresar a Peia
(jaja), gue aventura.

Scempre me la pase muy bien con wstedes, wo se porgue en an frincipio na leo
hable, jo wstedes no me lablaron? 4 mis amigas Jack, Cecilia, Ana y Breada, gracias
for su amistad.

Y atiorna a tedes con los Ueve una materia junta y akera semos amegos (jue?).
A Dudith, Fatima, gracias por tu ayuda en inorngduica, balances, ingenienia ... mejor
gracias por tu aguda en toda la carnera. 4 mis amigos los Oscares (r#nellans ¢

Espinasa), gue yo pensé gue no eran amigas, Fansel, Fe da, Ysacias, Daniel, Bol,
Hsern, Jab, Osmar, vaya gue son mucko 4 me temo gue bhe de estar oluidando a alyuien.
Tambicn a Esteban, gue nuca U, ¢ clases.

No podian faltar més amigas de la carrera a las cuales aprecid mucho g gue
sen mejor conscidas como las Nusas gue las integran Nancy, Vera, Ximena, Ampara,
Rarta, Adriana (gue esta desaparecida) y Diana, gue me caes muy bien y te aprecid
macto. Tambicn Welisoa gue es muy pero muy chida. Y por favor, ya ganen el torues.

Y



AU principio le tenia pavar, pere aliora me fascina. Y tambicn le leclo exce-
leutes amigas cama Blanca, Pats, nacele, Vicky, Sergéa, Joel, Javier (pera liay un
moutin) Morales, Clandia (guién dinia), pero en especial a Gus, todo wn cjemplo y el
fornest Weck, a ver cuando vamos a las clases y de caseréa.

Y aliora mé Jamilia, a mcs tias Coco, Unsw, Aungeles y mci tie Fuicko, asi como
mes primas gue las aprecid muche, Tamara, Bere, Amaranta (mé lhija) perdin por casi
wa haberte uisitade, pero lie estads muy scupado. /4 més primos, Mawr, Lucs 4 Ma-
néane. Ojala y las diferencias se arreglen. Tambicn al o y a mc tio Tomds, Y
también mis tios rbrmanda, Luli y Cect, gue son excelentes y muy sémpiticas pensonas.

A an persona excepeconal, gue scempre se frescapa for wns g el gue lie me la
enseiiada mucho sobre la uida, a mi entrenadan Radl Porta.

Y abiora vaya gue las consyea desde toda su uida, a mis lbermanas, Rosalba ¢
Coynthia, y mi benmana Chnistian, gue wo lo conssco desde toda su wida (eo mayor), se
las dedici a wstedes porgue a pesar de todas las diferencias gue ¢ s, los guiens. Y
a mis padres, gue siempre me ban apoyade en todo, gracias.

Y a ana persona gue durante muckos aiios fue lo mdis importante para we,
terno nanca lo supe, te la dedic a .

Y los gue cregeron gue los estaba olucdando, no fue asi, como aprendi de wna
uida, les dedicd mi tesis a Patricia, gue chistoso gue apenas uss conocitramos; Rolierto
me caes may chide ¢ espene gue scgamos Uendo a feestas; Mineclle, jdesde gue semestre
fuimos juntos?, pero lo cmportante es gue nss conscimos, para mis amigos Carlitos, la
may bien, for tu forma de sen, gue bueno gue supené mi miede a nadar ¢ los conoci,
MNeca 4 Ence, gue tiempos aguellos, }y guién se bubiese imaginade gue terminariames
sendo amigos?

Y finalmente la persona mas importante en mé uida, por L es wmi forma de ser
9 tas de mis ‘as. Perdd 9 en wn primcipia te licce pasarn muchos tiempad
difieiles ¢ gue @ltimamente ya us le ide a uisitarte, fero nunca te lhe olucdads. Gracias
o cianme g esta trabajo te la dedico especialmente a ti, Wlame.

Vii



When nature has work to be done,

she creates a genius to do it.

-Ralph Waldo Emerson

viii









grado botella, en un laboratorio
de ensefianza experimental




Indice

InpICE DE FIGURAS
INDICE DE TABLAS

TABLA DE ABREVIATURAS

CarpirtuLo I: INTRODUCCION Y OBJETIVOS

a. Introduccion
b. Objetivos

CapriTuLO II: CoNCEPTOS GENERALES

a. Polimero

i. Definicién

ii. Clasificacion

iii. Polimerizacidn

iv. Relacién entre propiedades y estructuras
b. PET

i. Historia

ii. Tipos de PET

iii. Elaboracién

iv. Estadisticas

v. Reciclaje del PET

10
14

16
17
18
23
27
29
29
31
32
35
39



CapriTuLO III: PARTE EXPERIMENTAL

a. Condiciones generales

b. Diagrama de proceso

c. Reacciones para sintetizar el polimero
entrecruzado (PUC)

d. Técnicas experimentales

CarituLo IV: REsuLTADOS Y DISCUSION

a. Introduccion

b. Glicdlisis del PET para obtener el BHET
c. Sintesis del poliéster insaturado (PU)

d. Polimero entrecruzado (PUC)

e. Glicolisis del PET hasta el curado del PUC

CAPITULO V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

a. Conclusiones
b. Recomendaciones

ANEXO0S
A.1. Espectroscopia
A.2. Bis (2-hidroxietil) tereftalato (BHET)

Referencias bibliograficas

42
43

44
47

52
53
62
75

77
78

80
86

90



indice de figuras

Figura 1.
Figura 2.

Figura 3.

Figura 4.
Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.

Figura 8.
Figura 9.
Figura 10.

Figura 11.
Figura 12.
Figura 13.

Figura 14.
Figura 15.
Figura 16.

Figura 17.a.
Figura 17.b.
Figura 17.c.

Figura 17.d

Consumo mundial de pldsticos en el 2006
Distribucién del consumo mundial de
pldsticos en el 2006

Consumo integral de la industria del
pldstico en el 2005 en México

Modelo simplificado del polimero
Esquema del proceso para fabricar
botellas de PET

Mercado del PET en México en el afio
2003-2005

Segmentacién del mercado del PET en
México en el afio 2005

Diagrama del proceso.

Reaccidn de glicélisis del PET.
Sintesis del poliéster insaturado

lineal (PU)

Sintesis del polimero entrecruzado (PUC)
Diagrama de purificaciéon del BHET
Diagrama de la glicélisis del PET
hasta el PUC

IR del BHET

RMN 1H del BHET

RMN 13C del BHET

IR del PU 0

IR del PU 1

IR del PU 2

IR del PU 3

11

13

13
17
33

36

37
43
44

45
46
48

50
55
57
60
64
64
65
65



Figura 18.a.
Figura 18.b.
Figura 18.c.
Figura 18.d.
Figura 19.a.
Figura 19.b.
Figura 19.c.
Figura 19.d.

Figura 20.
Figura 21.
Figura 22.
Figura 23.
Figura 24.
Figura 25.

DSC del PU 0

DSC del PU 1

DSC del PU 2

DSC del PU 3

TGA del PU 0

TGA del PU 1

TGA del PU 2

TGA del PU 3

Resultados del GPC para los PU
Espectro electromagnético
Vibraciones de los dtomos

IR del BHET reportado en el AIST
'H del BHET reportado en el AIST
13C del BHET reportado en el AIST

67
67
68
68
70
70
71
71
73
80
81
86
87
88



indice de tablas

Tabla 1.

Tabla 2.

Tabla 3.
Tabla 4.

Tabla 5.

Tabla 6.
Tabla 7.
Tabla 8.
Tabla 9.
Tabla 10.
Tabla 11.
Tabla 12.

Consumo integral de la industria del
pldstico en el 2005 en México

Tipos de polimeros de acuerdo a

sus monoémeros

Estructura de los polimeros
Reacciones quimicas para la obtencién
del PET

Cadena productiva del PET en México
en el 2005

Métodos de reciclaje quimico del PET
Glicoles usados en la glicdlisis del PET
PU sintetizados

PUC sintetizados

Adaptaciones en la glicélisis
Adaptaciones en la sintesis del PU
Resultados del GPC para los PU

12

19
20

34

38
40
44
45
46
54
63
73



Tabla de abreviaturas**

ABS: copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno.

AF: anhidrido ftalico.

AM: anhidrido maleico.

BHET: bis(2-hidroxietil) tereftalato.

BPO: persxido de bezoilo.

DEG: dictilenglicol.

DSC: calorimetria diferencial de barrido.

EG: ctilenglicol.

EP: resina epéxica etileno-propileno.

FC: fibra de carbono.

FT-IR: espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.

GPC: cromatografia de permeacién de gel.
HDPE: polictileno de alta densidad.
LDPE: polictileno de baja densidad.
LLDPE: polictileno lineal de baja densidad.
MF: meclamina-formaldehido.

PA: poliamida.

PBT: polibutilentereftalato.

PC: policoncreto.

PE: polietileno.

PET: polictilén tereftalato.

PF: resina de fenol-formaldehido.
PMMA: polimetacrilato de metilo.

PP: polipropileno.

PS: poliestireno.

PTFE: politetrafluor-etileno.

PU: polisster insaturado lineal.



PUC: poll’mero entrecruzado.

PUR: poliuretano.

PVC: policloruro de vinilo.

RMN: resonancia magnética nuclear.

SA: icido sebasico.

SBS: copolimero en bloque de estireno-butadieno-estireno.
TPA: icido tereftalico.

TPE: clastémero termopléstico.

T1o0: temperatura a la cual se ha degrado el 10% del polimero.
TQg: temperatura de transicién vitrea.

TGA: anilisis termogavimétrico.

UF: urea formaldehido.






Introduccion y Objetivos

l.a. INTRODUCCION

Cuando el hombre se volvié sedentario, cred los primeros depd-
sitos de basura con lo cual empezé la contaminacién del planeta.
En el nacimiento de las civilizaciones no existian problemas gra-
ves de contaminacidn, porque la poblacidn, en comparacién con el
tamafio del planeta era, poco numerosa. Durante mucho tiempo la
poblacién era escasa y crecia lentamente. Para el siglo XVII hubo
un aumento en la poblacién debido a las mejoras en la agricultu-
ra.! En el siglo XVIII la revolucién industrial fue el mayor cambio
tecnoldgico, social, econémico y cultural en la historia de la huma-
nidad, trajo una serie de consecuencias a nivel mundial, como el
crecimiento sostenido de la poblacién y la creacién de la produccién
en serie.? En el siglo XX, se descubrié la penicilina, un antibidtico
que revoluciondé la medicina, porque ayudd al tratamiento de en-
fermedades que antes se consideraban incurables.? Estos sucesos y
otros mds hicieron que la poblacidn creciera, lo cual trajo consigo
un aumento en la generacion de desperdicios.

Actualmente existe un problema con los residuos pldsticos que
se generan a diario, debido a que los pldsticos han substituido a
las resinas naturales,* por las propiedades que presentan y por sus
usos y aplicaciones,” esto quedd demostrado en la segunda guerra
mundial, cuando la industria de pldsticos mostré ser una fuente
importante de substitutos en general de las resinas naturales.* Por
sus caracteristicas los pldsticos no representan un riesgo para sa-
lud, pero si son un problema para el medio ambiente por el tiempo
que tardan en degradarse,” aunado al consumo mundial de pldsti-
cos que en el afio 2006 fue de 228 millones de toneladas® (vease fig.
1, pdg. 11), dentro del mercado mundial de pldsticos existen varios
tipos, el cual es dominado por 6 pldsticos, los cuales se denominan
“comodities”, los cuales son polietilén tereftalato (PET), polietileno
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Introduccién y Objetivos

de alta densidad (HDPE), policlocruro de vinilo (pvc), polietileno de
baja densidad (LDPE), polipropileno (PP) y poliestireno (Ps) (véase
tabla 1, pdg. 9).

En México el consumo de PET en el afio 2005 fue de 738,000 to-
neladas (véase fig. 3 y 4, pdg. 13), de las cuales solo se recicls el 7%
de PET que se consumi6 en ese afio,’ debido a la demanda que tiene
por parte de la industria de bebidas gaseosas y agua embotellada.
Para reciclar el PET existen varios métodos que se pueden clasifi-
car en tres grandes grupos: reciclaje fisico, quimico y energético.
El mds viable econémicamente es el fisico, pero debido al alza en
el precio del petrdleo, el reciclaje quimico puede volverse econd-
micamente viable. El reciclaje quimico es una forma de obtener
materia prima para obtener nuevos polimeros a partir de residuos
y siendo esta una forma para combatir los desechos que origina el
ser humano. En este trabajo de tesis nos enfocamos en el reciclaje
quimico de las botellas incoloras de PET, por medio de la reaccién de
glicolisis, seguido de la polimerizacién de los productos resultantes
de la glicdlisis, para obtener un nuevo polimero entrecruzado.

000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000ssscscscscscsssnscs
.

USA, 54.6

.
.
.
.
.

