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RESUMEN
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maodulo de elasticidad
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orientacion en Quimica de los
) Materiales
Area de Estudio: Quimica de los Materiales

Propédsito y método de estudio: El objeto del presente proyecto es la sintesis de una
nueva resina poliéster insaturada a partir del reciclado de papel (PW) y botellas desechadas de
plastico de polietilentereftalato (PET). Se propone obtener por medio de glicdlisis oligbmeros de
bajo peso molecular, ambos materiales en ftrietilenglicol (TEG) y en presencia de un
catalizador. La resina insaturada se produce a través de una reaccion de esterificacion de los
oligbmeros con anhidrido maleico (AM). Los productos glicolizados y la respectiva reacciéon de
resina poliéster insaturada se evalian por cromatografia de permeacién en gel (GPC),
difraccién de rayos-X (XRD), espectroscopia infrarroja (FT-IR), andlisis termogravimétrico
(TGA, dTG), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y resonancia magnética nuclear (RMN).
Las propiedades mecanicas de la nueva resina se miden en base a la norma internacional
ASTM D638 para resistencia a la traccién y médulo de elasticidad, lo anterior se compara con
una resina poliéster comercial (RC), la cual es de uso frecuente en la industria de polimeros
termofijos.

Conclusiones y contribuciones: Mediante métodos de glicdlisis se logré disminuir el
peso molecular de celulosa y de PET. Se realizé un reaccion de esterificacion entre los
oligémeros de celulosa y PET con AM, el producto obtenido es una resina poliéster insaturada.
Las mediciones mostraron que la integridad morfoldgica inicial del oilgdmero de celulosa
cambid debido a la incorporacién de la estructura semicristalina del oligémero de PET y que en
la sintesis por esterificacién con el anhidrido maleico, se logré una estructura molecular con
propiedades hidrofbicas de mayor propiedad térmica y mecanica con respecto a los
oligbmeros de origen. Las propiedades mecanicas del producto obtenido sugieren su potencial
uso en la industria de polimeros termofijos, siendo viable su aplicacion en la industria
automotriz. El éxito logrado permite el re-uso de productos de desecho. La produccion de las
resina insaturada se realiza en condiciones de reaccion de baja temperatura (ca. 200 °C) y
tiempos cortos (ca. 2 h.) de reaccion, ademas el proceso de sintesis se realiza en una sola
etapa y en un medio homogéneo, sin el uso de soluciones tdxicas para el ambiente.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

El estudio de los polimeros originalmente se instruyé como una especialidad
de las ciencias quimicas; sin embargo, su rapido crecimiento en las ultimas
décadas ademas de los factores sociales y naturales que lo acomparnan han
ocasionado que divisiones de ingenieria, disefio industrial, métodos de
fabricacion y departamentos de desarrollo de productos estén involucrados en
la innovacién de plasticos, fibras y elastomeros. Un requisito indispensable en
este segmento de la industria es la introduccion rapida de nuevos productos

de mejor calidad y de mayor eficiencia.

La industria textil previa al desarrollo de los polimeros sintéticos utilizaba
fibras que provenian de fuentes naturales como la celulosa de madera, vy el
algodon o bien, material producido por insectos; sin embargo, en el periodo de
1929 a 1946, Carothers, Whinfield y Dickson fueron los responsables del
desarrollo del polietilentereftalato (PET), el cual fue comercializado por
primera vez en 1955 siendo utilizado como pelicula y fibra, generado asi una
corriente de fibras sintéticas que dieron el origen al desarrollo de plantas

quimicas.

La lista de materiales que usamos diariamente es infinita. La demanda por
nuevos materiales aumenta constantemente y muchos de estos productos

cotidianos son fabricados usando polimeros, tales como utensilios de cocina



con recubrimiento de teflon, valvulas médicas de silicona, pegamentos

epoxicos y cojinetes de nylon, entre otros.

Aunado a lo anterior cabe resaltar que el mercado demanda materiales
poliméricos en productos de consumo general como lo son el empaque; pero,
segmentos especializados van también en aumento, como lo es la
microelectronica, fotovoltaica, materiales médicos de curacién y agentes de

administracion de medicamentos.

Los polimeros han extendido su aplicacibn a la industria automotriz
ocasionado en parte por el incremento del costo del petréleo, el éxito se
puede atribuir también a la flexibilidad de fabricacion de autopartes y al
reemplazo en la manufactura de piezas y elementos previamente hechos de
acero o derivados de este. En el rubro de autopartes es tal la importancia del
uso de los polimeros que su volumen actual en la industria excede el consumo

de acero y aluminio combinado.

Actualmente, la industria automotriz ha adoptado politicas de sostenibilidad
orientadas hacia una responsabilidad ambiental, de acuerdo con el
departamento de transporte de los Estados Unidos y su politica “Corporate
Average Fuel Economy” (CAFE), una reduccion del 10% en peso de un

automovil puede disminuir el consumo de combustible de 6-8%.1"2



La clasificacién de los polimeros se puede reducir a sintéticos y naturales. Los
primeros que son derivados del petréleo tienen aplicaciones multiples como el
polietileno (PE) para bolsas de plastico; cloruro de polivinilo (PVC) el cual se
usa en aplicaciones médicas como catéteres y guantes; polipropileno (PP) en
fabricacion de alfombras; poliestireno (PS) para vasos desechables; acetato
de polivinilo (PVAc) en adhesivos; nylon 6,6, para fibras de vestimenta y
poliéster usado como empaque y para la fabricacibn de contenedores
plasticos, cada uno de los anteriores tiene aplicacién en una amplia gama de
productos en la industria automotriz, por ejemplo, el poliéster es comiunmente
usado en la fabricacién de parrillas frontales, marcos de techo solar y puertas

de bolsa de aire.

Los polimeros naturales clasificados también como biopolimeros incluyen
macromoléculas como los polisacaridos donde destacan el almidén, azucares
y celulosa, también lo conforman las proteinas (enzimas), fibras como la lana,

seda y algodén, asi como el caucho natural.

En las Ultimas décadas se ha incrementado el uso de materiales degradables,
tal aumento va de acuerdo a las acciones de eliminacion de polimeros
sintéticos que como desecho contaminan el medio natural; es decir el suelo,

agua y aire (ambiente).

Una forma de reducir efectivamente el volumen de residuos plasticos es a

través de la degradacion parcial. En la mezcla de biopolimeros y polimeros



sintéticos se obtienen polimeros parcialmente biodegradables. Lo anterior
tiene sustento en que en una sintesis 0 mezcla que contiene, por decir
polimeros naturales como la celulosa en combinacion con PET, estando el
primero en cantidades representativas, sera eliminado por microrganismos en
el ambiente cuando éste se presente como un desecho, este razonamiento
abarca como enfoque que el polimero sintético restante debera también
desintegrarse como residuo. De acuerdo con el estudio de mercado de la
BBC RESEARCH, el consumo mundial de polimeros biodegradables tendra
una tasa de crecimiento del 15.2% del ano 2017 al ano 2022, lo anterior se
proyecta dado el consumo que se obtuvo en 2017 para 484.7 kilotoneladas y

el prondstico aproximado para el afio 2022 sera de 984.8 kilotoneladas.!

En base a lo anterior, el presente estudio tuvo como principal objetivo el
investigar métodos de despolimerizacién parcial y sintesis de un polimero
natural y un polimero sintético. Para el proyecto establecimos como resultado
esperado una nueva resina poliéster que cumpliera primeramente con la
caracteristica de incorporar en su estructura molecular un polimero
biodegradable como la celulosa y posteriormente dadas las excelentes
propiedades mecanicas de la anterior, lograr un incremento del polimero en

resistencia a la traccién y médulo de elasticidad.



CAPITULO 2
MARCO TEORICO

2.1 Polimeros naturales

Los polimeros naturales se encuentran en los diferentes contextos de la flora 'y
fauna de nuestro planeta. La ventaja de estos materiales es que son
renovables y al ser extraidos de recursos agricolas y biomasa los convierte en
una abundante fuente de materia prima. La amplia variedad permite que sean
transformados en multiples productos para usos como adhesivos, peliculas

termoplasticas, resinas termofijas, geles, entre otro tipo de aplicaciones.

Existen diferentes clasificaciones basadas en su caracter fisico, estructura
quimica o bien por su origen, ya sea éste de plantas o animales, tales como el
almidén, celulosa, hemicelulosa, glucomanano, agar, pectina, inulina,
colofonia, goma guar, goma de algarrobilla, goma de acacia, goma de Karaya,
goma de tragacanto, gel de aloe vera, quitina, alginatos, carragenatos, psilio,
goma de xantano, en proteinas vy lipidos; la soya, gluten de trigo, colageno,
acetoglicerdios, ademas de otros considerados como polimeros especiales,

entre ellos la lignina y el caucho natural.

Si bien la celulosa y hemicelulosa pertenecen a la misma familia que el
almidén, la pectina y la quitina (sacaridos) desempenfan un rol diferente ya sea
para una funcion como membranas estructurales, comunicacion intracelular o

como almacenamiento de energia; lo cual depende directamente de su



estructura quimica, peso molecular y segun sea el caso, por su caracter

idnico.

El quimico aleman Emil Fischer propuso alrededor de 1890, las estructuras de
los azucares como aldehidos y cetonas polihidroxilados en donde los que
contienen de cuatro 6 mas atomos de carbdn se conforman por estructuras
ciclicas sin grupo carbonilo libre, es decir son hemiactelaes o hemicetales;
estos, al reaccionar con un alcohol generan un compuesto que se denomina
glucésido, de tal forma que a una molécula que contiene un gran numeros de

enlaces glucosidicos se le da el nombre de polisacaridos.

Dentro de la diversidad de los polisacaridos se encuentran por su origen los
siguientes:

. Algas marinas: Alginato, agar y carragenina.

. Pared celular vegetal insoluble: Celulosa.

. Pared celular vegetal soluble: Pectina.

. Semillas de plantas: fécula de cereales, goma de guar y algarrobilla

. Tubérculo de planta y raiz: Almidén de papa y tapioca.

. Exudados de plantas: Goma arabiga y goma tragacanto.

. Exoesqueleto de los artrépodos/paredes celulares de los hongos:
Quitina.

. Microorganismos: Goma de xantana y gellan.

Hace mas de 100 anos la celulosa ya era usada en forma de esteres como un
producto equivalente a los plasticos o polimeros sintéticos que utilizamos hoy

en dia, las ventajas de los ultimos desplazé su uso; sin embargo, en la ultimas



décadas, el entorno social, el impulso en investigaciones y el aporte
econdmico en desarrollo tecnoldégico buscan nuevos materiales funcionales y
que a la vez sean favorables al ambiente, esto ha devuelto el interés en el uso

y desarrollo de polimeros de base natural, en especial los sacaridos.

Para lograr obtener nuevos polimeros con propiedades superiores a los
existentes se han puesto en practica la mezcla de polimeros naturales y

polimeros sintéticos.

Una de las barreras en el uso de polimeros naturales es que muchos son
solubles en agua o al menos sensibles ya que su estructura permite la
absorcién de agua dada su constitucion polar y contenido de grupos hidroxilos
de caracter hidrofilico, por lo que su velocidad de degradacién es rapida y sus
propiedades mecanicas son consideradas de bajo rendimiento cuando estos
son expuestas a entornos humedos. La degradacion previamente referida
sucede por ruptura de los enlaces de las cadenas de la molécula, lo cual da

como resultado una disminucion en su peso molecular.

En los polimeros naturales existen enlaces que son sensibles de ruptura via
hidrélisis o bien por ataque enziméatico, esto produce fracciones moleculares
que transforman o eliminan el compuesto o bien se propicia el fenémeno fisico

de erosién que conlleva a la disoluciéon del compuesto.

Los polimeros naturales con caracteristicas hidrofilicas pueden ser
modificados por tratamiento fisico o reacciones quimicas a materiales con

propiedades hidrofébicas.



Para lograr la hidrofobicidad es indispensable modificar la difusion del agua
sobre el polimero; el cambio en la morfologia superficial ya sea nivel micro o
nano del material es indispensable para una adecuada transformacién, el

cambio en su polaridad disminuird asi su energia superficial.

