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Resumen

El poli (tereftalato de etileno), PET, es un pldstico que después de su consumo puede ser aprovechado para hacer diferentes
materiales. El objetivo de este trabajo es valorar el uso del PET de desecho, como materia prima para elaborar resinas poliéster
insaturadas (RPI), las cuales fueron formuladas con la intencién de obtener propiedades de tensién, viscosidad y curado,
comparables a las de RPI comerciales. Se utilizaron diferentes glicoles para depolimerizar al PET, y posteriormente, el producto
de la glicolisis fue utilizado para elaborar las RPI. Ademas, se hicieron pruebas de compatibilidad entre el estireno y las distintas
resinas. Se encontré que la mezcla de glicoles proporciona mejor resistencia a la tension en las resinas curadas, y que las resinas
con propilenglicol son mds compatibles con estireno. Por dltimo, las propiedades de curado de las resinas fueron comparables
con resinas comerciales.

Palabras clave: resinas poliéster insaturadas, reciclaje de PET, glicdlisis, compatibilidad con estireno, propilenglicol.

Abstract
Poly (ethylene terephthalate), PET, is a plastic which can be used after consumption to produce different kind of materials. The

aim of this work is to evaluate the production of unsaturated polyester resins, UPR s, using post-consumption PET. These UPR"s
were formulated in order to obtain mechanical properties, like tensile strength, viscosity and cured properties, similar to those
of commercial resins. Different glycols were used for PET depolymerization, the glycolyzed product was used to manufacture
the UPR’s. Additionally, compatibility tests were carried out between styrene and the resins. It was found that a glycols mixture
enhances tensile strength in the UPR castings, and that propylene glycol resins show better compatibility with styrene. Finally,
curing properties of the new UPR’s were comparable to commercial resins.

Keywords: unsaturated polyester resins, PET recycling, glycolysis, styrene compatibility and propylene glycol.

el reciclaje quimico se ajusta con los principios de
desarrollo sustentable ya que transforma el plastico en
la materia prima de lo que originalmente estaba hecho.
Para llevar a cabo el reciclaje quimico del PET se han
propuesto varios procesos de los cudles, la glicdlisis
del PET es la que més se ha desarrollado.

1 Introduccion

En México se hace la mayor cantidad de recuperacion
de botellas de plastico de PET permitiendo que nuestro
pais sea lider en América en esta actividad, asi como

en el reciclaje de este mismo plastico. De acuerdo
con el director general de la ECOCE (Ecologia y
Compromiso Empresarial), en México se recupera 57
% del consumo nacional del PET, del cual 46.2 %
se queda en México y se utiliza en las plantas de
reciclado, Notimex (2015).

Entre los métodos para reciclar el PET, unicamente
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La glicélisis involucra la reacciéon del PET
de desecho en hojuelas con exceso de glicol a
temperaturas de 180 a 240 °C. El glicol mas tipico
para esta reaccion es el etilenglicol debido a que se
ha observado un mayor grado de depolimerizacion
del PET comparado contra el propilenglicol y el
dietilenglicol, Khoonkari y col. (2015); Ekart (2003)
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y Aguado (1999). En esta reaccién el producto es
el tereftalato de bis 2-hidroxietileno (TBHE), siendo
este el mondmero del PET. Ademds, se considera que
para llevar a cabo esta reaccion se requiere del uso de
un catalizador, generalmente, el acetato de zinc o el
acetato de litio.

De acuerdo a diferentes autores como
Karayannidis y col. (2005); Tahvildari y col. (2010);
Vaidya (1987) y (1988) el grado de depolimerizacién
y la rapidez de reaccién aumentan al incrementar la
relacién glicol/PET a temperaturas mayores de 200
°C.

El TBHE obtenido de la glicdlisis tiene diferentes
usos en la industria. Entre ellos la nueva preparacion
del mismo PET, las resinas poliéster insaturadas y
diferentes polioles.

Las RPI son soluciones de poliésteres insaturados
en un mondémero vinilico, generalmente estireno,
Brydson (1999). Estas resinas son los compuestos
mas usados en la produccién de materiales reforzados
con fibra de vidrio, que se usan en las dreas
de construccién, marina, transporte y electronicos,
Stevens (1999).

