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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizd y caracterizd un Poliuretano de tipo no Isocianato (PUNI). Durante
la caracterizacién se estudid el grado de polimerizacién o reticulaciéon por las técnicas de
Espectroscopia FT-IR y DSC-TGA. La sintesis inicid con el aceite de linaza, el cual fue epoxidado,
posteriormente carbonatado, y finalmente reticulado térmicamente en presencia de Diamina

Isoforona (5-amino-1,3,3-trimethylcyclohexanemethylamine, mezcla de cis y trans > 99%).

Fue mediante el método de oxidacion de alquenos de Prileschajew, que se obtuvo el aceite de linaza
epoxidado (ALE) a partir del aceite de linaza. En este proceso se hicieron reaccionar los dobles
enlaces carbono-carbono de los dcidos grasos presentes en el aceite de linaza, con acido peracético
sintetizado in situ a partir de acido acético, perdéxido de hidrégeno y utilizando Amberlita IR120H
como catalizador. La reaccion se llevd a cabo en agitacién vigorosa a 80°C durante una hora.
Mediante posterior extraccion acuoso orgdnica y secado de la parte oleosa, se obtuvo el aceite de

linaza epoxidado.

Para la carbonatacion del ALE, se utilizd un reactor tipo autoclave, una atmésfera de didxido de
carbono, TBABr (Bromuro de Tetra-N-Butilamonio) como catalizador, una temperatura de 90°C por
48 horas. El catalizador fue separado por filtracion y el producto separado por extraccidn acuoso

organica.

Finalmente se prepararon mezclas de ALEC (Aceite de Linaza Carbonatado) y DI (Diamina Isoforona)
en diferentes proporciones (ALEC: DI; 1:0.8, 1:1.6 y 1.2), se realizaron estudios térmicos por DSC a
diferentes temperaturas: 60, 70, 80 y 90°C, para definir la relacién y la temperatura mds adecuadas

para el estudio de seguimiento mediante FTIR del PUNI correspondiente.



ABREVIATURAS

AL Aceite de Linaza

ALE Aceite de Linaza Epoxidado

ALEC Aceite de Linaza Carbonatado

PUNI Poliuretano Tipo No Isocianato

NIPU Non Isocyanate Polyurethane (Poliuretano Tipo No Isocianato)
PU Poliuretano

CO; Dioxido De Carbono

DI Diamina Isoforona

TBABr Bromuro de Tetra-N-Butilamonio

RAII Resinas Acidas de Intercambio I6nico
RASE Recubrimientos, Adhesivos, Selladores y Elastdmeros
TBHP Hidroperdéxido de Terc-Butilo

CHP Hidroperdéxido de Cumilo

c=C Enlaces Carbono-Carbono Insaturados
PHU Polihidroxiuretanos

H,SO, Acido Sulfarico

HsPO, Acido Fosférico

cov Compuestos Organicos Volatiles
AMCPB Acido Metacloroperbenzdico

MDI Diisocianatos de metileno

TDI Diisocianatos de tolueno

THF Tetrahidrofurano

CHsCOOH

acido acético




HCOOH acido férmico

DE Dobles enlaces

RMN Resonancia Magnética Nuclear

RMN *H Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno

FTIR Espectroscopia de Infrarrojo, por Transformada de Fourier
TGA Andlisis Termogravimétrico

DSC Calorimetria Diferencial de Barrido

No Nudmero

SiMBOLOS

é NuUmero de onda
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CAPITULO 1:

ANTECEDENTES



INTRODUCCION

Debido al crecimiento exponencial en los Ultimos afios de los problemas ambientales derivados del
uso de petropolimeros, se ha tomado conciencia y compromiso a nivel mundial de investigar y
desarrollar materiales mas sostenibles y responsables con el medio ambiente. Derivado de eso surge
el interés y compromiso de desarrollar nuevos polimeros con materias primas mas amigables al
medio ambiente, dejando a un lado las materias primas derivadas del petrdleo debido a que es un

recurso no renovable.

Los poliuretanos convencionales suelen obtenerse de la reaccion entre diisocianatos con dioles; sin
embargo, sabemos que la obtencién de isocianatos requiere de fosgeno, que es una materia prima
altamente tdxica, contaminante y que a la larga puede producir efectos nocivos para el ser humano
(Paraskar et al., 2021). Incluso se sabe que la exposicidn del ser humano ante estas materias primas
(fosgeno, diisocianatos/poliisocianatos) incluso a bajas concentraciones, tienen repercusiones
sobre la salud. Por mencionar, la volatilidad de los isocianatos repercute en sintomas asmaticos

(Akindoyo et al., 2016).