2.2 Polimeros sintéticos
Los polimeros sintéticos pueden ser clasificados en dos categorias basados

en su comportamiento térmico: termoplasticos y termoestables.

Un termoplastico se comporta como un fluido por encima de un cierto nivel de
temperatura, pero el calentamiento excesivo de un polimero termoestable

produce su degradacién sin pasar éste por un estado fluido.

Algunos ejemplos de termoplasticos son: el polietileno, polipropileno,
poliestireno y PVC; mientras que tipicos ejemplos de polimeros termoestables
son: los fendlicos, resinas de urea-formaldehido, poliésteres insaturados y

resinas epoxi.

El caracter termoplastico o termoestable de un polimero depende de sus
propiedades para alcanzar un estado fluido por calentamiento, dicha
caracteristica se logra solo si las macromoléculas individuales se separan y a
través de una fuerza externa se produce un flujo plastico. Este es un principio
posible para materiales compuestos de macromoléculas lineales o ramificadas
unidas por fuerzas secundarias de Van der Waals, dipolo-dipolo o bien

enlaces de hidrégeno.



Los termoplasticos pueden ser amorfos como el poliestireno; o semicristalino
como, por ejemplo, el polipropileno. En el caso de los amorfos, su flujo
plastico tendra lugar por calentamiento mas alla de la temperatura de
transicion vitrea (Tg); para el semicristalino es necesario calentarlo mas alla

de su temperatura de fusién (Tm) para alcanzar un estado fluido.

En el caso de los polimeros termoplasticos, el método comun para fabricar un
producto especifico se obtiene propiciando un flujo por calentamiento y via
enfriamiento del mismo se obtiene la forma final deseada. La industria
manufacturera convencionalmente utiliza para su procesamiento maquinas de
inyeccion o equipos de extrusion; sin embargo, existe una amplia variedad de

sistemas e innovaciones para su manufactura en el mercado.

Una ventaja de los materiales termoplasticos es la propiedad de reutilizacién,
aunque eventualmente en este proceso de reciclado se presenta
gradualmente una desventaja, lo cual es la disminucién en su peso molar

debido a la temperatura usadas en su re-proceso y transformacion.

Una caracteristica distintiva de un polimero termoestable es que consiste en
unidades de repeticién unidas durante su proceso de polimerizacién de forma
covalente. Estos materiales pueden definirse como redes de polimeros
formadas por la reaccién quimica de monémeros, en donde al menos uno
ellos contiene tres 0 mas grupos reactivos por molécula y que estan presentes
en cantidades suficientes de modo que exista una etapa de formacién de un

gel durante la sintesis. Las mezclas de varios monémeros que difieren en su



estructura quimica y funcionalidad es posible y el gel se forma durante la
reaccion, en la cual existe una competencia de enlace entre cada monémero.
La red de polimeros producida es irreversible, la sintesis de un polimero
termoestable se lleva a cabo para transformar el material en un producto con
una forma especifica, por tanto el proceso de polimerizacién y figura final se

desarrolla al mismo tiempo.

En el caso de los polimeros termoestables su sintesis inicia a partir de
mondmeros en una fase soluble. En un punto especifico de la reaccion de sus
grupos funcionales se da lugar a una etapa de gel o gelificacién, de tal forma
que la fase soluble va disminuyendo hasta desaparecer, al mismo tiempo y
conforme se pasa el punto de gelificacion los materiales reaccionan para
formar un producto final en donde los enlaces moleculares estan conformados
por una red tridimensional. Los polimeros termoestables son generalmente
amorfos porque no existe posibilidad de ordenar su estructura de red, debido

a las restricciones impuestas por la misma presencia de enlaces cruzados.

Los polimeros termoestables estan bien posicionados en el mercado en areas
donde los termoplasticos no pueden competir ya sea por su bajo desempefio
derivado de sus propiedades o bien por los altos costos asociados a su
transformacion, por ejemplo, cuando se requiere resistencia al fuego se utilizan
como primera opcion los polimeros fendlicos ya que estos son auto-extinguibles y exhiben
baja emision de humos, los poliésteres insaturados se utilizan ampliamente
para producir piezas estructurales con refuerzo de fibra de vidrio, mientras que

las resinas epoxicas, ésteres de cianato, y las poliamidas se emplean para
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aplicaciones en la industria aeronduticas y electrénicas, donde sus excelentes

propiedades no pueden ser igualadas por los termoplasticos.

2.3 Generalidades del polietilentereftalato (PET)

El poliéster de mayor uso a nivel mundial es el polietilenterftalato, éste es un
polimero termoplastico semicristalino sintetizado a partir de etilenglicol (EG) y
acido tereftalico (AT). EI PET es altamente transparente con propiedades
fisicas y mecanicas versatiles, con un bajo coeficiente de friccion y un alto
moédulo de flexion, entre otros. *® Su unidad repetitiva se presenta en el
Esquema 1, éste es considerado uno de los polimeros de ingenieria mas
importantes del mercado debido a sus innumerables aplicaciones, entre las
que se encuentran la fabricacion de fibras, peliculas y materiales de empaque

para alimentos.

A /

C—O—CHy—CH,—O—+

Esquema 1. Unidad Repetitiva de polietilentereftalato

El PET presenta una gran resistencia tensil al impacto, asi como gran
estabilidad térmica por lo que puede ser transformado mediante procesos de
extrusion, inyeccidn, inyeccion-soplado y termoformado.
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Durante las ultimas décadas, el consumo de bebidas embotelladas (agua y
refrescos) ha incrementado la generacion de desechos plasticos y el PET se
ha convertido en un contaminante del ambiente. Se pronostica que el
consumo mundial de PET crecera 3.8% anualmente de 2016 a 2019, con una
capacidad real de 30.3 millones de toneladas por afio y un crecimiento estimado

en el valor de mercado de $48.1 mil millones a $60 mil millones de délares. 7

A nivel mundial, la tasa de reuso de botellas de PET esta aumentando y en
algunos paises este proceso se considera maduro y optimizado. Sin embargo,
reciclar PET todavia enfrenta muchos desafios, uno de estos es eliminar por
completo la contaminacion de residuos sélidos asociada a los desechos
plasticos que llegan a los rellenos sanitarios. La otra es que no se ha prestado
mucha atencién a la contaminacion ambiental que resulta en la produccion del
polimero. El impacto ambiental se puede reducir mediante un enfoque de
reciclaje integral que responda no solo a la reutilizacién sino también a la

despolimerizacion de PET.

Los métodos de reciclado quimico o mecanico se pueden aplicar a los
desechos de PET, asi como también la incineracién directa para la obtencion
de energia.®! El proceso mecanico es el método mas comun porque tiene una
ventaja de bajo costo de procesamiento pero los productos finales estan
limitados a una baja calidad. El potencial en el reciclaje quimico es que
permite un proceso de reciclaje integral, donde el PET se despolimeriza a su
constitucién original, permitiendo la sintesis de nuevos productos de alto valor

agregado, también se pueden obtener oligdmeros de PET (OPET) de bajo
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peso molecular mediante el reciclado quimico; la ruptura del enlace en su
grupo funcional éster, es un mecanismo ampliamente estudiado y se han
desarrollado varios métodos de despolimerizacion, como hidrélisis, aciddlisis,
alcoholisis, amindlisis y glicélisis. ! La viabilidad depende del control de los
parametros de proceso utilizados asi como de un andlisis econémico en las
materias primas requeridas para que sea industrialmente rentable. Entre los
procesos, la glicolisis tiene la ventaja de usar bajas temperaturas de reaccién
que se aproximan a los 200 °C en comparacién con la hidrélisis que requiere
temperaturas superiores a 300 °C, presién en autoclaves y el uso de

soluciones adicionales para una adecuada purificacién del producto final.

El oligémero producto de la glicolizacién se puede usar en diferentes procesos
quimicos. Una aplicacion especifica es la sintesis de resina poliéster
insaturada (UPR), que como ya se menciond es uno de los polimeros mas
utilizados en la fabricacion de autopartes, asi como para la manufactura de
tanques de agua, embarcaciones y piscinas, entre otros usos de las resina
termoestable.l'” Se pronostica que el mercado de UPR crezca a $12.8
millones de dolares para el afio 2022, lo anterior atribuido a continuo
crecimiento de mercados como la construccion, la energia edlica, los plasticos

reforzados con fibra y la industria automotriz.!""]

2.4 Generalidades de la celulosa
En la secciéon de biopolimeros, una de las principales moléculas organicas

renovables en nuestro planeta es la celulosa, un polimero natural presente en
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la madera, el algodén y las algas marinas, convirtiéndose asi en uno de los
recursos de biomasa de alto valor dadas sus ventajas y caracteristicas de
biodegradabilidad y propiedades fisico-mecanicas. La celulosa ha sido
ampliamente utilizada por investigadores y la industria en el desarrollo de
nuevas tecnologias ecolégicas en diferentes areas de aplicacién, esto va

desde compafiias farmacéuticas hasta fabricantes de automéviles. ['**%!

La celulosa esta compuesta exclusivamente de moléculas de B-glucosa
(desde cientos hasta varios miles de unidades). Su unidad repetitiva se

presenta en el Esquema 2.

Esquema 2. Unidad repetitiva de la celulosa

Dentro de sus multiples caracteristicas una muy importante es que ofrece
amplias propiedades mecanicas debido a la forma fibrosa en que se presenta
y a su estructura cristalina; esto le da una gran resistencia a la tensién. Sin
embargo y debido a que tiene una gran afinidad por el agua sus propiedades
mecanicas cambian por la influencia del liquido. Otra caracteristica es se
hidroliza por la accién de &cidos fuertes. La hidrélisis completa da como
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producto principal la glucosa y otros derivados normalmente no deseados; sin
embargo, en condiciones menos drasticas (enérgicas), la celulosa que puede
ser obtenida reciclando papel de oficina (PW), periddico y otras fuentes de
reuso, puede despolimerizarse parcialmente en un polisacarido de bajo peso
molecular.l'®'! Lo anterior es un proceso de licuefaccién, el cual utiliza
trietilenglicol como disolvente y en presencia de acido sulfurico como
catalizador conduce a la formacién de oligobmeros de celulosa (OC), lo anterior
sin sacrificar la estructura del polisacéarido. El acido sulfurico es un reactivo
atractivo dado su bajo costo, seguridad y ventajas de rendimiento en
comparacién con otros acidos. Su actividad nucleofilica promueve la ruptura
de enlace selectivamente de los grupos C-O-C del anillo de la B-glucopiranosa
que constituye a la celulosa, lo que conduce a cadenas de polimero mas
cortas y a una mayor disponibilidad de grupos hidroxilo, los cuales pueden

sintetizarse con otros reactivos. 11829

Al controlar los parametros como
temperatura, solvente y catalizador, se puede lograr un proceso sostenible

para obtener celulosa con un bajo peso molecular.

2.5 Tendencias industriales en polimeros sintéticos y
naturales

Los fabricantes de automéviles han impulsado el uso de materiales a base a
fibras naturales en matrices constituidas de un polimero sintético, el disefio de
las autopartes usando la combinacion de estos materiales tiene la finalidad de
disminuir el peso general del auto sin comprometer la calidad y estandares

del producto final. El uso de fibras como refuerzo en materiales termoplasticos
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o tremofijos propone ventajas para el ambiente, entre estas la reduccién de
las emisiones de CO, a la atmoésfera durante el ciclo de produccién vy

transformacion de los polimeros sintéticos.

En conjunto las politicas regulatorias como la CAFE asi como el aumento
pronunciado en los Ultimos anos de los precios de los plasticos han sido los
principales detonadores del consumo de materiales naturales en la industria
automotriz. Los fabricantes de autos y sus respectivos proveedores de
materiales estan buscando nuevos compuestos y técnicas para hacer medios

de transporte seguros y mas ligeros.

Los productos a base de celulosa ofrecen ventajas mecanicas en resistencia y
mddulo especifico, en comparacion con las fibras de vidrio, talcos, refuerzos y
rellenos convencionales, por lo que la convierte en un sustituto de preferencia

en la fabricacion de autopartes.

