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Resumen

Esta contribucién presenta una revision de los aspectos
quimicos de la familia de los poliésteres. Se presentan las
diversas alternativas para la formacion de poliésteres con
diversas propiedades. En este sentido, se enfatizan detalles
ligados a su uso industrial, asi como a las aplicaciones que
estos productos pueden tener. Tomando en cuenta la
importancia del poli(tereftalato de etileno) en particular, y su
difundido uso en nuestra sociedad, se presentan las alternativas
mas comunes para su reciclaje quimico. Se dedica un énfasis
especial a la despolimerizacién del poli(tereftalato de etileno)
presentando como ejemplo resultados de trabajos
desarrollados por los autores.

Abstract

This contribution presents a general review of the chemistry
of polyesters. The different alternatives for the production of
polyesters with different properties are presented and analyzed.
In this respect, the characteristics related to their industrial use
are highlighted, as well as their applications. Due to the
importance of poly(ethylene terephthalate) in our modern
society and its massive use, the most common alternatives for
its chemical recycling are detailed. Special attention is given
to the depolymerization of poly(ethylene terephthalate),
including examples of the work developed by the authors.

Introduccion

Se conoce como poliésteres al conjunto de polimeros que
tienen en comin el grupo éster —-CO-O~ como parte del
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esqueleto de la cadena principal. Existen otros polimeros que
contienen grupos ésteres pero éstos se encuentran formando
parte de sustituyentes que penden de la estructura principal,
como ésteres de celulosa, poliacrilatos y polivinil ésteres,
entre otros. El grupo éster es un grupo polar que produce
interacciones inter- e intramoleculares que afectan la movilidad
de las cadenas y que se reflejan, por ejemplo, en |la temperatura
de fusién. Desde el punto de vista quimico, el grupo éster
hace que el polimero sea susceptible de ser hidrolizado,
produciendo la ruptura de la cadena'?.

El grupo de los poliésteres es uno de lo mas versdtiles,
éstos son utilizados comercialmente como fibras, peliculas y
piezas moldeadas. Los métodos comunmente utilizados en la
sintesis de ésteres se utilizan en la sintesis de poliésteres:
esterificacién directa (1), transesterificaciéon (2) y la reaccién
de alcoholes con cloruros de acilo (3) o anhidridos (4).

—_—

RCOH + ROH RCOR + HO (1)
RCOR” + R'OH T———= RCO,R’" + R'OH (2)
RCOCI + R'OH ——— RCO,R’ + R"OH  (3)
(RCO),0 + R'OH ——— RCOR’ + RCOH (4)

N

Otros métodos menos tradicionales utilizados en la sintesis
de poliésteres son la acidélisis —una variacion de la
transesterificacion, utilizada principalmente para sintetizar
poliésteres aromaticos— (5), la reaccion de dcidos carboxilicos
con epoéxidos (6), desplazamiento nucleofilico (7) y reacciones
de apertura de anillo de ésteres ciclicos’.

RCO,H + R'CO,R” T—=——= RCOR” + R'CO,H (5

I\
RCO,H + CH;CH, — RCO,CH,CHOH  (6)

RCO, + RBr —— RCO,R" + Br (7)
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Los poliésteres pueden clasificarse en termopldsticos y
termoestables. Entre los primeros estan el poli(tereftalato de
etileno), el poli(tereftalato de butileno) y el poli(tereftalato de
trimetileno), entre otros (Tabla 1). Los poliésteres termoestables
son polimeros entrecruzados y pueden ser: resinas insaturadas
que contienen dobles enlaces reactivos que son polimerizados
posteriormente logrando el entrecruzamiento o poliestésteres
saturados que son polimerizados y entrecruzados en un solo
paso.

