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1. INTRODUCCION

El estudio de las propiedades fisicoquimicas y la caracterizacion tanto de los poliésteres
insaturados como de los productos intermedios que se forman durante su sintesis es de vital
importancia para correlacionar el desempefio de estos con su estructura, ya que esta
informacion es importante para el desarrollo de materiales cada vez mas eficientes o para el
disefio de materiales a la medida de la funcion que se desea que desempefien.

Por lo anterior, es muy importante definir las caracteristicas estructurales que se pueden
obtener con las diferentes técnicas espectroscdpicas, que pueden ser empleadas en la
caracterizaciébn de materiales organicos poliméricos. En este caso se discuten las técnicas

espectroscopicas relacionadas con la caracterizacion de poliésteres insaturados.

Existen bastantes antecedentes de la preparacién de poliéster insaturados en los que se
combinan la esterificacién de dioles con didcidos para formar un poliéster saturado y que
posteriormente se hace reaccionar con algin didcido insaturado. Otras metodologias hacen
reaccionar desde un principio a un didcido insaturado con un diol, y otras parten de materiales
poliméricos que desintegran quimicamente para luego hacerlo reaccionar con combinaciones
de dioles y 4cidos insaturados. La metodologia a seguir depende de la cantidad de dobles
ligaduras que se quiera en la estructura del poliéster y, estas a su vez, dependen de la
aplicacion que se le quiere dar al poliéster insaturado. El nivel de instauraciones y el tamafio
de los bloques que conforman el poliéster puede ser determinado mediante la combinacion de

las diferentes técnicas espectroscdpicas.

Una opcién en la preparacion de poliéster insaturados es el aprovechamiento de los
desperdicios de PET. El uso extensivo del PET en el empacado, principalmente como botellas,
obliga el desarrollo de su reciclado. Es bien sabido que el PET no es directamente un riesgo,
pero su acumulacion en el ambiente puede considerarse como un material nocivo. Su alta
resistencia a la atmosfera y a los agentes bioldgicos, y su alto volumen en desperdicio genera
acumulaciones significantes en el medio ambiente con el tiempo. Asi que el reciclado de PET

puede ser considerado vital para el medio ambiente y la economia.



La glicolisis del PET generalmente se Ileva acabo con etilen glicol (EG), dietilen glicol (DEG)
y propilenglicol (PG).

Los dioles éster son los productos principales de la glicolisis. La estructura de estos productos
estan afectados principalmente por el tipo y cantidad de glicol como también de la duracién de
la glicolisis. Los productos obtenidos por la glicolisis con EG del PET imparten rigidez a los
respectivos UPE, mientras el DEG aporta flexibilidad. Este ofrece mejor dureza al impacto en

contraste con el EG.

El futuro crecimiento de las aplicaciones de polimeros va a requerir del desarrollo de una
fundacion cientifica para el control del proceso (1). Un mayor paso en la obtencion de esta
tecnologia sera el desarrollo de técnicas capaces de medir in-situ para el monitoreo del estado
de curado. Varias técnicas de medicion insitu han sido desarrolladas para monitorear el ciclo
completo de curado de varios polimeros, analisis ultrasénico y actistico (2-4), fibras dpticas
(5,6), andlisis dinamico o vibracional (7,8), fibra 6ptica fluorescente (9,10) y espectroscopia
UV/vis (11).

La espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR) es otra técnica analitica capaz de monitorear la
reaccion de curado de polimeros termosetting. La espectroscopia NIR ha sido previamente
utilizada para el monitoreo de numerosas reacciones de polimerizacién incluyendo etileno
(12), estireno (12,13), metilmetacrilato (12), isopreno (14) y resinas epoxicas (14) pero no en

resinas multicomponentes de poliéster insaturado.

Varias técnicas (15,16) tales como DSC, FTIR, dispersién de luz, reometria, microscopia y
espectroscopia de resonancia han sido usadas para caracterizar las reacciones de curado, las
cuales incluyen induccién, formacion microgel, transiciéon con o sin separacion de fases,
macrogelacion y posgelacion.

El objetivo de algunas investigaciones, como la de Bradley L. Grunden and Chong Sook Paik
Sung (1), es el desarrollar una técnica de caracterizacion de la reaccién de curado en masa de
resinas UPE con, por ejemplo estireno, usando un compuesto modelo para identificar y
cuantificar la reaccion de curado en resinas UPE..

La aplicacion e interpretacion de técnicas espectroscopicas se discutird después de hacer una

breve descripcion de los antecedentes sobre la preparacién y curado de poliestres insaturados.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA.

2.1 Poliésteres Insaturados

La discusién de las diferentes opciones reportadas para la preparacion de los poliésteres
insaturados es necesaria para ilustrar la diversidad de posibles combinaciones, tanto de
sustratos como de condiciones de reaccion que influyen en la estructura que adquiere el

poliéster insaturado y que por ende definen sus propiedades fisicoquimicas.

Los poliésteres insaturados (17) son uno de las resinas matriz mas importantes para
aplicaciones en materiales compuestos. Poseen un amplio rango de propiedades y son usados
en la marina, automovilismo, construccion, articulos deportivos. En el desarrollo de polimeros
compuestos de alto alcance se ha puesto mas atencién en prevenir la fractura junto con la
resistencia al impacto. Esto puede ser llevado acabo por métodos quimicos y fisicos. Una
posibilidad es la adicion de elastomeros dispersados tales como cauchos de butadieno-
acrilonitrilo dentro de la matriz del poliéster insaturado (18). Este bajo perfil de aditivos forma
una mezcla heterogénea con el poliéster insaturado. Otra opcién es la modificacion quimica,
que puede ser llevada acabo también por la incorporaciéon de largas cadenas de dioles
(ejemplo: dietilenglicol, dipropilenglicol, trietilenglicol) o por la incorporacion de cadenas
grandes de 4cidos saturados (ejemplo: acido adipico) dentro de la cadena de poliéster durante
la reaccion de policondensacion (19). Una desventaja de este método es el hecho que la gran
cantidad de estos compuestos puede ser usada en orden para impartir un efecto suficiente
sobre la dureza, sacrificando otras propiedades.

Otra posibilidad para la modificaciéon quimica es la copolimerizacion de hidroxilos o
carboxilos terminales del caucho o del poli(etielenglicol). La sintesis de los poliésteres
insaturados conteniendo segmentos de polietilenglicol en la cadena principal del polimero, ha
sido reportada recientemente. Tong (20-23) a estudiado las propiedades mecanicas de los
poliésteres insaturados conteniendo poli(etilenglicol). Las propiedades de tensién y flexion
decrecen con el incremento del peso molecular del poli(etilenglicol), mientras que la fuerza al
impacto, la elongacion y la absorcion de agua resulto en un efecto inverso. Pandit (24) ha

estudiado el efecto del poli(etilenglicol) sobre las propiedades mecanicas de los poliésteres



insaturados. Los segmentos de poli(etilenglicol) han sido también usados para reducir la
temperatura de transicion vitrea de polimeros entrecruzados basados en poliésteres (25). Los
segmentos de polietilenglicol pueden ser usados también para obtener resinas solubles en agua

de poliésteres insaturados para aplicaciones de recubrimientos.

La importancia de los poliéstres insaturados es que ademas de que se puede modular las
propiedades a través de la modificacion de la estructura de los glicoles y del diacido, es que se
pueden emplear diferentes mondmeros insaturados como fuente de puntos de
entrecruzamiento durante el curado. Este a su vez puede hacerse por calor o por irradiacion

con luz UV.

Los recubrimientos curables con UV han recibido considerable atencion en décadas pasadas
debido a su mérito en la proteccion al medio ambiente, eficiencia y en el menor consumo de

energia.

Las resinas UV-curables usualmente consisten de oligdmeros y co-mondmeros
multifuncionales, los cuales se fotopolimerizan para formar redes polimericas altamente
entrecruzadas. La naturaleza de las pellculas curadas, la cual es muy 1mp0rtante para sus

— T T o i i T ———

aphcac1ones depende no solo de las propiedades de los componentes en una_resina, sino

también de la velocidad de fotopolimerizacién-(Rp), velocidad méaxima de fotopolimerizacion
(Rpma"), y conversion final de insaturaciones (Pf) (26).

Soon-Joon Jung, Sang-Jin Lee, Won-Jei Cho, Chang-Sik Hal (27) han trabajado en la
preparacion de Poliéster insaturados dirigiendo su desarrollo a los recubrimientos polimericos
en muebles empleando radiacion durante el curado. En general el uso de radiacion para
recubrimientos, particularmente UV, ha sido mas atractivo porque la velocidad de curado es
mas rapida. El curado por radiacion UV es particularmente importante en los poliésteres
insaturados porque uno de los mayores inconvenientes de los poliésteres insaturados es que su

polimerizacion es grandemente inhibida por el oxigeno (28).



2.2 Sintesis v curado de poliésteres insaturados.

Patricia Eisenberg, Juan C. Lucas, Roberto J. J. Williams (29), han estudiado la preparacion
de resinas UP por esterificacion del didcido y/o, anhidrido maléico con dioles, asi como el
curado mediante radicales libres de los dobles enlaces C=C presentes en la resina UP y en un

solvente insaturado, el cual es usualmente estireno.

Uwe Schulze, Mikael Skrifvars, Norbert Reichelt, * Hans-Werner Schmidt (17) reportan la
modificacion de poliéster insaturados por grupos terminales del polietilenglycol para
influenciar el comportamiento de la solucién en estireno y para modificar las propiedades
mecanicas de la resina curada. La sintesis la realizan por la reaccién del grupo carboxilo

terminal del poliéster insaturado con polietilenglicol mono metil éter de pesos moleculares a

partir de 350 a 2000 g/mol.

En un primer paso emplearon la policondensacién de los mondmeros anhidrido ftalico,
anhidrido maléico, y l-propanodiol (ver composiciones en tabla 1), la cual conduce al
poliéster con grupos hidroxilo y carboxilo terminales. En el segundo paso adicionaron el
polietilen glicol mono metil éter y al acoplarse estos a la reaccion con los grupos terminales

hidroxilo y carboxilo conducen a la formacién del copolimero en bloque.

Tabla 1. Composicién de los polimeros sintetizados 1-6

M., of PEG Segment
Sample MA/FA Rariu sl )

a50
550
Tal
2000
350

V1 ke D DG e
L N
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La efectividad de la reaccion de acoplado puede ser confirmada por una combinacion de GPC,

IR, 'H-NMR, y *C-NMR.



Los polimeros en bloque fueron mezclados con estireno (ver composiciones en la tabla 2)
directamente después de su sintesis. Las muestras fueron mezcladas con 1% (en peso) de

octato de cobalto y 1 % (en peso) de peroxido metil etil cetona.

Tabla 2. Composicion de las resinas I-VII investigada.

Styrene Content

Resin Polymer (WE 7
| 1 30
1 2 an
11 3 30
v 4 30
Y 3 30
¥l [ ]

Vil & 40

La modificacion del poliéster insaturado con alil-éter y su curado con UV/aire es una opcion
evaluada por Huiya Yuan, Xueyi Lu, Zhaohua Zeng, Jianwen Yang, Yonglie Chen (30), en la
que los oligémeros de poliésteres insaturados modificados con alil-éter fueron sintetizados a
partir de polietilenglicol (PEG), anhidrido maléico (AM), y mono trimetilol propano alil-éter
(TMPAE). En este caso, los productos se caracterizaron por espectroscopia FTIR. y
calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Los recubrimientos curables fueron preparados a partir de los oligémeros usando vinil éter
como un diluyente reactivo. El espectro de IR muestra que el enlace C=C en la composicién
de los recubrimientos tiene una polimerizacién parcial después de ser curados por UV o aire.
El andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) muestra que el incremento en el
cociente molar de TMPAE-PEG resultado de una Tg baja, y todas las muestras tienen la
misma temperatura de transicion vitrea independiente del tipo de curado.

Los resultados del TGA para el curado de las peliculas indica que, las peliculas curadas con
UV tienen mejor estabilidad térmica que las que fueron curadas por aire.

Las peliculas curadas por aire muestran superior dureza, resistencia al impacto y flexibilidad, a
las curadas con UV. Sin embargo las peliculas curadas con aire tienen propiedades de

adhesion y resistencia dieléctrica pobres.

Alil éter (AE) es una clase de mondmeros sensibles al oxigeno, puede reaccionar a través de

dos posibles reacciones. Una es la adicién al doble enlace por polimerizacién radicalica. La



segunda involucra la abstraccion de hidrogenos o para dar radicales estabilizados en presencia
de oxigeno. La segunda reaccion es mas importante para el sistema fotoinducido donde se
generan peroxido, estos sirven para iniciar la reaccion secundaria y reducir o eliminar el efecto
inhibidor del oxigeno en el curado UV en aire (31). Rokicki ha estudiado el efecto de

diferentes estructructuras del AE sobre poliéster insaturado (32).

Tabla 3. Formulacion de los poliésters insaturados AE modificados

(AUPEs)

Hample al a2 a2

pobyethylens ghyacd (PEGY L2 123 1324
tomethy bl propane
menaallyl ether
{TMPAEY. maler:
anhydride MAHY {imely

Los componentes mencionados en la tabla 3, 0.05 g de acido p-toluen sulfénico, como
catalizador, y 0.5 g de hidroxiquinona, usado como inhibidor fueron mezclados a 160°C por 3
hrs. a 190°C por 2 hrs. y en vacio de 40 mmHg a 160°C por una hora para remover el agua en

el sistema. La reaccion fue realizada bajo proteccion de Na.
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Esquema 1. Sintesis del poliéster insaturado AE modificado (UPE)

La formulacién de los recubrimientos curables listados en la tabla 4 fueron aplicados en
viarios sustratos y colocados en una linea de curado de UV equipada con una lampara de
mercurio de 2400 W y fueron aplicadas en platos de vidrio en el aire a 25°C y empezando a

75% de humedad relativa por 24 hrs.



Tabla 4.

Formulacion de los recubrimientos curables

Sample Al (wt ™) A2 Gt AR Dt B
AUPE Tlalt FO a2y 70 (a3t
DVE-2 3 A X
Cobalt raphthenate 0.2 2 02
Darceur 1173 5 5 &

El comportamiento del fotoiniciador y el peréxido que induce la polimerizacion del poliéster
insaturado alil éter modificado (AUPE) y vinil éter (VE), usado como un reactivo diluyente
para los dos recubrimientos curables ha sido estudiado con IR por (33)Huiya Yuan, Xueyi Lu,
Zhaohua Zeng, Jianwen Yang, Yonglie Chen observando que el curado con UV en atmésfera
de N, la conversion a maleato y la total conversion decrece con el incremento del contenido
de aliloxi. Sin embargo el grado de copolimerizacion y de conversiéon del vinil éter es
independiente de la concentracion de aliloxi. La figura 1 muestra que, con el incremento del
contenido de oxialil en el sistema ternario VE, MA y AE, el grado de polimerizacion decrece y

la conversidn total de los recubrimientos curables también se reduce.
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Figura 1. Efecto del contenido de aliloxi sobre los sistemas curados en N».