El reciclado de polimeros sintéticos y de un recurso polimérico natural como el
desperdicio de papel es un proceso en el cual se pueden reutilizar las
materias primas y contribuir a la reduccion de los contaminantes del
ambiente.?"! E| reciclaje quimico es aun bajo en su capacidad de proceso y
sus costos son altos comparado con la produccién de materiales de grado
virgen, sin embargo existe la oportunidad de fabricar productos de alto valor
agregado a partir de esos materiales, siendo estos aplicados en un sector tan

importante como la industria automotriz asi como la construccién y otros
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productos basicos. A estos articulos se les conoce como productos de larga
duracién, donde el ciclo de vida promedio es de al menos diez afios.?*?¥ Las
resinas de poliéster insaturado pueden fabricarse con estos materiales de
post-consumo brindando un beneficio econémico y ambiental.[#>2®!

La cristalinidad de celulosa proporciona propiedades mecanicas que la
convierten en un material ideal para polimeros reforzados; sin embargo, tales
ventajas se ven desafiadas por la baja compatibilidad quimica (interfacial)
entre la superficie hidrofilica de la celulosa y la estructura hidrofébica de las
resinas sintéticas. Ademas, la superficie altamente polar de la celulosa la lleva
a absorber humedad debido a la alta disponibilidad de grupos hidroxilo que,
en consecuencia, disminuyen sus propiedades mecanicas. #"3% Estos retos
pueden ser la razén de la aplicacion limitada de los materiales compuestos de
celulosa y matrices sintéticas para la fabricacibn de autopartes en
comparacién al uso convencional de materiales compuestos a base de fibra

de vidrio.

Para superar estos inconvenientes, la superficie de celulosa necesita ser
modificada quimicamente. Para lograr lo anterior, se propone una reaccion de
esterificacion en una sola etapa con anhidrido maleico (AM), en donde el
grupo acido del ultimo reaccionara con los grupos hidroxilo de PET y celulosa.
El anhidrido participa en la reaccién como agente compatibilizante, donde el
maleico teniendo dos grupos carboxilicos y que controlando los parametros de

sintesis sin solventes toxicos como medio de reaccién; un extremo carboxilico
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se unira covalentemente a un hidroxilo de la celulosa (-OH), modificando asi la
superficie y disponiendo el otro grupo acido para reaccionar adicionalmente
con el oligémero OPET-OH. B1-34]

2.6 Antecedentes

A continuacion se presenta el trabajo realizado por diferentes grupos de
investigacion, en donde algunos abordan en el mismo sentido que el presente
estudio la importancia del reciclado, asi mismo se incluyen referencias

relevantes que validan el estado del arte del presente proyecto.

2.6.1 Despolimerizacion quimica de PET

Karen Adriana Bustos Torres en 2010 B reporté en su tesis la glicélisis de
polietilentereftalato y trietilenglicol como nucledfilo, utilizando el complejo
N,N"-bis(2-aminobencil)-1,2-diaminoetanozinc(ll) como catalizador; concluyé
que a mayor concentracion de glicol y controlando la temperatura de reaccion
se pueden obtener oligobmeros de pesos moleculares especificos. Logrod
obtener un 100% de degradacion del PET bajo condiciones Optimas de
reacciébn en donde la relacion molar entre PET/TEG fue de 1:2 con una
temperatura de reacciéon de 195 °C durante dos horas y 1,0% (w/w) de

catalizador (con respecto a la masa del PET).

Lépez-Fonseca y cols., en 2011 B¢l examinaron la cinética de glicdlisis de
desechos de botellas de PET (polietilenotereftalato) con exceso de etilenglicol
(EG), con el objetivo de obtener bis-2-hidroxietil tereftalato (BHET). La

reaccion se llevé a cabo en presencia de carbonato de sodio como catalizador
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en una relacién molar de 7.6:1. Controlaron las condiciones de operacion
como; temperatura (165-196 °C), tamano de particula (0.14 a 3 mm),
velocidad de agitacién (50 a 800 rpm), tiempo de reaccion (0 a 10 h), asi como
el tipo de catalizador, también la concentracién de este ultimo fue analizada.
Sus conclusiones indican que en base a estudios previos el carbonato de
sodio fue seleccionado como un catalizador adecuado para el proceso y
obtencién de oligémero de PET 6 BHET, lo anterior en exceso de EG. El
tamano de particula y la velocidad de agitacién optimas fueron de 0.25 mm y
600 rpm, respectivamente. Usando una relaciébn molar PET:catalizador de
100:1 se obtuvo aproximadamente 80% de BHET, dicho rendimiento se
alcanz6é con una temperatura de 196 °C después de 1 h. Los calculos
cinéticos se realizaron de acuerdo a un modelo catalitico reversible en donde
observaron que el modelo propuesto fue coherente con los datos
experimentales registrados en diferentes condiciones de reaccién en términos
de temperatura de reaccién (165-196 °C) y relacién molar de PET: catalizador
(400:1 - 100:1). El modelo cinético, se consideré de primer orden en base la
velocidad de reacciéon con respecto a PET, BHET y la concentracion de
carbonato de sodio, lo cuales describen satisfactoriamente la cinética de la
glicélisis con un exceso de etilenglicol.

371 realizaron un estudio de catalizadores en la

En 2011, Sanchez y cols.
degradaciéon de PET reciclado. La degradacion fue seguida de sintesis de
resinas poliéster insaturadas. El proceso involucré dos etapas; la primera

consistio en reaccionar el PET con TEG a 170 °C, en presencia de un
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catalizador, seguida de reaccién con anhidrido maleico con la finalidad de
obtener resinas poliéster insaturadas. En el mecanismo propuesto, utilizaron
una variedad de compuestos que actuaron como catalizadores; se investigé el
cloruro de aluminio, sulfato de calcio, hidroxido de litio y acetatos de plomo,
calcio y cobre, lo anterior con el objetivo de determinar cuéal de ellos aceleraria
en mayor grado la degradacion de PET. Algunas de sus principales
conclusiones fueron que el acetato de plomo y el hidroxido de litio
promovieron la degradacion en mayor cantidad, siendo el acetato de plomo el
mas efectivo como catalizador, donde después de dos horas de reaccién se
obtuvo 94.5% de degradacién. La reaccion entre el oligoéster obtenido de la
glicélisis y anhidrido maleico dio como resultado la formacion de una resina
poliéster insaturada y manifestaron que fue posible sintetizar resinas poliéster
insaturadas a temperatura y tiempo de reaccidén menores que las reportadas.

En 2013, Sanchez y cols. P8  reportaron la degradacién de
polietilentereftalato, a través de la glicolisis en presencia de dimetil estafo
distanoxano como catalizador y trietilenglicol (TEG) como agente nucledfilo. El
tiempo de reaccion fue entre 40 y 60 minutos, la cantidad de TEG fue entre
3.4y 5.6 g.y el catalizador usado oscilo entre 0.04 y 0.06% (w/w) en relacion
a PET. La temperatura de reaccién fue constante a 175 °C. Concluyeron que
el catalizador aceleré la degradaciéon con un tiempo de reaccién de 1 h y una
temperatura de 175 °C, ademas expusieron que el indice de degradaciéon de

PET a los 60 minutos, fue de 100%.
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En 2013 Zamudio K. y Cuervo L. B® realizaron tesis sobre degradacién de
PET mediante glicdlisis utilizando como catalizador el acetato de zinc,
buscaron como objetivo optimizar la cantidad de etilenglicol como agente
nucledfilo, en donde plantearon como hipo6tesis que a mayor cantidad de
etilenglicol mayor seria el rendimiento de obtencién de bis-hidroxi etilen-
tereftalato (BHET). Los autores lograron sintetizar BHET a partir de PET de envases
comerciales post-consumo por el método de glicolisis, en donde la reaccion se vio
favorecida al controlar la temperatura entre 190 °C y 210 °C, para lo cual se
completé la degradacién en 3 h., mencionaron que a temperaturas menores la

reaccion se extiende hasta 24 h.

En 2017 Ovalle-Sanchez A. y cols. M9 realizaron degradacién térmica de
envases post consumo de polietilentereftalato mediante glicdlisis utilizando
trietilenglicol como agente nucleéfilo y probaron el compuesto N',N*-bis(2-
aminobencil)-1,2-diaminoetano zinc (ll) (ABEN) como catalizador con el objeto
de obtener cadenas cortas de poliéster (oligobmeros). Los procesos de
despolimerizacion se probaron a 180, 190 y 210 °C, y en dos relaciones
molares de PET:TEG (1:1.3 y 1:2.6), la cantidad de catalizador utilizado se fij6
al 1% (w/w) en relacién con el PET. El mejor resultado se obtuvo con el
experimento a 190 °C en una relaciéon de masa PET:TEG 1:1.3, ademas
estudiaron el comportamiento de la velocidad de reaccion para el mejor
experimento midiendo la cantidad de PET degradado en diferentes tiempos de
glicdlisis. La degradacion del PET se favorecié con el uso de ABEN, el cual

acelerd la reaccion y obtuvieron oligdmeros en ausencia de un disolvente
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organico o medio de reaccion. También mencionaron que el catalizador era el
mas eficiente encontrado hasta el momento. Los oligobmeros se obtuvieron con
un peso molecular entre 900 y 1500 g-mol™”, siendo el mejor tiempo de

reaccion 60 minutos con el cual reportaron una total glicdlisis de PET.

2.6.2 Despolimerizacion quimica de celulosa.

Yamada y Ono en 2001 ! estudiaron la composicién de la celulosa licuada
en presencia de etilenglicol (EG), en donde &cido sulfurico en 3% (w/w) en
relacion con EG fue utilizado como catalizador, lo anterior a una temperatura
de 150 °C. Reportaron que en la etapa inicial de la licuefaccién (60 minutos)
se produce una fraccion soluble de 2-hidroxietil-B-D-glucopiranosa y una
fraccion insoluble. Sus resultados sugieren que la composicion quimica de la
celulosa licuada depende fuertemente de la condiciones de reaccion ya que
cuando la licuefaccién se prolonga, los glucésidos se descomponen dando
lugar a una gran cantidad de levulinatos. Indicaron que los glucésidos
producidos podrian ser utilizados como materiales de algunos polimeros
funcionales y los levulinatos se podrian aplicar como material base de algunos

productos quimicos utiles.

En 2009 Braun y Drogan *?1, demostraron en su estudio que la celulosa puede
ser hidrolizada y esterificada en un solo paso. La reaccién la llevaron a cabo
en una mezcla acida compuesta de acido clorhidrico y un &cido organico
(acético y butirico). Las reacciones comprendieron un 90% en peso acido
organico en agua (correspondiente a 17.5M acético y 10.9M &acido butirico) y

HCI 0.027 M, la relacién de celulosa con el liquido fue de 0.04 g de soélido por
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mL de solucién acida, a una temperatura de 105 °C. Observaron que la
esterificacién superficial de celulosa se dispersa en disolventes organicos y
evita la formacién de fuertes enlaces de hidrégeno una vez que es secado el
producto. Lo anterior se presenta como una alternativa atractiva del uso de la
celulosa para nano-compuestos poliméricos debido a sus excepcionales

propiedades mecanicas y su naturaleza de compuesto renovable.

Jasiukaityte y cols., en el afio 2009 ™I estudiaron la degradacién

(licuefaccion) de celulosa en presencia de etilenglicol, usando acido sulfarico
como catalizador. Para este proyecto, monitorearon el decremento de masa
molar en diferentes intervalos de tiempo, reportaron que las regiones de
celulosa altamente ordenadas (cristalinas) se mantienen relativamente
estables durante mas tiempo que la celulosa amorfa. Después de cuatro horas
el rendimiento alcanzado de licuefaccion de celulosa fue 98.7%, esto realizado
a 150 °C, y el catalizador utilizado (H2SO4) se fij6 al 3% en relacién (w/w) con
el etilenglicol. Concluyeron que la combinacion de alta temperatura,
concentracion de glicol y cantidad de catalizador causa una rapida
despolimerizacion de la celulosa amorfa y una degradaciéon parcial de

regiones de celulosa cristalina.

Lee y cols., en 2014 ¥ contribuyeron con su estudio en la degradacion de
polvo de madera para el desarrollo de peliculas de poliuretano. Para lo
anterior reaccionaron la madera en etilenglicol con 3% de H>SO4, a una
temperatura de 130 °C durante 90 minutos con una relacion (w/w) Madera:EG de 3:1.