El poliéster insaturado que conforma a la resina, se
sintetiza a partir de una reaccion de esterificacion entre
glicoles y dcidos carboxilicos, saturados e insaturados.
Una vez sintetizado el poliéster, éste se mezcla con un
mondémero vinilico. Una vez formada la solucién se
le adicionan aditivos y un catalizador que produce un
entrecruzamiento dando lugar a un polimero termofijo,
Brydson (1999).

A finales de los 80’s se sintetizaron RPI a partir de
la glicdlisis del PET, Vaidya (1987). Desde entonces
y hasta la fecha, se han encontrado propiedades de
interés para diferentes aplicaciones de RPI con base
de PET reciclado, por ejemplo; mayor temperatura
de distorsion al calor, menor costo de materia prima
y sistemas aplicables a concreto polimérico, Duque-
Ingunza y col. (2013); Aslan y col. (1997); Abdel-
Azim A. (1996); Lu (2001); Potiyara (2007) y
Puangsansuk y col. (2009).

Una de las dificultades de la sintesis de resinas
poliéster, es la compatibilidad del poliéster con el
mondmero estireno, de acuerdo a autores como;
Sidney (1998), Brydson (1999) y Kandelbauer (2014),
el propilenglicol es el glicol con mayor compatibilidad
con estireno; ademds de impartir mejores propiedades
mecdnicas, térmicas y mayor flexibilidad a la resina
curada.

Boenig (1964) recopilé informacidén sobre
la influencia que tienen algunos glicoles en las
propiedades mecdnicas de las resinas curadas. De

acuerdo a este autor, existe un efecto sinérgico en las
propiedades de tensién y flexion cuando se combinan
glicoles, comparado con las propiedades que se
obtienen con un solo tipo de glicol en la formulacién.

2 Metodologia

El proceso para la produccién de las RPI con base de
PET reciclado consta de tres etapas: la primera es la
depolimerizacion del PET post-consumo para producir
el TBHE. La segunda es la sintesis de un copoliéster,
en donde se hace la esterificacién del TBHE y los
glicoles con anhidrido maleico y anhidrido ftalico. La
tercera consiste en la disolucién de los ésteres de la
etapa dos en estireno.

2.1 Depolimerizacion

Los experimentos de depolimerizacion del PET se
hicieron en un reactor por lotes PARR de 2 L, (Bench
Top Reactor 4524) acoplado con un controlador
de reactor (PARR Reactor Controller 4848). Los
experimentos consistieron en la reaccién entre el
glicol, o mezcla de glicoles, con PET de post-consumo
(limpio, seco y triturado) a altas temperaturas,
haciendo uso de acetato de zinc como catalizador.
Los glicoles utilizados en estos experimentos fueron,
etilenglicol (EG), propilenglicol (PG) y una mezcla
de EG-PG al 50 % en peso; a los productos se les
identificé con las siguientes claves: TBHE-1, TBHE-2
y TBHE-3, para las reacciones de glic6lisis con EG,
PG y mezcla de EG, PG respectivamente.

Se agregd el PET y el glicol, o mezcla de
glicoles, en el reactor con una relacién en peso de
30 gper: 70 gglicor cON una carga total en el reactor
de 160 g. El producto de la reaccion forma una
pasta principalmente de TBHE y glicol, por ello se
eligi6 esta relacion PET-glicol ya que por cuestiones
mecénicas es mas fécil transportar la mezcla, Lopez
(1995). Posteriormente, se adiciond el catalizador
considerando 0.1 % en peso respecto al PET cargado
inicialmente.

El sistema se calenté hasta 240 °C y se dejé
reaccionar a esta temperatura durante 90 min,
generando una presién en el sistema entre 2 y 3 bar.
De acuerdo a la ecuacion cinética de Arrhenius, solo la
temperatura tiene efecto sobre la rapidez de reaccién.
El aumento en la presion del sistema es provocado por
la vaporizacién del glicol, dicha presion no afecta a la
reaccién ya que ésta sucede en fase liquida. Una vez
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terminada la reaccidn, el sistema se enfrié hasta llegar
a 160 °C para verterlo sobre el reactor de vidrio y hacer
la reaccién de esterificacion para producir la RPI.

Para caracterizar el TBHE se utilizaron 10 mL del
producto glicolizado. La muestra se filtrd en caliente a
160 °C, se lavé con 30 mL de agua caliente (90 °C),
para remover el EG, y se enfri6 en hielo para propiciar
la cristalizacién del producto. El producto cristalizado
se filtrd y sec6 durante 3 horas a 110 °C.