Esto pude deberse a la propia inhibiciéon de la unidad alil en el cual el a-hidrégeno es
abstraido con facilidad por los radicales activos para formar radicales estables como se

muestra en el esquema 2.



Ry vaeQ—CHy CH=CHy e RE - oo O—CH CHzC

K. o

e, s

Esquema 2. Formacion del radical estable.

Cuando DVE-3 y UPE son expuestos separadamente a radiacién UV en presencia de un
radical fotoiniciador Darocur 1173 (5 % en peso), no ocurre homopolimerizacion para ninguna
extension medible por calorimetria diferencial de fotobarrido (DPC) o por analisis FTIR.

Cuando DVE-3 y TMPAE son expuestos a irradiacion UV en atmosfera inerte bajo las mismas
condiciones, pude ser detectada copolimerizacion no significativa por medio del DPC (34). En
contraste, una rapida copolimerizacion se encontrd que procede cuando la mezcla es irradiada
bajo las mismas condiciones. Los tres tipos de enlace C=C en el sistema VE/MA contienen

AE que pude ser polimerizable como se muestra en el esquema 3.
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Esquema 3. Terpolimerizacion del maleato, vinil éter y alil éter.

Grandes conversiones de las dobles ligaduras en los poliéstres insaturados pueden obtenerse
por reacciones en aire. Sin embargo, la conversion del doble enlace durante el mecanismo de
curado del peroxido casi no se afecta por la cantidad de AE. La concentracién de AE, juega un
papel muy importante en la cinética de copolimerizacion porque controla la velocidad de
iniciacion. La figura 2 muestra las observaciones experimentales de la velocidad con varias

concentraciones de AE.
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Figura 2. Curva de conversion del proceso de curado con aire del sistema doble curado doble

con diferente contenido de aliloxi.
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Con el incremento de AE, la concentracion de especies iniciadoras también incrementa, por
eso la velocidad de copolimerizacion incrementa con el contenido de aliloxi. Esto se encontré
(Fig. 3) a partir de que la conversion de VE en el proceso de curado en aire alcanza un valor
alto, y el contenido de AE tiene un pequefio efecto en la velocidad de polimerizacion y en la
conversién de VE. Sin embargo, la velocidad de reaccién y la conversion de AM decrece

cuando incrementa el contenido de AE (Fig.4).
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Figura 3. Curva de conversion del vinil éter del proceso de curado con aire del sistema de

curado doble con diferente contenido de aliloxi.
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Figura 4. Curva de conversion del maleato para el proceso de curado con aire del sistema

doble con diferente contenido de aliloxi.

Esto puede ser explicado por el mecanismo mostrado en el esquema 4 (35), con el cambio del

aliloxi a acrilato o aldehido olefinico bajo la accion de O, el doble enlace rico en electrones se
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vuelve un enlace deficiente, el cual compite con AM en la copolimerizacién con VE, un

mondmero rico en electrones.
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Esquema 4. Reaccion del aliloxi en aire.

Los efectos de diferentes polioles y acidos sobre las propiedades del curado por UV de los
poliésteres fueron investigados por Soon-Joon Jung, Sang-Jin Lee, Won-Jei Cho, Chang-Sik
Ha (27).

Los poliésteres insaturados fueron preparados a partir de tres diferentes polioles (etilen glicol
EG), dietilen glicol DEG y propilen glicol (PG) y de tres diferentes &cidos (anhidrido
tetrahidroftalico THPAn, acido tereftalico TPA y anhidrido trimaléico TMAn).
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Los recubrimientos curables con UV fueron preparados a partir de los prepolimeros y el 2-
hidroxi-2-metilfenolpropano-1-ona como fotoiniciador con agua destilada como disolvente. El
trimetilolpropano dialil éter fue usado como un inhibidor del curado con aire.

Los estudios dindmico mecanicos muestran que las propiedades de estos poliésteres
insaturados se correlacionan con su temperatura de transicion vitrea.

Se encontrd que los poliésteres insaturados preparados con 60/40 (moi%) TMAn/THPAn y
mezcla equimolar de EG, DEG y PG muestran un balance en sus propiedades de
recubrimiento tales como buenas propiedades tensiles y afinidad con agua, como también una

viscosidad apropiada cuando usan agua destilada como disolvente.

Se aplicaron dos rutas de preparacion para investigar los efectos de los tipos de 4cido y su
contenido en las propiedades del poliéster. Primero, los poliésteres usando TMAn y THPAn
con diferentes razones molares fueron sintetizados por la ruta tipo 1. Inicialmente, una
cantidad dada de sélido de FA y THPAn fue mezclada con un exceso de cualquier alcohol
DEG, PG, EG o su mezcla ternaria equimolar en presencia de hidroquinona HQ (1 % en peso)
como inhibidor. La mezcla fue calentada de 195-200°C (producto 1). Después el s6lido TMAn
se afiadi6 al producto calentando de 145-150 °C. Cuando el valor del acido alcanza 150-160
mg KOH/g, después es enfriado a 130 °C (producto 2).

Los poliésteres insaturados insolubles en agua (producto 3) se obtuvieron al afiadir TMPDAE
al producto viscoso obtenido anteriormente. Finalmente el producto 3 fue transformado a
recubrimientos (producto 4) agregando TEA (trietilenamina) y agua, secuencialmente a 80°C.
Los poliésteres a partir de TMA n y TPA fueron preparados por el procedimiento tipo II
similar a la I, excepto que el TPA reacciono con los alcoholes con oxido dibutil como primer
catalizador y después el acido fumarico reaccioné con los polioles por su baja reactividad con
el TPA. La reaccidn para obtener el producto 1 se llevo a cabo a 230°C hasta que los valores
de acido alcanzan cerca de 1 mg KOH/g. En la Fig. 5 se muestran las rutas de preparacion tipo

Iyll
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Figura 5. Continuacion.

El curado final de los poliésteres insaturados fueron preparados probando las formulas de los
productos dentro de una placa de vidrio a temperatura ambiente, seguido del secado de las
peliculas a vaci6 a 60 °C hasta alcanzar peso constante.

Las peliculas secadas fueron curadas usando una ldmpara de mercurio (80 W/em, 6.3 A). La

irradiacién de curado se llevo acabo con luz UV de longitud de onda de 365 nm.
V. Pimpan, R. Sirisook, S. Chuayjuljit (36) han estudiado la sintesis de resinas de poliésteres

insaturados a partir de botellas de PET recicladas y el efecto del tipo de glicol sobre las

caracteristicas de las resinas de poliésteres insaturados. Las botellas de PET fueron
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depolimerizadas por glicdlisis en exceso de glicoles, tales como, etilenglicol, propilenglicol y
dietilenglicol, en presencia de acetato de zinc como catalizador.

Los productos glicolizados obtenidos se hicieron reaccionar con anhidrido maléico y mezclado
con mondémero de estireno para preparar resinas de poliéster insaturado (UPE). Estas resinas
se curaron usando perdxido de metil etil cetona (MEKPO) como iniciador y octato de cobalto
como un acelerador.

Las propiedades fisicas y mecanicas de las mezclas curadas fueron investigadas. Se encontr6
que el tipo de glicol usado en la glicdlisis tiene un efecto significante en las caracteristicas de
no curado y curado de las resinas UPE.

Las resinas no curadas con EG fueron sélidos débiles a temperatura ambiente, los que no
fueron curados con PG y DEG las resinas fueron liquidos viscosos.

En el caso de las resinas curadas, los productos basados con EG exhiben caracteristicas de un
plastico duro y fragil, mientras que los productos basado con PG no.

Los productos basados con DEG exhiben caracteristicas de plastico duro y fragil después de

que la cristalizacién ocurre.

Mikael Skrifvars, *Pentti Niemela “, Rauli Koskinen, Osmo Hormi (37) estudiaron el
proceso de curado de resinas de poliésteres insaturados, resinas vinil éster y recubrimientos
Gel por espectroscopia Raman. Las resinas fueron curadas y se registré un espectro Raman
durante la reaccion de curado. Los cambios espectrales fueron identificados, y a partir de las
intensidades el proceso de curado pudo ser monitoreado observando que los recubrimientos
blancos y ligeramente coloreados pueden facilmente ser monitoriados por espectroscopia

Raman, pero se encontraron problemas de fluorescencia con pigmentos altamente coloreados.

M. E. Tawfik (38) estudio la preparacion y caracterizacion de poliésteres con PET reciclado y
anhidrido maléico y 4cido sebasico. La estructura de los poliésteres producidos fue comparada
con los preparados a partir de los reaccionados con dimetil-tereftalato con anhidrido maléico y
acido sebasico con espectroscopia de IR y NMR. Las resinas de poliésteres extendibles en
agua, preparadas a partir de estos dos poliésteres a través del curado con estireno en presencia

de varias cantidades de agua con perdxido de benzoilo como un iniciador obteniendo sélidos
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resistentes que pueden ser aplicados en la fabricacion de piezas similares a las obtenidas con

materiales ceramicos.

A. Spyros (39) ha trabajado en la caracterizacién de poliésteres insaturados y resinas alquil
usando una y dos dimensiones en espectroscopia NMR.

Usando espectroscopia *C-NMR en una y dos dimensiones para caracterizar poliésteres
usados en recubrimientos industriales. La informacién de composiciéon quimica de los
espectros 'H y BC-NMR de las resinas revelada a través de experimentos en 2D NMR que se
extienden los cambios quimicos en dos dimensiones, lo cual facilita la asignacion de los picos
de los componentes de la resina. Esto muestra que el tipo de poliol, 4cido y aceites vegetales
usados para modificar las resinas pueden ser eficientemente trazadas por técnicas de
espectroscopia NMR.

La informacion sobre la composicién quimica de las resinas y especificamente la abundancia
de dobles enlaces de los acidos grasos insaturados, los cuales influyen en las resinas en su
habilidad de secado y a la resistencia, puede ser facilmente deducible a partir del espectro 'H-
NMR.

Abdel-Azim A. Abdel-Azim (40) ha trabajado en la sintesis de resinas de poliéster insaturado
a partir de poli(etilentereftalato) desperdiciado para concretos polimericos. La
depolimerizacién del PET se llevo acabo con un catalizador de acetato de magnesio y
diferentes proporciones de dietilenglicol (DG) contra propilenglicol (PG). La proporcién de
peso del PET para la mezcla de glicol fue de 1:0.65. Los productos glicélizados fueron
analizados para el valor de hidroxilo y la cantidad de glicol libre. Estos productos glicolizados
se hicieron reaccionar con mezclas de 4cido sebasico (SE) y anhidrido maléico (MA) para
preparar una serie de poliésteres insaturados teniendo diferentes pesos moleculares. El peso

&_‘
molecular de los poliésteres insaturados producidos fue determinado por el analisis de los

— - — o [ e s i
JR——

érupos__ﬁ_ri;lgs. Los poliésteres obtenidos fueron disueltos en monémero de estireno y su
comportamiento de curado fue investigado. Los concretos polimericos (PC) hechos con estas
resinas fueron investigados por su fuerza de compresion. Los datos revelan que las
propiedades de los PC basados con PET desperdiciado son comparables con los materiales PC

hechos con materiales virgen.
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René Saint-Loup, Jean-Jacques Robin, Bernard Boutevin (41) explord la opcién de emplear
coplimeros en bloque, poli(etilentereftalato)-poli (oxido de tetrametileno) por
poliesterificacion directa de oligdmeros reactivos obtenidos por la reaccion de glicolisis del

PET a 270°C, usando 6xido de dibutilestafio (DBTO) como catalizador (42).

La sintesis de los oligomeros poli(oxido tetrametileno) se llevo acabo por reaccién del
anhidrido succinico dentro de las funciones hidroxilo de los oligdmeros comercialmente

disponibles de poli(oxido tetrametileno) como se muestra en el esquema 5.

AL XY 4 [T 1] 1
; . P I Ao ) L
FORROHA HC O O - ’ o HOCCHAL A T UHHE e DU Lo

Jortaae, 61y %

Esquema 5. Sintesis del PTMO.

Los oligdmeros de PET se copoliesterificaron con oligdmeros de poli(oxido de tetrametileno)
(PTMO) a 260°C hasta la completa fusion de los oligémeros del PET. Los productos fueron
caracterizados por 'H-NMR.

Observandose que a alta temperatura el fenomeno de degradacion puede ocurrir, asi que el
tiempo de reaccién tiene que ser adaptado para evitar la degradacion. El analisis
termogravimetrico (TGA) permite la determinacion de la duracion maxima del mezclado con
el menor grado de degradacion. Los oligdmeros de PET presentan perdida en peso molecular
de cerca del 8% después de 2 hrs a 260°C bajo nitrégeno y menos del 1% después de 30 min.
Los oligébmeros de PTMO (teniendo peso molecular de 850 g/mol) presentan una perdida en

peso de 12% después de 2 hrs a 260°C bajo nitrogeno y menos de 4% después de 30 min.

Mangeng Lu, Sangwook Kim (43) han evaluado el comportamiento de curado de resinas de
poliésteres insaturados basado en PET reciclado. Los oligdbmeros obtenidos de la glicolisis del
PET reciclado se hicieron reaccionar con anhidrido maléico para formar una serie de resinas

de poliésteres insaturados.
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El PET reciclado fue depolimerizado glicolizando con PG. Los datos de caracterizacion de los

productos glicolizados se dan en la Tabla 5.

Tabla 5. Caracteristicas de los productos glicolizados.

Analysis of Glycolyzed Product

After
Before Free Glycol Glycol
Removal Removal

Glycolyed PET/PG Free Glycol Hydroxyl Hydroxyl

Product wiw (%) Number Number
GPET-1 65/35 33.0 489.9 236.5
GPET-2 50/50 47.2 695.5 289.1
GPET-3 35/65 61.8 881.7 316.8

Mangeng Lu observé que, la depolimerizacién aumenta cuando se aumenta la cantidad de PG
y que la policondensacién de los productos glicolizados con anhidrido maléico fue mas rapida
que la basada con anhidrido ftalico evidenciada por el tiempo de reaccidn para alcanzar una
conversion comparable. También significa que la polimerizacién incrementa con el primer
tiempo de reaccion y finalmente alcanza un valor equilibrado, el cual es una caracteristica
general de las reacciones de condensacion. Sin embargo, la velocidad y la extension de la
policondensacién, como muchos pasos de reaccién, incrementan con el incremento de la

cantidad de propilenglicol.

Utpal R. Vaidya andtVikas M. Nadkami (44) también estudiaron la preparacion de resinas de
poliéster insaturado a partir de PET desperdiciado. Empleando un sistema muy similar al
estudiado por Mangeng Lu (43), con la diferencia de que en este caso usan 0.5% de acetato
de zinc, basado en el peso del PET, como catalizador. La gliclisis se llevo acabo con PG a
62.5%, 50%n y 37.5% peso/peso de PET desperdiciado. Durante la glicélisis observod que €l
nimero del peso molecular promedio de los productos glicolizados decrece con el incremento
de la cantidad de PG variando de 480 a 270.