Concluyeron que la mezcla licuada contiene una fraccion de residuos de
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madera sin licuar y la fraccion soluble es de baja viscosidad que contiene
etilenglicol libre, componentes de madera degradados y compuestos

derivados

2.6.3 Sintesis y mezclas de polimeros.

Kiziltas y cols., en 2011 ]

, prepararon una mezcla de polimero a partir de
polietilentereftalato y poli-trimetilterftalato (PTT) como matriz y diferentes
porcentajes de celulosa microcristalina este ultimo como relleno. El analisis
térmico realizado por calorimetria diferencial de barrio (DSC) indic6 que la
adicién de celulosa no afecta significativamente en la transicion vitrea (Tg),
Fusién (Tm), y temperatura de cristalizaciéon de las mezclas (composites).
Encontraron que la temperatura para el inicio de degradacién disminuia con el
incremento de celulosa cristalina y que la estabilidad térmica igualmente
disminuia con el aumento de celulosa, sin embargo el médulo de elasticidad
es mayor que la mezcla sin celulosa de PET-PTT, lo cual atribuyen al efecto
de refuerzo de la celulosa microcristalina. El estudio térmico también revelo
que la celulosa no presenta degradacion por debajo de los 300 °C, lo cual

indica que se puede utilizar en procesos como el de inyeccién de la industria

automotriz que utiliza ese nivel de temperatura.

Salvador Requejo en 2011 [l

, presentdé en su tesis el proyecto de
degradacién quimica de madera, polietilentereftalato reciclado y su aplicacién
en la sintesis de resinas poliéster. El trabajo consisti6 en obtener derivados

del aserrin como celulosa, lignina y hemicelulosa por medio de degradacion

24



quimica, lo cual se reaccion6 con oligoéster obtenido al degradar
quimicamente el PET. Los productos celulésicos obtenidos de la madera y el
oligoéster se hicieron reaccionar durante dos horas a 120 °C. Indic6 que el
producto final present6 73.44% de entrecruzamiento y una distribuciéon de masa
molecular de 1718 g-mol”. Concluyé que las propiedades de la resina obtenida

eran optimas para su aplicacion en recubrimiento para exteriores.

Passos y cols., en 2013 ¥ investigaron la preparacién de un polimero
compuesto de polietilentereftalato reciclado y fibras de sisal (3 cm longitud de
fibras) moldeados por compresion. Utilizaron plastificantes derivados de
materias primas renovables; glicerol, citrato de tributilo (TBC) y aceite de ricino
(CO), con el objeto de disminuir el punto de fusiéon del PET reciclado (Tm 265 °C),
el cual es lo suficientemente alto para iniciar la descomposicion térmica de la
fibra lignocelulésica. Los autores reportaron que la adicion de los plastificantes
disminuyd la temperatura de fusién de PET a 241 °C, segun lo indicado por el
analisis de calorimetria diferencial de barrido. Exploraron diferentes
composiciones para la preparacion de materiales compuestos (composite)
basados en una proporcion fija de 15% en peso de fibras de sisal mezcladas
con 85% en peso de PET reciclado con la adicion de diferentes tipos y
mezclas de plastificantes. La disminucién de la temperatura de fusion del PET
reciclado, facilité el procesamiento ya que sin el uso de plastificantes la
temperatura es lo suficientemente alta como para provocar significativa la
descomposicion de la fibra. Ademas, en su fusion el PET disminuyé su

viscosidad esto como resultado de la presencia de plastificantes, por lo que se
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increment6 la dispersion de la fibra en el polimero. Este efecto a su vez
aumentd la proteccién de la fibra frente a la descomposicion térmica, ya que
aumenta la eficiencia de recubrimiento. Indicaron también en sus resultados
que la temperatura de descomposicion térmica de la fibra es mayor que la

observada durante el procesamiento sin plastificante.

La empresa DUPONT desde el afio 2014 M8 comercializa resina poliéster

termoplastica bajo la marca Rynite-PET, el cual contienen fioras de vidrio (15-35%)
dispersadas uniformemente en polietilentereftalato. ElI polimero es
especialmente formulado para una rapida cristalizacion y en promedio tiene un
valor de resistencia a la traccién de 158 MPa. Para la fabricacion de partes
automotrices, herramientas, articulos deportivos, carcasas de
electrodomésticos y muebles estructurales; promueven y recomiendan su
producto compuesto con 35% de fibra. Este se puede utilizar en equipos
convencionales de moldeo por inyeccion, el producto final presenta una
excelente combinacion de tenacidad y rigidez, asi como reduccién en la

contraccion, moldeabilidad y resistencia a la temperatura.

2.7 Aportacion cientifica

El interés cientifico recae en proponer un método de reacciéon nuevo entre un
polimero natural y otro sintético, asi mismo colaborar en la problematica
ambiental previamente expuesta al re-usar materiales de desecho; por lo que

el presente estudio aborda la produccién de un nuevo compuesto derivado de
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la reaccion de esterificacion entre celulosa (papel oficina) despolimerizada,
oligobmero de polietilentereftalato y anhidrido maleico para la formaciéon de una
resina poliéster insaturada, la cual pueda ser posteriormente aplicada en la
fabricacion de autopartes, el producto se considera de alto valor agregado en
la industria de polimeros y con un impacto substancialmente positivo en el

ambiente.

A la fecha, no se ha encontrado informe, articulo o patente sobre la
modificacion de OC y OPET via esterificaciéon con AM. Por esta razén, en el
presente trabajo se hizo un esfuerzo para preparar un copolimero injertado
mediante una reaccién de esterificacion entre OC, OPET y AM. Se realiz6 un
analisis detallado de la estructura del copolimero a través de cromatografia de
permeacion en gel (GPC), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia
infrarroja  (FT-IR), analisis termogravimétrico (TGA,dTG), calorimetria
diferencial de barrido y resonancia magnética nuclear ("H-RMN, *C-RMN y
HSQC). Asi mismo se evaluaron las propiedades mecanicas de la nueva
resina mediante pruebas de resistencia a la tension y modulo elastico en base

a la norma internacional ASTM D638.

El trabajo experimental incluye el desarrollo y produccién de una resina
poliéster insaturada con celulosa (UPRc). En general, todo el proceso incluy6
dos pasos: produccién y purificacion de productos via glicélisis basado en la

despolimerizacién de residuos de PET y residuos de celulosa en trietilenglicol
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y produccién del poliéster insaturado por proceso de esterificacion del

oligdmeros de PET y celulosa con AM.

2.8 Hipotesis
Mediante reaccion de esterificacidn entre oligémeros de celulosa, oligbmeros
de PET y anhidrido maleico se produce una resina poliéster insaturada de

mayor propiedad mecanica a la traccién y modulo de elasticidad.

2.9 Objetivo general

Sintetizar una resina poliéster insaturada a partir de oligdmeros derivados de
la glicdlisis del PET, oligbmeros de celulosa obtenidos por la
despolimerizacion de papel reciclado, ambos en reaccion con anhidrido
maleico para obtener un producto de mayor propiedad mecanica a la traccidén

y médulo de elasticidad en relacién a una resina comercial.

2.10 Objetivos especificos

1.7.1 Obtener oligdbmeros de celulosa de papel reciclado por método de

licuefaccion (Despolimerizacion con HaSOy).

1.7.2 Caracterizar los productos obtenidos de la despolimerizaciéon de papel
mediante: Dispersibn de Luz (DL), difraccibn de rayos X,
espectroscopia infrarroja, andlisis termogravimétrico, calorimetria

diferencial de barrido y resonancia magnética nuclear (RMN).
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1.7.3

1.7.4

1.7.5

1.7.6

1.7.7

Obtener oligdmeros de PET de botellas de plastico desechadas via
glicélisis.

Caracterizar los productos obtenidos de la despolimerizacion del PET
mediante: Cromatografo de permeacion en gel, difraccién de rayos X,
espectroscopia infrarroja, anadlisis termogravimétrico, calorimetria

diferencial de barrido y resonancia magnética nuclear (RMN).

Establecer las condiciones de reaccién entre los oligbmeros de
celulosa, oligdmeros de PET y anhidrido maleico con el fin de obtener

una resina poliéster insaturada.

Purificar y caracterizar la resina poliéster insaturada mediante técnicas
de: Cromatografo de permeacion en gel, difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarroja, andlisis termogravimétrico, calorimetria

diferencial de barrido y resonancia magnética nuclear.

Evaluar las propiedades mecanicas de la nueva resina poliéster

instaurada mediante pruebas de resistencia a la tensién y mddulo

elastico en base a la norma internacional ASTM D638.
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CAPITULO 3
MATERIALES Y METODOS

3.1 Origen de los reactivos

El PET proviene de botellas de agua en general de 500 mL de desecho
(usadas), estas se trituraron en pequenos trozos (aproximadamente 0.5x0.5
cm), se lavaron con detergente, etanol y diclorometano, eliminando asi
cualquier rastro de impurezas y adhesivos residuales. La materia prima de
celulosa es papel de oficina que se recogié de las areas locales, para este
altimo por via mecanica se obtuvieron pequefios trozos de papel
(aproximadamente de 0.3x0.8 cm). Solventes y productos quimicos utilizados
en este estudio fueron; AM, TEG, SnCl,, H»SOs (98%), metanol,
tetrahidrofurano (THF), dimetil sulfoxido (DMSO) y dimetil sulféxido deuterado
(DMSOQOdg), cloroformo deuterado (CDCIs) y liquido iénico cloruro de 1-butil-3-
metilimidazolio ([Bmim]CIl) estos se obtuvieron de Sigma-Aldrich grado
reactivo para uso en laboratorio, todos los productos quimicos se usaron tal y
como se recibieron sin purificacion adicional. Para evaluar las propiedades
mecanicas del producto y para fines comparativos de la aplicaciéon de la nueva
resina se obtuvo de la empresa Poliformas Plasticas S.A. de C.V., una resina
poliéster comercial PP70 (RC).

3.1.1 Manejo de residuos.

Los residuos liquidos y solidos que generados se disponen de acuerdo al
programa de recoleccion de residuos que opera en el Laboratorio de Quimica
Industrial del CELAES, de forma general se debe considerar:

30



Elementos de proteccion personal para manejo y disposicion de residuos
liguidos y sélidos contaminados con &cido sulfarico, tetrahidrofurano,
hidrocarburos aromaticos, alcoholes y cetonas.

3.2 Métodos de sintesis

El trabajo experimental incluy6 la produccion y purificacién de los productos
glicolizados asi como la sintesis de resina poliéster insaturada a partir de la
reaccion entre PET reciclado, celulosa reciclada y anhidrido maleico. Ademas
se realizaron dos reacciones complementarias (referencias comparativas)
entre oligdmeros de celulosa con anhidrido maleico y oligobmeros de PET con

anhidrido maleico.

3.3 Procedimientos de glicodlisis

La despolimerizacion de PET se realizd via glicélisis, a la cual se aplicéd el
siguiente procedimiento: En un matraz bola de tres bocas se adicioné 180 g
de PET purificado, seco y triturado, 92 g de TEG y 3.5 g de catalizador
(SnClp). Se usé en la reaccion un agitador mecanico, condensador de reflujo,
termometro y un tubo de entrada de nitrogeno. La reaccién se mantuvo a 180 °C
durante 3 h en flujo continuo en atmésfera inerte (N2). Una vez completada la
glicdlisis, el producto de la reaccién se disolvié en THF (50 mL) y metanol (200
mL), luego se lavo tres veces con 50 mL de H»O destilada para eliminar el

exceso de alcohol, después, el producto se filtré y se secd en un homo a 80 °C
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durante 24 h. El producto obtenido en cadenas cortas (oligdmeros) se presenta

enelEsquema3y se denoming OPET. 490

(TEG)
180°C

SnCI2

ST,

Esquema 3. Despolimerizacion de PET con TEG. (n>m).

El Esquema 4 presenta el proceso de despolimerizacion de celulosa, la cual
se realizé en un matraz de bola de 3 bocas en donde se utilizaron 200 g de
hoja de oficina, blanca y usada (celulosa), seca y triturada, 120 g de TEG y 20
mL H.SO,4 como catalizador.