El TBHE-1, lavado y seco, se analizd por
IR, mediante un espectrometro de infrarrojo marca
Thermo Scientific, modelo Nicolet IR 200 FT-IR,
por CG/MS con un cromatégrafo de gases (7890
GC System) acoplado a un detector de masas (5977
A MSD) de la marca Agilent, por HPLC con un
cromatdgrafo de liquidos Waters 2695. Ademads, se
determind el punto de fusion. Para llevar a cabo la
caracterizaciéon del TBHE-1 sintetizado se tomé de
referencia las caracteristicas y propiedades obtenidas
con un estandar de TBHE de Sigma Aldrich.

2.2 Sintesis del copoliéster

La sintesis del copoliéster se llevé a cabo en un reactor
de vidrio de tres bocas, con un flujo constante de
nitrégeno para tener una atmosfera inerte y un sistema
de condensacién acoplado al reactor para remover
el subproducto de la reacciéon. Todas las reacciones
tuvieron una rampa de temperatura entre 160 °C-180
°C de una hora y después se calenté hasta 198 °C-205
°C durante 6 horas.

Se agregaron 150 g de TBHE-1 al reactor y
después se afiadi6 anhidrido maleico (AM) y anhidrido
ftalico (AF), con una relacién molar de anhidridos-
TBHE-1 de 1:1.22 y una relacién de 2 moles de AM
por cada mol de AF.

La reaccién se monitoreé con la determinacién
del nimero de acido, mediante titulaciéon convencional
con NaOH al 0.1 N y fenolftaleina como indicador,
en una solucién de acetona-etanol al 50 % en
volumen. (ASTM D-4662-98) Cuando el valor del
nimero de 4cido disminuy¢ a valores entre 43-46 mg
KOH/g muestra, se dio por terminada la reaccion,
inmediatamente después se agregaron 0.0052 g de
hidroquinona (HQN).

2.3 Disolucion del copoliéster en estireno

Una vez que la mezcla de reactor alcanzé una
temperatura de 130 °C, se mezclé lentamente con
estireno frio, que contenia 0.0468 g de HQN, durante
una hora con agitacién vigorosa, de tal forma que la
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resina tuviera 30 % en peso de estireno, respecto a los
solidos no volatiles (SNV).

Se sigui6é el mismo procedimiento para la sintesis
de las otras resinas con los productos TBHE-2 y
TBHE-3. A las resinas se les asign6 las claves RPI-
1, RPI-2 y RPI-3, de acuerdo al tipo de TBHE que se
empled para su formulacién.

A las RPI se le realizaron pruebas de
compatibilidad con estireno, de viscosidad y tiempo
de curado y de tensién al producto curado:

Prueba de compatibilidad. Se determind el
porcentaje maximo de estireno que puede integrarse
a cada una de las resinas, RPI-1, RPI-2 y RPI-3. Para
cada prueba, se hicieron cuatro mezclas del copoliéster
respectivo con estireno, procurando que las mezclas
tuvieran: 35, 40, 45 y 60 % en peso de estireno. La
mezcla se agité vigorosamente durante un minuto y se
dejo reposar por tres dias.

Pruebas de curado y viscosidad. Se pesaron 100
g de resina en un recipiente y se procedié a la
medicién de viscosidad en un viscosimetro Brookfield
RVDVII+ utilizando la geometria No. 3 a 60 RPM y
25 °C. Una vez determinada la viscosidad se procedi6
a curar la resina en un vaso de plastico, pesando 100
g de resina con 0.25 % en peso OCo y 1 % en peso
de PMEC, monitoreando la temperatura y tiempo de
reaccion hasta que alcanzard una temperatura maxima.

Prueba de tensién. Las pruebas de resistencia a la
tension se realizaron bajo la norma ASTM-638, en un
equipo INSTRON 3345. Para poder realizar la prueba
de resistencia a la tensién, primero se entrecruzd
cada resina en moldes se silicén con las dimensiones
de la probeta de acuerdo a la norma mencionada
anteriormente.

