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RESUMEN

El presente trabajo se enfoca en la incorporacion de materiales renovables y reciclados en las
resinas de poliéster insaturado, buscando que su composicidn sea, en su mayoria, sostenible. Para
ello se emplearon mondémeros renovables (derivados de azlcares y aceites vegetales) asi como
polimeros y biopolimeros reciclados en el proceso de fabricacion de las resinas de poliéster
insaturado. Como resultado de este estudio se lograron obtener resinas de poliéster insaturado con
un contenido de materias primas sostenibles superior al 50%, con una reduccion significativa en
la huella de carbono del material, y proporcionando a las resinas y sus materiales compuestos
propiedades interesantes tales como mayor humectacion de las fibras y rellenos, mayor
flexibilidad y resistencia a impacto, adherencia mejorada, entre otras.

Palabras Clave: Resinas de Poliéster Insaturado, Materias Primas Renovables, Reciclaje de
Polimeros, Sostenibilidad, Materiales Compuestos, Quimica Verde

ABSTRACT

This work aims at the incorporation of renewable and recyclable raw materials into unsaturated
polyester resin compositions. The main goal of this work is obtaining resins with a major content
of sustainable materials. For this purpose, renewable monomers (derived from sugars and
vegetable oils) as wells as recycled polymers and biopolymers were used. As a result of this
research, unsaturated polyester resin compositions superior to 50% were obtained, reducing its
carbon footprint, and providing interesting properties to the resins and its composites, such as
better wetting of fibers and fillers, higher flexibility and impact resistance, and improved
adherence.

Keywords: Unsaturated polyester resins, renewable raw materials, polymer recycling,
sustainability, composites, green chemistry

1 INTRODUCCION
En las ultimas décadas, se ha evidenciado la necesidad de emplear materiales renovables y

sostenibles en las diferentes areas de produccién industrial y consumo masivo, producto de las
necesidades del ser humano. Esto debido principalmente a que la alta dependencia de materiales

50



Resinas de poliéster insaturado sostenibles Hugo Hernandez, Juan David lllera, Elizabeth Nifio

no renovables como fuente de materias primas pone en alto riesgo el futuro de nuestra sociedad,
ante las perspectivas de un posible agotamiento de dichos recursos. Adicionalmente, el uso de
materias primas derivadas de recursos fdsiles no renovables conduce a un desbalance en el ciclo
del carbono, en la medida en que no sea posible retornar al subsuelo todo el CO, liberado durante
los procesos industriales [1]. El uso de materias primas renovables en materiales compuestos es
un topico de investigacion y desarrollo tecnoldgico bastante activo a nivel mundial. Estos
materiales son conocidos también como “biocomposites” o materiales bio-compuestos, y se
caracterizan por ser materiales estructurales de bajo peso, amigables para el medio ambiente, y
porque bien sea la matriz polimérica o el refuerzo, o ambos, provienen de materiales renovables
[2]. Los diferentes trabajos realizados en este campo se pueden clasificar entonces en tres grandes
grupos: 1) Uso de refuerzos de origen renovable/sostenible, 2) Uso de polimeros termoplasticos
de origen renovable/sostenible, y 3) Fabricacion de polimeros termofijos mediante el uso de
monomeros de origen renovable/sostenible [3]. El foco del presente trabajo es el dltimo punto, en
el que se busca sintetizar, caracterizar y evaluar el desempefio de resinas de poliéster insaturado
incorporando mondmeros renovables (derivados del azucar o de aceites vegetales) y polimeros o
biopolimeros reciclados, con el fin de reducir la dependencia de recursos no renovables, el
impacto ambiental en el proceso de produccion y aumentar el contenido de materias primas
renovables en materiales compuestos termoestables.