.o

Otros, 61

India, 4
China, 25
México, 4.5
Taiwan, 5.3 Alemania, 16

Japon, 15

Italia, 9

Francia, 7.8

Corea, 7.6

0000000000000 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000s0sssssssssssscssss

Fig. 1. Consumo mundial de plasticos en el 2006.



Introduccién y Objetivos

000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000ssscscscscscsssnscs

Plastico Nombre Miles Tona %  Procesado
PP POLIPROPILENO 830,000
PET POLIETLEN TEREFTALATO 738,000 Inyeccién
pill HDPE POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD 678,000 57% 1960
% LDPE POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD 576,000 5 empresas
g PVC POLICLORURO DE VINILO 395,000 ®
O BN POLESTIRENO 368,000
LLDPE POLIETILENO LINEAL DE BAJA DENSIDAD 325,000 Bt
Subtotal 3,910,000 23% 770
ABS COPOLIMERO DE ACRILONITRILO-BUTADIENO-ESTIRENO 145,000 empresas
SBS COPLIMERO EN BLOQUE DE ESTIRENO-BUTADIENO-ESTIRENO 7,200
FC FIBRA DE CARBONO 70,000
W PA POLIAMIDA 48,000
N PMMA POLIMETACRILATO DE METILO 30,000
E PBT POLIBUTILEN TEREFTALATO 7,500
TPE ELASTOMERO TERMOPLASTICO 24,200
FOM 8,500
Otros 5,500
Subtotal 345,900
PUR POLIURETANO 105,000
UF+MF UREA FORMALDEHIDO + MELAMINA-FORMALDEHIDO 33,500
EP RESINA EPOXICA ETILENO-PROPILENO 26,000
UuP 63,500
Sl 33,800
PF RESINA DE FENOL-FROMALDEHIDO 21,200
Otros 41,100
Subtotal 324,100

0000000000000 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000s0sssssssssssscssss

Tabla I. Consumo integral de la industria del plastico en el 2005 en México.



Introduccién y Objetivos

000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000ssscscscscscsssnscs
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Fig. 2. Distribucion del consumo mundial de plasticos en el 2006.
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Fig. 3. Consumo integral de la industria del plastico en el 2005 en México.



Introduccién y Objetivos

I.b. OBjETIVOS

® Obtener un polimero entrecruzado a partir del polietilenterefta-
lato (PET) de desecho, grado botella.

® Investigar en la literatura un método para obtener un polimero
entrecruzado a partir de los productos obtenidos, de la glicdlisis
del (PET) de desecho, grado botella.

® Modificar la técnica para realizarla en un laboratorio de ense-
fianza experimental.
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Conceptos Generales

2.a. POLIMEROS.

Los polimeros se han utilizado desde el crepisculo de la ci-
vilizacion humana. Las herramientas prehistéricas se hacian de
madera y celulosa, que son biopolimeros de la glucosa. La ropa se
hacia de la piel de los animales, formada por proteinas, que son
biopolimeros de los aminodcidos. Con el descubrimiento del fuego,
se empezaron a hacer utensilios cerdmicos y de vidrio, utilizando
polimeros inorgdnicos naturales’ Sin embargo, fue hasta el siglo
XIX que aparecieron los primeros polimeros sintéticos, siendo nota-
ble el celuloide.® Siempre hemos vivido en una era de polimeros.’

Los primeros polimeros que se sintetizaron se obtenian a través
de transformaciones de polimeros naturales. En 1839 Charles Go-
odyear realizé el vulcanizado del caucho. El nitrato de celulosa se
sintetizé accidentalmente en el afio 1846 por el quimico Christian
Friedrich Schonbein y en 1868 John W. Hyatt sintetizé el celuloide
a partir de nitrato de celulosa.

El primer polimero totalmente sintético se obtuvo en 1909,
cuando el quimico belga Leo Hendrik Baekeland fabricé la baque-
lita a partir de formaldehido y fenol. Otros polimeros importantes
se sinterizaron en afios siguientes, por ejemplo el poliestireno (ps)
en 1911 o el policloruro de vinilo (pvc) en 1912.

En 1922, el quimico alemdn Hermann Staudinger comienza a
estudiar los polimeros y en 1926 expone su hipdtesis de que se tra-
ta de largas cadenas de unidades repetitivas pequefias unidas por
enlaces covalentes. Propuso las férmulas estructurales del ps y del
polioximetileno, tal como las conocemos actualmente, como cadenas
moleculares gigantes, formadas por la asociacion mediante enlaces
covalentes de ciertos grupos atémicos llamados “unidades estruc-
turales”. Este concepto se convirtié en “fundamento” de la quimica
macromolecular sélo a partir de 1930, cuando fue ampliamente
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aceptado. En 1953 Staudinger recibié el Premio Nobel de Quimica
por su trabajo.

Para el desarrollo de los polimeros se han hecho desarrollos
importantes. Desde 1928 Wallace Carothers, trabajando en la em-
presa DuPont, desarroll6 un gran nimero de nuevos polimeros:
poliésteres, poliamidas, neopreno, etc. La Segunda Guerra Mundial
contribuyé al avance en la investigacién de polimeros; fue muy
importante la obtencion del caucho sintético. En los afios 1950 el
alemdn Karl Ziegler y el italiano Giulio Natta desarrollaron los
catalizadores de Ziegler-Natta y obtuvieron el Premio Nobel de
Quimica en 1963. Y en 1974,® otro Premio Nobel de Quimica fue
concedido por sus estudios de polimeros a Paul Flory.

Hoy en dia, cuando se habla de polimeros, generalmente se hace
referencia a polimeros orgdnicos sintéticos en vez de a biopolimeros
orgdnicos naturales como el ADN, la celulosa y las proteinas, o a
polimeros inorgdnicos como el vidrio y el hormigon.®

2. a. i. DEFINICION.

Un polimero es una molécula de masa molecular elevada, la
palabra polimero se deriva del griego poli y meros, que significan
mucho y partes respectivamente.’

...........................................

...........................................

Figura 4. Modelo simplificado del polimero.
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Cabe mencionar que las excelentes propiedades que poseen los
polimeros se deben a su peso molécular promedio, que es una me-
dida del tamafio de la cadena. Por ejemplo el polietileno, que se
usa en las bolsas del siper, tiene una gran resistencia, en compa-
racién con su mondmero, el eteno, que es un gas, esto es debido
a que se forma una cadena que posee unos 50,000 unidades repe-
titivas y es estable debido a las fuerzas intermoleculares débiles
(fuerzas de Van der Waals) que tienen entre ellos los dtomos que
conforman el polimero.

2. a.ii. CLASIFICACION

Existen diferentes formas de clasificar los polimeros, sin que
estas sean excluyentes entre si.®

Por su origen. Los polimeros se clasifican de acuerdo a su ob-
tencion. Los polimeros naturales existen en la naturaleza, por ejem-
plo, las proteinas, la celulosa, el hule o caucho natural, la quitina,
lignina, etc. Ademds las biomoléculas que forman los seres vivos
son macromoléculas de polimeros. Los polimeros semisintéticos se
obtienen por transformacién de polimeros naturales, por ejemplo, la
nitrocelulosa, el caucho vulcanizado, etc. Los polimeros sintéticos se
obtienen industrialmente a partir de los mondmeros, por ejemplo, el
poliestireno (ps) el cual se obtiene a partir del estireno, el policloru-
ro de vinilo (pvc) el cual se obtiene a partir del cloruro de vinilo, el
polietileno (PE) el cual se obtiene a partir del eteno, etc.

Por el tipo de monomero. En el caso de que el polimero
provenga de un unico tipo de mondémero se denomina homopo-
limero y si proviene de varios mondmeros se llama copolimero
o heteropolimero.
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Se da el nombre de copolimero convencionalmente a un polimero
sintético, formado por o mds monomeros, de acuerdo a como se ubi-
can en la cadena principal pueden tener los siguientes disefios: alter-
nado, bloque, aleatorio, injertado. Para lograr este disefio, la reaccién
de polimerizacién y los catalizadores deben ser los adecuados.
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Tabla 2. Tipos de polimeros de acuerdo a sus monémeros.
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Convencionalmente a los polimeros naturales se les llama hetero-
polimeros, los mondmeros estén distribuidos de diferentes maneras.

Por su estructura. Los polimeros pueden ser lineales, formados
por una unica cadena de mondémeros, o bien ésta cadena puede
presentar ramificaciones de mayor o menor tamafio. También se
pueden formar entrecruzamientos provocados por el enlace entre
dtomos de distintas cadenas. Y también pueden ser en red. Sus
propiedades dependen del grado de entrecruzamiento del polimero
y de los mondmeros que los forman.
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Tabla 3. Estructura de los polimeros.

Por su composicion quimica. De acuerdo a la composicién qui-
mica del monémero dentro del polimero.

En los polimeros vinilicos la cadena principal de sus moléculas
estd formada exclusivamente por dtomos de carbono, por ejemplo el
polietileno y el polipropileno.

Los polimeros estirénicos son los que incluyen al estireno entre sus
mondmeros, por ejemplo el poliestireno y caucho estireno-butadieno.

Los polimeros vinilicos halogenados son los que incluyen dtomos
de haldgenos (cloro, fldor, etc) en su composicidn, por ejemplo el pvc
y el politetraflour etileno (PTFE) 0 mejor conocido como teflén.

Los polimeros acrilicos se obtienen a partir del metacrilato de
metilo, por ejemplo el Plexiglas.
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Los polimeros orgdnicos no vinilicos, ademds de carbono tienen
dtomos de oxigeno y/o nitrégeno en su cadena principal. Algunas
subcategorias de importancia son los poliésteres que se obtienen
a partir de la reaccion de un didcido con un glicol, por ejemplo el
Dacrdn, el Mylar y el pET. Los policarbonatos se obtienen a partir de
la reaccién del bisfenol A con fosgeno, por ejemplo el Lexan. Las po-
liamidas que generalmente se obtienen a partir de la reaccién entre
didcidos y diaminas, por ejemplo el Nylon 6,6. Y los poliuretanos que
se obtienen cuando un diol reacciona con un diisocianato.

Los polimeros inorgdnicos son los que estdn basados en elementos
diferentes al carbono, como azufre (polisulfuro) y silicio (silicona).

Por su respuesta a la temperatura.’® Una de las formas empi-
ricas mds sencillas de clasificar a los polimeros, consiste en calen-
tarlos por encima de cierta temperatura, observando si el material
funde y fluye o por el contrario se descompone, diferencidndose dos
tipos de polimeros:

Termopldsticos, son moléculas bidimensionales que pueden
ablandarse y fluir cuando se les aplica calor, cuando se enfrian
vuelven a su estado original. Su estructura molecular presenta
pocos 6 ningun entrecruzamiento, por ejemplo el PMMA.

Termoestables, polimeros de red tridimensional que no pueden
moldearse por calentamiento. Al calentarlos se degradan. Este
comportamiento se debe a una estructura con muchos entrecruza-
mientos, que impiden los desplazamientos relativos de las molécu-
las, por ejemplo la bakelita.

Por sus aplicaciones.® Atendiendo a sus propiedades y usos fina-
les, los polimeros pueden clasificarse en:

Elastomeros. Son los polimeros que tienen propiedades eldsticas.
Las moléculas de cadena larga y amorfa se emplean como elasto-
meros. Para que pueda alargarse y vuelva su forma original, ciertas
partes de la molécula del polimero deben poder moverse facilmente,
pero la cadena completa no debe de moverse, deben existir ciertos
entrecruzamientos y conexiones entre las cadenas de polimero.'
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Pldsticos. Su uso final es el que determina las propiedades es-
tructurales deseadas. Para el aislamiento eléctrico se deben em-
plear materiales de baja polaridad (por ejemplo, PE). Los pldsticos
transparentes deben ser de polimeros amorfos. Los pldsticos para
los que se requiere flexibilidad y fuerza deben tener un grado mo-
derado de cristalinidad. Los pldsticos son aquellos polimeros que,
ante un esfuerzo suficientemente intenso, se deforman irreversible-
mente, no pudiendo volver a su forma original. Hay que resaltar
que el término pldstico se aplica a veces incorrectamente para
referirse a la totalidad de los polimeros.

Fibras. Son substancias que deben tener una gran fuerza tensil.
Las fibras textiles tienen también otros requisitos: la Tm debe ser
superior a 200 °C para que la fibra no se funda al planchar y la
Tg debe ser superior a la temperatura ambiente para que la fibra
retenga dobleces pero no se arrugue. Generalmente las fibras son
polimeros lineales cristalinos. Los enlaces intermoleculares se pue-
den aumentar mediante el entrecruzamiento. La fibra mds utiliza-
da es el poliéster Dacrdén, Tyrelene, Kodel, Vycrén que se fabrican
en catidades anuales de 1.8 millones de toneladas.