La reaccion se mantuvo a 200 °C durante 4 h, para controlar los parametros
de reaccion y mantener un flujo continuo se usé un agitador mecanico,
condensador de reflujo, termémetro y un tubo de entrada de nitr6geno. La
ruptura de cadena inicia en la fraccion amorfa de la celulosa, una vez
completada la glicélisis, toda la mezcla de reaccion se disolvio en metanol

(100 mL) y se lavd dos veces con 150 mL de H.O destilada para eliminar el
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exceso de alcoholes. Después, el producto se filtrd y se sec6 en un homoa80°C

durante 24 h. El oligdmero obtenido se denominé como OC. 1%

H  CH,OH
© (0]
on M HO, 0o
m > ' \/\o/\/ 7 oH
H
H n (TEG)

PW) 200°C
H,S0,
HOH,C
H
HO oH H OCH,CH,0OCH,CH,0CH,CH,0H
OH H
H
(OC)

Esquema 4. Despolimerizacion de Papel con TEG.

3.4 Sintesis de resina poliéster insaturada (UPR¢)

Después de la respectivas glicdlisis, el OC y OPET se mezclaron (1.5:1) en un
matraz tres bocas con AM (1:2) en atmdésfera inerte. La mezcla se calent6 a
115 °C durante 1 h, posteriormente la temperatura se aumenté de forma
gradual y continua, hasta que la reaccion alcanz6 200 °C, seguido de
destilacion al vacio durante 1 h para eliminar los compuestos de bajo punto de
ebullicion, una vez terminada la sintesis, el producto se limpid varias veces
con 50 mL de HO destilada, fue subsecuentemente filtrada y finalmente
secada en horno durante 24 h a 80 °C. Posibles mecanismos de reaccion
para la resina UPRc se presentan en el Esquema 5. La despolimerizacion de

la celulosa produce cadenas (moléculas) que varian en peso, la celulosa en
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su ruptura de compuesto aumentan sus hidroxilos disponibles o bien
reacciona en posibles enlaces con TEG que a la vez tiene un grupo hidroxilo
final, después de la sintesis, el UPRc podria estar conformado por grupos
hidroxilos, o bien enlaces covalentes de cadena formadas por AM y OPET vy

otras reacciones secundarias Incluyendo al glicol.

OCH,CH;0CH,CH,0CH,CH,0H

H
H +
(OC) [0} 0
+
(o] 0
(OPET) " OWO
(AM)
200°C
SnCI2
OR 5
O)’ R:Hor N
OR N %
RO N\,
o—o )w
o] / o \—\O (o]

Esquema 5. Sintesis de resina poliéster insaturada (UPRg).
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3.4.1 Sintesis de referencias

Se sintetizaron dos referencias (blancos con fines comparativos), ambos en
exceso molar de anhidrido, esto con la finalidad de promover la reaccion de
esterificacion. El primer proceso fue OC y AM (1:3) utilizando los mismos
equipos y parametros que UPRc, pero con temperaturas que oscilan entre 80
y 120 °C al producto final se le denominé OCg En el Esquema 6 se proponen

posibles mecanismos de reaccion.

HOH,C

H 0
y OMOCWCHZOCHchZOCHQCHZOH o = o
H
+
80°C

OR o
0 R:Hor
%i -

RO
( ™y
0_ ° OH
o)

HO

Esquema 6. Sintesis de Oligo-celulosa con anhidrido (OCy).
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La otro muestra de referencia es una resina poliéster insaturada sin celulosa
(UPRp) que utilizé un método similar con AM y OPET (2:1, Esquema 7). Lo

realizado es similar a métodos reportados. 7

o) : f0 0 o 0
+
o o} L
(OPET) (AM)

180°C
SnCI2

O; : ;
[¢) 0o

Esquema 7. Sintesis de resina poliéster insaturada (UPRy).
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3.5 Técnicas y métodos de analisis

3.5.1 Determinacion de peso molecular

3.5.1.1 Cromatografia por permeacion en gel (GPC)

La cromatografia por permeacion en gel es un tipo de cromatografia liquida en
la cual la fase estacionaria es sélida y la fase moévil es liquida. La fase solida
tipicamente es un gel de poliestrierno, el cual como se comentd sirve como
fase estacionaria, misma que se puede obtener comercialmente en una gran
variedad de tamarnos de poro. Su principal aplicacion es la separacion de las
moléculas en funcién de su tamafo con la finalidad de estudiar el peso
molecular y distribuciéon de polimeros de tal forma que se pueden caracterizar
moléculas de polimeros sintéticos y polimeros naturales como los
polisacaridos. La técnica es considerada como uno de los métodos de analisis

maés precisos para medir la polidispersidad en materiales poliméricos.[6%-¢2

Se realizaron pruebas a las muestras solubles en THF (OPET, UPRy)
utilizando cromatografia de permeacion en gel con el equipo GPC-50, Sistema
Young-Lin ACME-HPLC (Laboratorio de Sintesis Organica, Centro de
Laboratorios Especializados, Facultad de Ciencias Quimicas, UANL), con
una columna de proteccion PG-Gel 5 mM y usando THF a 1.0 mL-min” como eluyente. El
sistema cuenta con un detector de indice de refraccion diferencial (YL9170) y

el standard utilizado fue poliestireno.
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3.5.1.2 Dispersion de luz (DL)

La dispersidn estatica de luz es un método fisico-quimico para determinar la
masa molecular de polimeros, la medicion experimentales dan un valor
promedio de la masa molecular. En la celulosa al igual que en otros polimeros
el numero de unidades monoméricas se da como el grado de polimerizacion
(DP). Existen diferentes métodos (Osmometria, Ultracentrifugacion,
Viscosimetria entre otros.) para obtener el peso molecular promedio, en done
uno de los mas destacados es el de procesamiento directo por dispersion de
luz; en el cual, cuando un haz de luz penetra en una suspensién de particulas,
una parte de la luz se absorbe, una parte se dispersa o se refleja, otra parte
es difractada, y una ultima parte se transmite. La aplicacién del detector de
dispersion de luz es mejor para polimeros con altos pesos moleculares, la
respuesta de un detector de dispersion de luz se incrementa dramaticamente
con el incremento de peso molecular, tal como se describe en la teoria de
Rayleigh. En términos méas simples, la teoria de Rayleigh dice que las
moléculas mas grandes dispersan mas luz que las moléculas mas pequenas a
partir de una fuente de luz dada y que la intensidad de la luz dispersada es
proporcional al peso molecular de la molécula. EI método descrito requiere la
disolucion de la celulosa en un solvente especifico, lo anterior es un desafio
dado que la celulosa tiene una estructura parcialmente cristalina y cuenta con
numerosos enlaces de hidrogeno intra e intermoleculares, por lo que es
practicamente insoluble en los solventes mas comunes. Para lograr lo

anterior, en el presente estudio se utiliz6 como cosolvente el liquido i6nico de
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cation 1-n-butil3-metilimidazolio y cloro como anién inorganico, es decir

cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]CI"). 6368

Por medio de dispersor de luz marca Precision Detectors modelo PD 2020
(Centro de Investigaciones de Polimeros de la Universidad de Texas en
Austin), se realizaron pruebas a las muestras de celulosa para reportar su
peso molecular promedio, para disolver las muestras se us6 un cosolvente de

DMSO y [Bmim]CI"

3.5.2. Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una de las técnicas de caracterizacion mas
comunmente utilizadas para el analisis estructural de cristales, en donde la
difraccion se basa en la interaccion de la estructura cristalina de un sélido con
una fuente de rayos X. Dicha interaccion entre el vector eléctrico de la
radiacion y los electrones de la materia que atraviesa dan lugar a una
dispersion. La radiacién electromagnética es de la misma naturaleza que la
luz pero de longitud de onda mas corta, el resultado de la difraccion da lugar a
un patron de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacién de los
atomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg. La unidad de medida en la
region de rayos-X es el angstrom (A), igual a 10" m y la espectroscopia de
rayos X convencional comprende la region de aproximadamente 0.01 nm a
2.5 nm. La ventaja de esta técnica es que las muestras no requieren una

preparacion para su analisis y que se caracteriza por ser una prueba no
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destructiva ya que los fotones son particulas de masa en reposo y libres de

carga.l®®

Los difractogramas de las muestras se registraron a temperatura ambiente en
un equipo Rigaku modelo Print 2200V (Centro de Investigaciones de
Polimeros de la Universidad de Texas en Austin), el voltaje y la corriente
de operacidn se ajustaron a 40 Kv y 40 mA, respectivamente. El angulo de
difraccion de 26 desde 5° a 60°, se midié a un tamano de paso de 0.05°. El
indice de cristalinidad (Cr.l.) se calculdé a partir de los datos de intensidad

a [70-73]

reflejada utilizando el método de altura maxim , de acuerdo con la

ecuacion 1:

(1020-1am)
Crl =

{020

Ecuacién 1. indice de cristalinidad.
lo20 es la méxima intensidad de difraccién cristalina para 29 entre 22° y 23° mientras que Iam es

la intensidad minima para 28 entre 18°y 22° para la region amorfa.

La ecuacion de Scherrer (Ecuacion 2) se usd para calcular el tamafno de

cristal (t, nm) de la estructura de celulosa, con respecto al plano (020):
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KA

Tamario de Cristal(t) -
Bi2c08 6

Ecuacion 2. Tamano de cristal.
K es el factor de correccidn, el cual usualmentesetomacomo 0.91, A es la longitud de onda de radiacién,
& es el dngulo de difraccion, y 81/2 es el ancho angular corregido (en radianes) a la mitad de la

intensidad madxima.

3.5.3 Determinacion de grupos funcionales mediante
espectroscopia infrarroja (FT-IR)

El equipo de laboratorio utiliza la técnica de transformada de Fourier infrarroja,
el cual produce un espectro infrarrojo y la absorbancia de la luz por parte de la
muestra se visualiza en un grafico. El método permite identificar a través de
los grupos funcionales la estructura del compuesto. Todas las muestras se
registraron en un espectrémetro Burker, dentro de un intervalo de 400-4000 om’, a
una resolucion de 4 cm™. (Laboratorio de Instrumentacion Analitica,

Facultad de Ciencias Quimicas, UANL)

3.5.4 Estudios de descomposicion y estabilidad térmica.

3.5.4.1 Analisis termogravimétrico (TGA, dTG).

La técnica se usé para determinar los cambios de masa de las muestras
durante la descomposicion térmica. El andlisis termogravimétrico se realizd
mediante un analizador térmico Shimadzu modelo TGA-50 (Centro de

Investigaciones de Polimeros de la Universidad de Texas en Austin) a
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una velocidad de calentamiento de 20 °C-min™ de 10 °C a 650 °C bajo flujo
continuo de nitrogeno. El peso de la muestra analizada varié entre 15y 18 mg.

Cada medicién se realiz6 por triplicado.

3.5.4.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se utiliz6 un equipo Shimadzu modelo DSC-50 (Centro de Investigaciones
de Polimeros de la Universidad de Texas en Austin) para analizar las
temperaturas de transicion en cuanto a cristalinidad, transicion vitrea vy
temperaturas de fusion de las muestras, a una velocidad de barrido de 20 °C-min’

entre 25y 400 °C. El peso de las muestras vari6 entre 6 y 10 mg.

