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Resumen: El mirceno exhibe caracteristicas que le han permitido sustituir el estireno en la sintesis
de nuevos polimeros, cuyas propiedades finales han resultado adecuadas para su uso en
materiales elastoméricos. Debido a esto surge el interés de usar el mirceno o mondémeros
derivados de éste como sustituto de estireno en resinas poliéster insaturado derivadas de
desechos de PET, con el objetivo de incrementar el perfil sustentable. En este sentido, el
presente trabajo abarca la sintesis de resinas poliéster con diferente contenido de productos de la
glicolisis de PET, las cuales fueron diluidas en diferentes proporciones de estireno/monémero
derivado de mirceno. La sintesis de resinas se complementé con el estudio del avance de la
polimerizacion y caracterizacién, tanto de los productos de la glicélisis como de la
policondensacién, mediante técnicas como cromatografia de permeacién en gel y resonancia
magnética nuclear. Asimismo, se evalud el efecto del monémero derivado del mirceno sobre la

viscosidad de las resinas y se estudid el comportamiento de curado.

Introduccién

Las resinas poliéster insaturado (UPRs) son
polimeros termoestables empleados en
recubrimientos y composites. Se sintetizan
por policondensacion de acidos insaturados y
glicoles, y se diluyen en algin mondémero
vinilico o acrilico (disolvente reactivo). Su
versatiidad y excelentes propiedades
mecanicas las hacen adecuadas para
productos duraderos y resistentes en diversas
aplicaciones industriales®.

En el campo de las UPRs, el reciclaje de PET
mediante glicélisis ha ganado relevancia
como fuente de materia prima. Este proceso
produce oligdmeros que se recondensan con
anhidridos y &cidos insaturados para formar
nuevas cadenas de poliéster. Esta técnica
reduce residuos plasticos y permite ajustar las
propiedades de las resinas al modificar los
componentes de la reaccion?2.

El estireno, compuesto comUnmente usado
como disolvente reactivo en UPRs, presenta
problemas de volatilidad Y,
consecuentemente, impacto ambiental y de
salud de fabricantes y usuarios de estas
resinas, lo que ha impulsado la busqueda de

alternativas. El mirceno, un terpeno natural
obtenido de aceites esenciales, ha surgido
como una opcién viable. Su estructura lo hace
compatible con diversas rutas de
polimerizacién, permitiendo su uso en la
sintesis de elastbmeros y otros materiales
poliméricos con buenas propiedades
mecanicas y térmicas*®.

En este contexto, el presente trabajo de
investigacion se enfoca en el desarrollo de
UPRs sustentables combinando poliéster
insaturados derivados de PET y diluidos en
distintas proporciones de un mondémero
derivado de mirceno. Asimismo, se explora la
viabilidad para ser usadas en materiales
compuestos mediante un andlisis reoldgicos y
la determinacion del tiempo de gelificacion.

Parte experimental
Materiales

Para la sintesis del monémero sustituto de
estireno se usé mirceno (My) y anhidrido
maléico (MAN) grado reactivo. Por otro lado,
para la sintesis de los poliésteres insaturados
se utilizaron botellas de PET (exclusivamente
de agua purificada), dietilenglicol (DEG),
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propilenglicol (PG), MAN y acetato de zinc,
todos grado reactivo. Los poliésteres fueron
diluidos en estireno grado reactivo al 60% en
peso.

Sintesis de mondomero y poliésteres
insaturados

La sintesis del mondmero basado en mirceno
(ManMy) se llevd a cabo mediante una
reaccion de Diels-Alder con anhidrido maléico
(relacion molar: 1:1) de acuerdo a lo reportado
en la literatura®. Por otro lado, la sintesis de
poliésteres insaturados fue realizada en dos
etapas: 1) el PET fue depolimerizado
mediante glicdlisis con DEG y acetato de zinc
como catalizador, a una temperatura de
230°C durante 5h bajo agitacion. Posterior a
ello, se enfrio el producto obtenido a 70°C y se
le adicion6 PG y MAN. Luego, se elevd la
temperatura a 210°C bajo atmésfera de
nitrégeno y agitacion. Los poliésteres
obtenidos fueron caracterizados por GPC y
luego diluidos en ManMy y estireno en
distintas proporciones obteniendo asi las
UPRs.

Respecto a la evaluacion de propiedades de
las UPRs, se realizO un analisis del
comportamiento de la viscosidad respecto a la
velocidad de corte a 25°C en un redmetro
Anton Paar model Physica MCR301 equipado
con una configuracién cono-plato (50 mm de
diametro, angulo de 2°, y a gap of 0.205 mm).
En lo referente al curado, el tiempo de
gelacion fue estimado con base en la norma
ASTM D 2471. Las resinas fueron curadas a
25 + 1°C con 1.5% en peso de peroxido de
metil-etilcetona (MEKP) y 0.4% en peso de
octoato de cobalto (CoOctz)

Resultados y discusién

La Tabla 1 muestra la formulacion utilizada
para los poliésteres insaturados, cuyos
valores fueron calculados para obtener una
resina con 15 y 25% de productos de
degradacion de PET, esto con el afan de
empatar con los preceptos de la economia
circular, en los cuales se tiene como objetivo
incrementar el uso de material reciclado en el
desarrollo de nuevos productos.
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Tabla 1. Porcentaje en peso de cada materia prima
utilizada para la sintesis de los poliésteres insaturados