Recubrimientos. Son substancias cuyo objetivo principal es la
proteccion. Consta de un polimero que se encuentra en un disolvente,
ya sea un aceite secante o agua, al evaporarse el disolvente fomen-
tan la reticulacién con el oxigeno. Dando lugar a una pelicula.’

Adhesivos. Son substancias que combinan una alta adhesién y
una alta cohesion, lo que les permite unir dos o mds cuerpos por
contacto superficial.
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2. a. iii. POLIMERIZACION.

La reaccién por la cual se sintetiza un polimero a partir de sus
mondmeros se denomina polimerizacion.'!

Los términos de polimero de condensacién y de adicién fueron
sugeridos por primera vez por Carothers en 1929, basdndose en si
la unidad repetitiva del polimero contiene los mismos dtomos del
mondémero del que se partié originalmente.

Polimeros de adicion. Las moléculas de los monémeros reaccio-
nan entre si, sin pérdida de ninguna molécula.®

Polimeros de condensacion. Las moléculas de los mondmeros se
combinan, con la pérdida de alguna molécula simple como el agua.'

Flory modificé la clasificacion, dando mds énfasis a la cinética
de la reaccion que al hecho de liberar o no moléculas pequefias.

Polimeros formados por crecimiento de cadena. La reaccidon de
crecimiento de cadena necesita de un iniciador, por lo general es
un radical libre, para comenzar el crecimiento. Este radical libre
se combina rdpidamente con un monémero, desplazando el electrén
libre no apareado con una reaccion de desproporcidon, lejos del radi-
cal anadido. Esta nueva cadena activa, que contiene un electrén no
apareado se desplaza hacia el final de la cadena. Esto se produce
una y otra vez formando eventualmente una cadena de polimero
larga. Eventualmente la reaccién en cadena se detiene, por el aco-
plamiento de dos cadenas o por la reaccién con una impureza (como
el oxigeno), o simplemente por agotamiento del mondmero.

Tanto la longitud media de la cadena, como la distribucion de
peso molecular medio se mantienen aproximadamente constantes a
lo largo de gran parte de la polimerizacion.

Polimeros formados por cinética escalonada. Se refiere a las po-
limerizaciones en las que el peso molecular del polimero aumenta
de manera lenta y escalonada a medida que aumenta el tiempo
de reaccion.
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Para esta reaccion se requieren mondmeros que tengan grupos
reactivos, ya sean difuncionales para polimeros lineales o polifuncio-
nales para polimeros entrecruzados, por ejemplo, un didcido con un
diol, un dcido reacciona con un alcohol. Esta reaccion continua en la
matriz del monémero donde quiera que haya colisiones de moléculas
con la funcionalidad correcta y que posean la energia de activacion
necesaria y la geometria apropiada. El efecto neto es la formacién de
moléculas de dimeros, trimeros, tetrameros, hasta llegar a los poli-
meros de peso molecular deseado. Son reacciones de equilibrio que
requieren la separacién de los productos secundarios (H,O, HCI, etc.)
para mejorar el rendimiento, los pesos moleculares promedio no llegan
a 100,000 y cada cadena crece a una velocidad relativamente baja.’

Existe una correlacién importante pero no total entre los términos
polimero de condensacion y cinética escalonada y los términos polime-
ro de adicién y polimero de adicién y cinética de crecimiento de cade-
na del polimero. La mayoria de los polimeros de adicién se forman
partir de polimerizaciones con cinética de crecimiento de cadena, como
el etileno, el estireno, propileno, etc. La mayoria de los polimeros de
condensacion se forman a partir de sistemas con cinética escalonada.
Industrialmente esto incluye a los poliésteres, poliamidas, etc.’

Existen cuatro técnicas industriales empleadas en la polimeriza-
cién de un mondémero, la polimerizacion en masa, en solucién, en sus-
pensién y en emulsion Cada una de estas técnicas tiene condiciones
especificas y dan origen a polimeros con caracteristicas diferentes.

La polimerizacion en masa es una técnica simple, homogénea,
donde solo el monémero y el iniciador estdn presentes en el sistema.
La polimerizacion sea iniciada térmicamente o por radiacién, solo ha-
brd mondémero en el medio reactivo. Como no se tiene disolvente en el
medio reactivo, esta técnica es econdmica y produce polimeros de un
alto grado de pureza. Esta polimerizacién es altamente exotérmica,
teniendo dificultades en el control de la temperatura y de la agitacién
del medio reactivo, que rdpidamente se vuelve viscoso desde el inicio
de la polimerizacién. La agitacion durante la polimerizacion debe
ser vigorosa para que haya la dispersién del calor de formacién del
polimero, evitando puntos sobrecalentados, que dan un color ama-
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rillento al producto. Este inconveniente puede ser evitado usando
inicialmente un pre-polimero (mezcla de polimero y mondémero),
que es producido a una temperatura mds baja, con una baja con-
version y condiciones moderadas. En camino al molde, se calienta
el pre-polimero completdndose la polimerizacion.

La polimerizacion en masa es muy usada en la fabricacion de len-
tes pldsticas amorfas, debido a las excelentes cualidades dpticas con-
seguidas en las piezas moldeadas, sin presién, como en el PMma.'**

La polimerizacion en solucion, ademds del mondmero y del ini-
ciador, se emplea un disolvente que debe disolverlos, formando un
sistema homogéneo. El solvente ideal debe ser barato, de bajo punto
de ebullicién y de fdcil separacion del polimero. Al final de esta poli-
merizacidn, el polimero formado puede ser soluble o no en el disolven-
te usado. En el caso de que el polimero sea insoluble, se obtiene un
lodo, el cual es facilmente separado del medio reactivo por filtracién.
Si el polimero fuese soluble, se utiliza un otro solvente en el que el
polimero sea insoluble, para precipitarlo en forma de fibras o polvo.

La polimerizacion en solucién tiene como ventaja la tempera-
tura homogénea debido a la fdcil agitacidon del sistema, que evita
el problema del sobrecalentamiento y la viscosidad. Pero el costo
del disolvente y el retraso de la reaccion son los inconvenientes
de esta técnica. La polimerizacién en solucién se utiliza principal-
mente cuando se desea aplicar la propia solucién polimérica y se
emplea bastante en policondensacién. El peso molecular tipico de
un polimero en solucién es de alrededor de 20,000 y el tamafio de
particula es tipicamente de unos 10 ym.'**

La polimerizacion en suspension, también conocida como polimeriza-
cion en perlas, por la forma como los polimeros son obtenidos, es una polimeriza-
cion heterogénea donde el monomero y el iniciador son insolubles en el medio dis-
persante, en general el agua que ademas absorbe el calor liberado por la reaccion.
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La polimerizacién se pasa dentro de las particulas en suspen-
sidn, las cuales tienen tamafio medio entre 2 a 10 mm, donde se
encuentran el mondémero y el iniciador. La agitacién del sistema es
un factor muy importante en esta técnica, pues segin la velocidad
de agitacion empleada, varia el tamafio de las particulas.

Ademds del mondmero el iniciador y el solvente, también se
adicionan agentes tensoactivos, substancias quimicas que auxilian
en la suspension del polimero formado, evitando la adhesién entre
las particulas y la precipitacion del polimero sin la formacién de
las perlas. La precipitacion del polimero también puede ser evitada
por la adicién al medio reactivo de un polimero hidrosoluble, de
elevado peso molecular, que aumente la viscosidad del medio. No
obstante, la incorporacion de estos aditivos al sistema dificulta la
purificacién del polimero resultante. En un polimero en dispersién
el peso molecular es por lo comin mayor de 100,000 con un rango
de tamarfio de la particula de 50-1000 nm. Este proceso se utiliza
comuinmente para producir muchos de los polimeros del tipo vinilo
como el policloruro de vinilo, poliestireno, etc.'**

La polimerizacion en emulsion es una polimerizacién heterogé-
nea en medio liquido, que requiere una serie de aditivos con funcio-
nes especificas, como un emulsificante (generalmente un detergen-
te), protectores, reguladores de tensién superficial, reguladores de
polimerizacion (modificadores) y activadores (agentes de reduccidn).
En esta polimerizacion, el iniciador es soluble en agua, mientras
que el mondmero es apenas parcialmente soluble. El emulsificante
tiene como objetivo formar micelas, de tamafio entre 1 nm y 1 mm,
donde el monémero queda contenido. Unas micelas son activas y la
reaccion de polimerizacion se realiza dentro de ellas, mientras que
otras son inactivas (gotas de mondmeros) y son la fuente de mondg-
mero. Conforme la polimerizacién ocurre, las micelas activas son
suplidas con inactivas, que crecen hasta formar gotas de polimero,
originando posteriormente el polimero sélido.
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La polimerizacién en emulsién tiene una alta velocidad de re-
accién y conversion, ademds de un fdcil control de agitacién y
temperatura. Los polimeros obtenidos con esta técnica presentan
altos pesos moleculares, pero son de dificil purificacién por la can-
tidad de aditivos adicionados. Esta técnica tiene gran importancia
industrial, principalmente cuando se aplica directamente el latex

resultante.!®*

2.a.iv. RELACION ENTRE PROPIEDADES Y
ESTRUCTURA.

Las propiedades microscépicas que posee un polimero dependen
de la estructura microscdpica que tienen los monémeros.

Peso molecular. La polimerizacion conduce a la formacion de
una mezcla de moléculas de diferentes pesos moleculares. Se re-
fieren las propiedades a un peso molecular promedio y esto es lo
que se entiende al hablar del peso molecular de un polimero. El
peso molecular de un polimero es importante para determinar las
propiedades fisicas y, por lo tanto, la utilidad del polimero.'

Cristalinidad. Los polimeros no tienen las caracteristicas cris-
talinas de otros compuestos orgdnicos, pero muchos tienen regio-
nes cristalinas microscépicas denominadas cristalitas. Un polimero
regular que se empaquete en reticulos cristalinos serd altamente
cristalino y, generalmente, serd mds denso, mds fuerte y mds rigido
que un polimero similar con un grado de cristalinidad mads bajo.

Los polimeros lineales son mds cristalinos que los ramificados,
porque es mds fdcil que se acomode y forme regiones cristalinas. La
presencia de cadenas laterales voluminosas tiende a hacer amorfo
a un polimero.”
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Propiedades térmicas. A temperaturas bajas, los polimeros de
cadena larga tienen estructura frdagil vitrea. Son sélidos, no son
flexibles y un impacto fuerte hace que se fracturen. Cuando se
aumenta la temperatura, el polimero alcanza la temperatura de
transicion vitrea (Tg). A temperaturas superiores a la Tg, el poli-
mero altamente cristalino se hace flexible y moldeable. Si la tem-
peratura se sigue elevando, el polimero alcanza la temperatura de
fusidn cristalina (Tm). A esta temperatura las cristalitas se funden
y las cadenas pueden deslizarse unas sobre otras.

Estas transiciones de fase sélo se aplican a los polimeros de
cadena larga. Los polimeros con uniones cruzadas 6 entrecruza-
mientos tienen mayor posibilidad de permanecer eldsticos y de no
fundirse hasta que la temperatura sea tan alta que el polimero
comience a descomponerse.’

Solubilidad. Para que un disolvente disuelva un polimero es
necesario que la energia de las interacciones disolvente-soluto sea
suficientemente fuerte como para reemplazar la energia existente
entre las moléculas de soluto-soluto. La cristalinidad disminuye la
solubilidad de un polimero.

Los polimeros de red son practicamente insolubles, algunos po-
limeros son capaces de hincharse, por exposicién a un disolvente,
porque el disolvente es capaz de penetrar en los espacios inter-
moleculares del polimero, pero incapaz de romper las fuerzas de
atraccién entre las moléculas del polimero.™

28



Conceptos Generales

2. b. PoLIETILENTEREFTALATO (PET).

Los poliésteres estdn hechos de sustancias quimicas que se ob-
tienen principalmente del petréleo. Contienen el grupo funcional
éster en su cadena principal. A pesar de que los poliésteres existen
en la naturaleza, el término poliéster generalmente se refiere a los
poliésteres sintéticos (pldsticos), entre los cuales se encuentran el
policarbonato y el polietilentereftalato (PET), siendo éste uno de los
polimeros mds importantes.

Un ejemplo de un poliéster, es el que estd formado sintética-
mente con etilenglicol (EG) mds dcido tereftdlico (Tpa), produciendo
el pET. Como resultado del proceso de polimerizacién, se puede ob-
tener el PET grado fibra, pET grado pelicula o ldmina, pET grado bo-
tella, PET grado ingenieria que por lo regular suele ir reforzado con
fibra de vidrio, para dar mayor resistencia mecdnica. Las resinas
de poliéster también son usadas como matriz para la construccién
de equipos o tuberias anticorrosivos.

2.b.i. HisTORIA.