Esto indica que la extensién de la depolimerizacion es considerable y que los productos
glicolizados consisten en monémero, diméro y trimero principalmente terminados en

hidroxilo.
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La preparacion de los poliésteres insaturados fueron llevadas a cabo por reaccion de los
productos glicolizados con anhidrido maléico a 180°C por 4 hrs y finalmente a 200°C. Las
resinas de poliéster insaturado fueron disueltas en mondmero de estireno a 100°C para obtener

30% peso/peso de estireno en las resinas.

Viksne, L. Rence, R. Berzina and M. Kalnins (45) también han estudiado la obtencién de
resinas de poliéster insaturado basados en la degradacion quimica de productos de PET pero
ha dirigido su aplicacion a la elaboracion de barnices. En este estudio, los productos de la
glicolisis con mezclas de etilenglicol y dietilenglicol se hicieron reaccionar con anhidrido
maléico y se mezclaron con estireno o mondmeros de tri(etilenglicol) dimetacrilato (TGM)
para obtener poliésteres insaturados (UPE), con perdxido de benzoilo a la solucién de UPE
como iniciador. Confirmando que el proceso de curado de los UPE es un proceso de radicales
libres exotérmico observando que los reactivos en presencia de un catalizador toman parte en
la copolimerizacién con UPE debido a la presencia de dobles enlaces de los residuos de
anhidrido maléico solos en la cadena de UPE y que también se presenta la
homopolimerizacion de los dobles enlaces del AM de los UPE junto con la
homopolimerizacion del co-mondémero y ademas que la descomposicién del peroxido

iniciador también hace cierta contribucion en el efecto del calor total.

Otro tipo de resinas de poliéster insaturado son obtenidas incorporando a la estructura de este
un acrilato. Huiguang Kou, Anila Asif, Wenfang Shi (26) estudié la cinética de
fotopolimerizacion del poliéster aromaético ramificado acrilado (HAAPE). La formula
molecular idealizada del HAAPE se muestra en la figura 6. Es bien sabido que las resinas de
acrilato polimerizan rdpidamente cuando son expuestas a luz UV en presencia de un
fotoiniciador. Sus fotopolimerizaciones muestran un comportamiento complejo. Uno de sus
rasgos mas caracteristicos es la autoaceleracion, que es, un incremento en la velocidad de
polimerizaciéon (Rp), no obstante, del consumo de las insaturaciones. Esto ocurre por la

extremadamente restringida difusion de los radicales en la red altamente entrecruzada.
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Figura 6. Formula molecular ideal del HAAPE.

B. Gawdzik, T. Matynia, J. Osypiuk (46) estudiaron la influencia del tolueno disocianato
(TDI) sobre las propiedades de las resinas de poliéster insaturado observando que adiciones
del 2 y 3% de TDI causa importantes cambios en las propiedades de las resinas. Con un
incremento en la concentracion de TDI incrementa el tiempo de gelacion.
Desafortunadamente, un incremento en la concentracion de TDI causa enorme incremento en
la viscosidad de las resinas. Adicionalmente la resina con 3% de TDI exhibe propiedades
toxicas. Las resinas evaluadas contenian 40, 45 y 50% de estireno, que se hizo reaccionar con

el poliéster insaturado.

Las propiedades de las soluciones de 55% de estireno de las resinas usadas para la
modificacion con TDI son presentadas en la tabla 6. Estos datos indican que las propiedades
basicas son totalmente diferentes. Sobre todo, son caracterizadas por mostrar diferentes
reactividades, debido a que sus estructuras presentan diferencias en sus grupos terminales, la
resina de poliéster insaturada D-1104NR tiene los valores 4cidos mas grandes, mientras D-
1101 tiene los més pequefios. Simultaneamente este tiene los valores de hidroxilo mas

grandes.
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Tabla 6. Propiedades de las resinas matriz en solucién de estireno

al 55% con 1, 2 y 3% de TDI, respectivamente

Resin
Properties D-1161  D-1103  D-1104NR

Density {gfem® 1.2 11 1.1
Viscosity (mPas 1 120 340 250
Acid value img

KOHf e 15 20 28
Hydroxyl value

(mg KOH/ig) 29 22 16
Gelation time

{minj 27 18 10
Peak exotherm

temperature (°C) 160 105 200

El analisis quimico de un poliéster insaturado es importante porque aporta informacion como
la descrita en la tabla anterior, sin embargo la secuencia y distribuciéon de las unidades
monoméricas en la cadena del polimero es importante ya que esta se correlaciona con las

propiedades fisicoquimicas del polimero.

Una opcién mas para la obtencién de poliésteres insaturados es la modificacion quimica
superficial del poliéster. Emiko Uchida, Yoshikimi Uyama, Hiroo Iwata, Yoshito Idada (47)
realizaron el andlisis XPS de la pelicula de poli(etilentereftalato) injertado con acrilamida, que
es la unidad que aporta la insaturacion. La polimerizacién de injerto superficial puede ser
iniciada por radicales libres o per6xidos poliméricos generados en la region superficial del
sustrato polimérico. Si estas especies activas se encuentran no solo en la superficie, sino en la
masa, la penetracion del monémero a la masa puede suceder. Por otro lado, el polimero sera
dafiado en las propiedades de la masa por la polimerizacién de injerto. A menos que el
mondmero se difunda dentro de la masa, se obtendra el sustrato modificado con las cadenas
modificadas Unicamente sobre la superficie mas alejada. En tal caso, la cantidad de cadenas
injertadas sera extremadamente pequefia porque estan limitadas a la superficie, De tal manera
que es importante poder definir una manera adecuada de diferenciar la modificacién
superficial, de la modificacién de la masa del polimero, para poder asociarlas a las

propiedades que se generen en cada caso.
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2.3 Copoliésteres.

Los poliésteres aromaticos tienen excelentes propiedades fisicas y mecanicas comparadas con
los poliésteres alifaticos, pero su fuerte resistencia al ataque bacterial o a los hongos en baja
degradacién bajo condiciones ambientales. Poli(etilentereftalato) (PET), un poliéster
termoplastico, se conoce como uno de las mejores fibras sintéticas, se ha convertido en un
material comercial importante encontrando varias aplicaciones, tales como, botellas para
beber, peliculas fotograficas, grabado de audio y videos, peliculas para buenos empaques y
material aislante para condensadores. Actualmente, el consumo mundial total del PET
haciende a cerca de 13 millones de toneladas (48). En vista de tal consumo, la utilizacion
efectiva del PET de desecho es considerado comercial y tecnoldgicamente significante. El
PET de desecho puede ser convertido en articulos extruidos y de moldeo después de la
repelletizacion, o puede ser depolimerizado para producir materia prima para la sintesis de
resinas. Por otra parte, los poliésteres alifaticos tienen muchos trabajos de investigacion para
polimeros biodegradables, y se han reportado varias investigaciones. El poli(e-caprolactona)
(PCL) (49), el poli(butilensuccinato) (50), el poli(L-lactido) (51-57) y el poli(hidroxibutilato)
(58-60) son ejemplos tipicos de polimeros biodegradables. Nosotros estudiamos la sintesis de
copoliéster biodegradables por copolimerizacién ring-opening del anhidrido succinico (SA)
con oxido de etileno (EO). Ademas, se propuso que los copoli(SA-EO) (PES) obtenidos son
macromonémeros biodegradables ttiles por sus grupos terminales hidroxilo (61). Ademas ha
sido reportado (65) la sintesis y caracterizacion de la cadena extendida PES (62), los
copoliestereteres conteniendo poliéter tal como, polietilenglicol (PEG), polipropilenglicol

(PPG) (63), y el tribloque(PEG-PPG-PEG) (64) y el copoli(PES-bloque-PLA).

Tokiwa y Suzuki (66) prepararon copoliésteres por reaccion de trans-esterificacién entre el
poli(etilentereftalato) o el poli(butilentereftalato) y el PCL y luego estudiaron su habilidad
hidrolizable por exposicion a la lipasa Rhizopus delemar.

Witt et al. (67) también estudio copoliéster preparados a partir de reacciones de
transesterificacion de mondmeros alifaticos y aromaticos. Reed y Gilding (68) investigaron la

biodegrabilidad de copolimeros del PET, consistiendo de 50-70 wt% PEG de peso molecular
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(Mw) 1500 como elastomero biodegradable. Negata et al. (69) tienen estudios de la

degradacion enzimatica de copolimeros del PET con acidos dicarboxilicos alifaticos y/o PEG.
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3. ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO.

3.1 Espectroscopia de Resonancia Magnética nuclear de protones CHRMN ).

Eisenberg y col. (29) obtuvieron fracciones de resinas de poliésteres insaturados (UP) basados
en I mol de anhidrido maléico, 1 mol de 4cido isoftalico, 1 mol de propilenglicol y 1 mol de
dietilen glicol. Las fracciones obtenidas durante diferentes tiempos de reaccion fueron
caracterizadas por 'HRMN.

La composicién_de_las_resinas_UP_fueron determinadas por 'HRMN (Varian EM-390, 90
@ composicion .

MHz, soluciones en CDCls). Los valores hidroxilo y acido (Ioy Y Iy, en mgKOH/g) fueron
determinados por titulacion quimica. A partir de estos valores se determino: el promedio de las
funcionalidades de hidroxilo (fou) y 4cido (fu), el promedio de la masa molar (Mn), y el

promedio de insaturaciones (fc=c).

Las caracteristicas de las fracciones UP, determinadas por 'HRMN y la titulacion quimica, se

muestra en la tabla 7.

Tabla 7. Caracteristicas de las fracciones UP determinadas por 'HRMN

y titulacidn quimica

Ton Iy
Sample Mplar Ratio (%) Molar Ratio () Iscm. mgg imgg M,
z thy IPA:FA 1 MA DEG : PG Loy KOH) KOH)  (g'moli fon fu P
L 5L 437 52 48 #5 160 73 44 1.4 4.6 12
3 52:42. 6 52 .48 a7 82 59 792 1.2 0.4 1y
5 52:48:56 5143 90 67 47 490 Lz a8 24
7 52:45:3 52:48 94 43 38 141t 11 .9 34
9 52:46:2 53 .47 95 38 28 712 L1 0.8 41

IPA, 4cido isoftalico; FA, acido fumarico; MA, 4cido maléico; DEG, dietilen glicol; PG,

propilen glicol; Isom, isomerizacién acido maléico-acido fumarico
Maeda y col. (70) sintetizaron un copoliéster biodegradable por transesterificacién del

poli(etilentereftalato) con el copolimero (anhidrido succinico/oxido de etileno) y lo

caracterizaron con "HRMN.
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Reaccion trans entre el PET y PES.

Los copolimeros sintetizados por reaccion de trans-esterificacion entre el PET y copolimero
de anhidrido succinico/oxido de etileno (PES) fueron fraccionados en dos partes, los cuales
son solubles e insolubles en CHCI; y fueron caracterizados separadamente. El espectro de
'HRMN de estos copolimeros son mostrados en la figura 7. Para las muestras sintetizadas por
reaccion de transesterificacion, aparecen nuevas sefiales a 4.43 y 4.53 ppm. Las sefiales son
asignadas a protones de la unidad del etileno que estan entre una unidad de tereftalato y una

unidad de succinato formadas por transesterificacion.
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Figure 7. Espectro 1H NMR de los coplimeros sintetizados por reaccion de transesterificacion

entre el PET y el PES.
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La asignacion de los protones de los copolimeros es como sigue: 'THRMN & (ppm): 2.67 (s,
4H, -SA-), 3.65 (s, 4H, -EO-EQ-E0-), 3.69 (t, 2H,-SA-EO-EO o EO-EO-SA-), 4.25 (t, 2H, -
SA-EO-EO- 0 —EO-EO-S0-), 4.30 (s, 4H, -SA-EO-SA-), 1.27 (t, 3H, -COOCH,CH3), 3.82 (t,
2H, -COOCH,CH,0H), 4.16 (q, 2H, -COOCH,CHj3).

La caracterizaciéon se complementd con resonancia de carbono, deduciendo la siguiente
asignacion: C-NMR (CDCl3), & (ppm): 28.90 (-SA-, -CH>-), 172.00 [-SA-, -OC(=0)-], 70.50
(-EO-EO-EO-, -CH-), 6899 [-SA-EO-EO-, -COOCHCH,O- O -EO-EO-SA-, -
OCH,CH,OC(=0)-], 63.74 [-SA-EO-EO-, COOCH,CH,0- o -EO-EO-SA-, -
OCH,CH,0C(=0)-], 62.37 (-SA-EO-SA-, -CH-), 60.72 (-COOCH,-CH,OH), 66.35 (-
COOCH,CH,0H).

Saint-Loup y col. (41) sintetizaron el copolimero en bloque poli(etilentereftalato)-poli(6xido
de tetrametileno) por poliésterificacion directa de oligomeros reactivos. Hicieron reaccionar
los oligémeros hidroxitelequelicos del PET con un peso molecular promedio de Mn = 1450
g/mol resultantes de la glicélisis del PET, con los oligdmeros carboxitelequelicos del PTMO
(polioxido de tetrametileno ) para sintetizar un poli(éster-éter) con un comportamiento
termoplastico elastomérico. |

La reaccion de glicolisis del PET se llevo acabo por reaccién (42) a 270°C. El polvo fue
después caracterizado por espectroscopia H'-NMR con écido trifluoro acético (TFA) y CDCls
como disolvente:'HRMN (CDCl;): & = 4(CH,OH), 4.45(CH,CH,0H), 4.7(CH; entre dos
esteres), 8.2(protones aromaticos). Proporcion de las integrales: 14:14:86:100

La sintesis de los oligémeros de PTMO se llevé acabo con exceso de anhidrido succinico (2.2
mol por mol de PTMO) y 1 %mol de 4-dimetil amino piridina (DMAP) con 1,4-dioxano
como disolvente, a 50°C. Los productos se caracterizaron por espectroscopia H'-NMR vy
cromatografia de exclusion de tamafio (SEC). 'HRMN (CDCl;): & = 1.55 (protén metilenico B
al grupo éster), 2.60 (proton metilenico a. al carbonilo de un grupo éster procedente a partir de
la apertura del anhidrido succinico), 3.30 (protén metilenico o al oxigeno del éter), 4.10
(protén metilenico o al grupo éster), 9.10 (protén acido del 4cido succinico). Integraciones:

100; 19.7; 90.3; 10; 4.7.
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La copoliesterificacion de oligomeros del PET y oligémeros del PTMO se llevé a cabo a
260°C hasta la completa fusion de los oligdbmeros del PET. Después de la reaccién los
productos fueron caracterizados por SEC, 'H-RMN, DSC y DMA.