Las resinas termoestables o termofijas tienen un papel muy importante en el sector de los
materiales, debido a su alto desempefio, caracterizado principalmente por propiedades tales como
resistencia térmica, quimica, dureza y durabilidad. Las resinas de poliéster insaturado, en
particular, son usadas para una gran variedad de aplicaciones tales como tanques, tuberias,
construccidn de botes, partes de automaviles, entre otras. Las resinas de poliéster insaturado son
derivadas de una reaccion de policondensacion de un poliol y acido o anhidrido policarboxilico.
Las reacciones de curado son llevadas a cabo por un proceso de poliadicion via radicales libres en
presencia de un comondémero insaturado, tradicionalmente estireno. El desarrollo de nuevos
polimeros en cuya sintesis se utilicen recursos renovables ha ganado mucho interés en los ultimos
afios debido a factores como el impacto al medio ambiente, la sostenibilidad y los costos de
produccidn, y se ha convertido en un foco principal en las actividades de investigacion de la
academia y de la industria [4-6]. Una de las principales ventajas del uso de recursos renovables
de origen vegetal, consiste en que las cadenas de carbono que forman las estructuras de estos
compuestos no son tomadas de la biomasa fosilizada (no renovable), sino que proviene del
diéxido de carbono atmosférico absorbido por la biomasa vegetal, lo cual contribuye a reducir los
efectos de calentamiento global [7]. Para que las resinas que incorporan materiales renovables
sean utilizadas en lugar de las resinas hechas a partir de derivados de petrdleo, se debe demostrar
que sus propiedades son utiles en aplicaciones industriales [8-10].

2 MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Los materiales empleados en el presente estudio se presentan en la Tabla 1. Es posible aumentar
el contenido de material renovable de las resinas si se emplea bio-propilén glicol, obtenido a

partir bien sea de azlcares (D-manitol) o de la glicerina subproducto de la fabricacion de
biodiesel.

51



Congreso Internacional de

M ALES Revista Colombiana de Materiales N5. pp 50-55

del 29 iembre de 2013

Edicion Especial Articulos Cortos

Tabla 1. Materiales empleados

Compuesto Fabricante Observaciones
Anhidrido maleico YPF Monomero acido de
origen petroquimico
Anhidrido ftalico Andercol Monomero acido de
No origen petroquimico
renovables Estireno Dow Solvente reactivo de
origen petroquimico
Propilén glicol Dow Monomero hidroxilado
de origen petroquimico
Lactida Purac Monomero hidroxiacido

derivado de azucares
Poli(acido lactico) PLA NatureWorks Biopolimero derivado

Renovables/ ,
de azUcares

Reciclados MHR Andercol Mondmero hidroxilado
de origen renovable
Poli(etilén tereftalato) PET  Codesarrollo Polimero reciclado
2.2 Métodos

2.2.1 Sintesis y caracterizacion de las resinas de poliéster insaturado

El procedimiento para la sintesis de resinas de poliéster insaturado es el siguiente: En un reactor
esférico de 2 litros se cargan los polimeros y los mondmeros hidroxilados. La mezcla se calienta
a 200°C y se sostiene durante 3 horas hasta lograr la depolimerizacién completa de los polimeros.
Durante esta etapa se emplea un condensador vertical para evitar la pérdida de material por
evaporacion. La mezcla se enfria por debajo de 100°C y se cargan los mondémeros acidos. Se
calienta para 220°C y se retira agua continuamente empleando un separador de Dean-Stark. Se
sostiene la temperatura hasta lograr un valor &cido inferior a 30 mg KOH/g muestra. Se enfria por
debajo de 130°C y se adiciona estireno con inhibidor tipo hidrogquinona para diluir la resina. La
resina se homogeniza y se descarga en un recipiente metélico para su almacenamiento.

La resina es caracterizada mediante las propiedades presentadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracterizacion de la resina sin curar

Propiedad Metodo

Apariencia ASTM D-2090
Valor acido ASTM D-974
Viscosidad Brookfield ASTM D-2196

Contenido de no volatiles ASTM D-1259
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2.2.2 Curado de la resina y caracterizacion

La resina se cura adicionando un 0.1% del peso de la resina de octoato de Cobalto al 12%, y un
1.5% del peso de la resina de MEK-per6xido. Se homogeniza la resina con los catalizadores y se
espera a que la resina cure generando exotermia. Para determinar las propiedades mecanicas de
las resinas curadas se emplean los métodos ASTM D-2471, D-638, D-790 y D-2583.