Para el entrecruzamiento, o curado, de la resina
RPI-1 se pes6 50 g de resina y se le agregd 0.25
% en peso de solucién de octoato de cobalto, OCo,
y se adicioné también 1 % en peso de catalizador
tipo peréxido de metiletilcetona, PMEC. Las probetas
entrecruzadas se dejaron reposar por nueve dias antes
de realizar el ensayo. Este mismo procedimiento se
sigui6 para las resinas RPI-2 y RPI-3.

3 Resultados y discusion

3.1 Depolimerizacion  del
caracterizacion de TBHE

PET

Para el andlisis del TBHE en el cromatégrafo de
gases se disolvieron 0.1 g de muestra en 10 mL de
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Fig. 1. Comparacién de cromatogramas, TBHE resina (a), TBHE-Aldrich (b), y estructura propuesta por el GC/MS
para el compuesto.

tetrahidrofurano (THF). La rampa de calentamiento de retencién de 6.7 min aproximadamente, el cual es

para el anélisis comenzé en 50 °C, durante 2 min y identificado por la libreria NIST del GC/MS como

aumentando hasta 300 °C en 5 min, manteniéndose TBHE, la estructura también se muestra en la figura

esta temperatura durante 5 min. La columna utilizada 1.

fue la Agilent 19091S-433UI, figura 1. El punto de fusién del TBHE obtenido fue de 106
En el cromatograma de la figura 1 se observa el °C, el cual esta dentro del intervalo reportado por

pico principal en ambos cromatogramas en un tiempo Aldrich 106 °C-109 °C.
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Fig. 3. Comparacién de espectros de HPLC, TBHE resina (a), TBHE-Aldrich (b).

La muestra de TBHE seco fue lavada previamente
con acetona y después analizada con el infrarrojo. El
espectro infrarrojo del TBHE muestra una correlacion
de 97.4 % comparado al BHET de Aldrich, ver figura
2.

Para el anilisis de HPLC, se disolvieron 0.1 g de
muestra en 10 mL de acetona y se hizo una inyeccion
de la muestra de 50 L con un flujo de 1 mL/min.
En el cromatograma se pueden observar dos picos
con tiempos de retencién de 1.566 min para el pico
principal, y un tiempo de retencién de 1.977 min para
el segundo pico en una longitud de onda de 212.2
nm. Estos dos picos se muestran para ambas muestras
(TBHE-1 y Aldrich), donde podemos suponer que el
primer pico se trata del TBHE mientras que el segundo
pico se trate de algtin oligémero del mismo, figura 3.
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3.2 Sintesis de resinas  poliéster

insaturadas y caracterizacion

Se obtuvieron tres resinas poliéster liquidas virgenes,
es decir sin acelerador (OCo), de color amarillo
verdoso.

Para la prueba de compatibilidad con estireno se
obtuvieron los siguientes datos, tabla 1.

El limite de compatibilidad se establecid de
acuerdo a la metodologia descrita anteriormente. Se
observo una separacion de fases entre la resina y el
mondmero de estireno, como se aprecia en la figura 4,
la resina RPI-3 presentd separacién de fases a partir
del 40 % en peso de estireno, en cambio la resina RPI-
2 no presentd separacion de fases en ninguna de las
soluciones.
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Fig. 4. Prueba de compatibilidad con estireno para
resina RPI-3.

Tabla 1. Compatibilidad de las resinas con estireno.

Resina  Compatibilidad maxima con estireno

% en peso de estireno respecto S.N.V.

RPI-1 24.2
RPI-2 % > 60
RPI-3 35< % <40

S.N.V.: sélidos no volatiles

Como se puede apreciar en esta tabla 1,
las resinas que contenian propilenglicol en su
formulacién, tuvieron mayor compatibilidad que la
resina que solo contenia etilenglicol, siendo la
resina con puro propilenglicol la mds compatible
con estireno, este comportamiento comprueba lo

consultado en la bibliografia. Esta caracteristica se
atribuye a las ramificaciones que tiene la molécula del
propilenglicol.

En cuanto a las propiedades de curado y
de tension, se decidi6 que para comprobar que
las propiedades analizadas fueran comparables, con
resinas comerciales, se adquiri6 una resina orto-ftalica
del proveedor Poliformas Plasticas S.A. de C.V., con
calve PP-70x60.

Los resultados de las propiedades de curado y
viscosidad se reportan en la tabla 2.

De estos resultados podemos observar que la
resina RPI-1, que es la que contiene menor cantidad
de estireno, es la resina con mayor viscosidad.