Los quimicos britdnicos John Rex Whinfield y James Tennant
Dickson, empleados de Calico, patentaron el PET en 1941, quienes
retomaron los avances que en esta materia realizara Wallace Ca-
rothers con sus investigaciones, y quien no llegé a vislumbrar el
producto que surge del poliéster formado por el glicol y el dcido
tereftalatico. El PET es la base de las fibras sintéticas, como el po-
liéster, el Dacron.
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En 1941, Winfield y Dickson, junto con W.K. Birtwhistle y
C.G. Ritchiethey crearon también una fibra derivada del poliéster,
el Terilene (la cual fue manufacturada originalmente por icI, la
Imperial Chemical Industries) de la cual DuPont comprd los dere-
chos para Estados Unidos en 1945, para futuras investigaciones.
DuPont en 1950, en la planta piloto en Seaford, Delaware, desa-
rrollé el Dacron que es la segunda fibra del poliéster, una fibra
con algunas modificaciones en la tecnologia aplicada al Nylon. Las
investigaciones de Du Pont condujeron a una larga lista de marcas,
por ejemplo Mylar, en 1952, y a un poliéster extraordinariamente
fuerte, la pelicula de PET, que evoluciond paralelamente con el Da-
crén a comienzos de 1950.

El PET se comenzé a emplear en 1952 en forma de pelicula para
envasar alimentos. En 1976 Wyeth creo un contenedor de pldstico
mads fuerte, usando el PET, con lo que resurgié debido a otra aplica-
cién que se volvid en su principal mercado, la de los envases rigidos
ligeros, nitidos, que pudo abrirse camino gracias a la aptitud par-
ticular que tiene este material para la fabricacién de botellas para
bebidas resistentes al oxigeno, como por ejemplo el agua mineral y
los refrescos carbonatados.

El pET estaba asociado cominmente con la ropa y los textiles,
por ejemplo el Dacron, pero en los ultimos afios ha sido vinculado
con el material para los refrescos y los envases de bebidas.
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2.b.ii.Tiros DE PET.

La etapa en la que se determina el grado del PET, es en la etapa
de polimerizacién, una manera de conocer que las propiedades del
polimero, es por medio de su viscosidad intrinseca. El PET se clasifica
en diferentes grados, en base a su viscosidad intrinseca, a continua-
cion los grados aparecen de menor a mayor viscosidad intrinseca.

Grado fibra. Presenta el menor peso molecular de los diferentes
grados de PET. Tiene diversos grados de acuerdo al uso final que se
le dé, textil o industrial. Se caracteriza por su elevada resistencia
a la tensidn y su resistencia a la abrasién.

Grado pelicula y ldmina. Presenta un peso molecular medio de
los diferentes grados de PET. Se caracteriza por su alta resistencia
a la tensidn, elevada transparencia y brillo superficial, destacando
la propiedad de actuar como barrera de gases.

Grado botella. Presenta el mayor peso molecular de los diferen-
tes grados de PET. En su elaboracidn no requiere de aditivos, por lo
que se considera completamente puro. Debido a su procesamiento
las moléculas en el envase se acomodan en forma de red. Esta dis-
posicion da al material propiedades de alta resistencia mecdnica
asi como baja permeabilidad a gases y vapores. Los envases obte-
nidos son ligeros, transparentes, brillantes y con alta resistencia a
impactos. Tienen cierre hermético, no alteran las propiedades del
contenido y no son téxicos. Debido a estas propiedades, el PET ha
desplazado a otros materiales y tiene una demanda creciente en
todo el mundo. El PET permite que muchos productos lleguen al
consumidor de forma higiénica y segura. Se usa principalmente en
la industria alimenticia, por ejemplo, para envasar refrescos, agua
purificada, aceite comestible, vinagre, cajeta, aderezos y miel. Al
igual, se usa para envasar licores, medicamentos, limpiadores li-
quidos, productos para el aseo personal y agroquimicos, entre otros
35 (véase la fig. 3, pag. 13).

31



Conceptos Generales

Grado ingenieria. Presenta el mayor peso molecular de los dife-
rentes grados de PET. Tiene propiedades de brillantez y estructura
cristalina. Es un material semirigido de gran resistencia a la defor-
macion, tenacidad, alta estabilidad dimensional, bajos coeficientes
de friccion y buena resistencia al impacto. Actualmente las resinas
de PET grado ingenieria son formuladas por sus productores a partir
del PET virgen o del pET grado botella.

2. b. iii. ELABORACION.

El pET se fabrica a partir de dos materias primas derivadas del
petréleo: etileno y paraxileno, los derivados de estos compuestos
son etilenglicol (Ec) y dcido tereftdlico (TpPa), ambos producidos por
pEMEX. El EG y el TPA se ponen a reaccionar a temperatura y presién
elevadas para obtener la resina PET en estado amorfo. La resina
se cristaliza y polimeriza para incrementar su peso molecular y su
viscosidad. Obteniendo la resina que se usa para fabricar envases.
Una vez seca, se almacena para después ser procesada.
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Fig. 5. Esquema del proceso para fabriucar botellas.
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El método mds simple para la obtencidn del pEr es la reaccién
directa (esterificacion) del dcido tereftdlico con el etilenglicol for-
mando el mondmero bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET) el cual se
somete a una policondensacién para obtener un polimero de cadena
larga que contiene cerca de 100 unidades repetidas.

.......................................................................................................

ESTERIFICACION

I"..

Acido  Etlenglicol — 5 Bis(2-hidroxietil) ; Agua
tereftdlico tereftalato

TRANSESTERIFICACION

Dimetil ; Etlenglicol — 5 Bis(2-hidroxietil) ; Metanol
tereftalato tereftalato

PoOLIMERIZACION

Bis(2-hidroxietil) —— PET +  Etlenglicol
tereftalato

.......................................................................................................

Tabla 4. Reacciones quimicas para la obtencion de Pe..

La reaccion de esterificacion tiene la eliminacién de agua como
subproducto, la fase de policondensacién que se efectia en condicio-
nes de alto vacio, libera una molécula de etilenglicol cada vez que la
cadena se alarga por unidad repetida. Conforme la cadena va alar-
gdndose, existe un aumento en el peso molecular, el cual va acompa-
fiado por un aumento en la viscosidad del polimero y otras ventajas
asociadas proporcionando asi una mayor resistencia mecdnica.
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La calidad final de un polimero sintético depende de la calidad
de su mondmero y dado que no es prdctico purificar el monémero
(BHET), la pureza quimica de su inmediato precursor es de gran im-
portancia. En este contexto, el etilenglicol no presenta problema,
pero el dcido tereftdlico, al ser un sélido, limita la eleccién de la
tecnologia de purificacion. El problema es resuelto al usar dcido
tereftdlico de gran pureza, se evita la necesidad de utilizar dimetil
tereftalato, por lo que las fases del proceso quedan simplificadas.

Cuando la longitud de la cadena es suficiente, el PET se extruye a
través de un dado para obtener un espagueti que se enfria en agua
y una vez semisdlido es cortado en un peletizador obteniendo asi
el granulado que presenta las siguientes caracteristicas: es amorfo,
posee un alto contenido de acetaldehido, presenta un bajo peso mo-
lecular. Estas caracteristicas limitan el uso del PET en la fabricacién
de botellas, por lo que se hace necesario pasar el granulado por otro
proceso conocido como polimerizacién en fase sdlida. Durante este
proceso, el granulado se calienta en una atmdsfera inerte permi-
tiendo que se mejoren sus propiedades, lo cual permite una mayor
facilidad y eficiencia del secado y moldeado de la preforma o bien
durante la produccién y la calidad de la botella misma.*

2.b. iv. ESTADISTICAS.

Debemos saber cual es la situacién del pET en México, para lo cual
se encontraron estadisticas del 2005. En México existe una capaci-
dad de producir 990,000 toneladas de PET, la capacidad esta dividida
en cuatro plantas, M&G, Invista, Eastman y Kimex. El consumo de
PET es de 738,000 toneladas por afio, de los cuales solo se reciclan
50,000 toneladas por afio (véase la tabla 5, pag. 38). También se ob-
serva el comportamiento del mercado del PET del afio 2003 a 2005 en
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México, se observa que ha habido un incremento en la produccién
aunque la capacidad instalada se mantiene en 990,000 toneladas
por afio, también se incremento el consumo aparente, pero por otro

lado hubo una disminucién en la importacién y exportacién de PET
(véase la fig. 6, pag. 36). Usos el PET en México durante el afio
2005, su principal uso fueron los envases de refrescos y de agua

purificada entre otros usos (véase la fig. 7, pag. 37).
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Fig. 6. Mercado del PET en México en el afio 2003 —2005.
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Aceite Agua purificada
16% 15%

Conservas
3%

Refresco
17%

Cosmeéticos
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- Agroquimicos
2%
Licores
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Otros
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Refresco no
retornable
40%

Fig. 7. Segmentacion del mercado del PET en México en el afio 2005.
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CAPACIDAD CAPACIDAD PRINCIPALES DISTRIBUIDORES

Acipo PET DE PET

TEREFTALICO 990, 000

TON/ARIO
. ADLAND PLasTICS

PETROCEL

1’050,000 - M&G

TON/ARIO 560,000
TON/ARIO

. BAMBERGER POLYMERS DE
MEexico

. Gruro QUIMISOR

. Geo CHeM

. ItocHu MéExico
- INVISTA

250,000
TON/ARIO

. PoLrmar

. PoLYROB INTERNACIONAL DE
MEexico

8. QuiMi Corp INTERNACIONAL

- EASTMAN .
9. STAR PLASTIC DE MExiCO

120,000
TON/ARO

- KIMEX
60,000
TON/ARIO

Tabla 5. Cadena productiva del PET en México en el 2005.

10.VINMAR PLASTICHEM

REecicLADO
PET
50,000 ToN/ANO
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2.b. v. RecicLAJE DEL PET.

Reciclaje es un término empleado para describir el proceso de
utilizacién de partes o elementos de un objeto, que todavia pueden
ser usados, a pesar de pertenecer a algo que llegé al final de su vida
atil. El reciclaje es la tercera medida para disminuir los residuos; la
primera es la reduccién del consumo y la segunda la reutilizacién.'

El reciclaje de los pldsticos se divide en cuatro clases: el recicla-
je primario es el reciclaje de los residuos de produccion que nunca
estuvieron expuestos al consumidor. El reciclaje secundario implica
el limpiado fisico de los pldsticos post-consumo mediante procesos
fisicos como el lavado, el vacig, el tratamiento de calor. El reciclaje
terciario implica el tratamiento quimico, usualmente depolimeri-
zacion del pldstico, después vendra la reconstitucion del polimero.
El reciclaje cuaternario implica la obtencidn de la energia a partir
de la incineracién del pldstico. Todos los pldsticos pueden tener
el reciclaje primario, secundario y cuaternario, pero solo algunos
pldsticos que tienen enlaces labiles, como los poliésteres, pueden
ser reciclados mediante el reciclaje terciario.'®

Reciclaje fisico. Es el tratamiento mds empleado en la actua-
lidad para reciclar el pET. Primero el PET de desecho grado botella
es separado de otros tipos de pldsticos, después se tritura y lava,
finalmente es secado y se lleva al extrusor, para obtener el PET
grado fibra. El pET al ser reciclado fisicamente se va degradando,
disminuyendo su viscosidad intrinseca, pero ain asi es apto para
ser utilizado como PET grado textil, porque su viscosidad es mayor
que al PET virgen grado textil.

Reciclaje quimico. Es la depolimerizacion del PET en moléculas
de menor peso molecular. Este reciclaje presenta la ventaja de po-
der volver a obtener el mismo polimero o el producto obtenido ser
utilizado como materia prima. Entre los métodos mds utilizados
son la metandlisis, glicdlisis e hidrdlisis, debido a que son econémi-
camente viables y la pureza de los productos obtenidos es alta.
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o) O o DRO A o AMONO OTRO
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ON D INDUSTRIALES [ MeDIo () | Mepio (+) | Mebio () | Mepio (%) EESllaES
5)\5) )= [BIEN DEFINIDOS (%)
DESHECHO 0
ELEVADAS Aciba
CONDICIONES T<100°C
=0 | T <300°C BASICA T <200°C
S5 | p < 400°MPal T <280°C| T <250°C| T<100°C +) T<330°C
- SEPARACION; (+) NEUTRA (+) P <2 MPa (+)
PURIFICACION T <300 °C (%)
DE LOS P <4 MPa
PRODUCTOS (- (%)
S CONVENCIO- Mepias 6 | CONVENCIO-
ONES D ELEVADAS (-) NALES (+) ELevaDAS (-) | MEepiAs (%) ALTAS (9) NALES (+)
DAD
SEGCRINEH  METANOL oo zei
(+) BASES FUERTES [ AMINAS () | AMoNIO (+) (+)
SHIQACCH  TOXICO (-)
(%)
PARA INSTA- PARA INs-
o | LACIONES DE TALAC[ONES ) ) @) ()
elNlelyleeli | GRAN ESCALA | PEQUENAS O
(+) MEDIAS (+)
6 VERSA Baa: ALTA: Ban: TPABAJA: B
SAD D DMT, MEZCLA DE TPA.EG ) DIAMIDA,| BAJA & ALTA
R — EG () OLIGOMEROS 0 EG (%)
(i) ©)
COMERCIALMEN-
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INDUSTRIAL- Sl ALTA PUREZA DEL PUEDEN SER
MENTE APLICA-| T E APHCAT ron; GRANDES ALTA PUREZA
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INSTALACIONES| |\ 0 4105 APLICADOS
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Tabla 6. Métodos de reciclaje quimico del PE'I',28
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3.a. CONDICIONES GENERALES.