En los ultimos afos la comunidad cientifica ha propuesto la sintesis de Poliuretanos Tipo No
Isocianato (PUNI‘s). La sintesis de PUNI’s han llamado la atencion en los ultimos afios, ya que
disminuyen e incluso eliminan la utilizacién de compuestos organicos volatiles (COV) (Paraskar et
al., 2021), asi como el empleo de diisocianatos, ya que los grupos funcionales participantes en la
sintesis de estos poliuretanos son los carbonatos ciclicos de 5 miembros (CCs) y diaminas. Es de
nuestro conocimiento que el exceso de CO, presente en la atmdsfera, contribuye significativamente
al efecto invernadero, por lo cual hay investigaciones que se han centrado en emplear este gas como
una materia primay un ejemplo es en la sintesis de CCs. Todavia mds, este tipo de grupos funcionales
se han podido sintetizar en aceites vegetales con insaturaciones presentes en sus cadenas de acidos
grasos. Estos dobles enlaces se aprovechan para primero, oxidarlos a grupos epdxicos vy
posteriormente éstos funcionalizarlos a CCs los cuales son capaces de reaccionar con diaminas para
generar PUNI’s. En este trabajo se propuso estudiar el proceso de reticulacidon térmica por la técnica
espectroscopica de FTIR entre Aceite de Linaza Carbonatado y Diamina Isoforona en una relacion 1

a 1.6 a80°Cy las propiedades térmicas del polimero por DSC/TGA.

Cabe mencionar que los PUNI’s presentan propiedades térmicas y fisicoquimicas semejantes a las

de los poliuretanos convencionales (Akindoyo et al., 2016). Con todo lo mencionado hasta ahora, se
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espera que los PUNI’s puedan sustituir a los poliuretanos convencionales en algunas aplicaciones
industriales en el futuro, posiciondndose como una alternativa para satisfacer la demanda de

productos petroquimicos.
1.2 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar un Poliuretano de tipo No Isocianato a base de Aceite de Linaza

Carbonatado y la Diamina Isoforona.
1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A. Sintetizar el aceite de linaza epoxidado (ALE) a partir de aceite de linaza industrial por el
método oxidacion de alquenos de Prileschajew

B. Sintetizar el aceite de linaza carbonatado (ALEC) a partir del aceite de linaza epoxidado,
utilizando el método de adicién de CO, industrial.

C. Caracterizar los productos (ALE y ALEC) por las técnicas de Espectroscopia FTIR, RMN de
Hidrégeno, DSCy TGA

D. Estudiar la polimerizacién (grado de reticulacién) del ALEC con la 5-amino-1,3,3-
trimethylcyclohexanemethylamine (Diamina Isoforona, DI) en diferentes proporciones y
temperaturas de curado, por las técnicas de DSCy FTIR.

E. Analizar la Temperatura de Transicidn vitrea y la Temperatura de descomposicidn de los

polimeros obtenidos.

1.4 HIPOTESIS

A mayor grado de reticulacién, incrementan las temperaturas de transicién vitrea y de

descomposicion del polimero.

15



CAPITULO 2:

ESTADO DEL ARTE



2.1 POLIURETANOS

Actualmente los poliuretanos son de los polimeros mas utilizados debido a sus excelentes
propiedades fisicas y mecdnicas. La primera aparicion fue en 1937 cuando Otto Bayer realizé la
primera sintesis de un poliuretano mediante la reaccion entre diisocianato y un diol; en las décadas
posteriores hasta el dia de hoy contindan apareciendo con multiples aplicaciones en espumas
rigidas, adhesivos, tintas, elastdmeros, espumas flexibles, revestimientos, fibras,
impermeabilizantes, encapsulamiento eléctrico, pegamentos, hasta aplicaciones médicas. (Gil

Pilonieta et al., 2007; Rajput et al., 2023).

Es bien sabido que la sintesis de un poliuretano comercial requiere de moléculas con dos o mas
grupos funcionales Isocianato NCO, que pueden ser de naturaleza alifatica y/o aromatica, para
hacerlos reaccionar con polioles (moléculas con grupos funcionales OH tales como glicoles o,
poliéteres o poliésteres con terminales dihidroxilo (Figura 1), generalmente en presencia de un
extensor de cadena, catalizador u otros aditivos como rellenos, eliminadores de humedad (Rajput
et al., 20232; Sharmin & Zafar, 2012), colorantes; los cuales permiten controlar la reaccién (acelerar
o retardar) y terminar o modificar el producto final. Se sabe que emplear catalizadores en estas
reacciones, ejercerd una fuerte influencia sobre las velocidades de reacciones de isocianatos con
compuestos de hidrégeno activos. Entre los compuestos mads utilizados como catalizadores estan
las aminas terciarias y las sales metalicas (entre ellos los compuestos de estafio) (George Odian,

2004).