2.2.3 Disefio de Experimentos

Se realizaron dos disefios de experimentos (DOE) con el fin de estudiar el efecto de la
incorporacion de materiales renovables sobre las propiedades de las resinas de poliéster
insaturado. En un primer DOE se evalud el efecto que tienen la proporcién de biopolimero PLA
en el total de polimero reciclado, asi como la proporcion de Monomero Hidroxilado Renovable
(MHR) en el total de monémeros hidroxilados empleados como materias primas en la sintesis de
la resina de poliéster. En el segundo DOE, se evalu6 la interaccion entre la proporcion de PLA 'y
la relacion de insaturacion de la resina, definida como la relacion entre equivalentes de acidos
insaturados y equivalentes de &cidos saturados. Es posible sustituir el PLA por lactida en la
formulacién, logrando resultados similares. En la Figura 1 se presentan graficamente los disefios
de experimentos considerados.

%MHR RI

. (50,100) (50,2)

(14.6, 85.4) (85.4, 85.4)

(14.6, 1.85) (85.35, 1.85)

%PLA %PLA

& & &
. g &

(50, 50) (100, 50) (0, 1.5) (50, 1.5) (100, 1.5)

[ ]

(0, 50)

(14.6, 14.6) (85.4, 14.6) (14.6,1.14) (85.35, 1.14)
& (50,0 ¢ (50,1)

Figura 1. Representacion grafica de los DOE considerados. lzquierda: DOE #1 Interaccion entre
el contenido de PLA y Monomero Hidroxilado Renovable (MHR). Derecha: DOE #2 Interaccion
entre el contenido de PLA y la relacion de insaturacion (RI1) de la resina.

3 RESULTADOS

Los resultados obtenidos fueron analizados empleando la metodologia de Superficie de Respuesta
con modelos cuadraticos, usando el software Minitab® 16. Las variables de respuesta mas
relevantes del DOE # 1 se resumen en la Figura 2, en tanto que las correspondientes al DOE # 2
se presentan en la Figura 3. Se incluyen aqui Unicamente la viscosidad como propiedad fisico-
quimica relevante de la resina sin curar, y la dureza como propiedad mecanica relevante de la
resina curada.
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Figura 2. Principales resultados obtenidos en el DOE # 1. Variables de respuesta: Viscosidad en
cP (izquierda) y Dureza Shore D (derecha).
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Figura 3. Principales resultados obtenidos en el DOE # 2. Variables de respuesta: Viscosidad en
cP (izquierda) y Dureza Shore A (derecha).

Una de las resinas con alto contenido de material renovable fue evaluada siguiendo la
metodologia PAS 2050 para determinacion de huella de carbono. El valor obtenido de huella de
carbono para esta resina fue de 2.8 kg CO,/kg resina, un valor inferior a otros reportados en la
literatura para resinas sin incorporacion de material renovable, el cual se encuentra entre 4.2y 7.5
kg CO/kg de resina [11].

4 CONCLUSIONES

Es posible obtener resinas de poliéster insaturado de baja viscosidad (<1000 cP), y durezas
moderadas (50-75 Shore D), incorporando hasta un 50% de equivalentes hidroxilos de origen
renovable, y hasta un 25% del total de polimero reciclado proveniente del PLA, un biopolimero
renovable/biodegradable. ElI 75% restante del polimero reciclado proviene del PET. Se espera
que este contenido de PLA en la resina proporcione un caracter parcialmente biodegradable al
material, evaluacion que se encuentra actualmente en curso. La incorporacion de altas cantidades
de PLA en la formulacién reducen la dureza del material una vez curado, lo cual es una evidencia
clara de la incorporacion de este termoplastico de baja temperatura de transicion vitrea (~60°C)

54



Resinas de poliéster insaturado sostenibles Hugo Hernandez, Juan David lllera, Elizabeth Nifio

en la resina. Un aumento en la relacion de insaturacion de este tipo de resina permite mejorar la
dureza del material sin afectar significativamente su viscosidad. Los resultados obtenidos
sugieren que estas resinas podrian ser empleadas en aplicaciones donde se requiera alta
flexibilidad, adherencia y resistencia a impactos, por ejemplo, como modificadores flexibilizantes
para las resinas convencionales, y como adhesivos.
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