Para la realizacidn del presente trabajo, se buscé en la literatura
un método para reciclar quimicamente el PET de desecho, grado bote-
lla. Se encontré el trabajo de Abdel-Azim*" sobre el reciclaje del pEr
de desecho, grado textil, por medio de la glicélisis y con los productos
obtenidos sintetizar el policoncreto (pc). Y también el trabajo de Ka-
rayannidis®' sobre la produccion de productos secundarios de un valor
agregado, como resinas alquilicas, derivadas de la glicélisis del PET.

El trabajo experimental que se realizo para la tesis fue hecho con la
infraestructura del laboratorio de ensefianza experimental de Quimica
Orgdnica, de la Facultad de Quimica, edificio A, laboratorio 2-B.

Los productos obtenidos se caracterizaron con las siguientes
técnicas analiticas: espectroscopia de infrarrojo con transformada
de Fourier (FT-IR), espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN), cromatografia de permeacion de gel (apc), andlisis termoga-
vimétrico (TgA) y calorimetria diferencial de barrido (psc). Los es-
pectros de FT-IR se registraron en un espectrémetro Nicolet modelo
510P en pastillas de KBr para los compuestos sdlidos. Los espectros
de 'H-RMN y ®c-rRMN de los compuestos en solucién se corrieron en
el espectrofotémetro Bruker Avance 400 operado a 400 y 100 MHz
para 'H y '*C respectivamente. La curva de distribucién de pesos
moleculares promedio se llevo acabo en el equipo de cromatografia
de permeacion en gel (HpLc-apc), Waters Alliance 2695 separation
module, detector de indice de refraccion Waters 2414, sofware em-
power. La estabilidad térmica (Tw) se determind en el equipo Ta
Instruments modelo Tca 2950 operado de 20 °C a 500 °C. La tem-
peratura de transicién vitrea (Tg) se determind en el equipo TA
Instruments modelo psc 2910 operado de -20 °C a 150 °C.
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MATERIA PRIMA.
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PET DE DESECHO, GLicoLisis < ( )
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PET PRODUCTO GLICOLIZADO
SIN DEPOLIMERIZAR + OLIGOMEROS + GLICOL
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I
\3'2 PRODUCTO GLICOLIZADO | I GLICOL + OLIGOMEROS
NOTA
Y
I AM + AF + PG |—>| SINTESIS DEL PU |
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Y
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Y
| PUC |

Fig. 8. Diagrama del proceso.

Abreviaturas de los compuestos: AM (anhidrido maleico), AF (anhidrido ftalico), BHET (bis(2-hidroxietil) tereftalato), EG (eti-

lenglicol), PET ( polietiler 0), PG (propi ), PU (poliéster insaturado lineal) y PUC (polimero entrecruzado).

Abreviaturas de las técnicas analiticas: IR (espectroscopia de infrarrojo), 'H (resonancia magnética nuclear de proton 6 'H), 43
3C (resonancia magnética nuclear de '>C) y GPC (cromatografia de permeacion de gel).

En este proceso se tienen tres reacciones importantes: glicdlisis, sintesis del PU y sintesis del PUC, en las cuales se va
obteniendo un intermediario, el cual es caracterizado.

Nota: solo se caracterizd el producto de la glicdlisis con EG.
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3.c. REACCIONES PARA SINTETIZAR EL
POLIMERO ENTRECRUZADO (PUC).

Glicolisis
O
—T ¢ CO——— CH,CH,O — , HO-G-OH
L —n
PET Glicol
J Zn(AcO),

HO-G oC CO—— G-OH + HO-G-OH

Producto glicolizado Glicol

.......................................................................................................

.......................................................................................................
.

PRODUCTOS GLICOLIZADOS DEL PET DE DESECHO, GRADO BOTELLA

MoLECULA BASE GLICOL ESTRUCTURA ProDUCTO GLICOLIZADO

PG-ACT-PG
HO\)\ PG-ACT-EG
OH EG-ACT-EG
DEG-ACT-DEG
HO L~ on DEG-ACT-EG
EG-ACT-EG

DIETILENGLICOL

Acipo TeREFTALICO (AC

Tabla 7. Glicoles usados en la glicélisis del PET.
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Sintesis del poliéster insaturado lineal (PU)

P Ry )

R R R R Y PR PR PPy

Nn—=20

O + n H—A—H + n HO—CH,CH—O

CH,

o—n
oO—n
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l H,SO,
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*—A——~C C——OCH,CHO——C C——*

c—cC \
H H CH, + 2n H,0

PU
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Fig. 10. Sintesis del poliéster insaturado lineal (PU).
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POLIESTERES INSATURADOS LINEALES SINTETIZADOS

ProDUCTO GLICOLIZADO REACTIVOS ADICIONADOS PU SINTETIZADO

EG-ACT-EG AM + AF + PG PU |
PG-ACT-PG

PG-ACT-EG
EG-ACT-EG

DEG-ACT-DEG
DEG-ACT-EG AM + AF + PG
EG-ACT-EG

secesesecesececesesesesecessessesesecesesececesecececssecscssseseseseses0s0s0c0sos0sss0csssc0000s0000s

Tabla 8. PU sintetizados.
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Sintesis del poliéster insaturado lineal (PU)

.......................................................................................................

o} o} o} o
Au !:|OCH CHO!‘! !"! N
S ! 12/ —
\c=c/ | — +m
HH CHs
PU n Estireno
lBPO
I 0 [
| |
WanrA—C C——0CH,CHO—C, L—'A—C C——0OCH,CHO—C, cann
\CH—CH/ | CH—CH
/ I CHs CHs
< >—CH HaC Hot
042 H(l: l
J_,J‘ | HC:
i S| 8 i
(]:H \M/*A—ﬁ/ \C-—-OCHQCOH—C Connn
HoC
\CHZ | R o~ o o
“oH—cH it ci CH—CH "
VVV‘A—C/ \C—OCHchH—C ——-A—ﬁ/ \C—OCHZCOH—C Cornn
U U

POLIMEROS ENTRECRUZADOS (PUC) SINTETIZADOS

POLIESTER INSATURADO LINEAL (PU) POLIMERO ENTRECRUZADO (PUC)

PUC |

PUC2

PUC3

Tabla 9. PUC sintetizados.
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3.d. TECNICAS EXPERIMENTALES.

Glicolisis del PET.

En un matraz bola de 25 mL, se adicionan 5g de PET de desecho,
grado botella, incoloro y molido, 18 mL de Ec y como catalizador
el acetato de zinc al 0.5% en peso. Se pone a reflujo con agitacion
magnética, a la temperatura de ebullicién de la mezcla por una
hora y media, en una parrilla eléctrica. Al terminar se filtra en
caliente para retirar el PET que no se depolimerizé y en la filtrado
se tiene BHET y EG, la cual se deja enfriar para después filtrar al
vacio y separar el BHET.

Esta reaccidn se repitié haciendo el mismo procedimiento, pero
con la diferencia, que para la glicdlisis del PET de desecho grado
botella se usaron dos glicoles diferentes, el PG y el DEG, porque los
PU que se sintetizan con BHET no son compatibles con el estireno,
lo que se reporta en el trabajo de Halacheva.?® Por lo que en cada
reaccion de glicdlisis se obtienen diferentes productos, los cuales
son llamados glicolizados.

Al final se encontré en la literatura el trabajo de Chen,* en el
cual se estudian las variables que controlan el rendimiento de la
glicolisis, para ciertas condiciones se puede tener un rendimiento
muy alto, casi del 100%.*°
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Purificacion del BHET.

La masa obtenida de la glicdlisis del PET se solubilizé en agua,
en la primera fase con una relacién en peso de 2 a 5, en la segunda
fase con una relacién en peso de 6 a 8, para eliminar el EG y oligo-
meros, finalemente obtener el BHET PURO.
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Fig. 12. Diagrama de purificacion del BHET.
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Sintesis del poliéster insaturado (PU). *

Primero se sintetizé un blanco usando el siguiente procedimien-
to. En un matraz de dos bocas, con un termémetro y un condensa-
dor, se adicionaron 7.61g (0.05 mol) de ar, 4.9g (0.05 mol) de am,
4.1g (0.043 mol) de pEG y 4.41g (0.058 mol) de Pc. Se pone agitacion
magnética y se pone a calentar durante tres horas, usando una
parrilla eléctrica. Para destilar el agua, obteniéndose aproximada-
mente 1.5 mL, se adapto un sistema de destilacién a presion redu-
cida, para extraer el agua. Finalmente, se deja que su temperatura
disminuya hasta 100 °C y se le agregan 12.5 mL de estireno con
hidroquinona para evitar que empiece a polimerizar, se disuelve
perfectamente y se vacia en un molde.

Se sintetizan las resinas de poliéster insaturado, en lugar del
DEG se usan los productos glicolizados obtenidos de la glicédlisis del
PET de desecho, grado botella, la sintesis de los PU se hace con las
mismas relaciones molares y cantidades de reactivos que fueron
descritos en la técnica.

Curado del polimero entrecruzado (PUC).*

La resina de poliéster insaturado que se encuentra disuelta en
estireno con hidroquinona (inhibidor), se pone en un molde (lata de
aluminio), y se agrega el BPo para iniciar la polimerizaciéon. Esta
reaccion de polimerizacidn para obtener el polimero entrecruzado, va
via radicales libres y se conoce como curado. El curado del polimero
se realiza a temperatura ambiente y se deja hasta que polimerice.

Glicolisis del PET hasta el curado del PUC.

En esta parte experimental se tenia como objetivo realizar todo el
proceso completo, partiendo como se indica del pET hasta el puc, para
lo cual se realizé la glicélisis del pET de desecho, grado botella, con un
control de la estequiometria para obtener la cantidad necesaria de EG
y no un exceso para la fase del poliéster insaturado (pv).
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En un matraz bola de 25 mL se agregan 7g de PET de desecho,
grado botella, incoloro y molido, 4.2 mL de g y el acetato de zinc
como catalizador al 0.5 % peso. A la hora y media de reaccidn, la
mezcla se filtra en caliente para eliminar el PET sin depoliemrizar
y los oligomeros de alto peso molecular, dejando el BHET, oligomeros
de bajo peso molecular y un poco de EG. Para la sintesis del pu, se
adiciona al matraz bola de 25 mL 7.61g de am, 4.9g2 de AF y 4.41g
de pa. Se pone a reflujo y para eliminar el agua que se produce
durante la reaccidn, se pone un sistema de destilacion a presion
reducida y una columna vigreaux, el sistema se mantiene a esas
condiciones hasta que se destile 1.5 mL de agua. Finalmente, se di-
suelve la resina de poliéster insaturado en 12.5 mL de estireno con
hidroquinona. Para el curado del polimero entrecruzado (puc), se
vacia la mezcla de reaccién en un molde y se le agrega el iniciador
(BPO). Se deja polimerizar a temperatura ambiente. A continuacién
se muestra un diagrama.

000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000ssscscscscscsssnscs
.

.
.
M .
M .

PET + EG + Zn(AcO), (CAT)

A REFLUJO

SE FILTRA EN CALIENTE

v v

PET SIN DEPOLIMERIZAR BHET + EG + OLIGOMEROS

A

AM + AT + PG + H,50, (CAT)
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Fig. 13. Diagrama de la glicdlisis del PET hasta el PUC.
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4.a. INTRODUCCION.

Como puede observarse el trabajo experimental que se realizé
en esta tesis, se dividié en cinco partes:

Glicélisis del PET con etilenglicol, para obtener las condiciones ex-
perimentales dptimas: el mejor rendimiento en el minimo de tiempo.

Glicdlisis del PET con propilenglicol y con dietilenglicol, con el
fin de que el poliesterinsaturado (pPU), que se obtenia, fuera soluble
en estireno.

La reaccion de esterificacion se hizo con cada uno de los pro-
ductos de la glicdlisis, adiciondndoles: anhidrido ftdlico, anhidrido
maleico y propilenglicol para obtener el poliéster insaturado.