La obtencidn de isocianatos es un proceso que implica hacer reaccionar fosgeno y aminas. El fosgeno
es un gas incoloro, altamente reactivo y altamente tdxico. La exposicidon a este gas tdxico puede
causar efectos respiratorios severos; se ha informado irritacién ocular y quemaduras en los ojos y la
piel e incluso la muerte. Por lo tanto, la obtencién de estas materias primas se refleja en riesgos
preocupantes para la salud y el medio ambiente, incluso se han publicado regulaciones sobre los
peligros y los limites de exposicidn de los isocianatos. (Rokicki et al., 2015). Teniendo en cuenta la
conciencia de la necesidad de garantizar la seguridad del personal y de los consumidores, por ello
hoy en dia existe una demanda en la busqueda y desarrollo de procesos y productos respetuosos
con el medio ambiente, intentando que sean nuevas alternativas para los recursos provenientes del

petréleo (Rokicki et al., 2015).
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Figura 1. Esquema general de la Sintesis de Poliuretano a nivel industrial
(Panda et al., 2018).

Las propiedades del PU son controladas por la estructura de los mondmeros participantes. Por
ejemplo, los polioles de bajo peso molecular producen PU rigido, mientras que los polioles de
cadena larga producen PUs flexibles; en tanto que para la obtencion de un Poliuretano rigido y
flexible se utilizan isocianatos aromaticos, por mencionar: diisocianatos de metileno (MDI) y
diisocianatos de tolueno (TDI) asi como polioles flexibles. Y las aplicaciones de los PUs son
dependientes de esas diversas estructuras que se pueden obtener. A continuacién, se describen

algunas aplicaciones de estos materiales y la relacién con su estructura:

1.- Espumas rigidas de poliuretano: son efectivas como materiales de aislamiento de ventanas,
paredes y techos como selladores de barrera para aire y puertas; también son consideradas
ahorradores de energia. La preparacién comercial de estas espumas se realiza utilizando polioles a
base de petrdleo, recientemente se han hecho investigaciones para la sintesis de polioles a base de
aceites vegetales. Es importante mencionar que las propiedades del Poliuretanos estan dadas por

la categoria del grupo hidroxilo presente en el poliol utilizado (Akindoyo et al., 2016).

18



2.- Espumas de poliuretano flexibles: la flexibilidad de estas espumas encuentra aplicacidon en
alfombras, muebles, ropa de cama, partes interiores de automdviles, empaques, biomedicina y
nanocompuestos. La sintesis de estas espumas conlleva dos pasos principales: soplado y gelificacién.
En la reaccion de soplado se producen diéxido de carbono y urea, estos se expanden y quedan
atrapados en la mezcla de reaccidn. Estas espumas también son quimicamente resistentes debido
al alto grado de reticulacién y poseen una cristalinidad adecuada; sin embargo, son débiles en

términos de propiedades de traccion y desgarre (Akindoyo et al., 2016).

3.- Poliuretanos termoplasticos: estos poliuretanos son flexibles, elasticos, resistentes al impacto,
la abrasion y la intemperie; con propiedades inertes, no idnicas e insolubles en agua. Dadas las
amplias propiedades fisicas pueden incorporarse con otro producto y asi podrian mejorar la
durabilidad general del mismo, algunos ejemplos estan en la industria automotriz, de calzado y la
construcciéon. En las investigaciones recientes se han empleado disocianatos basados en acidos
grasos con una estabilidad térmica aceptable para la sintesis de poliuretanos termoplasticos

(Akindoyo et al., 2016).

4.-lonémeros de poliuretano: poseen una mejor dispersion en disolventes polares debido a una
mayor hidrofobicidad y mejores propiedades térmicas y mecanicas (atribuidas a la presencia de
grupos iénicos en la cadena principal del poliuretano), recientemente han sido utilizados en

dispositivos biomédicos, con memoria de forma y biocompatibles (Akindoyo et al., 2016).

5.- Recubrimientos, Adhesivos, Selladores y Elastomeros (RASE): sabiendo que los poliuretanos
tienden a mostrar excelentes propiedades mecanicas, quimicas y fisicas excelentes y versatiles
suelen tener diversas aplicaciones; por mencionar a los recubrimientos, los cuales poseen buenas
propiedades adhesivas, alta resistividad quimica, excelente secado, flexibilidad a bajas
temperaturas y adecuada resistividad al rayado. Los adhesivos ofrecen buenas propiedades de
unién, mientras que los selladores permiten obtener sellos muy herméticos. Los elastémeros se
pueden usar para suelas de zapatos, articulos para el hogar, tablas de surf, gafas, botas de esqui,
etc. Se pueden moldear en una amplia variedad de formas, colores y disefio, aunque tienen
propiedades elasticas, también poseen cierta naturaleza plastica, sin embargo, ésta no puede
obtenerse al maximo. Las recientes investigaciones se han desplazado hacia la produccién de
materiales a partir de recursos renovables, destacando especialmente aceites vegetales (Akindoyo