'H-RMN (CDCl5): & = 1.55 (proton metilenico B al grupo éster), 2.60 (protdn metilenico o al
carbonilo del grupo éster procedente de la apertura del anhidrido succinico), 3.30 (proton
metilenico o al oxigeno del éter), 4.7 (CH; entre dos ésteres), 8.2 (protones aromaticos), 9.10
(proton acido del 4cido sccinico).

El peso molecular de los ollgomeros del PET pueden determinarse por 'H-RMN usando la

e

mtegrac1on de los protones metllemg_Qs adyacentes a los hidroxilos ﬁnales los cuatro picos del

espectro de '"HRMN (Fig. 8) corresponden a las sefiales de los protones del oligdmero del
PET.

e - e, -

Hd

He

b il

Figura 8. Espectro 'H-RMN de los oligémeros del PET en TFA/CDCls.

La mtegrac10n de las diferentes sefiales permite_calcular €l numero de unidades base

I miein AL

\tereftalato en los oligdmeros a través de la ecuacion 1 correspondiendo a la estructura qu1m1ca
S ey ——

descrlta en la Flgura 8. Iyg representa el valor de la mtegracmn  de las senales de protones

aromaticos y correponden a 4n + 4 protones. Iy, representa el valor de la integracién de las
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sefiales de protones metilenicos en la posicion o del grupo final hidroxilo, y corresponde a 4

protones. Asi que la ecuacion 1 permite asignar €l nimero de unidades aromaticas (n+1)

n= IHd/IHa -1= 18A22ppm/14.14ppm -1 (1) AN ' v

La ecuacion 1 Lppm representa el valor de la integracion del pico a x ppm.

En consecuencia, el peso molecular promedio de los oligémeros ( Mn) pude ser calculado por

espectroscopia NMR y sé encontrd que es Mn = 1450 g/mol.

La sintesis de oligémeros poli(oxido tetrametileno) se llevo acabo por reaccién del anhidrido
succinico dentro de las funciones hidroxilo de los oligdbmeros comercialmente disponibles de

poli(oxido tetrametileno) como se muestra en el esquema 6.
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Esquema 6. Sintesis del carboxy telequelico PTMO.

Esta reaccion se llevé acabo usando oligémeros de PTMO de masa molecular de 650 g/mol
con un rendimiento del 70%. Los productos fueron caracterizados por 'H-RMN vy
espectroscopia infrarroja, por titulacion de las funciones carboxilicas y por cromatografia de
exclusion de tamafio.

La asignacion de los picos en 'H-RMN para los PTMO se describen en la figura 9 y permiten
la determinacién del valor m (figura 9) de los oligdbmeros comercialmente disponibles usando

la ecuacion 2.

29



th

Hy
H.

43 kK4 5 1047

Figura 9. Espectro 'H-RMN hydroxytelequelico PTMO comercial.
Las sefiales a 1.50 ppm fueron asignadas a protones metilenicos en posicién 3 a un oxigeno, y
las sefiales a 3.55 ppm a protones metilenicos en posicion o a un grupo terminal hidroxilo. La

proporcion de estas integrales permite la asignacion del valor de m.
m(F1g9) = IIASOppm/I&SSppm -1 )
En la ecuacion (2) Lppm tepresenta el valor de la integracion del pico a x ppm. El valor m de

los oligdbmeros PTMO comercialmente disponibles ha sido determinado para ser igual a 9

unidades de monémero (figura 9).

El espectro de '"HRMN del producto de adicién de anhidrido sccinico sobre los grupos

terminales hidroxilicos de PTMO muestran que la adicién se completo (figura 10).
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Figura 10. Espectro 1H NMR del carboxytelequelico PTMO.

La comparacion entre el valor de la integral del pico a 2.60 ppm (asignados a protones
metilenicos succinicos (71)) con los picos a 1.60 ppm (protones metilenicos del PTMO)
permite determinar la cantidad de anhidrido succinico adicionado sobre las funciones
hidroxilo. La sefial a 3.55 ppm del PTMO, comercialmente disponible, se cambia a 4.10 ppm,
después de la adicién del anhidrido succinico. Esto es debido al desplazamiento quimico de
los protones metilenicos en posicion o al grupo terminal hidroxilo a la posicioén a de un grupo
éster.

La desaparicién del pico a 3.55 ppm (asignados a protones metilenicos en posicion o. a un

grupo hidroxilo) se debe a lla formacién de oligdémeros PTMO.
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El espectro de 'H-RMN permite él calculo del valor de m de los productos después de la
reaccion usando la ecuacion (3) donde Lpm representa el valor de la integracion de las sefiales

ax ppm.
m(fig.10) = 11.60ppm/14‘10ppm -1 (3)

El valor calculado de m de los oligbmeros de PTMO fue de 9 unidades monomericas,

mostrando que no ocurre reaccion de policondensacion.

Poliesterificacion del PET con PTMO.

La copoliesterificacién de los oligémeros de PET y los oligdmeros de PTMO se llevo acabo
en estado fundido, bajo vacio (10" mbar) y a alta temperatura por lo que debe de estar libre de
agua si se forma.

La temperatura de reaccidn debe estar entre 255 y 260°C en el primer paso de la reaccion para
mezclar los oligémeros del PET. Pero a alta temperatura el fenémeno de degradacion puede
ocurrir, asi que el tiempo de reacci(;n tiene que ser adecuado para producir el mezclado iig:lﬂ(;_sﬂ_
qligérﬁéyos del PET y para evitar la degradacion. El anélisis termogravimetrico (TGA) permite

la determinacion de la duracién maxima del mezclado con el menor grade de degradacion. Los

oligémeros de PET presentan perdida en peso molecular de cerca del 8% después de 2 hrs a
260°C bajo nitrégeno y menos del 1% después de 30 min. Los oligémeros de PTMO (teniendo
peso molecular de 850 g/mol) presentan una perdida en peso de 12% después de 2 hrs a 260°C

bajo nitrogeno y menos de 4% después de 30 min.

El poli(éster-éter) con ¢l mas alto Mn fue obtenido con una proporciéon de PET/PTMO de
1.35 y distanoxano como catalizador. Este producto fue caracterizado por espectroscopia 'H-
RMN. La figura 11 representa la asignacion de las diferentes sefiales caracteristicas del

poli(éster-éter).

32



I
|
i
.
§ i
i
i
ERR R Y EINC LT S § SN Ty 4%
Chemical Shift Resulting from {hemival structare
.
{ppu
Dot : %
486 e e e
Pods 1 stuntication A
R TIRe Y P
‘JSX ot 88 B e ok it o e bt o e i % pR—
Paody Datenfication
fater chans ¢ U
438 B TR L R R L A ‘;t»««fr-—
Fransestorticason amd
Irtot ches "
4¢3; oy . Pt ! 0 v, 4 #'c #
Tranwsientivation

Figura 11. Espectro 'H-NMR del poli(éster-éter).

En el espectro de NMR aparecen los picos resultantes de la esterificacion directa y de las
reacciones de trans-esterificacion. Esta trans-esterificacién ocurre cuando los grupos

funcionales hidroxilicos reaccionan con un éster, conduciendo a sustituciones internas en el

producto, como se describe en el esquema 7.
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Esquema 7. Posible mecanismo de transesterificacion.
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Spyros (39), caracterizo resinas de poliéster insaturado y resinas alquil usando la
espectroscopia NMR de una y dos dimensiones.

La informacion de composicién quimica de los espectros 'H y PC-NMR de las resinas
revelada a través de experimentos en 2D NMR, que extienden los desplazamientos quimicos
en dos dimensiones, facilita la asignacion de los picos espectroscopicos de los componentes
de la resina. Esto muestra que el tipo de poliol, acido y aceites vegetales usados para modificar
las resinas pueden ser eficientemente trazadas por técnicas de espectroscopia NMR.

La informacién sobre la composicién quimica de las resinas y especificamente la abundancia

de dobles enlaces de los 4cidos grasos insaturados, los cuales influencia en las resinas en su

habilidad ‘de secado y de resistencia quimica, puede ser facilmente deducible a partir del
espectro 'H-RMN. _

_&5p ;
Para el analisis se consideré la siguiente nomenclatura: S1 es una resina alquil larga de aceite,
S2 es una resina alquil corta de aceite, S3 y S4 es un poliol de aceite corta y S5 es una resina

de poliéster sin aceite.

La Fig. 12(a) presenta el espectro de "H-RMN de la resina S1, S3 y S5 corridos en acetona-ds.
La region a campo bajo 6.5-8.0 contiene protones aromaticos originados a partir de los
fragmentos éster, ftalico y maléico, de los poliésteres. Tambicn en esta region aparecen los
protones aromaticos de los solventes de las resinas. La regién media del espectro de proton
(3.5-6.0) contiene picos de los protones vinilicos de los 4cidos grasos (FA) incorporados en las
resinas alquil, y también a partir de los protones hidroxilo o grupos ésteres. El ultimo grupo
que contiene protones a-hidroxilo a partir de los alcoholes y glicéridos incorporados en la red
del polimero. Los picos en esta region son anchos y las sefiales de los diferentes fragmentos
severamente sobrelapados, lo que hace el asignamiento de los protones imposible. La region
en campo alto del espectro de protén (0-3.4) contiene principalmente picos de grupos metil y
metilenicos de los protones de los 4cidos grasos, como se puede ver en el espectro de S1y S3
en la Fig. 12(a). Las sefiales son observadas en las posiciones excepto por los protones de los
4cidos grasos en este espectro (73,74) V-CHy-V (A), -CH-COOH (B), -CHz-V (C), -CH»-
CH,-COOH (D), y —=CHj (E). Sin embargo el espectro de 'THRMN del S5, la Ginica resina que

no contiene acidos grasos, también muestra sefiales de los alcoholes en esta region. Por eso,
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los alcoholes y é4cidos grasos dan posiblemente sefiales sobrelapadas en los espectros de

'HRMN de S1-S4, por eso hacen la cuantificacion de los protones ambigua.
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Figura 12 (a) espectro 'HRMN de las resinas S1, S3 y S5 a 500.1 MHz en acetona-d. S indica

el pico del proton del estireno del solvente en S5.

La figura 12(b) presenta el espectro de '*C-NMR acoplado con protén de los poliésteres S1,
S3y S5. En la regién 160-180 los grupos carbonilicos de los 4cidos ftalico, maléico, y grasos
aparecen bien separados los desplazamientos quimicos que se resumen en la tabla I.

La regién del carbono aromatico (125-135) del espectro NMR contiene sefiales principalmente
de PHT (75), MA(75) y carbonos vinilicos de los 4cidos grasos insaturados (UFA). La
presencia de UFA en las resinas S1, S3 y MA en la resina S5 fueron verificadas por las sefiales
observadas en la region del carbonilo y aromaético del espectro. Sin embargo, la region
aromatica se llena mejor en resinas disueltas en xileno (S2-S4) dando los mltiples picos de
los carbonos aromaticos del xileno(72). La regién 60-75 contiene picos originados a partir de
los atomos de carbono directamente enlazados a un 4tomo de oxigeno, asi que esto puede

proveer informacién de los tipos de alcoholes incorporados en las resinas de poliéster. La
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asignacion de los picos en esta region, sin embargo, no puede ser hecha por simple
comparacion con el espectro de NMR de modelos de alcoholes libres y esterificados (72,75).
Esto es porque la semejanza estructural de los alcoholes usados como materia prima, y el
hecho que los desplazamientos quimicos en el NMR son frecuentemente cambiados con
respecto a los modelos de compuestos de bajo peso molecular. La region a campo alto (0-50)
del espectro de *C-NMR contiene principalmente picos de carbonos metilenicos y metil de

los acidos grasos (73) y alcoholes (72,75) usados presentes en las resinas.
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Figura 12 (b) espectro de ?C-NMR de las resinas S1, $3 y S5 a 125.4 MHz en acetona-d.

El completo asignamiento del espectro °C y 'H-RMN de las resinas fue hecho usando

espectroscopia 2D de NMR como se describe a continuacion.

Para las cinco resinas, espectros de 'H-'H gCOSY y 'H-"*C gHMQC fueron adquiridos para la

misma muestra usada para obtener el espectro 1D NMR. El espectro 'H-'H gCOSY revela
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conexiones entre protones vecinos en la cadena polimérica, mientras que el espectro de 'H-"*C
gHMQC correlaciona 4tomos de carbono que estan directamente enlazados a los protones,
permitiendo el asignamiento para ambos espectros 'H y ">C 1D. Las unidades de monémero
detectadas con la ayuda de 2D NMR en las resinas estan reportadas en la tabla 8, con sus

desplazamientos quimicos en los espectros 1D 'Hy ?C-NMR adquiridos en acetona-ds
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Tabla 8. Identificacion de las unidades monomericas en las resinas S1-S5 y sus
desplazamientos quimicos en 'H- y ?C-NMR medidos en soluciones de acetona-d.

MR chemical shil'es [&) Ragin
tonomer unit™ BCNMR THNMR 81 32 8 ® ss
PHT {668 LAY | * + + + +
Ie) 1322 ¢2
3 1 1316 ¢33 788 Ha
N 2 0 1200 C4  TF5 H
0.,
0
MA 2 1681 €4 +
1332 C2 685 HR
1,0
g "
Q
O
EG on, 528 CHy 4% CH, +
W /\/
(%]
DECG ) 842 €1 43 HAI +
g 2 356 H2
0 O, ®
T i e
3 7l CH §4 CH + +
o o, a9  CHy 44  CH;
/\r 55 CH, 14 CH,
PG 5 CH 41 CH + o«
A o/\rOH 358 CHy 44  CH.
181 CHy 12 CHy
4P s C-1 42 H-! + +
1 2 1 842 C1' 3 HI
HO O"F 4187
27 2
L 3 25 C3 16 HA
4 7. C4 10 H4
PE , $32 € 32 Ha o+ +
PPN 811 G 37 HY
™ OH a4/
. 8B C2
rd
Qx
TG 802 2 ad® nd + o+ o+
1 os" 522 C1 ond od
2
4‘0_<:o
A
MG 835 €3  HA 16 + o+
i 52 G H2 42
3[_2(‘-0 M O H2 ae
HO CH
e acid + + +
Linodeic adid + + +
Linolenic avid + +
Lauric acid + + + +
Eleoseaacic acid +
Ricinoleiv acid *
Abietic acid +
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La figura 13(a) presenta el espectro 2D 'H-"H gCOSY del poliéster S5. La observacion del
pico cruzado atribuido al acoplado-J vecinal entre los protones CH/CH, y CH/CHj; del
propilenglicol (PG) incorporado en la estructura del poliéster permitiendo la asignacion del PG
(72). Los protones metilenicos H-1 y H-2 de la estructura del dietilenglicol (DEG) son
también identificados (72) por el cruce de picos en el espectro de la figura 13(a). Mas
adelante, la pequefia sefial del metilo a 1.2 muestra conexién con un protén a 4.1. Estas dos
sefiales son asignadas a los protones del CH; y CH perteneciendo a los grupos finales del PG

del poliéster S5, denotado como PGm en la figura 13(a) y en la tabla 8.
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Figura 13 (a). Espectro 'H-"H gCOSY 2D del poliéster S5. El rotulado indica el cruze de picos
por los grupos finales de los alcoholes PG, DEG, y PGm.