Curado del poliéster insaturado con estireno y perdxido de ben-
zoilo, para obtener el poliéster entrecruzado

La reaccidn de esterificacion y de curado, se hizo al mismo tiem-
po que un blanco, esto es un poliéster insaturado el cual no tenia
PET reciclado, sino que todos los reactivos utilizados eran nuevos.
Esta reaccidn se hizo con el fin de ir comparando los resultados ob-
tenidos en cada paso con el poliéster insaturado, obtenido a partir
de PET reciclado.
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4.b. GLicoLisis DEL PET PARA
OBTENER EL BHET.

Se realizé la reaccion de glicdlisis del PET con etilenglicol, ob-
teniéndose como producto el BHET. El rango en el que fundié el
BHET fue de [103-106] °C, esto nos dice que nuestro producto se
encuentra puro y se compara en el reportado en la literatura (véase
la tabla 10, pdg. 54). Ademds de los espectros de IR, 'H y *C, se
encuentran reportados en la literatura. Se presentan en la tabla
10 en forma comparativa, las condiciones de reaccién reportadas en
el trabajo de Abdel-Azim* y las adaptaciones que se le hicieron a
la técnica, para realizar esta reaccion con el pET de desecho, grado
botella, en el laboratorio de ensefianza experimental.

La reaccién de glicdlisis fue realizada con tres glicoles diferen-
tes: dietilenglicol, etilenglicol y propilenglicol, (DEG, EG y PG), sin
cambiar las condiciones de reaccion.

En la glicélisis del pET de desecho, grado botella, se empieza a
tomar el tiempo de reaccién cuando comienza el reflujo. Se observa
que la reaccidon se lleva a cabo, porque las hojuelas de PET van des-
apareciendo. Se realizé la reaccién variando el tiempo y la relacion
PET:EG. Se observd que a la hora y media de reflujo se alcanza el
mejor rendimiento, separdndose por filtracién, aproximadamente
el 15% del pET sin depolimerizar, muy posiblemente porque la mez-
cla se satura. Las condicones de reaacidn 6ptimas encontradas para
la glicdlisis del PET son las isguientes: poner a reflujo por 1.5 hr con
una relacién PET:EG de 1:16 en moles. Este resultado concuerda con
los resultados que aparecen en el trabajo de Chen.*

Tomando en consideracion el trabajo de Abdel-Azim?*’ , que nos
dice, que el poliéster insaturado (pU) obtenido con EG es insoluble
en estireno. en esto sebase a esto se hizo la glicélisis con propilen-
glicol y dietilenglicol.
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6 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000ssosssssssssssssss
.

ProbucTo

RENDIMIENTO

PuNTO DE
FUSION [°C]

PET DE DESECHO, GRADO TEXTIL

ADAPTACION PARA ABORATORIO D

PET DE DESECHO, GRADO BOTELLA

DEG + PG. LA RELACION EN PESO
DE LA MEZCLA FUE VARIANDO
EL PG DE 1.0 HASTA 035

I:EG
2: PG
3: DEG

RELACION PESO DEL GLICOL
CON LA UNIDAD REPETITIVA
DEL PET, DEL 65 AL 35%

RELACION MOLAR DE LA
UNIDAD REPETITIVA DEL PET
CON EL GLICOL I:16

ACETATO DE MANGANESO

ACETATO DE ZINC

INERTE N, A LA T,

PET DE DESECHO, GRADO BOTELLA

T, =200 A REFLUJO

T, = 197 A REFLUJO

T, =210-230
T, = 188 A REFLUJO
T, =100
T, = 242 A REFLUJO
T, = AMBIENTE
0, =4
0,=3 0,5 =15
0,=1
| = BHET
VARIEDAD DE

PRODUCTOS GLICOLIZADOS

2,3 = VARIEDAD DE
PRODUCTOS GLICOLIZADOS

NO VIENE REPORTADO

1,2,3=85%

NO VIENE REPORTADO

| = TEORICO: 105 *

| = EXPERIMENTAL: 103-106 *

Tabla 10 . Adaptaciones en la glicdlisis.

Abreviaturas de los compuestos: BHET (bis ( 2-hidroxietil )

), DEG (dieti

PET (polietilentereftalato), PG (propilenglicol ) .
*: solo se midi6 el producto de la glicdlisis con EG, porque es el Unico que esta reportado en la literatura.

), EG (etilenglicol), N2 (nitrégeno),

00 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000scsosesosesssssssssssnsssssssscsssssososs
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Caracterizacion.

El BHET, fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo (Ir),
resonancia magnética proténica (*H) y de carbono 13 (*3C).
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En el espectro de 1R se observan las siguientes sefiales de
3150-3500, 2879-2962, 1715, 1504 y 1105 cm™ son debidas por los
grupos —OH, -CH2, C=0, grupo aromadtico y C-O de estiramiento,
respectivamente. Las cuales son muy parecidas a las reportadas en
el trabajo de Chen®’. En el espectro de la literatura (véase A.2.,
pag. 86) la sefial del —OH sale mds cercana al 3000 cm™ y en el
experimental, la sefial esta mds cercana al 3500 cm™, en el trabajo
de Chen® explican que esto se debe a que el enlace en el hidrogeno
es mds fuerte entre las moléculas del BHET de la literatura, que
al BHET experimental, con esto explican que se obtienen dimeros o
trimeros.
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Para el espectro usamos como disolvente acetona. En el espectro
se tienen 6 sefiales, lo que nos indica que tenemos 6 grupos diferen-
tes de hidrdgeno. De los cuales uno corresponde a la acetona (2.09
ppm). Pero el BHET solo tiene 4 hidrégenos equivalentes, por lo que
una sefial debe ser una impureza. Usando el software ACDLabs se
calculo el desplazamiento quimico para el BHET y el EG, en 2.98 ppm
aparecen los hidrégenos del metileno de la molécula de Ec.

En el espectro se observan los siguientes desplazamientos qui-
micos: 8.15 (A), 4.43 (B), 4.23 (C) y 3.91 (D) ppm, de acuerdo al
espectro del AIST?® para el BHET (véase A.2., pag. 87), sabemos que
el primer desplazamiento quimico corresponde a los hidrégenos del
grupo aromdtico, el segundo desplazamiento quimico corresponde
al hidrogeno que se encuentra unido al oxigeno, el tercer desplaza-
miento quimico corresponde a los hidrogenos del metileno vecinos
al grupo carbonilo y el cuarto desplazamiento quimico corresponde
a los hidrogenos del metileno vecinos al oxigeno. El tnico desplaza-
miento quimico que presenta una variacién grande con respecto al
reportado en el AIST,* es el desplazamiento quimico en 4.43 ppm
(B), que deberia salir en 4.93 ppm. Suponemos que esto es provo-
cado por el desplazamiento quimico del protén unido al oxigeno en
la molécula del g, que interacciona con el desplazamiento quimico
del protén unido al oxigeno en la molécula del BHET. Porque los
ambientes quimicos para estos protones que se encuentran unidos
a un oxigeno son muy parecidos, sus vecinos en alfa y beta son los
mismos ambientes, para el vecino en la posicién gama varia un poco.
Para la molécula de EG el vecino en gama es un oxigeno y ya no se
tiene vecino en delta, pero para la molécula del BHET el vecino en
gama también es un oxigeno que forma parte del grupo éster. Por
esta razon los desplazamientos quimicos salen en el mismo lugar.
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En algunos desplazamientos aparecen las sefiales juntas y esto
se debe por los acoplamientos del protén con sus protones vecinos.
En 4.23 ppm aparece un triplete debido al acoplamiento de los
protones unidos al grupo éster. En 3.91 ppm se presenta un mul-
tiplete debido al acoplamiento por los protones del metileno con
el grupo hidroxilo. también aparece el desplazamiento quimico del
protén que esta unido a un oxigeno, pero en el glicol. En 8.15 ppm
se muestra un singulete correspondiente a los protones del anillo
aromadtico, que no tienen acoplamiento. En 4.43 ppm se observa
un triplete en 4.43 ppm debido acoplamiento al protén del grupo
hidroxilo, pero no hay que olvidar que es de la molécula del EG y
del BHET. En 2.98, no nos interesa. Por dltimo, en 2.06 ppm aparece
el acoplamiento del disolvente, que fue la acetona.

Con la resonancia magnética de protén de acuerdo a las inten-
sidades de las sefiales se sabe la proporcién de los hidrégenos, para
el caso del BHET, se deberia tener la sefial del protén del grupo aro-
matico 4 veces mds intensa que la sefial del protén que esta unido
al oxigeno y dos veces mayor a la sefial de los hidrégenos de los
metilenos, pero en nuestro espectro no aparece, esto a de ser pro-
vocado por la impureza (Ec) que tiene esta metiendo interferencia.
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En el espectro se tienen 8 sefiales, lo que corresponde a 8 gru-
pos de carbonos diferentes, dos corresponden a la acetona (206.78
y 30.19 ppm), Pero el BHET tiene 5, una sefial debe ser a una im-
pureza. Usando el software ACDLabs para el BHET y EG, el carbono
equivalente del EG aparece en 64.58 ppm.

Las 5 sefiales restantes nos dicen que dos corresponden a gru-
pos alifdticos unidos a base de oxigeno, una al carbonilo y dos
correspondientes al grupo aromadtico que esta para substituido
con substituyentes idénticos. Los desplazamientos quimicos son
165.132, 133.81, 129.42, 66.94 y 59.04 ppm, de acuerdo al espectro
del AIST36 (véase A.2., pag. 88), sabemos que los desplazamientos
quimicos son provocados por los siguientes tipos de carbonos (1)
carbonilo, (2) al carbono cuaternario del grupo aromdtico, (3) al
carbono terciario del grupo aromdtico, (4) al carbono del metileno
que esta unido al —-COO y finalmente (5) al carbono el metileno
unido al grupo —OH.
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4.c. SINTESIS DEL POLIESTER
INSATURADO (PU).

En un principio se uso la técnica que viene reportada en el tra-
bajo de Andel-Azim?" para sintetizar el poliéster insaturado (pv), el
cual se obtiene partiendo del producto de la glicdlisis (glicolizado)
mads anhidrido maleico (aM) y dcido sebdsico. Para sintetizar el pu,
se uso como producto glicolizado el BHET al cual se le agrego aAwm,
en una relacién; 1:0.1. Al termino de la reaccién no se obtuvo un
resultado favorable, porque se formaron dos fases.

Usando el trabajo de Karayannidis® se logra sintetizar el pu sin
que se formaran dos fases. En la siguiente tabla 11, se hace una
comparacion entre las condiciones de reaccion del trabajo de Kara-
yannidis® y las adaptaciones que se hicieron a la técnica, para reali-
zar la sintesis del PU en un laboratorio de ensefianza experimental.

Se sintetizé un blanco, como se indica en la literatura, el cual fue
usado como referencia. El blanco es sintetizado a partir de materias
primas que no provienen del PET reciclado, las sustancias usadas fue-
ron: el DEG, el Pa, el AF y el aMm. Para los demads pU sintetizados, se subs-
tituyd el pEc por el producto que se obtiene de la glicélisis del pET.
Finalmente, podemos decir que los PU se pueden sintetizar a partir
de los productos obtenidos en la glicdlisis del pET de desecho, grado
botella, debido a que al ser caracterizados y comparados con el
blanco, los resultados eran semejantes.

En tabla 11 se hace una comparacién de la técnica descrita en el
trabajo de Karayannidis® y las adaptaciones que le hicimos para
realizar en un laboratorio de ensefianza experimental.
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REACTOR DE 3 BOCAS CON UNA CALDERA
DE RESINA EQUIPADO CON AGITACION
MECANICA, TERMOMETRO, CONDENSADOR Y
UN DESTILADOR COLECTOR CALIBRADO

MATRAZ BOLA DE FONDO PLANO DE DOS
BOCAS, CALENTADO CON UNA PARRILLA
ELECTRICA Y AGITACION MAGNETICA. TERMO-
METRO, CONDENSADOR Y EQUIPO DE PRESION

REDUCIDA CON DESTILADOR COLECTOR

EL REACTOR FUE PURGADO POR 15

TODO SE REALIZO BAJO

ONDICIO MINUTOS CON ARGON ANTES DE QUE
Q CONDICIONES ATMOSFERICAS
SE ENCENDIERA EL CALENTAMIENTO
0.5 MOL DE AF 0.05 MOL DE AF

REACTIVG 0.5 MOL DE AM 005 MOL DE AM

0.43 MOL DE DEG 0.043 MOL DE DEG

0.58 MOL DE PG 0.058 MOL DE PG
ATMOSFERA INERTE DEAr A LA Ti

AMBIENTE

T,=200 A REFLUJO

T,=90-100

T,=40- 100 A REFLUJO Y PRESION REDUCIDA

T;=90- 100 SIN PRESION REDUCIDA

0=9

6; = NECESARIO

6,=25

6; = NECESARIO

AGUA COLECTADA
15 15
[mL]
ESTIRENO AGREGADO
125 1.25
[mL]
HIDROQUINONA AGREGADA s s
[mg]

00 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000scsosesososssssssssssnssssssssosssssososs

Tabla || . Adaptaciones en la sintesis del PU.