Tabla 1. Principales poliésteres termoplasticos

Nombre Comin Unidad Repetitiva

(0] (0]
I [l
Poli(tereftalato de etileno) (PET) COC—O—CHZ—CHZ—O

[¢] @]
Il I
Politereftalato de trimetileno) C@‘C-O-(CHZ);O%
(6] (0]
. , I I
Poli(tereftalato de butileno) (PBT) C‘Q—C-O—(CHZ)A—O}—

0]
Il

Poli(naftalen-2,6-dicarboxilato +II OQ C-0-CHCH;-0

de etileno) (PEN)
Poli(tereftalato/isoftalato _[_II ICl) CH,
de bisfenol A) @( (O-}—
0
+C—(CH2)5—0-}—
+c CH;O

Policaprolactona

Politacido glicolico)

Historia de la sintesis de poliésteres*

En 1928, Wallace H. Carothers y su grupo de investigacion
en la Universidad de Harvard se dedicaron a sintetizar
polimeros basados en reacciones ya conocidas en ese
momento en la Quimica Organica. En un inicio, el grupo de
Carothers se dedicé a estudiar polimerizaciones que
involucraban reacciones entre acidos carboxilicos y alcoholes,
la mayoria de ellas basadas en cadenas alifaticas. Estos estudios
tienen una gran importancia en la historia de los polimeros
pues los resultados obtenidos ayudaron a confirmar la
propuesta de Hermann Staudinger, quien en 1917 postuld la
existencia de las macromoléculas®. Antes se pensaba que no
existfan moléculas de alto peso molecular, sino que mas bien
eran un ensamblaje de moléculas pequenas mediante enlaces
no covalentes.
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A pesar de la obtencién de diversos poliésteres, el principal
problema que este estudio encontré fueron las pobres
propiedades fisicas de los productos, lo que impidi6 que
fueran utilizados en productos comercializables. Debido a
ello, el programa dej6 de lado a los poliésteres y se volcé al
desarrollo de poliamidas, logrando productos con mejores
propiedades, entre ellos varios tipos de nylon.

Basados en los resultados de Carothers, otros grupos
empezaron investigaciones en la sintesis de polimeros. Como
consecuencia de esto, en 1940, se establecié un programa de
investigacion fundado por J.R. Whinfield, en los laboratorios
de Calico Printers Association {CPA} en Accrington, UK, con
el objetivo principal de sintetizar poliésteres. ).T. Dickson,
quien era el encargado de realizar el trabajo, obtuvo resultados
de manera rapida, obteniendo el PET a partir de etilenglicol
y- acido tereftalico, lo que los llevé a obtener la primera
patente en el tema el 29 de julio de 1941. A partir de ese
momento, y debido a la importancia del descubrimiento para
la industria, se establecieron una serie de colaboraciones con
otros grupos de investigacion, entre los cuales destacan
alianzas con el Ministerio Britdnico de Suministros, 1Cl y
DuPont.

El PET recién empezd a ser producido en cantidades
comerciales a inicios de la década de 1950 en forma de fibras
bajo el nombre de Terylene en el Reino Unido y de Dacron
en los Estados Unidos. Sin embargo, debido a su tendencia
a cristalizar durante la solidificacion, volviéndose quebradizo,
no fue sino hasta finales de 1960 que pudo ser producido en
estado amorfo y empezo a utilizarse para fabricar botellas de
bebidas'?

1. Poliésteres Lineales
1.1 Poli(tereftalato de etileno), PET

Actualmente el PET se produce por dos métodos: por
transesterificacion del tereftalato de dimetilo con etilenglicol
(EG) y por esterificacion directa del acido tereftalico con
etilenglicol. El producto en ambos casos es el tereftalato de
bis(2-hidroxietileno) (BHET), considerado el monomero del
PET (Fig. 1).
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Figura 1. Sintesis comercial del BHET.

El siguiente paso del proceso es la condensaciéon del
tereftalato de bis(2-hidroxietileno), en presencia de triéxido de
antimonio como catalizador (Fig. 2). Por lo general, la presion
se reduce a 0,13 kPa para eliminar el etilenglicol producido
y de esta manera favorecer el aumento del peso molecular.
El poliéster fundido es transformado en fibras o extruido y
convertido en granulos para ser conservado hasta su
procesamiento final.

9 (H) = (n-1} ||()—('|l!('||1~()|| 0 o
Q Q
0 HOCHlCH,-O‘CO(‘-OCHJFH,-OH — H[O-CH,CH,—O-(‘OC%O‘CH,CH,-OH

BHET PET

Figura 2. Condesancion del BHET para formar PET.