El espectro 'H-">C gHMQC de la figura 13(b) muestra dos picos en la region del metilo, los
cuales provienen de la existencia de dos tipos distintos de grupos metilo en el poliéster,
originados a partir de las unidades del PG y del PGm de la resina. Mas adelante, estos
espectros hacen posible la asignacion de las sefiales del carbono y protén de los grupos del
PG, PGm, etilen glicol (EG), DEG, PHT y MA en el espectro 1D NMR reportado en la tabla
8.
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Figura 13(b). Espectro 'H-">C gHMQC del poliéster S5. El rotulado indica los picos metilo de

la estructura de los grupos terminales PG y PGm.

El espectro '"H-'"H gCOSY y '"H-13C gHMQC del poliol S4 esta presentado en la figura 13(a) y
(b) respectivamente. Comenzando con el espectro de la figura 13(b) se detecta la presencia de
dos tipos de grupos metilo, los cuales corresponden a las unidades del TMP y éster laurico
(73,75). Estas pueden ser diferenciadas por sus desplazamientos quimicos en BCNMR: el
metilo del TMP (C-4) a 7.5 y el metilo del éster laurico a 14.0 ppm. Ambos picos del metilo
muestran la conexion esperada en el espectro gCOSY de la figura 13(a): TMP H-4 con H-3 y
el grupo metilo del éster laurico con el pico metilenico a 1.2 ppm. Otra caracteristica del
espectro gCOSY es la conexién del pico del protén a 5.4 con los protones a 1.4 y 4.4. Este
sistema de proton es asignado al PG, el cual es verificado como un constituyente menor del
alcohol en el poliol S4. Estas asignaciones fueron soportadas por la observacion de la sefial
correspondiente al grupo metilo del PG a 16.2 en el espectro de BC-NMR del S4 (no se
muestra). EI PG y los grupos terminales del TMP fueron también identificados en el poliol S4,

como se reporta en la tabla 8.

La figura 14 presenta el espectro 2D 'H-'"H gCOSY del poliol S3. El cruce de picos en este
espectro pude dividirlos en dos grupos, originados por los grupos éster linoléico o ricinoléico
incorporados en el poliol. El pico a 3.6 contiene un protdn que se correlaciona un carbono a

71.0 en el espectro gHMQC 2D de la resina S3 (no se muestra), y es identificado como un
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proton del 4cido ricinoleico (75) —CH(OH)- el cual es el principal 4cido graso en el aceite de
castor. Estas asignaciones son verificadas por el cruce de picos a 3.6/2.25 (-CH,-CH(OH)-
CH:-V) y 3.6/1.39 (-CH,-CH(OH)-CH,-V) en el espectro 2D 'H-'H gCOSY del S3 en la
figura 4 (marcado como RIC). Otro cruce de picos observado originado a partir de los
protones del acido linoleico a una buena posicién esperada (73,74), excepto a partir de las
caracteristicas del cruce de picos de H-4/H-3 TMP (comparado con al figura 13a) lo cual
indica que el TMP es el componente menor en la resina S3. Las regiones del alcohol del
espectro 'H del S3 y S4 son también identicas, conteniendo unidades principalmente de —CH,-
OCOR- a 4-5 y unidades libres de -CH,OH a 3.6 originados a partir del TMP y PE, una buena

posicién esperada (75).

%5 ijﬁ 3.'5 3j€ 2:5 2.‘0 l.l;’: l."l? 0:5: ' 253
Figure 14. Espectro 'H-'H gCOSY 2D NMR de poliol S3. El cruce de picos es atribuido al

acido ricinoleico (RIC) y TMP son indicados en la figura

La figura 15 representa el espectro 2D 'H-'H gCOSY de la resina S2 alquil. El
sobrelapamiento de los picos de grupos metilo es observado en la regién 0.85-1.0 del espectro
'"H-RMN. EI pico del metilo a 0.95 en al figura 15 correlacionado con un pico del protén a 2.0,
el cual prueba que las caracteristicas de los fragmentos del 4cido linoléico CH;-CH,-CH=CH-
se presentan en la resina S2. La correlacién del pico del metilo a 0.85 con el pico intenso del
metileno a 1.3 es atribuida al acido linoléico, oleico y los acidos grasos saturados, como se

esperaba en las resinas alquil modificadas con aceites grasos (73). De especial interés son los

41



dos picos correspondientes a carbonos vinilicos con desplazamientos quimicos a 120.9 y
123.2, los cuales son asignados a carbonos vinilo del &cido abietico (75), el mayor
constituyente del aceite rocin.

El examen del espectro de ">C de la resina S2 a una escala vertical incrementada revela la
presencia de picos de pequeiia intensidad originados a partir del resto de 4tomos carbono del
acido abietico al desplazamiento quimica esperado (75). También los grupos isopropil y
metilos del 4cido abietico fueron detectados en el borde del espectro de resonancia de proton a

1.0 figura 15, esto verifica que la resina S2 fue modificada con una pequefia cantidad de rocin.

}
(a)v A pflc ol E !
MM 5____:&‘”“
. . i . % 3, 8
-«w% N SR
e A
P "y 1.4
LA .
- * . gf:’&; ] R .8
% Y 3.3
a B . ‘-‘* ¢ . =%
; 3.5
V.4 "

Figura 15. Espectro 'H-'H gCOSY 2D de la resina S2. El cruce de picos del metilo del acido
linoleico es rotulado, la flecha indica cruce de picos del metilo atribuido a otro 4cido graso con

grupos metilo.

Al mismo tiempo los componentes de los picos del 'H-RMN han sido determinados con la
ayuda de técnicas 2D NMR, sus integrales, las cuales estin relacionadas con la concentracion
molar de cada tipo de protdn en la resina, pueden ser usadas para obtener informacion de la
composicion quimica.

Unidades ftalato y éster maleato fueron cuantificadas por sus picos de protones aromaticos
correspondientes, mientras que el contenido de 4cidos grasos (AG) fue calculado a partir de

los picos de protones de metilenos D (ver la figura 12a).
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La proporcxon molar de los diferentes alcoholes presentes en las resinas fue calculada a pamr

@s correspondientes integrales de los metilenos en la region de 3.5-4.5 ppm (PE, GL, DEG)
y/o en la region 1.0-1.6 ppm (TMP).

El 4cido abietico en S2 fue cuantificado por sus grupos metilo e isoporpilo a 1.0 ppm. Solo el
acido linoleico contribuye al pico A (figura 12a), por eso este pico fue usado para calcular la
cantidad de 4cido linoleico en S3. La razon molar de los diferentes componentes de las resinas

S1-S5, calculadas por 'HRMN , es presentado en la tabla 9.

Tabla 9.
Composicion quimica (mol%) de las resinas poliéster y alquil por espectroscopia IH-NMR
Diacid Alcohol
(ol Y Fatty acid (FAY {mol %)
Resin  FHT  MA  Total* fmol %) GL PE TMP PG DES  Total UNY TN
sl 24 — M4 45 (631 7w = = = 707 0
82 az - m 34 {361 B - = - - W e R
33 39 — 8 26 (411 LR 2 = - % 075 0
54 13 — 4300 19 {251 - - = 5 - 8 — -
a5 33 16 e — - - - ¥ 4 st — -

? GL es el contenido de glicerol.

® ¢l contenido de anhidrido maléico (wt%) es dado entre parentesis.

¢ la resina S2 contiene 3.5% de 4cido abietico; S3 contienen 6.5% de 4cido linoléico y 19.5%
de acido ricinoleico; S4 contienen solo 4cido laurico.

¢ UN Numero promedio de dobles enlaces por molécula de éacido graso y TUN = (UN x
FA)/100.

Esto es interesante para notar que el porcentaje molar NMR del éster ftalico (PHT) en la tabla
9 es similar al porcentaje de anhidrido ftalico en la polimerizacion, mientras los acidoa grasos

(FA) se encuentran en menor cantidad, comparado al porcentaje de aceite de las resinas. La

abundanc1a de dobles enlaces, en resinas estudladas es directamente relac1onada con sus
propledades de calorlmetrla y d_l—lreza dmn general un incremento en el numero de doﬁgs
enlaces que conducen a un rapido endurecimiento, durante el secado, a través del
entrecruzamiento de los fragmentos de acidos grasos. La tabla 9 reporta los valores de UN, los
cuales son el numero promedio de dobles enlaces por moléculas de 4acidos grasos en cada
resina. Este parametro es calculado comparando la intergral del pico V (protones vinilo) con el

pico D (ver figura 12a), los tltimos picos se refieren a todos los acidos grasos en la resina. La

43



resina S2 tiene los valores mas altos de UN en la tabla 9 porque tiene un alto contenido en
4cido linoleico y eleostearico, los cuales tienen tres dobles enlaces por molécula de é4cido
graso. Adicionalmente, la presencia de dobles enlaces conjugados en el 4cido eleostearico dan
a la resina S2 capacidades de secado rapido. De cualquier modo, el numero actual de dobles

enlaces en una resina también depende del porcentaje molar de aceite en la resina.

Tawfik (38), preparo una resina de poliéster insaturada basada en reacciones de oligbmeros
obtenidos a partir de la depolimerizacién de productos de PET reciclado con anhidrido
maléico (MA) y 4cido sebasico (SA). La estructura de los poliésteres producidos fue
comparada con los preparados a partir de los reaccionados con dimetil tereftalato con
anhidrido maléico y acido sebasico con espectroscopia de IR y NMR. Las resinas de poliéster
entrecruzadas a través del curado con estireno en presencia de varias cantidades de agua con

peroxido de benzoilo como iniciador.

El poliéster insaturado fue preparado via mezcla de oligémeros PET con anhidrido MA y SA
en una proporcién molar de 1.1/0.5/0.5 a 150°C y luego incrementando 10°C/h hasta subir a

210°C, hasta que el niimero de acido alcanza 35 + 2 mg de KOH/g.

La resina UP (P2) basada en dimetil tereftalato (DMT) se obtuvo a partir de la reaccion bis-2-
hidroxipropil tereftalato (BHPT) con MA y SA en una razén molar de 1.1/0.5/0.5.

Cada UPs preparada (P1 y P2) se mezclo con estireno (70/30). Los WEPs (WEP1 preparada a
partir el poliéster P1 y WEP2 a partir del P2) fueron preparados por la dispersion de 50 % en
peso de agua y varias concentraciones de TEA como un emulsificante (0.05-1 mmol/g) El
curado de cada prepolimero poliéster (conteniendo 0.2 mmol/g TEA) fue obtenido por la

adicién de 2 % en peso de Bz,O, como iniciador.
Los espectros 'HRMN de los poliéster preparados son totalmente similares, como se muestra

en la Fig. 16. La estructura de los dos poliésters, como también el desplazamiento quimico se

ilustra en la Fig. 17.
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Figura 16. Espectro NMR de los poliésters P1 y P2.
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Figura 17. Estructuras quimicas con los desplazamientos quimicsos del 'HRMN (ppm) de los

poliésteres P1 y P2.
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Yuan y col. (30) estudiaron mediante BC-NMR la modificacion de un poliéster insaturado con
un alil éter, y su comportamiento en el curado con UV y con aire. Los oligémeros de poliéster
insaturado modificado con alil-eter fueron sintetizados a partir de polietilenglicol (PEG),
anhidrido maléico (MAH), y mono trimetilol propano alil-éter (TMPAE). Los productos
fueron formulados y aplicados en viarios sustratos y colocados en una linea de curado de UV
equipada con una lémpara de mercurio de 2400 W.

La polimerizacién del poliéster insaturado alil éter modificado (AUPE) y vinil éter (VE),
usado como un reactivo diluyente para los dos recubrimientos curables han sido estudiado por
IR por (33) Huiya Yuan, Xueyi Lu, Zhaohua Zeng, Jianwen Yang, Yonglie Chen observando
que el curado con UV en atmésfera de N, la conversién a maleato y la total conversion
decrece con el incremento del contenido de aliloxi. Sin embargo, la concentracién de AE,
juega un papel muy importante en la cinética de copolimerizacién porque controla la
velocidad de iniciacion y ademas se ha observado la copolimerizacion de vinil éter (VE) con
Alil éter (AE), la cual pude ser confirmada por espectroscopia de BC-NMR del curado de las
peliculas con baja densidad de entrecruzamiento, en el cual la sefial caracteristica del

desplazamiento quimico de -CH,- en —VE-AE- que aparece alrededor de 40 ppm (Fig.18).
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Figura 18. Espectro de BBC-NMR del recubrimiento curado con UV/aire con baja densidad de

entrecruzamiento después de la irradiacion UV en N».
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3.2 Espectroscopia de Infra- Rojo (FTIR)

Bradley L. y col. (1) desarrollaron una técnica de espectroscopia IR-cercano para la
caracterizacion de resinas de poliéster insaturado. El objetivo de su investigacion es el
desarrollar NIR como una técnica de caracterizacion de la reaccion de curado en masa de
resinas UPE con estireno, primero usando un compuesto modelo para identificar y cuantificar

la reaccion de curado en resinas UPE.

Estudios preliminares durante el curado del poliéster insaturado con estireno revelo una
disminucion en la absorbancia de un pico a 1629, 2088, 2117 y 2227 nm (76). Para asignar
estos picos a los grupos funcionales, se analizo un modelo compuesto. En la figura 19 el
benzonitrilo en la mezcla no muestra absorbancia significativa. Una disminucién en la
concentracion molar relativa de estireno en las mezclas resulta en una disminucién en la
absorbancia de los picos a 1629, 2117 y 2227 nm. Los modos fundamentales de vibracion
responsables de estos picos fueron determinados analizando espectros de IR medio para las
mezclas de estireno/etilbenceno. La absorbancia de los picos a 3083 cm’ (estiramiento del
metileno terminal C-H), 1630 cm’ (estiramiento C=C), 1413cm™ (CH; deformacion), 991 cm’
! (torcién trans fuera del plano en CH,=CHR) y 908 cm’ (torsion fuera del plano del CH; en
CH,=CHR) también decrecen con la disminucion de la concentracion de estireno.
Considerando solo la frecuencia de las vibraciones fundamentales la cual muestra una
disminucién en la absorbancia con la disminucién de la concentracion de estireno, la posicion
de varios sobretonos y/o combinaciones de bandas se predijeron. El primer sobretono del
metileno terminal C-H en estireno, ignorando los efectos de aromaticidad, es esperado que
ocurra aproximadamente el doble de la frecuencia de la vibracion fundamental, 2 x 3083 cm’!
= 6166 cm” = 1622 nm. Ya que las bandas de sobretono debidas a las transiciones
fundamentales originadas cerca de 2000 cm™ son raramente observadas en el NIR debido a la
baja probabilidad que tales transiciones ocurran, no esperamos que aparezca cualquier otra
banda de sobretono.