Abreviaturas de los compuestos: AM (anhidrido maleico), AF (anhidrido ftalico), DEG (dietilenglicol), PG (propilenglicol) y

PU (poliéster insaturado lineal ) .

Nota, la misma técnica fue utilizada para sintetizar las resinas de PU, pero en vez de usar el DEG, se usaron los productos 63
obtenidos de la glicolisis con propilénglicol y etilénglicol, conservando la misma relacion molar entre los reactivos.
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Caracterizacion.

Los pu sintetizados fueron caracterizados por medio de la espec-

troscopia de infrarrojo (IR).
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Los espectros de los poliesteres insaturados (pU) deben tener las
mismas sefiales que el BHET, porque tienen los mismos grupos fun-
cionales 3000-35000, 2850-3000, 1720, 1503 y 1100 cm™, las cuales
son debidas por los grupos —OH, -CH2, C=0, grupo aromdtico y
C-0 de estiramiento.30 La tnica diferencia es el doble enlace en el
PU, el cual aparece en 1675 o 1660 cm™, dependiendo de su confi-
guracion en el espacio, cis o trans.

En la figura 17.a no se observa muy bien definidas las sefiales
del —-OH y del —-CH2, el C=0 aparece en 1719 cm™, no se distingue
la sefial del grupo aromadtico, la regién donde deberia aparecer la
sefial del C=C, que es una banda ancha y la sefial de la sefial del
C-0O no se observan en el espectro. En la figura 17.b no se alcanzan
a distinguir las sefiales debidas a los grupos —-OH y -CH2, el C=0
aparece en 1718 cm™, no se distingue la sefial del grupo aromético,
en la region donde deberia aparecer el C=C esta una banda ancha
y la sefial del C-O no se observa en el espectro. En la figura 17.c
se distingue las sefiales del grupo —OH que aparece en 3000-3500
cm’ y el -CH2 en 2873-3000 cm™, el C=0 aparece en 1723 cm™, no
se distingue la seiial del grupo aromadtico, finalmente en la region
donde deberia aparecer el C=C esta una banda y la sefial del C-O
no se observa en el espectro. En la figura 17.d la sefial del —-OH
se ve en la regién del 3000-3500 cm™, la cual se ve muy cercana
al 3000 cm™, el —-CH2 no se observa en el espectro, el C=0 aparece
en 1687 cm™, pero eso corresponde a un carbonilo unido a un cloro,
lo cual no puede ser, no se distingue la sefial del grupo aromadtico,
finalmente en la region donde deberia aparecer el C=C esta una
banda y la sefial del C-O no se observa en el espectro.

La informacién que nos proporciond el IR sobre los PU no fue
suficiente para corroborar que se obtuvo el producto deseado, esto
se debe a que la muestra no se purifico y lo que quedé sin reac-
cionar, debe de estar interfiriendo en el espectro y cubriendo las
sefiales que nos interesan.
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Propiedades térmicas de los PU.

Las propiedades térmicas de los PU se determinaron por medio
de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el andlisis termo-

gavimétrico (TGA).

6 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000s0sssssssssscssss
.

Sample: MUESTRA ERG PU (0) (1) File: C:\TA\Data\TGA\MiguelAngei\Secdsc. 364 .
Size: 41,6000 my DSC Operator: M.A. CANSECO .
Run Date: 22-Jan-2007 14:13
Comment: ATM DE N2 VEL. DE CAL. 10 gC/min Instrument: 2910 MDSC V4.4E
0.0
0.1
[Ty - 14.14°C
s TN
: —
3 o2 I
o —
w —
$ ~_
0.3
04 T T T —— r 1
-20 -10 0 10 20 30 40 SD‘,
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.2E TA Instrument
a.DSC del PU 0.
Sample: MUESTRA ERG PU (1) (2) File: C \TA\Data\TGA\M\gusIAnger\Secdsz: 370
Size: 32.9000 m DSC Operator: M.A. CANSEC
Run Date: 23-Jan-2007 10 13
Comment: ATM DE N2 VEL. DE CAL. 10 gC/min Instrument: 2910 MDSC V4.4E
0.1
0.0
0.1
5
TT—
g 02| — 2
o \an C
i N
O .
T
N\
034 S~
0.4
0.5 T A S T T T T
-80 -60 -40 -20 o 20 40 60
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 2E TA Instruments
b.DSC del PU 1.

0000000000000 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000s0sssssssssssscssss

Fig. 18. DSC de los PU.
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Sample: MUESTRA ERG PU (2) (3)
Size: 28.1000 mg

Comment: ATM DE N2 VEL. DE CAL. 10 gC/min
0.0

DSC

File: C:ATA\Data\TGAWMiguelAngeN\Secdsc.367
Operator: M.A. CANSECO
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Fig. 18. DSC de los PU.
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Resultados y Discusion

De las grdficas de DSC para los PU se obtienen los siguientes
resultados, para el pu 0 la Tg es de -14.1 °C, para el pu 1 la Tg es
de -23.3 °C, para el pu 2 es de -10.9 °C y para el pu 3 es de -12.0
°C. Esto nos dice que el polimero insaturado lineal sintetizado es
flexible porque estamos por encima de su Tg. Pero también pode-
mos ver que entre la figura 18.a y la figura 18.d las Tg son muy
parecidas, como se menciond con anterioridad, en la seccidn 3.c la
sintesis de los pu. Para el pu 0 se usa el DEG y para el Pu 3 se usa
el producto glicolizado proveniente de la glicdlisis del PET con DEG,
se puede ver es que al haber agregado el dcido tereftalico al DpEg,
no repercute en la Tg, lo que importa es la longitud del glicol y
también si esta subsituido, porque el pu que tuvo mayor Tg, fue el
PU 2 que proviene de la glicdlisis del PET con Pa.
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Sample: MUESTRA ERG PU (0) 1
Size: 25.0160 mg

Comment: Purga 60ml/min N2

Resultados y Discusion

TGA

File: C:\TA\Data\TGA\MiguelAngel\SecTGA.449
Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 28-Nov-2006 20:06

Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Fig. 19. TGA de los PU.
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Sample: MUESTRA ERG PU (2) 3
Size: 37.9140 mg

TGA

Comment: Purga 60mi/min N2

File: C:\TA\Data\TGA\MiguelAngel\SecTGA 451
Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 29-Nov-2006 10:33

Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Fig. 19. TGA de los PU.
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Resultados y Discusion

Se observa que en casi todos los PU sufren una degradacion tér-
mica a partir de los 130 °C hasta los 400 °C. Pero para el pu O la
degradacion térmica empieza en 150 °C y termina también en los
400 °C. Otro dato importante es la Ty, que es la temperatura a la
cual el 10 % del polimero se ha degradado, para el pu 0 es de 191.4
°C, para el Pu 1 es de 240.8 °C, para el pu 2 es de 179.5 °C y para
PU 3 es de 176.3 °C. Y también el remanente que cada uno dejé a
la temperatura de 475 °C, para el pu 0 fue de 5.6%, para el pu 1 fue
de 11.7%, para el pu 2 fue de 5.1 % y para el pu 3 fue de 9.1 %. El ru
con mayor estabilidad térmica fue el Pu 1. También se observa que
al aumentar la cadena del glicol disminuye la estabilidad del pu, a
excepcién del pu 0, que es el blanco y que tuvo menor estabilidad
térmica que el pu 1.
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Resultados y Discusion

Peso molecular promedio de los PU.

Para determinar el peso molecular promedio de los PU sinteti-
zados, se les hizo una cromatografia de permeaciéon en gel (Grc),
usando tetrahidrofurano (THF) como eluyente a una velocidad de
flujo de 0.5 mL/min y una temperatura de 35 °C. Se realizaron dos
curvas de calibracidn por separado a las condiciones anteriormente
descritas, utilizando estdndares de poliestireno y polimetilmetacri-
lato. Los resultados obtenidos se muestran a continuacidn.
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Fig. 20. Resultados del GPC para los PU.

000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000ssscscscscscsssnscs
.

.
.
: .
s .
.

Resultados de las Muestras Analizadas en GPC

Nombre Tiempo de
o Iny.| Retencion | Mn | Mw | MP | Mz | PDI |Vial
Muestra .
(min)

1 | ErnestoGDE 1 13.730 131 148 171 [1.128 | 13
2 | ErnestoPU (0) 1 11.917 654 | 2124 | 949 5474 |3.248| 2
3 | ErnestoPU (1) 1 12.152 421 1163 627 2501 (2.761| 3
4 | ErnestoPU (2) 1 12.982 204 | 334 | 112 | 584 |1643| 4
5 | ErnestoPU (3) 7| 1 13.510 5
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Tabla 18. Resultados del GPC para los PU.
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Resultados y Discusion

En los resultados obtenidos del gpc se observa que el peso mo-
lecular de los PU no es muy grande, lo cual es el resultado que
esperdbamos, porque sintetizamos una resina y no queremos un PU
con un levado peso molecular. E1 Mw para el pu 0 fue de 2124, que
al dividir Mw entre el peso que deberia tener nuestra unidad re-
petitiva para el pu 0 (402), sabemos que la cadena tiene n=5. Pero
también se obtiene una polidispersion de 3.2, como es un promedio,
nos dice que se tienen cadenas muy largas y otras muy cortas, que
al hacer el promedio nos da el peso reportado. E1 Mw para el pu
1 fue de 1163, que al dividir Mw entre el peso que deberia tener
nuestra unidad repetitiva para el PU 1 (454), sabemos que la ca-
dena tiene n=2. Pero también se obtiene una polidispersién de 2.7,
como es un promedio, nos dice que se tienen cadenas muy largas y
otras muy cortas, que al hacer el promedio nos da el peso reporta-
do. Para el caso del pu 2 y el del Pu 3 no se obtuvieron resultados,
se recomienda repetir estas reacciones y determinar su peso mole-
cular promedio.

Otro punto para analizar, es la diferencia que se obtuvo entre las
polidispersiones del Pu 0 y del pu 1. Podemos decir que en el PU 1
las cadenas del polimero se parecen mds en tamafio, por el valor de
polidispersién que se obtuvo, en comparacion con las cadenas que se
tienen en el Pu 0, que se encuentran mds dispersas en tamarios.

Finalmente el peso molecular es importante en las propiedades
mecdnicas de los polimeros. Pero los PU que se sintetizaron son un
intermediario, con el cual se obtiene un polimero entrecruzado, por
lo que no se necesita que tengan un elevado peso molecular.
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Resultados y Discusion

4.d. PoLiMErRO ENTRECRUZADO (PUC).

Se lograron sintentizar cuatro diferentes puc. Los PuC se curaron
en recipientes metdlicos que se pueden desechar, debido a que el
PUC tiene una estructura rigida, se clasifica como termofijo.

Los resultados obtenidos de los puc fueron solo cualitativos. Des-
pués de un mes de curado a temperatura ambiente, para el puc 0 se
obtuvo un polimero de color blanco y rigido. Para el puc 1 y puc 2,
se obtuvo de color negro y menos rigido que el blanco (puc 0). Para
el puc 3, también se obtuvo un polimero de color negro, pero fue el
que tuvo menor rigidez, al interaccionar con le espdtula formaban
hilos y fluia lentamente.

Las variaciones se deben al tipo de glicol usado en la glicélisis del
PET, al variar el tamafio del glicol esto afecta al puc que se sintetiza.

4.e. GLicoLisis DEL PET HAsTA
EL cURADO DEL PUC.

Se trato de obtener el puc en un proceso continuo, sin tener que
purificar el BHET, para ahorrar recursos y tiempo. La reaccion de gli-
colisis se realizé con EG y se llevo a cabo sin ningtn inconveniente. En
la sintesis del pu, se tuvo un problema, no se pudo extraer el agua y
la mezcla de reaccién se volvié muy viscosa, este fendmeno nos indica
que el peso molecular del pu es muy elevado, se tuvo que parar la
reaccién para evitar que el Pu polimerizara en el matraz. Ya no se
pudo sintetizar el puc, porque el Pu obtenido estaba muy viscoso.
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Conclusiones y Recomendaciones

5.a. CONCLUSIONES.

Tomando en consideracién los objetivos planteados para este traba-
jo, junto con los resultados obtenidos, se considera que todos ellos se
han cumplido.

e Se encontré en la literatura la técnica para sintetizar un po-
limero entrecruzado, usando como materia prima los productos
obtenidos de la glicélisis del PET de desecho, grado botella.

e Se adapto la glicdlisis del PET para un laboratorio de ensefianza
experimental. Se depolimerizé el PET de desecho, grado botella,
usando tres diferentes glicoles, etilenglicol, propilenglicol y die-
tilenglicol.

e Se encontré un método para purificar el bis(2-hidroxietil) teref-
talato (BHET) y se caracterizo el mondémero.

e Se adaptd la sintesis del poliéster insaturado (PU) para un
laboratorio de ensefianza experimental. Se sintetizo un blanco
y tres PU a partir de los productos obtenidos de la glicolisis el
PET de desecho, grado botella.

e Se sintetizd el polimero entrecruzado (PUC), el blanco PUC 0 y
tres PUC a partir del PET de desecho, grado botella.
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5.b. RECOMENDACIONES.