También, se puede observar que las temperaturas
de exotermia son bastante parecidas por lo que las
aplicaciones con fibra de vidrio son posibles para todas
las resinas.

En cuanto a los tiempos de gel y curado es
importante sefialar que estas propiedades dependen
mucho de la cantidad de inhibidor, acelerador y
catalizador que se agreguen para curar las resinas,
y aunque para las resinas RPI-1, RPI-2 y RPI-3 se
mantuvieron valores constantes de estos aditivos, se
desconoce la cantidad de inhibidor y acelerador de la
resina PP-70x60; sin embargo, es posible ajustar estas
propiedades gelado y curado de acuerdo a la aplicacién
final de la resina.

De las pruebas de tension se obtuvieron los
resultados de la tabla 3.

Como se puede observar, las formulaciones que se
emplearon con un solo tipo de glicol, RPI-1 y RPI-2,
tienen valores de tensién muy parecidos entre si, pero
por debajo del valor comercial, en cambio, la resina
que contenia dos tipos de glicoles, RPI-3, tuvo mejores
propiedades de las resinas con un solo tipo de glicol,
con valores cercanos al valor comercial.

Tabla 2. Propiedades de curado y viscosidad de resinas.

Propiedades de curado

Resina Viscosidad Tiempo gel Tiempo de total curado ~ Temperatura de exotermia
cp min min °C
PP-70X60%* 420 12 20 165
RPI-1#* 1583 48.7 56 165
RPI-2%* 680 37.9 47 169
RPI-3%* 780 18.1 24.8 171

*Dato reportado por proveedor, **Dato experimental: Viscosidad Brookfield a 25°C, con aguja #3 a 60 RPM.
Tiempo total de curado, desde que se agrega el catalizador hasta que alcanza la temperatura de exotermia.
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Tabla 3. Resultados de pruebas de tension.

Resina  Resistencia a la tension  Moddulo de tensiéon ~ Carga maxima Deformacién a la ruptura

(MPa) (MPa) (N) (mm)
PP-70x60 53.11 1195.74 1340.76 3.57
RPI-1 42.83 1064.72 1161.74 4.26
RPI-2 46.39 1052.19 1215 3.43
RPI-3 50.19 1120.56 1244.76 2.77
Conclusiones Nomenclatura
AF anhidrido ftalico
AM anhidrido maleico
EG etilenglicol
HQN  hidroquinona
OCo octoato de cobalto

Se establece la posibilidad de depolimerizar el PET
via glicolisis con diferentes glicoles y con mezcla
de glicoles. Para llevar a cabo la glicolisis del PET
se consideraron como condiciones de reaccién una
temperatura de 240 °C, una concentracion inicial de
30 % en peso de PET y el uso de acetato de zinc como
catalizador. El producto de la glicdlisis del PET con
EG es el TBHE.

Se obtiene la viabilidad del proceso para sintetizar
RPI con productos de la depolimerizaciéon de PET.
Se establece que las resinas que contienen PG en su
estructura, son mds compatibles con estireno que las
resinas que solo contienen EG, este comportamiento
puede deberse a la ramificacion del PG.

Se establece que la RPI sintetizada a partir
de TBHE de mezcla de glicoles demostré mejores
resultados de resistencia a la tensidn, en comparacién
con férmulas que contienen TBHE de solo un tipo
de glicol. Por lo tanto, las propiedades de las
resinas sintetizadas a partir de la glicélisis del PET
tienen propiedades similares a las resinas orto-ftélicas
comerciales.

Se determina con base en las formulaciones de
este trabajo que por cada kilogramo de RPI se
puede reciclar alrededor de 117 gramos de PET post-
consumo.

Se considera que el uso del producto
depolimerizado sin separar el glicol del TBHE puede
bajar el costo de la RPI, debido a que el PET de
desecho es una materia prima de bajo costo y éste
al ser glicolizado sustituye cierta cantidad de glicol
virgen utilizado en formulaciones convencionales.
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PET poli-(tereftalato de etileno)

PG propilenglicol

PMEC peréxido de metiletilcetona

RPI resina poliéster insaturada

SNV solidos no volatiles

TBHE tereftalato de bis-2-hidroxietileno
THF tetrahidrofurano

UPR unsaturated polyester resin
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