El PET presenta buena resistencia al agua y a 4cidos minerales
diluidos, pero es sensible a alcalis y es degradado por los acidos
nitrico y sulfarico concentrados. Por otro lado, su resistencia a
la degradacion fotoquimica es muy buena. Su temperatura de
fusidn cristalina, T , es de 265 °C y de transicion vitrea, Tg, es
de 80 °C. La resistencia a la traccién de una pelicula de PET esta
entre 117 y 173 MPa ', la de una fibra es de aproximadamente
79 MPa % su densidad es de 1,35 g/cm? ©.

El dietilenglicol (DEG) es un producto secundario producido
durante la polimerizacién y forma parte del PET comercial en
niveles de 1 a 3,6 % en moles, segin la ruta de polimerizacién.
Asi, estrictamente hablando, el PET no es un verdadero
homopolimero sino que también contiene enlaces éter
provenientes del DEG. Se ha propuesto que el enlace éter del
DEG en el PET es el enlace mas sensible y es preferentemente
reactivo a mecanismos de oxidacién. La misma investigacion
propone ademas, que el desarrollo de coloracion en el PET es
debido al ataque de radicales hidroxilo sobre el anilio aromatico’.

El PET es utilizado comercialmente como fibra en la industria
textil, como pelicula en la fabricacién de aislantes eléctricos,

cinta magnética o empaques; y para el moldeado de botellas
y contenedores de alimentos o de piezas de precision.

1.2 Poli(tereftalato de butileno), PBT

El PBT tiene una estructura similar al PET, es un
termoplastico parcialmente cristalino, producido por la
policondensacion de 1,4-butanodiol con &cido tereftalico o
tereftalato de dimetilo en presencia de catalizadores. La cadena
alifatica mas larga del butilenglicol hace que las moléculas del
polimero sean mas flexibles y menos polares que las del PET,
como consecuencia, sus T 'y Tu son menores con respecto
al PET (T es 224 °C, T, se encuentra entre 22 y 43 °C). El
PBT puede ser procesado a menores temperaturas y puede
cristalizar facilmente al enfriarse en el molde. Su densidad es
de 1,34 g/cm? y presenta una resistencia a la traccion de 55
MPa ¢, Sus principales aplicaciones se encuentran en
electronica y en la industria automotriz, en componentes
industriales y en diferentes articulos de consumo.

La absorciéon de humedad del PBT es menor que en el
caso del PET debido a su naturaleza menos polar, esto le da
excelente estabilidad dimensional y lo hace buen aislante
eléctrico. El PBT es resistente a detergentes, acidos y bases
débiles, hidrocarburos alifaticos, aceites y gasolina.

2. Poliésteres Hiper-ramificados?

Existe un creciente interés en los poliésteres hiper-
ramificados debido a su alta solubilidad, baja viscosidad y
alta funcionalidad. La alta solubilidad se debe a la ramificacion
dendritica que evita un empaquetamiento compacto de las
cadenas, y también a su alta funcionalidad.

Los poliésteres hiper-ramificados pueden ser sintetizados
en una Unica reaccion de polimerizacion divergente controlada,
algunos mondémeros representativos para la sintesis de estos
poliésteres son 1, 2 y 3 (Fig. 3.). El monémero 1 polimeriza
en una reaccion de acidélisis con acido acético como
producto secundario.

HO,C HO,C Me,SiO
o

[
0-C-CH, 0-CH,CH,0H c-ci

HO,C HO,C Me,Si0
1 2 3

Figura 3. Mondmeros utilizados para poliésteres hiper-ramificados.
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A la elevada temperatura necesaria para mantenar una
velocidad de propagacion practica, el entrecruzamiento ocurre
por formacion de unidades anhidrido entre los grupos
carboxilo, pero éstos se hidrolizan facilmente una vez terminada
la polimerizacién. El mondémero 2 reacciona a una menor
temperatura por esterificacion directa en presencia de un
catalizador de estafio. En el caso de 3 se obtiene cloruro de
trimetilsilil como subproducto.

La polimerizacion de 2 produce una estructura compleja
cuyas estructuras representativas son terminales (4), lineales
(5) y dendriticas (6) (Fig. 4).

HOC, HOC, —tc
o-CHrCHyof- o-cHycHyod-

HOC + =

0 0

4 5 6

()-CI!;(?H;O-}-

Figura 4. Estructuras presentes en poliésteres ramificados.