3.5.5 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de 'H-RMN,'*C-RMN y espectroscopia de coherencia cuantica
simple (HSQC) se registraron para los oligdbmeros de celulosa, OC sintetizado
con AM (OCy) y UPR¢ a partir de muestras de 50 mg en 0.5 mL de cosolvente
DMSOge-[BMIM]CI en una sonda multinuclear de 5 mm, en equipo INOVA 500
de 500 MHz[AutoXDB PFG] (Centro de Investigaciones de Polimeros de la
Universidad de Texas en Austin). Los productos de UPRp y PET se
registraron usando el mismo equipo con muestras de 50 mg en 0.5 mL de

CDCl3. Todos los cambios quimicos se reportaron en ppm (5)_[74-79]
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3.5.6 Determinacion de propiedades mecanicas

Para la determinacion de las propiedades mecanicas de la resina poliéster se
realiz6 un ensayo de tensién-deformacion. Para el objetivo anterior se utilizé
una maquina electromecanica de ensayo universal Shimadzu, modelo AGS-X
de capacidad maxima de 10 kN, (Facultad de Ingenieria Mecanica y
Eléctrica, UANL) con una velocidad de elongacion de 50 mm-min™' a 25 °C.
Los ensayos de tension-deformacién se realizaron bajo la norma ASTM D638,
lo que permite determinar el valor de resistencia maxima a la tension vy
porcentaje de deformacion. Se ensayaron tres muestras UPR¢ y para fines
comparativos se realizaron también tres probetas con resina poliéster
comercial PP70 (RC), las dimensiones de las probetas fueron de 165mm de

largo x 19.5mm de ancho x 3.2mm de grosor.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

El estudio previamente expuesto propone amplios beneficios para el
ambiente, si bien se parte del hecho de reciclar papel y el reuso de botellas de
PET, no debemos pasar inadvertido la ventaja que se propone en la sintesis
final de UPRc, esta se realiza en condiciones de reaccion con temperaturas
(180-200 °C) y tiempos (2-3 h.) considerados bajos, pero sobre todo en
ausencia de solventes toxicos (Tolueno) y ademas el proceso no requiere
multiples pasos para su purificacion y extraccion. La resina se produce en un

medio homogéneo en una sola etapa via esterificacion.

4.1. Peso molecular

Para determinar el peso molecular promedio de PW y OC se realiz6
directamente una medicion de dispersién de luz, los resultados se presentan
en la Tabla 1. Los pesos moleculares promedio de OPET y resinas
insaturadas sintetizadas se analizaron mediante columnas GPC, las muestras
se disolvieron en THF y los resultados se muestran en la misma tabla, se
puede observar una disminucién en las distribuciones de masa molar entre la
materia prima original y los productos obtenidos después de la glicolizacion®®,
el peso molecular del PET se reduce de 28,000 g-mol’ a 1,590 g-mol”
después del proceso de glicolizacién durante 3 h. La resina sintetizada sin
celulosa UPR, tiene un aumento en el Mw a 4,081 g-mol™, mientras que la

resina UPR¢ es alrededor de 7.5 veces mayor que el de OPET.
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Tabla 1.
Resultados de peso molecular promedio y parametros de difraccion de la

materia prima, productos de glicélisis y resina poliéster con celulosa.

Materiales y Mn (g mol?) Mw (g mol’) D Cristalinidad Cristal-t
productos (%) (nm)
PW (Papel) - 108,000 ; 72.5 5.2
ocC - 1,157 - 83.4 6.1
0Co - 6,320 - 71.2 5.5
PET botella * 25,000 28,000 1.12 32.3 6.2
OPET 909 1,590 2.02 25.1 6.5
UPRo 1,010 4,081 4.04 23.8 6.3
UPR: 3,837 11,958 3.12 56.1 6.7

Peso molecular promedio en numero (Mn), peso promedio en masa (Mw) y polidispersidad
(D). Tamario de cristal (1)
*PET botella; Mn, Mw y D de referencia [37].

La celulosa con un Mw 108,000 g-mol” y el PET de 28,000 g-mol™, son
ambas substancias polares; la primera hidrofilica y la sintética hidrofébica. Los
grupos hidroxilos de la celulosa forman enlaces intermoleculares e
intramoleculares donde sus cadenas se unen entre si por puentes de
hidrogeno que la convierte en una macromolécula con una estructura de fibras
rigidas e insolubles en tipicos medios o soluciones polares o no-polares; de la
misma forma el PET en funcion de su peso molecular estd conformado por
cadenas lineales que se unen entre si por medio del éster, el grupo funcional
polarizado mantiene sus enlaces mediante interacciones fuertes de tipo
dipolo-dipolo, las cuales resultan de la atraccién electrostatica entre el atomo
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de oxigeno cargado negativamente y el &tomo de carbono del carbonilo
cargado positivamente, se atraen intra-molecularmente, formando asi una
macromolécula termoplastica, su rigidez es consecuencia a la vez del grupo

aromatico (benceno), una estructura voluminosa y facilmente polarizable.

Lo anterior, constituye una de las principales berreras de enlace entre los
polimeros, ya que se obtiene una pobre adhesién al intentar mezclar de forma
directa un polimero natural con un polimero sintético cuyo producto final
presenta bajas propiedades mecanicas. El proceso de despolimerizacién y la
eventual disminucién de peso molecular presentados en la Tabla 1, en donde
se reportd para el OC un Mw de 1,157 g-mol™'y 1,590 g-mol™ para el OPET,
provee de un medio alternativo de obtener una nueva resina no solamente
realizando una mezcla mecanica sino a través de un proceso de sintesis

quimica, que mejora los enlaces atdmicos entre polimeros.

Los procedimientos de glicélisis para despolimerizar las materias primas en
donde se obtuvieron menores pesos moleculares permitieron que, a través de
oligbmeros de diferentes especies de polimeros se obtuviera una nueva resina
entre un biopolimero y una resina sintética. Los parametros de glicélisis fueron
ampliamente controlados (Temperatura y tiempo de reaccién) ya que de su

Mw dependen las caracteristicas y propiedades finales del UPRc.
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4.2. Difraccion de rayos X

En la Figura 1, el papel reciclado presenta los caracteristicos picos de cristal
de celulosa tipicamente asignados a (26°) 16.7° y 22.4° para los planos de
difraccion 101 y 002 respectivamente. EI OC muestra un pico de cristal similar
a 22.51°, el plano asignado es 002 y se observa que los patrones de
difraccién son constantes entre el PW, los oligobmeros de celulosa y OCy. El
aumento en el indice de cristalinidad (Tabla 1) puede atribuirse a la reduccion
en la regién amorfa y a una disposicion cristalina ordenada.®” El indice de
cristalinidad se calcul6 a partir de la relaciéon de altura entre la intensidad del

pico cristalino (lpe2) y la altura amorfa (lam).
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Figura 1. Espectros de difraccion de rayos X de papel reciclado, oligémero de celulosa y su

sintesis con anhidrido.

47



La Figura 2 muestra los patrones de difraccion de OPET tipicos de la fase
triclinica semicristalina (20) correspondientes a 16.1°, 17.5°, 21.5°, 22.7° y
26.1° para los planos 010, 010, 111,110 y 100 respectivamente; los picos de
cristal para UPRy se observan a 22.76° y 26.10°, mientras que sus
difracciones amorfas estdn en la region mas amplia alrededor de 12.50° y
38.50°. El analisis también revela que la curva UPRy es mas amplia que la de

OPET.
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Figura 2. Espectros de difraccion de rayos X de oligémeros de PET y
su sintesis con anhidrido.

Las sintesis de los oligbmeros con el anhidrido maleico (OCy y UPRy)
presentan difraccion diferentes con respecto a su material de origen, para las
muestras con celulosa se observa un patrén cristalino que se asemeja al de la

celulosa pura, mientras que para el UPRy, su curva muestra un arreglo en
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donde la orientacion de las cadenas o estan en una disposicion desordenada
o primordialmente en fase amorfa.

La resina poliéster UPRc muestra una nueva disposicién de los patrones de
difraccion, '8 |0 que sugiere una nueva estructura de enlaces entre OC,
OPET y AM, donde se observan sus picos cristalinos en 17.5° y 26.1° con un

indice de cristalinidad de 56.18% (Figura 3, Tabla 1).
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Figura 3. Espectros de difraccion de rayos X de oligémeros con anhidrido y la nueva
resina poliéster con celulosa.

El andlisis comparativo de XRD también nos revela que los picos
mencionados anteriormente para OPET 16.1°, 21.5° y 22.7° se han
modificado y ya no se difractan en la nueva resina UPR¢. Se observa que el
patrén amorfo de la UPR( se desplaza a un patrdn cristalino principalmente en
la regidn de 22.5° para el plano 002, lo anterior posiblemente por el efecto de

la reaccion con el anhidrido.
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4.3. Espectroscopia infrarroja

El andlisis de los espectros de la despolimerizacién de PW y OC se muestra
en la Figura 4(a). La banda ancha observada en el rango de 3500-3000 cm’
es la banda caracteristica de los grupos hidroxilo atribuidos a la vibracion de
estiramiento del grupo O-H. Los picos de los enlaces de hidrogeno de OC
tienen una intensidad mayor, en comparacién con la muestra de PW. Se
puede observar un fuerte aumento en la intensidad de la banda del C-H a
2878 cm™' correspondiente a la vibracién de estiramiento de los enlaces de
alquilo. Un grado mas alto de cristalinidad se puede confirmar mediante la
vibracién de flexiéon -CH, a 1430 cm™, conocida como la "banda de
cristalinidad", 8381 |o que sugiere que un aumento en su intensidad refleja asi
un mayor grado de cristalinidad. En el analisis de difraccién se mencion6 que
el OC tiene un mayor indice de cristalinidad, a través del infrarrojo y de forma
comparativa se puede ademas confirmar esta caracteristica. La retencion de
agua esta presente en el pico tipico de 1619cm™ para el OC, el pico aparente
en 1353 cm™ corresponde a la deformacién en el plano OH. Ademas, la banda
de absorcién a 1160 cm™ se atribuyé al estiramiento asimétrico del puente C-O-C
de las vibraciones del anillo de piranosa, que también son mas intensas
debido al efecto de la glicdlisis; el catalizador acido descompone los enlaces
de hidrégeno y amplia la exposicion de C-H, C-C, C-OH y C-O-C. La intensidad
de bandas en 1103, 1055, 1032 cm™ se asignan al estiramiento del C-O de la
celulosa y la banda en 892 cm” se asigna a los enlaces glicosidicos B(14) 7 del

estiramiento asimétrico del anillo fuera de fase.
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El PET y los oligdmeros obtenidos de su glicélisis en TEG se muestran en la
Figura 5(a). La banda a 3404 cm™ indica la presencia del grupo alcohol -OH,
las bandas a 2941 cm™ y 2872 cm™' corresponden a la deformacién asimétrica
y simétrica de la vibracion de estiramiento C-H, respectivamente, una banda
intensa del éster de carbonilo C=O se observa a 1716 cm™, enlaces
aromaticos CH a 1505 cm™', deformacién CH, a 1454 cm™, 1267 cm™ y 1099
cm’ vibracién asimétrica del éster CO y vibracién simétrica del éster, también
en 935 cm™ para el CH fuera del plano de flexién del C-OH, la bandaa 873 cm’
g

indica las vibraciones de CH aromaticas fuera del plano y alrededor de 726 cm

es la banda relacionada con el para-sustituido del anillo aromatico.

La sintesis de AM con OC (OCy) y OPET (UPRj) se muestran en las Figuras
4(b) y 5(b), respectivamente, el doble enlace C=C del AM se puede observar
alrededor de 1635 cm’ para OCqy y 1645 cm’ para UPRy, asi como la banda
de estiramiento simétrica para el carbonilo a 1720 cm™ y 1716 cm™, este
enfoque comparativo demuestra que el AM fue y puede ser sintetizado de

manera eficiente con oligémeros naturales o sintéticos. %4
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Figura 4(a). Espectro FT-IR de papel y oligémero de celulosa.
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Figura 4(b). FT-IR de oligémero y su sintesis con anhidrido maleico.
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Figura 5(a). Espectro IR de PET botella y oligémero de glicdlisis.
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Figura 5(b). FT-IR oligémero de PET y su sintesis con anhidrido.
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El espectro UPR¢ de resina poliéster insaturado se presenta en la Figura 6(a)
y 6(b). Las bandas descritas para la celulosa, PET y sus derivados pueden
reconocerse en dicha Figuras. Aunque la celulosa y los polimero sintéticos
bajo estudio tienen bandas espectroscopicas similares, la configuracion 3 de
estiramiento del carbono anomérico de la cadena principal de celulosa es
visible a 898 cm™ tal y como se muestra en la Figura 6(a) y para mayo detalle

se amplia en la Figura 6(b).
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Figura 6(a). Espectro FT-IR de resinas poliéster insaturadas.
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Figura 6(b). FT-IR de carbono anomeérico presente a 898cm” para UPR_

El analisis comparativo de bandas de la resina sintética UPRy y la nueva
resina de poliéster insaturado muestra que comparten una configuracién muy
similar; ambos tienen una reduccion en los grupos OH y aunque tienen una
intensidad diferente en las bandas C-H, se observa la presencia en ambos. El
mismo analisis corresponde al doble enlace C=C de la AM, que ademas

1

comparten alrededor de 1635 cm ', la banda anomérica para el URP¢ se

puede apreciar a 898 cm™".