Sin embargo, combinaciones de bandas involucrando metileno terminal C-H se predijeron a
3083 + 1630 cm = 4713 cm™ = 2122 nm y 3083 + 1413 cm™ = 4496 cm™ = 2224 nm

derivadas a partir de esta combinacion con el estiramiento —C=C- y la deformacion —CHa,
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respectivamente. A partir de las asignaciones de los picos en IR medio, prediciendo la
absorbancia de los picos en NIR y la observacion de los picos en la region NIR del espectro,
nosotros asignamos el pico a 1629 nm para el primer sobretono de la vibracion de estiramiento
del metileno terminal C-H en el estireno. Los picos observados a 2117 y 2227 nm se concluye,
son la combinacion de bandas debido a la combinacion del estiramiento del metileno terminal

C-H con el estiramiento del -C=C- y con la deformacion del CH,, respectivamente.

El espectro NIR obtenido a partir del modelo de las mezclas de dietilen fumarato/dietilen
succinato se muestra en la Fig. 19. Una disminucién en el pico del NIR a aproximadamente
2087 nm como también cerca de 1660 nm se observo con una disminucion de la concentracion
del dietil fumarato en las mezclas. A partir del espectro de IR medio para el modelo de
mezclas dietil fumarato/dietilen succinato, se noto una disminucién severa en los picos del IR
medio con una disminucidn en la concentracién de dietlien succinato incluyen los picos a 3077
cm’ (vibracion del estiramiento del C-H), 1646 cm’ (estiramiento del —C=C-), 980 cm’!
(torsion fuera del plano trans RHC=CHR) y 775 cm’. Mientras el estiramiento C-H a 3077
cm™ es débil, el analisis de la integral de la integral del 4rea del pico a esta frecuencia se
encontrd que es lineal con la concentracion del dietil fumarato. En la base del espectro del IR
medio, el primer sobretono del estiramiento C-H pude predecirse que ocurra a 2 x 3077 cm’ =
6154 cm™ = 1625 nm, mientras la combinacién del estiramiento del C-H con el estiramiento
del —C=C- se espero que apareciera a aproximadamente 3077 + 1646 em’ =4723 cm™ = 2117
nm. Sin embargo, el espectro NIR del modelo de mezclas del dimetilfumarato/dietilsuccinato
muestra un hombro a 1662 nm y un pico a 2087 nm el cual decrece con la disminucion de la
concentracion de las dobles ligaduras. Por lo tanto, la asignacion de estos dos picos para el
primer sobretono del estiramiento C-H y una combinacién del estiramiento C-H con el
estiramiento —C=C- serd mas que nada invalida. Futuros anélisis de alto orden arménico
(sobretono) y bandas combinadas involucrando estos, revela que la combinacién del segundo
sobretono de la torsion fuera del plano del enlace trans RHC=CHR a 980 + 3077 em’ = 6017
cm’ = 1662 nm, pude ser la mejor explicacion de la desaparicién del hombro a 1660 nm.
Experimentos adicionales llegan a la evidencia, a partir del hecho que el espectro NIR del

modelo de mezclas de dietilmaleato/dietilsuccinato no posee un hombro el cual decrece con la
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disminucion de la concentracién del dietilmaleato a 1660 nm, el espectro de IR medio no

posee un pico a 980 cm™ asociado con la torsién del RHC=CHR.

Mole Ratio of STY:EB:BN (from top-to-bottom)
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Figura 19. Espectro IR de la mezcla estireno/etilbenceno. BN se adiciono para referencia

interna del IR medio.

Soon-Joon y col. (27) prepararon poliésters insaturados curados por UV para recubrimientos.
Y analizaron los efectos de diferentes polioles y acidos sobre las propiedades del curado por
UV. Los prepolimeros de poliésteres insaturados se prepararon a partir de tres diferentes
polioles etilen glicol (EG), dietilen glicol (DEG) y propilen glicol (PG) y de tres diferentes
acidos anhidrido tetrahidroftalico (THPAn), acido tereftalico (TPA) y anhidrido trimaléico
(TMAn). Los recubrimientos curables con UV los preparados a partir de los prepolimeros y el
2-hidroxi-2-metilfenolpropano-1-ona como fotoiniciador con agua destilada como disolvente.

El trimetilolpropano dialil éter fue usado como un inhibidor del curado con aire.

Los espectros de IR de los prepolimeros poliéster insaturados antes y después de la
irradiacion con UV fueron tomados para compara el grado de curado. La Fig. 20 muestra un
espectro tipico de IR de un poliéster insaturado antes y después de la irradiacion por 3 a 9 s. El
poliéster insaturado fue identificado por los picos caracteristicos alrededor de 1720 cm’
(C=0) y 810y 1636 cm™ (C=C). El poliéster insaturado tiene bandas de absorcién C=C a 810

y 1636 cm™ antes de la irradiacion con UV, pero las bandas desaparecen con el tiempo. Estas
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bandas fueron usadas para determinar el grado de fotopolimerizacion. Los resultados en la Fig.

2 indican que el curado se completo después de 9 s.
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Figura 20. Espectro infrarrojo del poliéster insaturado antes y después del curado con UV

El grado de curado de los poliésteres insaturados después de la exposicion con UV fue
también medida en términos de contenido de gel. Se encontré que experimentaron un
dramatico incremento en el contenido de gel arriba de 85% a 3.0 s, pero después de eso
tuvieron pequefios aumentos en el contenido de gel, con el incremento del tiempo. El
contenido de gel se incrementa cerca de 90% después de 12 s, independientemente del tipo y
contenido del poliol o del 4cido usado. Es generalmente aceptado que el contenido de gel de

90-95% indica un curado completo en el recubrimiento en madera o piso (77).

Kou y col. (26) investigaron la influencia de la temperatura de irradiacion, el contenido de co-
monémero, el espesor de muestra y la concentracion del fotoiniciador sobre la cinética de
polimerizacion del poliéster aromatico ramificado acrilado (HAAPE), con mediciones IR y
DSC. Para el analisis de la profundidad de curado, la resina HAAPE conteniendo 3wt% de
Irgacure-184 fue untada sobre una pelicula de polipropileno (PP) de 5 um de espesor con un
recubrimiento para obtener una pelicula de espesor determinado (0.5 mm). En la parte superior

de este PP recubierto, una segunda pelicula de PP fue adherida. Este sandwich fue usado como
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la parte superior del sistema UV-curable. Otro sandwich recubierto con un espesor de 10 pum,
fue usado como la capa base del sistema curable. El primer sandwich fue puesto en la parte
superior del segundo sandwich y expuesto a la luz UV (78). Después, el espectro de IR del
segundo sandwich fue registrado cada 5 s. Pt fue indicado por la reduccion en la intensidad del
pico a 815 cm’’. Finalmente, la curva de Pt contra el tiempo de irradiacién a 0.5 mm de
profundidad de las peliculas obtenidas. En el mismo procedimiento, curvas de Pt a diferentes
profundidades (1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0 mm) fueron obtenidas. En este experimento, la
transmisién de luz UV en el rango de longitud de onda de 250-390 nm fue casi del 100% para

las peliculas de PP.

Schulze y col. (17) reportaron sobre la modificacion de poliésteres insaturados por los grupos
terminales del poli(etilenglicol) para influenciar el comportamiento de la solucién en estireno
y para modificar las propiedades mecénicas de la resina curada. La sintesis se realizo por la
reaccién del grupo carboxilo terminal del poliéster insaturado con polietilen glicol mono metil
éter de presos moleculares a partir de 350 a 2000 g/mol. El primer paso es la reaccion de
policondensacion de los mondmeros anhidrido ftalico, anhidrido maléico, y 1,2-propanodiol
(ver composiciones en tabla 10), la cual conduce al poliéster con grupos hidroxilo y carboxilo
terminales. El segundo paso consistié en la adicién del polietilen glicol mono metil éter y al
acoplarse estos a la reaccion con los grupos terminales hidroxilo y carboxilo conducen a la

formacion del copolimero en bloque.

Tabla 10. Composicién de los polimeros sintetizados 1-6

M, of PEG Segment

Somple MA/PA Ratio fgémob)
I 1:2 —
2 1:2 as0
3 1:2 550
4 1:2 750
5 1:2 2000
G 2:1 850

El espectro de IR del copolimero en bloque (Fig. 21) no demuestra una sefial amplia tipica de
grupos acidos (3500-3000 cm’™), como se presenta en el espectro de IR del poliéster del primer

paso de la reaccion.
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Figura 21. Espectro infrarrojo del copolimero en bloque 3 y su correspondiente poliéster

insaturado a partir de la primera reaccion antes de adicionar poli(etilenglicol) mono-metil éter.

La aplicacion de la técnica de infrarrojo tuvo su utilidad en determinar la desaparicién de los
grupos terminales después de la copolimerizacion, si embargo, la informacién mas detallada,
sobre la estructura del copolimero y la efectividad de la reacciéon de acoplado, se obtuvo
complementando el andlisis por una combinaciéon de GPC, IR, 'H-RMN, y BC.RMN, La
utilidad de los datos obtenidos por 'H-RMN, y *C-RMN, se discutié anteriormente, en la

seccion de espectroscopia de RMN.

El progreso del segundo paso de la reacciéon se muestra en la figura 22. ya que el peso
molecular (M,) decrece después de afiadir el polietilen glicol mono metil éter, junto con la
adicién de un componente de bajo peso molecular a la mezcla del poliéster y con las

reacciones de transesterificacion.
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Figura 22. Progreso de la policondensacion del copolimero en bloque 4. Mn fue determinado
por GPC en THF (deteccion RI).

Skrifvars y col. (37) estudiaron el proceso de curado de resinas de poliéster insaturado, resinas
vinil éster usando el proceso de espectroscopia Raman. Las resinas fueron curadas y se grabo
un espectro Raman durante la reaccion de curado. Identificaron los cambios espectrales, y a
partir de las intensidades, pudieron monitorear el proceso de curado. Los cambios espectrales
en los poliésteres insaturados son atribuidos a la reaccién de curado, pude verse claramente en
la Fig. 23, donde el espectro Raman para la resina de poliéster insaturado es comparado con un
espectro de estireno y un espectro para el mismo poliéster insaturado sin estireno. El principal
cambio espectral originado a partir de componente estireno en la resina, y la intensidad de

varias bandas fuertes decrecen durante el curado.
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Figura 23. Cambios en el espectro Raman durante el curado de la resina de poliéster
insaturado (a). El origen de las bandas puede ser vistas por comparacion del espectro Raman

de la resina de poliéster insaturado que no contiene estireno (b) y con estireno (c).

El espectro Raman en la regién de 1800-1400 cm’ para las muestras curadas y no curadas se
muestran con mas detalle en la Fig. 24, y la interpretacion de las bandas estan mencionadas en
la tabla 11. En esta area todos los picos necesarios para el monitoreo del curado pueden ser

asignados.

Tabla 11. Bandas Raman para el espectro a partir de la resina ENDUR M 105

Peak Wavenumber
number fem™H Assignment Compenent

1 1720 C==x0 ur

2 1660 1645 C==C tvnsiies Ur

3 1630 Ce=(C vinyl Styrens

4 JLRRPS R0 C=C aromatic UP and styrene
5 146 —H up

saturated
& 1410 C—H vinyl Styrene

El aumento de la inclinacion del espectro es atribuido a la fluorescencia de la muestra, y para
esto es necesario utilizar una linea base por separado, para cada grupo funcional, cuando se

calcule su intensidad.

54



\/\/\1\1\1356

&
a* 16

3.5i 3
3i 4 &

25 ‘

2; :

Intensidad

15l |

1 ‘e

A

i

i
oo™ “igoo TT40 T w00 T W0 T 1doo 300
Nm
Figura 24. Espectro raman del poliéter insaturado (2 wt% de perdxido), antes de empezar el

proceso de curado, 30 h y 14 dias, y después de a 24 h después de curado a 50°C.

La intensidad de la banda vinil C=C a 1630 cm’', originada a partir del doble enlace del
estireno, decrece después de 30 hrs y al final del curado la banda disminuye completamente.
La banda vinil C-H a 1410 cm ™' originada a partir del estireno también decrece. La intensidad
del carbonilo a 1730 cm™ no cambia, y esta sefial pude usarse como un estandar interno. La
intensidad de la banda saturada C-H a 1460 cm™ incrementa escasamente porque los grupos
vinil C-H son transformados a grupos saturados C-H durante la reaccidén de entrecruzamiento.
La intensidad de la banda aromética C=C a 1600 cm™' también decrece, pero no mucho como
la banda C=C vinilica. En parte esto se atribuye no solo a la evaporacién del estireno, durante
el comienzo de la reaccion de entrecruzamiento, sino también al cambio del espectro de la
molécula del estireno durante la reaccion de curado.

Una estimacion cuantitativa, de los cambios espectrales durante el proceso de curado, se
obtiene por la razén de la intensidad de la banda C=C y de la banda C=0. Esto se muestra en
la Fig. 25, donde la resina fue curada con 2 wt % de MEK per6xido. Arriba de 20 min la razén
es constante y no se ha comenzado el entrecruzamiento. La reaccion de entrecruzamiento
después procede rapidamente después de lograr el punto gel y esperando 2 hrs

aproximadamente 80% los dobles enlaces han reaccionado.
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Figura 25. Proporcién de la banda C=C/C=0 en el espectro Raman del poliéster insaturado. La
resina fue curada con 2 wt% de peréxido. El tiempo de gelacion y el tiempo

para el maximo pico exotérmico del DSC son marcados.

Como se menciono anteriormente, Tawfik (38) comparé por espectroscopia de IR y RMN, la
estructura de los poliésteres producidos a partir de la depolimerizacion de PET reciclado y
posterior esterificaciéon con anhidrido maléico y acido sebacico (poliéster P1), con los
preparados a partir de los reaccionados con dimetil tereftalato con anhidrido maléico y 4cido

sebasico (poliéster P2).

Los espectros de IR de los dos poliésteres, P1 y P2, fueron totalmente similares (Fig. 26) y

! caracteristica del estiramiento de

mostraron las siguientes bandas: una banda a 3500 cm’
grupos OH y bandas a 2860-2980 cm™ podrian ser para los estiramientos CH de las
frecuencias de CHs y CH; de los grupos arométicos y olefinicos. También la figura 26 muestra
una fuerte banda a 1721 c¢cm™ debido a la frecuencia del estiramiento del grupo carbonilo de
los acidos alifatico y aromatico y ésteres. La fuerte banda a 980 cm’ se debio a la frecuencia
de enlace trans-oleficico CH y pude indicar la isomerizacién del acido maléico y el fumarico
en la estructura del poliéster, y las bandas a 730-880 cm'indicativas totalmente de la presencia

de residuos cis-olefinico y aromatico en la cadena del poliéster.
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Figura 26. Espectro IR del los poliésters P1 y P2.