El trabajo no se ha terminado en su totalidad y considero importante
el concluirlo por el aporte que se da a la sociedad y al cuidado del me-
dio ambiente. Entre las principales acciones que considero se deben
realizar se encuentran las siguientes:

e Caracterizar las resinas de poliéster insaturado.

e Obtener las propiedades mecdnicas del polimero entrecruzado
(PUC). Y usar el DSC para determinar el comportamiento del
curado del PUC.

e Trabajar en la condiciones de reaccién en el proceso continuo
para obtener el polimero entrecruzado (PUC).

e Obtener el policoncreto a partir del PET de desecho, grado
botella.

El tema de reciclaje de PET de desecho, nos permite incursio-
nar en el desarrollo de nuevos materiales, sin necesidad de utilizar
materiales virgenes; de difundir la idea de evitar tirar los pldsticos,
aumentando la cantidad de basura, que hoy en dia es un problema
mundial que puede llegar a destruir el planeta. Considero que el
trabajo se debe continuar, para encontrar un método de obtencién de
materia prima para nuevos polimeros a partir de los viejos. También
es necesario el apoyo de nuestras autoridades con subsidios para las
personas que reciclen y el compromiso de la industria en recilar los
desechos que ellos generen por post-consumo de sus articulos.
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Anexos

A.l. ESPECTROSCOPIA.

La espectroscopia?® de absorcidén, es una técnica analitica que
se basa en la interaccién de la materia y la luz, es la medida de
la cantidad de luz absorbida por un compuesto en funcién de la
longitud de onda de la luz. En general se irradia una muestra
con una fuente de luz y se mide la cantidad de luz transmitida a
varias longitudes de onda, utilizando un detector y registrando el
fenémeno en un grafico.
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Fig. 21. Espectro electromagnético.
Espectroscopia infrarroja.

Espectroscopia infrarroja (IR)*' es la rama de la espectroscopia
que trata con la parte infrarroja del espectro electromagnético. La
porcién infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres
regiones; el infrarrojo cercano, medio y lejano, asi nombrados por
su relacién con el espectro visible.
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La espectroscopia infrarroja funciona porque los enlaces quimicos
tienen frecuencias especificas a las cuales vibran correspondientes a
niveles de energia. Para que un modo vibracional en una molécula
sea activa al IR, debe estar asociada con cambios en el dipolo per-
manente. Sin embargo, las frecuencias resonantes pueden estar en
una primera aproximacion relacionadas con la fuerza del enlace, y
la masa de los dtomos a cada lado del mismo. La frecuencia de las
vibraciones estdn asociadas con un tipo particular de enlace.

Las moléculas diatémicas simples tienen solamente un enlace,
el cual se puede estirar. Moléculas mds complejas pueden tener
muchos enlaces, y las vibraciones pueden ser conjugadas, llevan-
do a absorciones en el infrarrojo a frecuencias caracteristicas que
pueden relacionarse a grupos quimicos. Los dtomos en compuestos
orgdnicos pueden vibrar de seis formas distintas.
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Fig. 22. Vibraciones de los atomos.

Para medir una muestra, un rayo de luz infrarroja atraviesa la
muestra, y se registra la cantidad de energia absorbida en cada
longitud de onda. Esto puede lograrse escaneando el espectro con un
rayo monocromdtico, el cual cambia de longitud de onda a través
del tiempo o usando una transformada de Fourier para medir todas
las longitudes de onda a la vez. A partir de esto, se puede trazar un
espectro de transmitancia o absorbancia, el cual muestra a cuales
longitudes de onda la muestra absorbe en el IR y permite una inter-
pretacion de los enlaces que estdn presentes en la molécula.
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN),?” es una
técnica empleada en la elucidacién de estructuras moleculares. Al-
gunos ntcleos atémicos sometidos a un campo magnético externo
absorben radiacion electromagnética en la region de las frecuencias
de radio o radiofrecuencias (Hz). Como la frecuencia exacta de esta
absorcion depende del entorno de estos ntucleos, se puede emplear
para determinar la estructura de la molécula. Para que se pueda
emplear la técnica los nicleos deben tener un momento magnético
distinto de cero. Los nicleos mds importantes en quimica orgdnica
son: 'H, *C, 3'P, F y »N. Uno de los isétopos mads ttiles en la elu-
cidacion de estructuras es el 'H, dando lugar a la espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de protén. También es importante en
quimica orgdnica el *C, pero se trata de un isétopo poco abundante
y presenta dificultades.

La técnica de RMN con transformada de Fourier (FT-NMR),
funciona con la muestra (espines nucleares) sometida a un campo
magnético externo constante. Se irradia la muestra con un pulso
electromagnético de muy corta duracién en la region de las radiofre-
cuencias, que llega a excitar sélo a los espines nucleares de un mis-
mo tipo de nicleo atémico dentro de una molécula. En este momen-
to, los espines se comportan como pequefios imanes polarizados, que
comienzan a precesionar con su frecuencia caracteristica en torno al
campo magnético externo. A medida que los nicleos van regresan-
do poco a poco a la situacién inicial de equilibrio alineados con en
el campo magnético principal, la sefial detectada va disminuyendo
de intensidad hasta hacerse cero. Esta caida de la sefial se conoce
como caida libre de la induccidon (Free Induction Decay o FID), es
una onda que contiene todas las sefiales del espectro en una forma
que es dependiente del tiempo. Esta onda puede convertirse en un
espectro de sefiales en funcidn de su frecuencia, para ello se utiliza
una funcién matemadtica conocida como Transformada de Fourier, el
resultado es lo que se conoce como un espectro de RMN.
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Cromatografia.

La cromatografia® es una técnica analitica, que se basa en el
principio de adsorcidn selectiva, cuyo objetivo es separar los distin-
tos componentes de una mezcla, usando una fase mgvil que consiste
en un fluido (gas, liquido, etc.) que arrastra a la muestra a través
de una fase estacionaria (sélido o liquido fijado en un sélido). Los
componentes de la mezcla interaccionan en distinta forma con la
fase estacionaria y con la fase mdvil. De este modo, los componentes
atraviesan la fase estacionaria a distintas velocidades y se van se-
parando. Después pasan por un detector que genera una sefial. Las
distintas técnicas cromatogrdficas se pueden dividir segin cémo esté
dispuesta la fase estacionaria.

Para el andlisis de los resultados obtenidos para la tesis, se utilizo
la cromatografia de permeacién de gel (GPC),?* que es una cromato-
grafia liquida, que se utiliza para determinar los pesos moleculares
de los polimeros. A continuacion se describe la técnica.

En la cromatografia liquida, la fase mdvil es un liquido y la
fase estacionaria puede ser alimina, silice o resinas de intercambio
idnico. Dependiendo de la relacidén carga/tamafio unos constituyen-
tes de la mezcla serdn retenidos con mayor fuerza sobre el soporte
solido que otros, lo que provocard su separacion. Las substancias
que permanecen mds tiempo, libres en la fase mévil, avanzan mads
rdpidamente con el fluir de la misma y las que quedan mds unidas a
la fase estacionaria o retenidas avanzan menos y por tanto tardardn
mds en salir o fluir. Ddndonos como informacién los pesos molecu-
lares: Mn, Mw, MP, Mz, asi como el indice de polidispersién (PDI),
que son pardmetros importantes para caracterizar un polimero.
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Calorimetria diferencial de barrido.

La Calorimetria de barrido diferencial (del inglés: Differential
Scanning Calorimetry o DSC).?” El programa de temperatura para
un andlisis DSC es disefiado de tal modo que la temperatura del
portador de muestra aumenta linealmente como funcién del tiempo.
La muestra de referencia deberia tener una capacidad calorifica
bien definida en el intervalo de temperaturas en que vaya a tener
lugar el barrido. El principio bdsico subyacente a esta técnica es
que, cuando la muestra experimenta una transformacion fisica tal
como una transicién de fase, se necesitard que fluya mds (o menos)
calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la
misma temperatura. El que fluya mds o menos calor a la muestra
depende de si el proceso es exotérmico o endotérmico. Determinando
la diferencia de flujo calorifico entre la muestra y la referencia, los
calorimetros DSC son capaces de medir la cantidad de calor absorbi-
do o eliminado durante las transiciones (fusidn, cristalizcién, subli-
macidn, etc.). La DSC puede ser utilizada también para determinar
cambios de fase mds sutiles tales como las transiciones vitreas.

Las transiciones vitreas se presentan cuando se aumenta la tem-
peratura de un sélido amorfo. Estas transiciones aparecen como una
alteracion en la linea base de la sefial DSC registrada. Esto es de-
bido a que la muestra experimenta un cambio en la capacidad calo-
rifica sin que tenga lugar un cambio de fase formal. A medida que
la temperatura aumenta, un sélido amorfo se harda menos viscoso,
las moléculas pueden obtener suficiente libertad de movimiento para
disponerse por si mismas en una forma cristalina. Esto es conocido
como temperatura de cristalizacion (Tc). Esta transicion de sélido
amorfo a sdlido cristalino es un proceso exotérmico y da lugar a un
pico en la curva DSC. A medida que la temperatura aumenta, la
muestra alcanza eventualmente su temperatura de fusién (Tm). El
proceso de fusidn resulta evidenciado por un pico endotérmico en la
curva DSC. La capacidad para determinar temperaturas de tran-
sicion y entalpias hace de las curvas DSC una herramienta valiosa
para producir diagramas de fase para diversos sistemas quimicos.
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Andlisis termogavimétrico.

El andlisis termogravimétrico (TGA),”® mide la cantidad y la
razén de cambio del peso de un material como una funcién de tem-
peratura o tiempo en una atmdsfera controlada. Las mediciones se
utilizan, principalmente para determinar la composicion de mate-
riales y predecir su estabilidad térmica a temperaturas de hasta
1000°C. La técnica puede caracterizar materiales que experimentan
pérdida o ganancia de peso debido a su descomposicion, oxidacién o
deshidratacion.

Para el caso de los polimeros nos da informacién sobre su estabi-
lidad térmica. También para comparar la estabilidad térmica de los
copolimeros (bloques contra aleatorio) y su composicion. Asi como
para determinar la composicion de las mezclas de polimeros.
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A.2. BHET.

IR del BHET.
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Fig. 23. IR del BHET reportado en el AIST.>

Sefiales 3000-35000, 2850-3000, 1720, 1503 y 1100 cm™, las cua-
les son debidas por los grupos —OH, -CH2, C=0, grupo aromdtico y
C-O de estiramiento.30

86



Anexos

'H del BHET.

SDBS-'H NMR SDBS No. 17171 HSP-43-752 399.65 MHz
C12H1406 0.034g:0.5ml DMSO-d, bis(2-hydroxyethyl) terephthalate.
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Fig. 24. 'H del BHET reportado en el AIST.>®

En el espectro se observan los siguientes desplazamientos quimi-
cos: 8.137 (A), 4.99 (B), 4.339 (C) y 3.745 ppm (D). Estos desplaza-
miento quimicos son provocados respectivamente, por los hidrégenos
que pertenecen al grupo aromdtico (A), los hidrégenos que estdn

unidos a un oxigeno (B), los hidrégenos que pertenecen al metileno
(C) unidos a un oxigeno y a otro metileno, w por dltimo los hidrdge-
nos del metileno (D) unidos a otro metileno y a un grupo ester.
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Anexos

C del BHET.

SDBS-*C NMR SDBS No. 17171 CDS-02-672 22.53 MHz
C12H1406 0.034g:0.5ml DMSO-d, bis(2-hydroxyethyl) terephthalate.

.......................................................................................................

3 3,

HO 4 o ” 2/ \2 ” o 4 OH
N_ 7
3 3
Q) 2)3) * ©)
N | T T T T T T T T T T I
200 180 160 140 120 100 g0 &0 40 20 8]
CO5-02-672 [

.......................................................................................................

Fig. 25. '3C del BHET reportado en el AIST.>®

En el espectro se tienen los siguientes desplazamientos quimicos
165.132 (1), 133.81 (2), 129.42 (3), 66.94 (4) y 59.04 (5) ppm, los
cuales corresponde a los siguientes carbonos equivalentes del car-
bonilo (1), los carbonos equivalentes del grupo aromdtico (2) unido
al carbonilo, los carbonos equivalentes del grupo aromadtico (3), los
carbonos equivalentes del metileno (4) unidos al -COO y finalmen-
te los carbonos equivalentes del metileno (5) unidos al grupo -OH.
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