Para estos polimeros, el grado de ramificacion se define como:

unidadesdendriticas + terminales

unidadesdendriticas + terminales + lineales

El mondmero 3, por ejemplo, produce un poliéster de
peso molecular promedio en nimero de de 164 000 y peso
molecular promedio en peso de de 55 000, con un grado

de ramificacién de 0,5 - 0,6.

3. Poliésteres Entrecruzados®

Existen dos tipos de poliésteres entrecruzados. Las resinas
de poliéster saturadas son preparadas a partir de monémeros
polifuncionales de manera que el entrecruzamiento ocurre
durante la reaccion de poliesterificacion. El otro tipo son las
resinas de poliéster insaturadas que son entrecruzadas en una
reaccién posterior que requiere de un mondémero adicional
que reacciona con los enlaces dobles presentes en el esqueleto
del poliéster. Ambos tipos se conocen como resinas de poliéster.

3.1 Resinas de poliéster saturadas
El entrecruzamiento se logra utilizando polioles como el
glicerol. Estas resinas son usadas directamente como adhesivos

o son modificadas con aceites naturales y sintéticos para
aplicaciones como recubrimientos. Las resinas saturadas se
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forman por la reaccion de glicerol y anhidrido ftalico, la
reaccion se lleva a cabo hasta obtener un liquido viscoso (Fig.
5). Este liquido es luego transferido a un molde donde
endurece al aumentar el entrecruzamiento.

—OCH;—(H=CH,0—

I
o Cc=0
0 + HOCHCH-CHOH ~— —— @c=o
OH |
(6]
P i

anhidrido Ralico glicerol

Figura 5. Entrecruzamiento en poliésteres instaurados.
3.2 Resinas de poliéster insaturadas

Las resinas de poliéster insaturado se obtienen por
copolimerizacion de acidos o anhidridos saturados (por
ejemplo, anhidrido ftalico, 4cido sebacico o adipico) e
insaturados (anhidrido maleico o acido fumarico) con un diol
como propilenglicol o dietilenglicol, entre otros. El 4cido o
anhidrido saturado aumenta la distancia entre insaturaciones,
lo cual disminuye la fragilidad de la resina. El producto de
bajo peso molecular es soluble en mondémeros como el
estireno, con el cual entrecruza las cadenas posteriormente
en presencia de peroxidos (Fig.6 ).

o] o)
o) [e]

anhidrido fidlico

0
H O/\/ ~TN oH
dietilenglicol

anhidrido maléico

‘ HO

o] O o] o]
n 1l
S SO

~
estireno

poliéster
entrecruzado

0/\/0\/\0_}_

~C

Figura 6. Sintesis de poliéster insaturado y su curado.



4. Reciclaje Quimico del PET

El reciclaje de los polimeros al final de su vida util es
deseable por diversas razones. Primero, porque se evita la
extraccion de materia prima no renovable, se conservan
recursos naturales y se elimina cualquier impacto ambiental
que acomparie la fase de extraccion. Luego, la energia requerida
para obtener un producto del procesamiento de materiales
reciclados es generalmente menor que partiendo de material
natural. Finalmente, se evita desechar el material ocupando
rellenos municipales cada vez mas escasos y costosos.

Una posibilidad de reciclaje es el fisico, en el cual el
polimero recuperado puede ser reducido de tamafio
mecanicamente y nuevamente fundido y moldeado o extruido.
En el caso de los poliésteres, y en particular el PET, se puede
producir fibras de relleno, para alfombras y para aislamiento
térmico, entre otros. Este método simple presenta como
limitacion la necesidad de partir de material de alta pureza,
pues otros plasticos, aditivos, colorantes o cualquier otro
material extraio dentro del material influye negativamente en
las propiedades del producto final. Adicionalmente, en cada
ciclo de reciclaje, las propiedades del producto decaen por
degradacion de las cadenas, por lo cual generalmente son
mezclados con material virgen.

Las caracteristicas del producto de reciclaje fisico del PET de
desecho; puro, mezclado con PET virgen o con polipropileno
funcionalizado con anhidrido maleico han sido estudiadas®.

Adicionalmente se ha reportado la utilizacion de PET como
refuerzo de una matriz de polietileno de baja densidad (LDPE).
El PET de desecho es fundido con LDPE, la mezcla es extruida
bajo traccién continua, granufada y luego moldeada por
inyeccién. El material obtenido es isotropico y presenta
propiedades mecanicas superiores al LDPE sin refuerzo'™.