Yuan y col. (30) sintetizaron oligémeros de poliéster insaturado alil-éter modificado a partir de
polietilen glicol (PEG), anhidrido maléico (MAH), y mono trimetilol propano alil-éter
(TMPAE), y realizaron el estudio de caracterizacion por espectroscopia FT-IR.

Los recubrimientos curables fueron preparados a partir de los oligémeros usando vinil éter
como un diluyente reactivo. El espectro de IR muestra que el enlace C=C en la composicion
de los recubrimientos tiene una polimerizacion parcial después de ser curados por UV o por

aire.

El espectro de IR del oligdmero se muestra en la Fig. 27. La aparicion de un pico de absorcién
fuerte cerca de 1297 y 1159 cm’ es asignado al estiramiento de ésteres O=C-O-. Se puede
observar que no hay picos en 1760 y 1950 cm™ para el anhidrido maléico, y la desaparicién

del pico a 910 cm™ asignado para el estiramiento C-O del anhidrido.
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Figura 27. Espectro FTIR del oligémero AUPE.

Los espectros de las peliculas, obtenidas después del curado, se muestran en la Fig. 28. Para la
investigacion de la polimerizacién de vinil eter (VE), anhidrido maléico ( MA) y alil eter
(AE), la banda de estiramiento C=C se ubic6 a 1620 cm'l, y la banda de estiramiento de C=C
del MA/AE se ubic6 a 1638.3 cm™. Estas bandas y la del alqueno =C-H a 929 y 982 cm' se
agotan después de ser irradiados con UV o al ser expuestas al ambiente. Los picos de
absorcion que no desaparecen completamente sugieren que el enlace C=C no polimerizé
totalmente. Es dificil observar el comportamiento de la reaccion del enlace C=C
individualmente para el MA y AE por FTIR, porque la absorcién en IR de estos dos tipos de

enlace C=C estan sobrelapados.
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Figura 28. Espectro de las peliculas (a) antes del curado, (b) después del curado UV y (c)

después del curado con aire.
Tambien Yuan y col. (33) estudiaron el comportamiento del curado con aire y UV en una

posterior investigacion del trabajo antes mencionado. Estudiaron por IR el efecto del

fotoiniciador y el peréxido que inducen la polimerizacién del poliéster insaturado modificado
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con alil éter (AUPE) y con vinil éter (VE), usados como reactivo diluyente para el curado con
UV y aire de los recubrimientos. El ATR-IR muestra los diferentes mecanismos de curado

que ocurren en el sistema AUPE/VE durante el proceso de curado por aire.

En este estudio se pudo calcular facilmente la conversion final a partir del area de la absorcion
del doble enlace. La Fig. 29 es el espectro de IR de la muestra, mostrando la banda de
estiramiento C=C de VE (1638.3) cm™ y el estiramiento del enlace C=C del MA/AE (1638.3
cm’). El espectro sobrelapado pude ser resuelto por decombolucién Lorentzian. Una
coincidencia satisfactoria se muestra en la figura 29, confirmando la separacién de las dos
bandas.

La conversién fue medida usando la correccion de la linea base de la banda VE a 1620 cm™ y
la banda del MA a 1296 cm™. La conversion total del doble enlace carbono-carbono de la
mezcla, fue monitoreada por la banda del estiramiento C=C, en la zona a partir de 1566 a 1673

cm”. La banda a 1386 cm™' del grupo metil fue usada como referencia interna.
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Figura 29. Deconvulcidn del espectro IR usando la funcién Lorentzian.

La misma mezcla de los recubrimientos curables es monitoreada expuesta al aire por 24 hrs. El
espesor de la muestra fue de 130 um. Dos lados de la pelicula fueron puesta separadamente
sobre KRS-5 45° en el ATR a temperatura ambiente.

El espectro de ATR-IR de la superficie, y a diferentes espesores de profundidad de las
peliculas curadas, fueron obtenidas usando un equipo modelo 210 (Nicolet USA corp.) con

unidad ATR y 64 barridos a una resolucion nominal de 4 cm™. La substraccién del espectro se
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hizo sustrayendo el espectro a diferente espesor de la superficie, igual que en el caso anterior,

la banda a 1386 cm™ del grupo metilo se uso como referencia interna.

La diferencia de IR de absorcion de la superficie y del espesor de las peliculas curadas han

sido probadas por la interpretacion de espectros de ATR-IR como se muestra en la figura 30.
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Figura 30. Espectro ATR-IR resultante de la sustraccion de la superficie curada

y la parte inferior de la pelicula, curada con aire.

Los picos de absorcion cerca de 2982 y 1702 cm™ revelan la formacion del aldehido con un
alto nivel en la superficie de la pelicula curada, pero muy poco o nada de aldehido se formo en
el interior de la muestra.

La banda de absorcion de la flexion C=C-H fuera del plano, de MA que aun puede verse a
1635 cm™', sugiere que el contenido del doble enlace MA de la superficie es mas alto que en el
espesor de la pelicula curada. Por otra parte, la absorcion del enlace C-O-C en AE a 1164 y
1092 cm™' aparece como un pico negativo, implicando que la estructura del enlace C-O-C en
AE se destruyo de la superficie, el cual todavia permanece en el espesor después del curado en
aire. Es obvio que para el sistema de doble curado AUPE/VE, existen dos diferentes
mecanismos para el curado, esto es, con una polimerizacién auto oxidativa para la superficie y

una polimerizacion de radicales libres ocurriendo en el espesor (79).

Viksne y col. (45) describen en su articulo un estudio comparativo de la glicélisis de PET con
varias mezclas de EG y DEG, en presencia de acetato de zinc (0.5 %), y subsecuente
poliesterificacion con anhidrido maléico para obtener poliésters insaturados (UPE) apropiados

para la produccién de barnices.
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Los poliésteres insaturados fueron preparados por esterificacion de los oligébmeros
glicolizados del PET con anhidrido maléico a una proporcion 1:1.1 de los grupos hidroxilo y
carbonilo. Los UPE fueron disueltos en monémero de estireno a 70°C o en trietilen glicol)
dimetacrilato (TGM) a 100°C para obtener 20% o 40% de mondmero en la resina final. Se

agrego peréxido de benzoilo a la solucién de UPE como iniciador.

Los rasgos estructurales, de los oligomeros obtenidos, fueron analizados por espectroscopia
IR. Los picos de absorcién a 3400 cm", 3000 cm'l, 2800 cm'], 1710 cm™ y 1070 cm’
corresponden a los grupos —OH, C-H, C=0, y C-O, respectivamente.

40 30 20 10

Figura 31. El espectro FTIR 1 corresponde al dimero, el espectro 2 al

bis(hidroxietiltereftalato).

El espectro de los productos aislados (figura 31) muestra que el espectro 1 corresponde al
dimero, el espectro 2 al bis(hidroxietiltereftalato) (BHET) (80). Lo cual fue confrmado por
espectroscopia "HRMN. El patrén observado en espectroscopia FTIR muestra diferencias
significativas en los estiramientos de las bandas relacionadas con el grupo éster. En el caso del
dimero se pueden observar dos bandas de estiramiento C=O en 1710 cm’, mientras que el

BHET, solo muestra una banda.
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3.3 Cromatografia de Permeaciéon en Gel (GPC)

La utilidad de esta técnica en el proceso de caracterizacion de resinas poliéster insaturado
queda manifiesta en los estudios de Schulze y col. (17) en los que utilizd el GPC para
monitorear el progreso de la reaccion de adicién del polietilenglicol mono metil éter y al
acoplarse con los grupos terminales hidroxilo y carboxilo de un poliéster insaturado, para

obtener un copolimero en bloque.

rat. conc. (%]
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Figura 32. Diagramas de GPC del copolimero en bloque 4 (linea continua) y del

poli(etilenglicol) mono-metil éter (linea punteada).
La ausencia de un hombro en la figura 32 del GPC del copolimero en bloque en la posicion del

polietilenglicol mono-metil éter, revela que no hay una cantidad sustancial de polietilenglicol

mono-metil éter que no haya reaccionado.
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3.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En la investigacion ya mencionada de Eisenberg y col. (29) también la caracterizacion de los
poliésteres se complementé con la utilizacion del analizador térmico mecéanico TMA, para
determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) de las resinas de poliéster insaturado
iniciales y de los productos curados con estireno; ademas, la Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) se empleé para determinar el calor de reaccién y la cinética del curado de la
formulacién del poliéster insaturado con el estireno.

En estudio se observé que la temperatura de transicion vitrea (Tg) incrementa con el promedio
de la masa molar, como lo muestra la Fig. 33, donde se observa una representacion de 1/Tg

de la resina UP, contra 1/Mn, dando una gréfica lineal.

10%Tg(UP)

0.8 1 L8

2 25
10°Mn
Figura 33. 1/Tg contra 1/Mn para la resina UP.

Se utilizo calorimetria diferencial de barrido (DSC) para determinar el calor de reaccion y las
cinéticas de curado de UP-estireno. La tabla 12 muestra el resultado de los valores obtenidos.
Donde se observa que el calor total de reaccion es practicamente el mismo en todos los casos

evaluados, y es independiente de la relacion molar de instauraciones presentes en la mezcla.
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Tabla 12. Calor de reaccion y parametros cinéticos tomados a partir de los termogramas del

DSC.

M, AHz E B OLLTC)

S/E igmol) {kdlequivy n (kJimol} (min* 1%
2 79 63 169 168.7 23

2 ] B85 174 1728 . 540

2 1411 65 L& 1722 5.4

2 1712 63 1.72 1759 6.4

3 o 63 147 1417 20

3 990 63 150 1447 2.2

3 1411 a2 143 138.7 2.3

3 L712 g4 1.51 144 ¢ 2.4

4 ] 65 139 1233 13

4 1411 86 1440 1252 1.6

4 1712 63 1.3% 126 8 16

5 L) 64 126 1a7.3 g

b 1411 a6 129 107.2 VR(

5 1712 64 138 1127 12

S/E roporcion molar de insaturaciones en la resina de estireno y UP; Mn, masa molar
bl
promedio de la resina UP; AHT, calor total de la reaccidn; n, orden de reaccidn; E, energia de

activacion; k, constante especifica.

La energia de activacion si es diferente para cada muestra evaluada, se observa un aumento de
€sta cuando se usan muestras con valor Mn alto y en general la energia de activacion

disminuye al aumentarse la cantidad de dobles ligaduras aportadas por el estireno

Kou y col. (26) también utilizaron el DSC para estudiar la influencia de la temperatura de
irradiacion, el contenido de co-mondmero, el espesor de la muestra y la concentracién del
fotoiniciador, sobre la cinética de polimerizacion del poliéster aromatico ramificado acrilado
(HAAPE).

La figura 34 muestra la velocidad de polimerizacién (Rp) del HAAPE contra el tiempo de

irradiacion a diferentes temperaturas obtenidas por mediciones foto-DSC.
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Figura 34. Velocidad de polimerizacioén Rp contra el tiempo de irradiacion del HAAPE a

diferentes temperaturas de irradiacion.

La velocidad de polimerizacion (Rp), a cada temperatura de irradiacion, muestra un
incremento significativo al comienzo de la fotopolimerizacion, el cual es seguido por una

rapida caida después que Rp™ es alcanzada. El valor Rp™"

se incrementa con la temperatura,
hasta alcanzar un valor maximo a 110°C, pero decreciendo a temperaturas superiores.

El comportamiento de fotopolimerizacion debajo de los 110°C puede ser explicado por el
hecho de que la reactividad de fotopolimerizacién de los grupos acrilicos es promovida solo
con la reduccién de la viscosidad de la resina por el incremento de la temperatura. De
cualquier modo, se asume que la razén del comportamiento de la fotopolimerizacion después
de los 110°C es que la reaccion de transferencia de la cadena y degradacion térmica o

depolimerizacion toma lugar a altas temperaturas.

La técnica de foto-DSC es frecuentemente usado para monitorear el proceso de conversion de
las dobles ligaduras (Pt), en funcién del tiempo de irradiaciéon de la fotopolimerizacion,
aunque esta tecnologia es usada solo para obtener un comportamiento promedio del proceso,
ya que es evaluado en un bloque de la pelicula pero no del perfil de fotopolimerizacion a
diferentes profundidades del espesor de la muestra (81). La figura 35 muestra la conversion
(Pt), en una pelicula HAAPE curada por UV contra el tiempo de irradiacion a diferentes
profundidades obtenidas a partir de mediciones IR. La curva Pt para cada perfil de

profundidad incrementa rapidamente hasta que la conversion final (Pf) es alcanzado, la cual
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decrece a partir a 3 mm de profundidad. Esto puede ser explicado por una mayor incidencia
de la intensidad de la luz UV en la parte superior de las resinas que en las partes mas

profundas de ésta.

La baja intensidad de luz UV conduce a una baja Pf en el interior de la muestra. Ademas el
tiempo de iniciacion de la fotopolimerizacion es demorado por cerca de 5, 10 15,25,30y 40 s
a0.5,1.0,1.5,2.0,2.5y 3.0 mm de profundidad, respectivamente. Esto puede ser interpretado

debido a la existencia de ningiin o pocos fotones en el interior de la muestra.

Figura 35. Pt en las peliculas curadas contra el tiempo de irradiacion a diferentes

profundidades de la muestra.

La figura 36 muestra los valores de Pf en las peliculas curadas con UV contra la concentracion
de iniciador a diferentes profundidades de la muestra, obtenidos a partir de mediciones IR.
Este valor Pf decrece después de los 3 mm de profundidad, por cada concentracion de
iniciador. La reduccién de Pf con la concentracién del iniciador se vuelve mas marcada
cuando la profundidad de la muestra incrementa. El valor Pf alcanza el 90% a
aproximadamente 1.0 % p/p de fotoiniciador adicionado. Incrementando la concentracién del
iniciador no resulta en un valor alto de Pf para profundidades de la muestra por debajo de 0.5

mm, mientras una obvia reduccién con Pf es obtenida cuando el espesor de la muestra es mas
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grande de 0.5 mm. La reduccion de los valores de Pf con la profundidad de la muestra se
vuelve mas marcada cuando la concentracién de fotoiniciador se incrementa. Esto puede ser
interpretado como sigue: la absorcién de la luz UV por el fotoiniciador se vuelve mas fuerte
cuando el espesor de la muestra o la concentracion de fotoiniciador incrementa. Esto puede
concluir que distintas concentraciones de fotoiniciador pueden ser observadas
correspondiendo al maximo de Pf'y que esto se mueve a valores bajos cuando la profundidad

de la muestra incrementa. Woods et al. obtuvo resultados similares (82).

Figura 36. Valores Pfen las peliculas curadas contra la concentracion de iniciador a diferentes

profundidades de la muestra.