La Figura 7 presenta una serie de espectros de diferentes muestras de UPRc
tratados a determinadas temperaturas en un horno cerrado durante 30
minutos por muestra. En la muestra inicial sin calentamiento se observa el

doble enlace C=C del AM alrededor de 1668 cm™, la banda continua presente
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después de 233 °C; el infrarrojo revela una mejor resolucion del doble enlace.
El analisis térmico y sus fases de descomposicidn se revisaran en la siguiente
seccién, donde la temperatura maxima de fusion examinada por DSC es de
aproximadamente 233 °C, y el TGA muestra que a tal temperatura la resina es
aun témicamente estable. El analisis termogravimétrico para la descomposicién, revela
que a 390 °C se alcanza una etapa de descomposicion maxima; a tal
temperatura, la banda a 2917 cm™ muestra una reduccién, lo que corresponde
a los enlaces alquilo y a 1716 cm™” se presenta una banda de menor
intensidad por estiramiento del éster carbonilico C=0 y el doble enlace C=C
en 1668 cm™' desaparece por descomposicion. Al incrementar la temperatura
a 439 °C hay una pérdida de masa del 55%, el analisis por FT-IR del residuo
muestra las bandas correspondientes al estiramiento del anillo de benceno,
deformacion de CH,, estiramiento C-O-C de las vibraciones del anillo de

celulosa y la vibracion de flexién de CH..
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Figura 7. Analisis de IR para descompision de UPR a diferentes temperaturas.
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4.4 Analisis térmico (TGA, dTG, DSC)

El analisis térmico se realiz6 mediante gravimetria y calorimetria diferencial de
barrido. La sintesis de la nueva resina insaturada UPR¢c se comparé con la
materia prima reciclada PET, PW y sus respectivas despolimerizaciones, asi

como con las reacciones con anhidrido, es decir OCy y OPET).

La celulosa como ya es conocido, no tiene las propiedades térmicas de un
polimero termoplastico, lo anterior en relacidbn a presentar caracteristicas
temperaturas de  transicion cristalina (Tg) y fusidn (Tm). El analisis
gravimétrico del papel reciclado nos muestra en la Figura 8(a) que inicia su
descomposicion aproximadamente a 254 °C, la misma figura muestra la curva
dTG para un maximo de temperatura de descomposicion a 374 °C y se
reporta una pérdida de masa del 42%. En la Figura 8(b) el DSC revela un pico
de cristalizacién a una temperatura maxima a 152 °C, la cual en comparacion
con la curva de OC demuestra que la estabilidad térmica del oligdmero
disminuye ya que su descomposicién inicia aproximadamente a 126 °C y el
dTG muestra una temperatura de descomposicién maxima a 360 °C donde la
pérdida de masa alcanza aproximadamente un 50%, la variacion podria ser el
resultado de diferentes tamafos de oligdmeros por su grado
despolimerizacion; un factor adicional para la disminucién en estabilidad

térmica podria atribuirse al aumento de los grupos hidroxilo.®®!
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Figura 8(a). Curva termogavimétrica TG/dTG de PW y CC

(Atmésfera N,/ 50 mL min”’ y velocidad de calentamiento de 20 °C minrf)
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Figura 8(b). Diferencial de barrido DSC de PW y OC

(Atmosfera N,/ 50 mL mfn'1 v velocidad de calentamiento de 20 °C min'1)



En la Figura 9(a), el OCy muestra una mayor temperatura para el inicio de su
descomposicion que el OC (180 °C frente a 126 °C, respectivamente),
proponiendo que el incremento en estabilidad térmica se debe a la
compatibilidad con el anhidrido maleico. La temperatura de transicion
cristalina observada en la Figura 9(b) aumenta a 159 °C mientras que el dTG
muestra dos temperaturas de descomposicion, una a 364 °C y una
temperatura maxima de descomposicion a 449 °C, esta Ultima para una
pérdida de masa del 49%. La ceniza residual de PW, OC y OCy, es del
33.55%, 32.14% y 43.32% respectivamente, lo anterior a una temperatura
final de prueba de 650 °C (Tabla 2). Los resultados muestran un aumento de
ceniza para OC, y exhibe mayor estabilidad térmica, esto probablemente se
debe a la reaccion del polimero con el anhidrido maleico donde el producto

presenta mayor estabilidad térmica.
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Figura 9(a). Curva termogavimétrica TG/dTG de OC y OC,

(Atmésfera N, /50 mL min'1 y velocidad de calentamiento de 20 °C minnf)
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Figura 9(b). Diferencial de barrido DSC de OCy OC,

(Atmésfera N, /50 mL min” y velocidad de calentamiento de 20 °C min”)
En la Tabla 2 también se presenta en andlisis de pérdida de masa de las
diferentes materias y productos, lo anterior se evalué en los rangos de 1y 5%
de pérdida de masa (Am/°C). En el comparativo de PW, OC y OCqrevela una
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disminucion en la tasa para el oligdmero con anhidrido, si bien el OCy inicia su
descomposicion a una temperatura inferior a la de PW su comportamiento
térmico después del 5% de pérdida de masa se asemeja al del papel
reciclado. Este dictamen aunque se adelanta a la seccion de conclusiones y
recomendaciones se menciona ya que posiblemente las propiedades térmicas
de las reacciones aumentarian con tratamientos térmicos por debajo de las

temperaturas de descomposicion,

Por otro lado, el polimero termoplastico presenta una transicion de
cristalizacion y otra de fusién, debido a su caracteristica semicristalina. Los
tipicos valores para el PET virgen reportan una Tg alrededor de 80 °C y Tm de
265 °C, para nuestras muestras provenientes de botellas recicladas se
observa la Tm alrededor de los 250 °C, la caracterizacién para las resinas
poliéster instauradas siendo éstas termofijas no se realizaron bajo las
condiciones de un termoplasticos; es decir, las pruebas de DSC se llevaron a
un maximo de temperatura de 400 °C, lo anterior por concomimiento previo de
que nuestro producto final siendo este termofijo finaliza su descomposicién a

dicha temperatura.

Las curvas comparativas entre PET y OPET en TGA/dTG y DSC se presentan
en la Figura 10(a) y 10(b). El producto glicolizado muestra casi un 50% de
disminucién en estabilidad térmica, comenzando este a descomponerse a 126 °C,

mientras que la estabilidad de PET va mas alla de los 350 °C.
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Ambos productos expuestos en el analisis dTG presentan una temperatura de
descomposicion maxima a 460 °C, el comparativo también se muestra en la
Tabla 2, donde la pérdida de masa PET y OPET corresponde a 40.75% y
75.20% respectivamente. El andlisis por DSC revela un pico endotérmico de
fusion a 250 °C para PET, el cual disminuye para OPET en una serie de picos
en el rango de 160 °C a 300 °C, lo que podria atribuirse a temperaturas de
fusién y temperaturas de descomposicién de monémeros asi como oligobmeros
de PET de bajo peso molecular, donde la disponibilidad de grupos hidroxilo es
mas abundantes, lo cual podria acelerar la descomposicidon, que en

consecuencia promueve una menor estabilidad térmica.
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Figura 10(a). Curva termogavimétrica TG/dTG de PET y OPET

(Atmésfera N,/ 50 mL min” y velocidad de calentamiento de 20 °C min")

62



——PET——OPET

-15 -

-20 +

-25

-30

-35

T T T
350 400

T T T T T
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 10(b). Diferencial de barridoc DSC de PET y OPET

(Atmosfera N,/ 50 mL min” y velocidad de calentamiento de 20 °C min'1)
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Tabla 2. Resultados de estabilidad térmica, pérdida de masa y ceniza residual.

Materiales y T°C T°C, 1% T°C, 5% Am/°C % p.masa Ceniza
productos Estabilidad térmica p. masa p.masa 1-5% ac. 460°C ac. 650°C
PW 254 283 316 -0.01660 62.69% 33.55%
0C 126 145 171 -0.02229 64.18% 32.14%
0Co 180 217 300 -0.00723 51.20% 43.32%
PET 375 414 430 -0.03631 40.75% 14.82%
OPET 126 158 205 -0.01290 75.20% 5.24%
UPRy 208 242 295 -0.01211 77.85% 17.21%
UPR 284 308 341 -0.01432 67.26% 25.49%

Pérdida de masa (p.masa).
Cambio del primer 5% de p.masa en funcion de temperatura (Am/°C).




El OPET sintetizado con AM produce una resina poliéster insaturada, su
analisis térmico se muestra en la Figura 11(a), el inicio de la descomposicion
de UPR se desplaza a una temperatura mas alta (208 °C), de la misma forma
el DSC en la Figura 11(b) revela un solo pico endotérmico de fusiéon a 193 °C,
dicho resultado ha sido presentado en otros estudios, los cuales sugieren que
la reaccién de compuestos con AM da como resultado un aumento en
estabilidad térmica.l®® La Tabla 2 ilustra que UPRy tiene un menor indice de
pérdida de masa en comparacion con OPET en el primer rango de
temperatura de 1 a 5%. Sin embargo la ceniza residual es mas alta al final de
la prueba térmica, y dTG exhibe también una pérdida de masa de 66% para
la temperatura de descomposicién maxima a 443 °C, alcanzando un 77.85%

al final de la prueba a 460 °C.

—— OPET——UPR,

TGA

dTG

——y

T T T T T T T " T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Figura 11{a). Curva termogavimetrica TG/dTG de OPET y UPR,

{Atmosfera N, /80 mL min ! ¥ velocidad de calentaniernto de 20 °C min 'f)
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—— OPET ——UPR,

— 1 T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 11(b). Diferencial de barrido DSC de OPET y UPR,

(Atmosfera N, /50 mL min” y velocidad de calentamiento de 20 °C mfn“T)

Para la resina de poliéster insaturada UPRc, el analisis termogravimétrico se
presenta en las Figuras 12 a 14. La estabilidad térmica de UPRc aumenta a
niveles mas altos que los de OCy y UPRy como se muestra en la Figura 12(a)
y (b), respectivamente, su descomposicion inicia a 284 °C y como se muestra
en la Tabla 2 las otras reacciones iniciaron su descomposicion a menores
temperaturas y, aunque en un rango de descomposicion del 1 y 5% de
pérdida de masa, exhibe un indice similar a la de OPET y UPRy, la ceniza
residual es mas alta (25.49%), atribuido posiblemente por la sintesis de

cadenas del polimero natural.
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—— PW ——0G, — UPR,

4= T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 12(a). Curva termogavimétrica TG de PW, OC y UPR,

(Atmésfera N,/ 50 mL min”" y velocidad de calentamiento de 20 °C min”)

18

—— PET —— UPR;,—— UPR,

16

14 4

T T ) T ! T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Figura 12(b). Curva termogavimétrica TG de PET, URP, y UPR,

(Atmésfera N,/ 50 mL min'1 y velocidad de calentamiento de 20 °C minvf)
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En las curvas de TGA la resina en estudio presenta una mayor estabilidad
térmica. En un analisis detallado del TGA y dTG en la Figura 13(a) y (b) se
pueden observar dos picos endotérmicos prominentes para el UPRc, en
ambos comparativos se observa que el primer pico corresponde al
relacionado con el polimero natural (OC, PW) y el segundo al polimero
sintético (OPET, PET), donde la primera temperatura de descomposicion a
390 °C corresponde a la despolimerizacion de la celulosa que conduce a la
volatilizacion 7 del diéxido de carbono y monéxido, el segundo pico a 439 °C
corresponde a la temperatura de descomposicién maxima (ruptura de cadena)
de PET y sus productos de degradacion volatiles como monéxido de carbono,
diéxido de carbono, etileno y acetileno, a esta maxima temperatura

corresponde una pérdida de masa del 55%.