Alternativamente al reciclaje fisico existe el reciclaje
quimico. Este consiste en la degradacion del polimero a sus
unidades monoméricas, que son purificadas y posteriormente
utilizadas para obtener el polimero de partida u otro de
diferentes caracteristicas. Asi el reciclaje quimico permite partir
de material de menor pureza, y obtener productos de calidad
similar a los obtenidos de material virgen.

Por lo general, los poliésteres lineales son vulnerables a
escision de la cadena por solvélisis. Estas reacciones
solvoliticas consisten en la ruptura del enlace C—O en la

cadena principal. La disponibilidad de una amplia variedad
de procesos de despolimerizacién, asi como los diferentes
monomeros que se pueden obtener para posteriores sintesis,
son algunas de las ventajas del reciclaje quimico''.

El 2003, fueron recolectados en los Estados Unidos 381
toneladas de botellas de PET para reciclaje, que representaron
el 19,6 % de las 1947 toneladas que fueron puestas en venta.
El principal destino del PET reciclado fue la fabricacion de
fibras, seguida de las botellas para alimentos y bebidas.
También se utilizé en menor grado en la fabricacion de
cuerdas para embalaje, peliculas, resinas y otras botellas®?,

Los procesos para la degradacion quimica del PET se
dividen cominmente en metandlisis, glicélisis, hidroélisis (acida,
alcalina o neutra), y otros métodos.

4.1 Metandlisis

En este proceso el PET es depolimerizado con metanol a altas
temperaturas (por lo general, entre 180 y 280°C) y a presiones
entre 2 y 4 MPa (Fig. 7). Se utilizan catalizadores tipicos de
transesterificacion como acetato de cinc, acetato de magnesio,
acetato de cobalto o didxido de plomo, siendo el mas utilizado
el acetato de cinc''. Se obtiene principalmente tereftalato de
dimetilo (DMT) y etilenglicol (EG), que son utilizados como
materia prima para obtener nuevamente el PET.

i f
HO—CHZ—CHZ—O‘EC@C—O'CHZ—CHZ—O-}FH + 20CH,OH —
PET
i i
n CH;O—C@C-O*CH, + (n+l) HO—CH;~CH;—~OH
EG
DMT

Figura 7. Metandlisis del PET.

La cinética de la metandlisis del PET utilizando acetato de
cinc y acetato de plomo como catatizadores, entre 120 y 140
°C ha sido estudiada’. Entre los inconvenientes de la
metandlisis estan la necesidad de catalizadores, las altas
presiones requeridas, la produccién de algunos oligémeros y
la dificultad de separar los productos del etilenglicol*.

4.2 Glicélisis
La glicdlisis del PET se realiza principalmente con etilenglicol,

dietilenglicol, propilenglicol o dipropilenglicol (Fig. 8).
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Figura 8. Glicoles utilizados en la despolimerizacion del PET.

Asi como en la metandlisis, también se utilizan catalizadores
de transesterificacion, principalmente el acetato de cinc. El
producto de la glicélisis con etilenglicol es principalmente el
tereftalato de bis(2-hidroxietileno), BHET, acompafado por
oligobmeros (Fig. 9). La reaccién se realiza a 190 — 240 °Cy
1,0 - 0,6 MPa. La velocidad de reaccién es proporcional al
cuadrado de la concentracion de etilenglicol’.

[y 0 Ol 0 o
I i o I I
{( C-O"CHy CHz=Of~ == HO-CHrCH7O~C C~0~CH>CH=OH
PET BHET

Figura 9. Despolimerizacién del PET con etilenglicol.

La glicdlisis permite obtener directamente el monémero del
PET y puede realizarse directamente en la planta de
produccion de PET para incorporar el BHET directamente en
la linea de produccién. Una desentaja de este proceso es la
dificultad para separar los oligémeros formados.

La formacion de BHET aumenta significativamente con la
temperatura de glicolisis, el tiempo de reaccion y la cantidad de
catalizador utilizado (acetato de manganeso hasta 0,75 % en
peso). Se ha reportado que se puede alcanzar experimentalmente
un 100 % de conversién utilizando 0,025 mol de acetato de
manganeso por kg de PET, a 190 °C durante 1,5 horas'.