Schulze y col. (17) utilizaron el DSC como parte de las técnicas de caracterizacion, para
monitorear el progreso de la reaccién y detectar si la muestra contiene todavia mondmero de
estireno que no haya reaccionado y si el polietilen glicol esta en fase separada o miscible en la

resina curada.
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Figura 37. Curvas del DSC de las resinas curadas I-V (primer calentamiento, velocidad de

calentamiento:10 K/min)

En la figura 37 la resina I del producto curado tuvo una Tg alrededor de 55°C, el cual es un
valor tipico para poliéster insaturado de este tipo. Las resinas curadas que contienen el
copolimero en bloque (resinas I, III, IV con 30 wt % de estireno) tienen una baja temperatura
de transicion vitrea. La temperatura de transicion vitrea decrece cuando incrementa la longitud
de los segmentos de polietilenglicol, indicando que el segmento de polietilenglicol es

homogéneamente miscible en la resina curada.

En la investigacion realizada por Yuan y col. (30) utilizaron el DSC para medir las
propiedades termicas de las peliculas curadas, en un sistema convencional de una resina
UP/estireno. La copolimerizacion resulto en la formaciéon de una estructura heterogénea a
través de reacciones intermoleculares fuertes y la separacion de fases. Se observo que existen
al menos dos fases: una fase de UPEs reticulada y una fase rica en poliestireno. Por otro lado,
los resultados del DSC en el sistema AUPE/VE, en donde el poliéster esta modificado con alil-

éter, muestran solo una temperatura de transicion vitrea en las peliculas curadas (Fig. 38).
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Figura 38. DSC para las peliculas AUPE/VE curadas.

Los resultados del DSC muestran que la temperatura de transicion vitrea de las peliculas
curadas de AUPE/VE no se ven afectadas por el tipo de curado. Mientras que las curvas
termogravimetricas (Fig.39) muestran solo un proceso de degradaciéon bajo atmosfera de

nitrégeno para todas las muestras.
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Figura 39. Efecto de los tipos de curado de la muestra A3 sobre TGA en N,
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Las peliculas curadas por UV tienen mejor estabilidad térmica que las peliculas curadas con
aire en atmosfera de nitrégeno. Los grupos éter se han oxidado en condiciones de curado en
aire, lo cual tiene un efecto no favorable en la estabilidad térmica de las muestras ya que puede
verse a partir de las curvas DTG que el patron de degradacion térmica, de las muestras

reticuladas en aire, exhiben tres estados de degradacion (Figura 40).
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Figura 40. Efecto de los tipos de curado de la muestra A3 sobre TGA en aire.

Los oligomeros obtenidos en la investigacién de Viksne y col. (45) se analizaron por DSC los
productos de la glicélisis de PET con mezclas de etilenglicol y dietilenglicol que se hicieron
reaccionar con anhidrido maléico y se mezclaron con estireno o mondmeros de tri(etilen
glicol) dimetacrilato (TGM) para obtener poliésteres insaturados (UPE), con perdxido de
benzoilo como iniciador. Como puede ser visto a partir de los termogramas DSC (figura 41),
los picos de las temperaturas de mezclado del monémero bis(hidroxietiltereftalato) (BHET) y
del diméro son, respectivamente 110°C y 163°C, los cuales concuerdan bien con las

caracteristicas respectivas para estos productos reportados en la literatura (82,83).
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Figura 41. Termogramas del DSC (a) y TG (b) de los productos glicolizados: dimero 1; BHET
2; 3-GP.

El termograma de los productos glicolizados (figura 41), ademas, de los picos de BHET y
diméro mezclados, muestra también el pico exotérmico localizado entre ~200-280°C, lo que

indica indica que alguna reaccion de policondensacién del BHET y diméro ocurre durante el

corrido del analisis DSC y se forman moléculas mas grandes.
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3.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

Uchida y col. (47) llevaron acabo la polimerizacion de injerto de la acrilamida (AAm) dentro
de la superficie de una pelicula de PET con el método de irradiacion UV sin usar un
fotoiniciador. Para examinar si la poliacrilamida (PAAm) se introdujo en la masa de la
pelicula de PET, por la polimerizacion de injerto de la superficie, se utilizé la técnica de
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). El espectro XPS de la pelicula inicial de
PET, previo de la irradiacion UV, se muestra en la Figura 42. El pico del C;s puede ser
descompuesto en tres sefiales simples con asignaciones: a 285.0 eV como carbon aromatico,
286.6 €V, para el enlace C-O y 289.0 eV para el grupo carboxilico. La proporcion del 4rea de
estos picos es de 62:21:17 muy aproximada a los valores teéricos (60:20:20). Los picos del
O pueden ser descompuestos en 531.5 eV como el enlace m del oxigeno y 533.4 eV como el
enlace o del oxigeno. La proporcion del area de los picos de 49:51 estd también en buena
concordancia con los valores tedricos (50:50). La proporcion de las areas totales del O;s/Cys es
de 0.38, en concordancia con los valores tedricos (0.40). Ningin pico debido a contaminacién

de la superficie de la pelicula del PET fue detectado.
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Figura 42. Espectro XPS de la pelicula de PET antes de la irradiacion UV.

El espectro del poliacrilamina (PAAm), el cual fue preparado por polimerizaciéon UV de la
acrilamina (Aam) se muestra en la figura 43. Los picos se asignaron como sigue: Cis 285 eV
(C-C); Cys, 288.2 eV, (NH»-C=0); Oy 533.4 eV, (0=C-) y Ny, 399.8 eV, (-NH,). Las

proporciones de O/Cis y Ni/Cis son 0.28 y 0.25, respectivamente, los cuales se desvian
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insignificantemente de los valores tedricos (0.33 y 0.33 respectivamente). Esto se debe a la
impureza del mondmero, el cual probablemente es responsable del pico pequefio que se ve en

el espectro Oy;. La posible impureza puede ser &cido acrilico.
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Figura 43. Espectro XPS del PAAm puro.

La figura 44 muestra el espectro XPS de las peliculas de PET injertadas con AAm para las
siguientes cantidades; 0.5, 1.9 y 6.4 pg/em® con los siguientes coédigos: G-1, G-2 y G3
respectivamente. El espectro XPS para la pelicula con cantidades de injerto de 24.5 y 50.6
pg/cm’ fueron casi los mismos para 6.4 pg/cm?®. Como puede verse, comparando el espectro
XPS de la pelicula de PET no injertada, la sefial debida al carbono del PET, decrece en
intensidad. Por otro lado, el espectro debido al enlace m del oxigeno incrementa en intensidad
para el G-1, comparado con el no injertado, visto que la proporcion del area del enlace 7 del
oxigeno/enlace ¢ del oxigeno incrementa de 1 a 1.4. Un nuevo pico caracteristico del NH;-
C=0, aparece en el espectro Nis de la muestra G1, dando evidencia de la presencia de la
polimerizacion de injerto del AAm sobre la superficie de la pelicula de PET.

En el caso del G-2, el espectro de Cj; tiene cuatro picos a 285.0, 286.5, 288.2 y 288.9 eV. El
nuevo pico a 288.2 es idéntico con el NH,-C=0 del PAAm. El espectro O, del enlace 7 del
oxigeno incrementa y la proporcion del area del enlace n del oxigeno/enlace o del oxigeno se
vuelve aproximadamente 2.3. Estos resultados también indican que la cantidad del PAAm
injertado es mas grande para el G-2 que para el G-1, como se esperaba a partir de la
determinacion cuantitativa con ninidrina. En el caso del G-3, el espectro del carbono

carboxilico desaparece, y el espectro del C,, debido al pico NH,-C=0 se incrementa. Ademaés,
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la proporcion del area del pico del enlace © del oxigeno/enlace ¢ del oxigeno se vuelve tan

grande como 5. Cada espectro Cj;, O)s y Njs para G-3, es casi el mismo para el

correspondiente espectro del PAAm puro.

v T v v T ¥ -/ r v v
A 5 . Cyg

3
— B ’ h : . . 9
P \ : : A
ot - - e, ’ it
o ) : Taes s ]
= & £
5 /
t. H 4
%
~ G-2 4
>
» / / Pas h
" ¥ <, .
[77] RSV A > Ry 7 i
e - Snc T e T e - S
© :
» f
£
st

—

540 535 530 410 405 400 395 295 29 280

f '
G-3 ) '
14 ) K <
:‘-.f'—/-z-—:~i~.~. . B 1_\1 ot .-,.,-.A_,_.g_/ J .
' , S 3 i e e
o 285 280

Binding Energy (eV)

Figura 44. Espectro XPS de las peliculas de PET injertadas con Aam a diferentes
proporciones: G-1:0.5 pg/em?, G-2:1.9 ng/em?, G-3:6.4 pg/em?.
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4. AREAS DE OPORTUNIDAD.

Las areas de oportunidad detectadas a partir de la revision bibliografica de los métodos de

sintesis son:

1. No existen trabajos disefiados para la blsqueda de sistemas de catalizadores para la
glicdlisis de PET, que permitan usar temperaturas debajo de los 200°C. La mayoria de los
procesos reportados trabajan a temperaturas superiores a los 200°C.

2. No existen trabajos en los que se combinen polietilenglicoles con oligémeros obtenidos de
la glicolisis de PET, para obtener oligdmeros que después puedan ser estrificados con
diacidos insaturados.

3. No existen trabajos que eviten el uso de monémeros insaturados que actiian como solventes
reactivos, y que se usan para darle las propiedades fisicoquimicas al recubrimiento

resultante.

Las 4reas de oportunidad detectadas a partir de la revisioén bibliografica de los métodos de

caracterizacion, son:

1. Aunque, tanto en RMN como en FTIR, estan bien identificadas las sefiales espectroscdpicas
que caracterizan a las especies involucradas en las etapas de glicolisis, esterificacion, y
curado de poliéster insaturados, existen pocos casos de estudio en el que se emplea la
técnica de resonancia para cuantificar la abundancia de las especies que se forman durante

la glicdlisis de PET y la esterificacion para obtener poliésteres insaturados.

2. No existen casos de estudio en los que correlacione el patron de calorimetria con la
constitucion quimica de los productos de glicdlisis y de esterificacion que se forman

durante la sintesis de poliésteres insaturados.
3. Tampoco existen muchos casos de estudio en los que correlacione el patrén de calorimetria

con la constitucion quimica de los productos de glicélisis y el peso molecular de los

productos que se forman durante la sintesis de poliésteres insaturados.
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5. CONCLUSIONES.

La necesidad de desarrollar alternativas, para la utilizacién de PET reciclado, en la sintesis de
productos con aplicaciones practicas y rentables, es una necesidad que se hace cada vez mas
importante, debido a la cada vez mayor cantidad de PET de desecho que se produce en la

sociedad.

El tratamiento quimico del PET, como alternativa en dicha problemética, es una opcion que

puede y debe ser atendido por CIQA.

La infraestructura disponible en CIQA permite el desarrollo de los estudios requeridos para
cubrir las deficiencias detectadas en la revision bibliografica.

Se puede aprovechar los datos de los estudios reportados, discutidos en este documento, para
facilitar la caracterizacion de nuevos materiales que pueden ser obtenidos por tratamiento
quimico de PET con diferentes glicoles, poliéstres saturados comerciales, poliamidas.

Los estudios relacionados con el desarrollo de poliésteres insaturadas  deben ser
complementados con la determinacion de propiedades calorimetricas de los intermedios de
reaccion de cada etapa, para trazar el mapa que permita correlacionar dichas propiedades con
la estructura de decios roductos y del producto obtenido después de curado de las resinas

insaturadas.
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6. RECOMENDACIONES

Las técnicas de instrumentacion analitica disponibles en CIQA, como espectroscopia RMN y
FTIR, calorimetria de barrido, y cromatografia de permeaciéon en gel, permiten realizar
investigaciones en los que se evallen el efecto de el uso de oligdmeros de: poliglicoles, de
poliamidas y de acrilicos en la modulacion del peso molecular de los oligdmeros precursores

de los poliésteres insaturados.
Esto abre la posibilidad de congujar las técnicas antes mencionadas para determinar las

propiedades fisicoquimicas de dichos precursos y establecer su relacion con las propiedades

finales de los productos obtenidos después del curado de los poliésteres insaturados.
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7. NOMENCLATURA

A e Anhidrido Maléico
AE e Alil Eter
AUPES. ..o e Poliéster Insaturado Alil Eter
BHET ... it bis-hidroxietil-tereftalato
O] B 6] T OO Cloroformo Deuterado
BCNMR....oviiii e Resonancia Magnética Nuclear de "*Carbono
DBT O e Oxido de dibutilestafio
) Dietilenglicol
DMARP ... 4-dimetil-aminopiridina
DM P A . e 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona
DM T Dimetil tereftalato
DPC .. Calorimetria Diferencial de Fotobarrido
DS e Calorimetria Diferencial de Barrido
DV E 3 i Divinil Eter de Trietilenglicol
2 PO Etilenglicol
B A e Acido Fumarico
2 D P Fotoiniciador
FTIR ..ot Transformacién infrarroja de Fourier
GPC e Cromatografia de Permeacion en Gel
HAAPE. ... Poliéster Aromatico Acrilado Ramificado
THINMR oo Resonancia Magnética Nuclear de Proton
HPLC. ..o, Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion
(0 Hidroquinona
P A e Acido Isoftalico
2 PP Infrarrojo
MEKPO. ..o Perdxido de metil etil cetona
NI R e e Infrarrojo cercano
P A A . Poli(acrilamida)
| 345 3 L PSPPI Poli(butilentereftalato)
P Concreto Polimerico
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P Pentaeritritol

P G e, Poli(etilenglicol)
Pl Poliéster insaturado
PES. Copolimero anhidirido succinico/6xido de etileno
P T Poli(etilentereftalato)
P Conversion final
PG e Propilenglicol
PGmM.. ., Propilenglicol terminal
PHB A p-hidroxibenzoico
PH T Ester ftalico
Pl Conversion de las dobles ligaduras
PTMO. ... e e Poli(oxido tetrametilenico)
QUV L Camara de envejecimiento Ultra Violeta
RMN Resonancia Magnética Nuclear
R, Velocidad de polimerizacion
S A e, Acido Sebasico
TDL e Tolueno Disocianato
T A Trietanolamina
TR A Acido Trifluoroacetico
g Temperatura de transicién vitrea
TGA . e Anélisis Termogravimétrico
TOM. Trietilenglicol Dimetacrilato
THE Tetrahidrofurano
THPAN. ... e, Anhidrido Tetrahidroftalico
TMAN. . Anhidrido Trimaléico
M, Trimetilopropano
TMPAE. ..o, Mono trimetilo propano aliléter
TP A Acido tereftalico
UB A e, Acido Graso Insaturado
UPE. o Poliésteres insaturados

79



Ultra violeta

| 6 A Y2 PP TOT TP P PR
AV SRR PSSP S Vinil Eter
2 21 PR Poliéster Extendible en Agua
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