EN QUIMICA APLICADA

Materia prima Poliéster A Poliéster B
PET* 40.6 32.85
DEG* 28.4 32.85
PG 12.2 16.65
MAN 18.8 17.65

*utilizados en la etapa de glicdlisis catalizada con 1% en peso de
acetato de zinc

En primera instancia, se pudo corroborar que
la etapa de glicdlisis fue eficaz debido a que el
producto resultante fue un liquido viscoso y no
se detectd presencia de residuos de PET. El
peso molecular promedio en nimero (Mn) de
los productos de glicélisis fue de 407 +7 y 374
+ 4 gmol! mientras que el indice de
polidispersidad (D) fue de 1.55 +0.1y 1.72 £+
0.4 para la receta A y B, respectivamente.

Respecto a la polimerizacion del producto de
glicdlisis con  anhidrido  maléico vy
propilenglicol, en primera instancia se
monitoreé el nimero acido y se calculd la
conversién, cuyo comportamiento se muestra
en la Figura 1. Se puede notar que ambas
reacciones alcanzan conversiones elevadas
(98-99%) luego de 600 min de reaccion,
mientras que los valores de Mn fueron de 1786
y 957 g:'mol?, con un D de 1.65 y 1.38 para el
poliéster insaturado A y B, respectivamente.
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Figura 1. Numero &cido (NA) y conversién como funcién
del tiempo de polimerizacién para la receta Ay B.

Los poliésteres obtenidos fueron disueltos al
60%, inicialmente, en mezclas de mirceno y
estireno, sin embargo, presentaron
separacion de fases. Esto se puede atribuir a
la diferencia en polaridades de los poliésteres
insaturados y el mirceno. Por tal motivo, se
utilizd6 el ManMy en lugar de mirceno,
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obteniendo asi las UPRs, cuyas proporciones
son desglosadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Porcentaje en peso de estireno y ManMy en la
formulacién de UPRs al 60% de sélidos

Muestra Estireno ManMy

A 100 0

B 100 0
A-25My 75 25
B-25My 75 25
A-50My 50 50
B-50My 50 50
A-75My 25 75
B-75My 25 75

En primera instancia, se estudio la viscosidad
de las UPRS obtenidas. En la Figura 2 se
presenta la gréafica de viscosidad respecto a la
velocidad de corte, en la cual se evidencian
dos tendencias muy marcadas.
Primeramente, la viscosidad de las resinas se
incrementa conforme se incrementa el
contenido de ManMy, sobre todo para el caso
de las resinas con 75% de este mondmero.
Por otro lado, la resina A (alto contenido de
productos de degradacién de PET) es la que
presenta mayores valores de viscosidad. Es
importante  mencionar que a contenidos
menores o0 iguales que 50% de ManMy, las
viscosidades de las resinas son ligeramente
mayores a aquellas conteniendo solamente
estireno.

En lo referente al curado del material, se
determind el tiempo de gel de las resinas
obtenidas, que esta definido como el tiempo
gue tarda la resina en pasar del estado liquido
0 viscoso a un estado semisolido o gel durante
su proceso de curado. La Figura 3 muestra los
tiempos de gel para las resinas obtenidas del
poliéster A 'y B con diferente contenido de
ManMy y estireno. Para el caso de las resinas
A, el tiempo de gel se increment6 conforme se
sustituyd el estireno por ManMy, la resina de
referencia (100% estireno) tuvo un tiempo de
gel de 15.5 + 1.3 min, mientras que las resinas
con 25, 50 y 75% de ManMy exhibieron
tiempos de gel de 19 + 1.5, 20 £ 2.5 y 47 min,
respectivamente. Por su parte, las resinas B
con ManMy también presentaron valores
superiores a la referencia, sin embargo, no fue
directamente proporcional. Los resultados de
tiempo de gel son prometedores debido a que
son valores tipicos de resinas para
preparacion de compuestos reforzados con
fibra de vidrio®"2.
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Figura 3. Tiempo de gel de las resinas Ay B con diferente
contenido de ManMy (curadas a 25°C con MEKP vy
CoOcty)

Conclusiones

Considerando los resultados obtenidos se
puede concluir lo siguiente:

Es posible obtener poliésteres insaturados
mediante la polimerizacion de productos de
degradacion de PET, propilenglicol vy
anhidrido maléico. Dichas polimerizaciones
alcanzan valores de conversion cercanos al
99%. Los poliésteres resultantes son solubles
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en estireno y un aducto de mirceno-anhidrido
maléico (ManMy), formando asi una
formulacién apta para resinas poliéster.

Respecto a las propiedades fisico-quimicas,
los resinas poliéster insaturado con un
contenido igual o menor que 50% de ManMy
presentaron viscosidades ligeramente
mayores que las referencias con estireno.
Asimismo, las resinas con bajo contenido de
ManMy (25-50%) son proclives a gelar en un
tiempo similar a las referencias. En este
contexto, las resinas obtenidas en este trabajo
tienen un alto potencial para ser utilizadas en
el disefio de materiales compuestos tipicos de
las resinas poliéster, sobre todo materiales
fibroreforzados.
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