Por otro lado, utilizando acetato de cinc como catalizador,
se ha reportado que la glicélisis del PET con etilenglicol
produce principalmente el mondémero (BHET) y el dimero,
que se encuentran en equilibrio, disueltos en etilenglicol,
luego de por lo menos 2 horas de reaccion bajo reflujo’.

Se han estudiado catalizadores como carbonato de sodio
0 bicarbonato de sodio a una concentraciéon de 0,5 % en
peso (respecto al PET) que requieren de 9 horas de reaccion.
En estos casos se obtienen rendimientos similares a los
obtenidos utilizando acetato de cinc o acetato de plomo y se
evita la utilizacion de sales de metales pesados, mas costosas
y contaminantes'’.

También se han realizado estudios de glicélisis del PET

con etilenglicol seguida de metandlisis del producto para
obtener tereftalato de dimetilo (DMT) y etilenglicol. Se ha
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evaluado la cinética de la despolimerizacion y se ha
encontrado que la velocidad de despolimerizacién (utilizando
sales de cinc o cobalto) aumenta significativamente con la
adicion de ciclohexilamina, y que la adicion de ciclohexilamina
y NaOH resulta en una conversién completa del PET en DMT
y etilenglicol en menor tiempo'.

Cuando la glicolisis se ha llevado a cabo a 220 °C vy 2
atmésferas de presion, con PET de desecho pulverizado, se
consiguié un mayor grado de despolimerizacion en menor
tiempo'®.

También es posible obtener el monémero y el dimero de
tereftalato de bisthidroxibutileno) utilizando 1,4-butanodiol.
Este monomero se utiliza en la sintesis de poli(tereftalato de
butileno). De la glicolisis con trietilenglicol se obtienen
oligbmeros de trietilenglicol-acido tereftalico con pesos
moleculares promedios en numero entre 880 y 700 g/mol .

La transesterificacién del PET como método de reciclaje
también ha sido estudiada. El PET de desecho puede ser
tratado con dioles como 1,4-butanodiol (BD), ciclohexano-
1,4-diol y 1,6-hexanodiol en presencia de catalizadores como
Ti(i-PrO), y Sb,0,. Como muestra la figura 10, de esta manera
se obtiene, por ejemplo, el poli(tereftalato de butileno), PBT,
luego de la insercion cuantitativa del grupo butileno, el
polimero obtenido de esta manera presenta propiedades
mecanicas comparables a las del PBT virgen?'.

o o

I I OH ———>
—[»c c-o—cnz—cnz—o%— + v TN =

PET BD
i f
OH
-{—c—@—C—O—CH;—CHZ—CHZ—CH;o%— + Hoo
PBT EG

Figura 10. Obtencién de PBT por transesterificacién de PET.

Por otro lado, se ha reportado la utilizacién de oligobmeros
producto de la glicélisis de PET con trietilenglicol y 1,2-
butanodiol como modificadores de PVC. Estos aditivos
producen una mayor resistencia al impacto a temperaturas
bajas y mayor capacidad de aislamiento eléctrico respecto al
PVC sin modificadores??.

Los oligdmeros producto de la glicélisis del PET también
pueden ser utilizados como monomeros polimerizables por



UV (usados en pinturas, recubrimientos de madera y otros) al
convertir los grupos hidroxilo terminales en acrilatos o
metacrilatos mediante reacciones de transesterificacién con
cloruros de acriloilo o metacriloflo. Las propiedades mecénicas
del producto fueron superiores con relacion a las que se
obtienen de mondmeros puros disponibles comercialmente?®,

4.3 Hidrélisis

La hidrélisis del PET conduce directamente al acido
tereftalico y etilenglicol. El interés en este método esta creciendo
pues ambos pueden introducirse en la cadena de produccion
del PET. Sin embargo, una desventaja es la dificultad de
purificar el &cido tereftalico producido. La hidrélisis del PET
puede realizarse en medio acido, alcalino o neutro®.