E ——0C ——OPET——UPR_

<= R

=

£

o

= =

T
I " I : I ! I : I ! I
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Figura 13(a). Curva termogavimétrica dTG de OC, OPET y UPRC

-1 2
(Atmosfera N,/ 50 mL min y velocidad de calentamiento de 20 °C min 1)
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_ ——PW ——PET——UPR,

dTG, mg / min
|

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Figura 13(b). Curva termogavimétrica dTG de PW, PET y UPR.

(Atmosfera N,/ 50 mL mian y velocidad de calentamienio de 20 °C mfnrj )

El FT-IR presentado previamente en la Figura 7, exhibe una serie de
espectros de la UPRc expuesta a diferentes temperaturas, los que se
compararon previamente en la curva DSC mencionada a una Tm maxima
alrededor de 233 °C y con los del andlisis dTG, en esta temperatura el
infrarrojo revela una mejor resolucion del doble enlace, esto es tal vez debido
a la eliminacién de oligbmeros de bajo peso molecular. También, a una
temperatura de 390 °C y en la banda correspondiente a 2917 cm™ se presenta
reduccién en el grupo hidroxilo de los enlaces alquilo, a 1716 cm™ se observa
una banda de intensidad mas baja del éster carbonilico C=0 y se observa la
desaparicion del doble enlace C=C a 1668 cm™' por descomposicién, tal y

como ya se menciond a 439 °C hay una pérdida de masa del 55%, su residuo
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evaluado por FT-IR muestra bandas correspondientes a las del estiramiento
del anillo de benceno, la deformacién de CH., el alargamiento del C-O-C de
las vibraciones del anillo de celulosa y la vibracion de flexiéon de CH.. El
producto UPRc también se compara en la Tabla 2 con PET y sus derivados a
una temperatura de referencia de 460 °C; se exhibe un aumento en la estabilidad
y también se puede notar que la pérdida de masa se desplaza hacia el perfil y

rango de PW.

En la Figura 14(a) y (b) se presentan los resultados del DSC para UPRg, en
estos se muestra una sola curva con una Tm en 233 °C, sugiriendo una

compatibilidad entre los oligémeros naturales y sintéticos.®l.

——OC —— OPET——UPR,,

T T T T T T — T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)
Figura 14(a). Diferencial de barrido DSC de OC, OPET y UPR_

(Atmésfera N,/ 50 mL min” y velocidad de calentamiento de 20 °C min'f)
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S SN, SRS Fm— — f——) L Fmm—— —— T pr—
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 14(b). Diferencial de barrido DSC de PW, PET y UPR,

(Atmésfera N,/ 50 mL min” y velocidad de calentamiento de 20 °C min” )

4.5 Resonancia magnética nuclear

La caracterizacion por resonancia magnética nuclear se realizb adicionalmente
para confirmar la sintesis entre el OC, OPET y AM, con 1D ('H'y *C) y 2D (HSQC), 5 (ppm),
para el andlisis comparativo se realizé RMN a OPET, UPR,, OCyy finalmente

a la reaccion UPRc.

Los espectros de RMN para OPET y UPRy (Figuras 15 y 16) muestran la
sefal de la siguiente manera (CDCl3): los protones aromaticos del anillo de
benceno se observaron alrededor de 8.12 ppm, los protones de metileno
(COO-CH,) a 4.50 y 3.74 ppm, el primero relacionado con el carbonilo del
OPET vy el segundo con el carbonilo del AM. La sefal en 4.72 corresponde al
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grupo hidroxilo terminal (CH2-OH) y el sistema no saturado (C=C) del AM se
atribuye a las sefiales en 6.91 y 6.31 ppm, este Ultimo en el espectro de 'H del
UPRo.

El espectro de carbon ("*C-RMN, Figura 16b) muestra las sefiales del anillo
del benceno y en 164.95 ppm se identifican el carbén de éster (COO-)
ademas de las instauraciones en 133.68 y 129.93 ppm. El HSQC para UPR,
se puede revisar en la Figura 16(c), se observa la correlacién para el anillo de
benceno (8.12/129.73), la instauracion del anhidrido (6.32/129.93,

6.91/133.67) y el metileno.

812
729
—a472
—450
—374
001

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

0.5 10.0 95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 L0 05 0.0

Desplazamiento quimice (ppm)

Figura 15. Espectro de RMN 'H para OPET en CDCl a 50 °C.

72



Desplazamiento guimico (pom)

Figura 16(b). Espectro de RMN *C para UPRyen CDClza 50 °C.
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Figura 16(a). Espectro de RMN 'HNMR para UPRy en CDCl: a 50 °C.
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Figura 16(c). Espectro bidimensional HSQC para UPR; en CDClz a 50 °C.

La celulosa no es soluble en cloroformo por lo que las muestras obtenidas de
las reacciones OCp, y UPRc fueron preparadas en un cosolvente
(DMSOq4s/[BMIMICI) que permitié realizar las pruebas 'H, *C y HSQC en fase
liquida. Tal y como sucedi6 en otras caracterizaciones (XRD, FT-IR), algunas
de las senales entre el biopolimero y el termoplastico se asemejan, situacién
que se explicara a continuacion. Los espectros de OC, se muestran en las
Figuras 17 (a), (b) y (c), "H-RMN, *C-RMN y HSQC respectivamente. En este
analisis las senales caracteristicas del liquido i6nico son 7.78 (2, 1H, t), 3.88
(4, 2H, 1), 1.77 (5, 2H, tt), 1.24 (6, 2H, tq), 0.89 (7, 3H, t), 9.45 (8, 1H, dd), 7.86
(9, 1H, dd), 4.20 (10, 3H) para datos de 'H-RMN y 137.47 (C2), 124.04 (C4,
d), 122.73 (C5, d), 49.22 (C6, d), 31.87 (C7), 19.23 (C8), 14.08 (C9), 36.20

(C10) para *C-RMN, estas Ultimas sefiales se muestran en la Figura 17(b). La

74



resonancia del AM se encontré en 6.67/134.72, 6.59/134.72 ppm, estos para

el doble enlace (C=C).*®! Las sefales del anémero (AGU; unidad

anhidroglucosa)®"™®! se asignaron a 4.89 (H1), 2.99 (H3), 3.05 (H2), 3.15

(H4), 3.28 (H5) y 3.63 ppm (H6) y para el carbén 97.69 (C1), 79.8 (C4), 76.1

(C5), 75.5 (C3), 74.2 (C2), 60.2 ppm (CB).
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Figura 17(a). Espectro de RMN "H para OC, en [BMIM]CI / DMSO-deza 80 °C
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Figura 17(c). Espectro bidimensional HSQC de OC, en [BMIM]Cl / DMSO-d; a 80 °C.
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Para obtener los espectros de UPRc las muestras se procesaron en
cosolvente de DMSO4e/[BMIM]CI, los resultados se presentan en las Figuras
18(a), (b) y (c) en donde las sefiales 'H-RMN, *C-RMN; y HSQC son las
siguientes; 8.07/129.98 y 8.05/129.90 representan el anillo de benceno (CH),
las senales de metileno de éster aparecen en 4.10/63.97 y las sefales
asignadas del sistema de instauracion son las que se observan en

6.70/133.62 y 6.63/133.62.

El metileno del OPET vy el glicol son senales alrededor de 4.10 para protén
("H) y 63.90 para carbon (*°C), que corresponden también al rango de sefal
de la unidad de anhidroglucosa, estas se signaron en el rango de 3-5 ppm
para el protén y de 60-70 ppm para el carbdén, mismas que se confirman por
HSQC. Es importante mencionar que el cosolvente utilizado entre liquido
ibnico y DMSO (disolvente aprético polar), contribuy6 a la disolucion de las
muestras de reaccion con celulosa. Este hecho se resalta ya que aunque no
forma parte del estudio, el éxito obtenido por este método es de alto valor tal y

como lo mencionan los autores citados en este segmento.
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Figura 18(c). Escpectro bidimensional HSQC para UPRc en [BMIM]Cl / DMS0-de.

4.6 Propiedades mecanicas

Los resultados expuestos en la Tabla 3 exhiben los resultados del ensayo de
pruebas mecanicas, en donde el UPR¢ presenté aumentos en la resistencia
de traccion y médulo de elasticidad, lo anterior constituye una evidencia
adicional de la celulosa microcristalina actuando como un eficiente refuerzo en
la matriz del polimero sintético. La Figura 19 muestra también el grafico de

tensién-deformacion para UPR¢ y resina comercial (RC).

Tabla 3.
Propiedades mecanicas promedio de resina poliéster UPRc y resina comercial PP70.
Muestra Resistencia maxima a la tension Elongaciéon Madulo Elastico
of (MPa) €4 (%) E (GPa)
UPR. 4552 +5.3 2.29+0.6 19.87 +3.9
RC 25.25+6.3 2.83+0.4 8.89+1.6
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La nueva resina presenta un modulo elastico de 19.87 GPa y una resistencia
maxima a la traccion de 45 MPa. No existen diferencias significativas en la

elongacion maxima a la rotura entre ambas resinas.
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Figura 19. Diagrama de tension-deformacion de UPR_ y RC
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

El objetivo de este proyecto fue el de investigar la posibilidad de crear una
nueva resina polimérica a partir del re-uso tanto de papel desechado de
oficina como de PET post-consumo; en tal oportunidad hemos planteado el
beneficio al ambiente al lograrse el reciclado de estos materiales asi como el
de proveer a la industria de los polimeros con una nueva resina termofija de

mayor propiedad mecanica.

Lo anterior quedo sustentado atreves del presente estudio, en donde
inicialmente se evidencié que a través de glicolisis se logrd disminuir el peso
molecular de la celulosa y PET; la despolimerizacion so obtuvo utilizando
exceso de glicol y un catalizador especifico que acelera el tiempo de reaccion.
El analisis muestra que la despolimerizacion de la celulosa ocurre en la regién
amorfa, por tanto y en una relacién directa la region cristalina al ser mas
compacta y resistente que la regién amorfa al proceso de despolimerizacion
propicia un aumento en el indice de cristalinidad, ademas el producto y sus
resultados sugieren que se obtuvieron oligdbmeros con cadenas mas pequenas
y con un aumento en la disponibilidad de grupos hidroxilo, esto permite que
posteriormente se pueda realizar una esterificacion. Los oligobmeros de
celulosa y PET se sintetizaron mediante esterificacién con anhidrido maleico,

en donde el método de disminuir los pesos moleculares de los reactivos
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demostré ser apropiado para su posterior reaccién de esterificacion con el

anhidrido.

La cristalinidad de UPRc aumentd con respecto a las referencias y se reportd
una mayor estabilidad térmica que la muestras de referencia OCy y UPRy.
Con la finalidad de confirmar la sintesis de esterificacion, la resina poliéster
insaturada, materia prima y referencias se evaluaron mediante XRD, FT-IR,
TGA, dTG, DSC, 'H-RMN, ®*C-RMN, HSQC. La nueva resina UPRc exhibe
mayores propiedades mecanicas que la resina poliéster PP70, demostrando
que la celulosa microcristalina actia como un eficiente refuerzo en la matriz

del polimero sintético.
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CAPITULO 6
RECOMENDACIONES

Los préximos pasos de investigacion serdn medir las propiedades mecanicas
de la resina en conjunto con fibras sintéticas y naturales para asi determinar el
nicho especifico de aplicacién de la nueva resina en la industria automotriz y
de polimeros en general. En el capitulo 2.1 bajo el titulo de polimeros
naturales aprendimos que existen diversas fuentes de polisacaridos desde
algas marinas, celulosa, pectina hasta los producidos por microorganismos,
dicha diversidad presenta la oportunidad de nuevos proyectos en donde se
evaluen las diferentes estructuras moleculares de origen natural emulando asi
al presente proyecto de combinarseles con polimeros sintéticos entre ellos el
PET pero si ser limitativo, ya que como aprendimos también en el capitulo 2.2
existe a la vez una amplia variedad de materiales sintéticos. El lector puede
entonces deducir que tenemos investigacion pendiente de realizar que nos
conduzca a nuevos Yy mejores procesos en la sintesis de materiales

poliméricos.
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