La hidrdlisis acida se realiza con mayor frecuencia con
acido sulfurico, fosforico o nitrico concentrado. En la hidrélisis
alcalina de utiliza una solucion del 4 — 20 % en peso de
NaOH, la reaccion procede durante 2 a 5 horas. Por otro
lado, la hidrélisis neutra se realiza en agua o vapor de agua.
El proceso ocurre a presiones entre 1y 4 MPa y a temperaturas
entre 200 y 300 °C. Durante la hidrélisis se produce monoéster
del glicol y 4cido tereftdlico como subproducto. El monoéster
de glicol se disuelve en agua entre 95 y 100 °C pero el &cido
tereftélico es insoluble a estas temperaturas, haciendo facil su
separacion de la mezcla de reaccién. La hidrolisis en medio
neutro no presenta los problemas de la acida o la alcalina,
como la corrosién producida por los acidos o alcalis
concentrados y los grandes volimenes de sales inorganicas
y desechos acuosos producidos en las sucesivas
neutralizaciones''. La cinética de la hidrolisis neutra ha sido
estudiada?’,

A diferencia de la hidrolisis acida que es lenta, por ejemplo,
a presion atmosférica y 100 °C en soluciones 7,5 M de acido
sulfurico se obtiene un rendimiento de 80 % recién después
de 5 dias, la hidrolisis alcalina con hidroxido de sodio alcanza
un rendimiento de 98 % después de sélo 5 horas. Con
condiciones menos drasticas como soluciones 7,5 M de acido
acético y acetato de sodio, no se consigue un rendimiento
superior al 3% después de 5 dias de reaccion®.

4.4 Otros métodos

E! PET también puede reaccionar con aminas, por ejemplo,
la amindlisis produce etilenglicol y las correspondientes
diamidas del acido tereftalico (Fig. 11). La reaccion se Heva a

cabo con PET en forma de polvo o fibras usando soluciones
acuosas de aminas primarias, con mayor frecuencia metilamina,
etilamina y etanolamina, entre 20 y 100 °C.

CONHR

2 2 20 RNH,
H+O-CH;CH;O-C—@-C*};O»CH;CH;OH — 0

PET

+ (nth) HO-CH,-CH,-OH

Erilenglicol
CONHR

Diamida def acido tereftabilico

Figura 11. Amindlisis del PET.

Por otro lado, en la amondlisis, la amida del &cido tereftalico
se forma por accion de amonfaco anhidro sobre el PET en
etilenglicol como solvente''.

El producto de ta despolimerizacion del PET con
trietanolamina ha sido utilizado en la formulacion de espumas
de poliuretano con propiedades mecdanicas y de aislamiento
térmico similares a las espumas obtenidas de polioles
comerciales?’.

5. Investigacion en la PUCP?2°

En la Seccién Quimica de la PUCP se han realizado estudios
de la despolimerizacién del PET por glicdlisis. Se escogio la
glicélisis porque el producto, el éster glicdlico del acido
tereftalico, puede ser utilizado directamente en la produccién
de una resina poliéster. La glicolisis fue evaluada a presion
atmosférica y a temperaturas moderadas (por ejemplo, 198
°C para el etilenglicol).

El producto de la despolimerizacién del PET por glicolisis
con etilenglicol (el BHET) fue utilizado, junto con anhidrido
maleico y diacidos carboxilicos, en la formulacién de resinas
de poliéster insaturado. Las resinas obtenidas, fueron
mezcladas con agregados inorgdnicos (arena y piedras) y
posteriormente curadas para producir el mortero o concreto
polimérico, un material resistente, ligero e impermeable que
puede ser usado en construccion.

La despolimerizacion del PET se llevé a cabo en atmoésfera
inerte, para ello se colocd el polimero triturado en el balén
de reaccién con el glicol, en una proporcién de 1:5 (PET:
glicol, en peso). A esta mezcla se le anadié el catalizador en
una proporcién de 0,40 % respecto a la masa del PET y luego
se reflujo por espacio de 2 h bajo agitacién constante. Al final
de la reaccion, se obtuvo una solucién de la cual precipitd
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un sélido blanco al enfriarse. El producto solido fue separado
de glicol en exceso y luego recristalizado en agua caliente. El
producto cristalizado, el BHET, fundié a 106,5 °C. El BHET
es soluble en acetona, dimetilsulféxido, cloroformo y agua
caliente. Se obtuvieron distintos rendimientos al ensayarse
con diversos catalizadores, como se muestra en la Tabla 2.
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