et al., 2016).
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6.- Aglutinantes: son utilizados para unir diferentes tipos de fibras y materiales organicos como:
maderas de hebras largas, tableros de virutas orientadas, madera de chapa laminada, tableros de
fibra de densidad media, tableros de particulas y tableros de paja. La proporcién de segmento
duro/blando de PU debe ser alta y se requiere una buena estabilidad térmica. Tienen aplicacion en
superficies elastoméricas (o de caucho) para pisos, en la fabricacion de paneles de madera, la

impresién por chorro de tinta, la fundicién en arena, entre otros (Akindoyo et al., 2016).

7.- Dispersiones de poliuretano a base de agua: cuando un revestimiento o adhesivo requiere agua
como disolvente se le denomina “Poliuretano a base de agua”. La dispersidén estd compuesta de un
sistema coloidal de dos fases, incluye las particulas de poliuretano y el medio acuoso. Las
propiedades de las dispersiones son atribuidas a los tipos y cantidades de polioles, isocianatos,
iondmeros y extensores de cadena empleados. Recientemente novedosas rutas de sintesis han
surgido, para cumplir con los requisitos de seguridad ambiental, siendo una alternativa adecuada

para los materiales convencionalmente obtenidos a base de petréleo (Akindoyo et al., 2016).

Una alternativa para evitar el uso de diisocianatos en la sintesis de poliuretanos, es la reaccion entre
carbonatos ciclicos de 5 miembros (CCs) con aminas, mejor conocida como “amindlisis”, donde
ocurre la formacion del grupo uretano y por consiguiente la formacion de Poliuretanos de Tipo No
Isocianato (PUNI’s), diversas investigaciones han reportado que los carbonatos ciclicos se utilizan
como materia prima en la sintesis de policarbonatos y poliuretanos, ya que pueden sufrir una

polimerizacidn con apertura de anillo; la propuesta mas desarrollada se abordara a continuacién.

2.2 POLIURETANOS TIPO NO ISOCIANATO

Los Poliuretanos Tipo No Isocianato (PUNI’s) representan una excelente alternativa para sustituir a
los Poliuretanos (PU) convencionales, obteniendo materias primas con adecuadas propiedades
fisicas y mecdnicas que pueden competir en muchos aspectos con los derivados petroquimicos o

podrian ser una alternativa para satisfacer la demanda de productos provenientes del petréleo.

La sintesis del grupo uretano tiene lugar mediante la reacciéon de carbonatos ciclicos con aminas

primarias alifaticas o aromaticas (Figura 2):
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Figura 2. Reaccidon de Amindlisis de un CCs.

Los grupos CCs brindan a las moléculas estabilidad quimica, baja volatilidad, alta polaridad y sobre
todo, baja o nula toxicidad. Para el caso de sintesis de PUNI’s, se requiere de moléculas que
contengan en su estructura dos o mds CCs y moléculas tipo diamina o poliamina. Existen en la
literatura varios sistemas estudiados con base en esos grupos funcionales (Baki et al., 2022; Btazek
et al., 2019); se han estudiado sus propiedades. La gran ventaja que ha otorgado el empleo de estos
sistemas, es que la sintesis de CCs, la cual detallaremos mas adelante, se ha realizado en materias
primas renovables provenientes de fuentes naturales como glicerol, monosacaridos y derivados,
terpenos y aceites vegetales, principalmente de manera relativamente sencilla, empleando didxido
de carbono, haciendo de esta una ruta de sintesis sostenible y amigable con el medio ambiente

(Rokicki et al., 2015).

21



VENTAJAS Y DESVENTAIJAS

POLIURETANOS DE TIPO ISOCIANATO Y POLIURETANOS DE TIPO NO ISOCIANATO

POLIURETANO

POLIURETANOS
DE TIPO
ISOCIANATO

POLIURETANOS
DE TIPO NO
ISOCIANATO

VENTAJAS
Excelentes propiedades fisicas vy
mecadnicas: tenacidad, durabilidad,

elasticidad y resistencia a la abrasion.

(Rokicki et al., 2015)

Amplia aplicacion en pegamentos,

barnices, matrices compuestas,

espumas y componentes de pintura.

Estabilidad térmica y resistencia

hidrolitica (Sharmin & zafar, 2012)

Buenas propiedades térmicas vy

fisicoquimicas, de adhesion,
resistencia al impacto, flexibilidad y

brillo (Akindoyo et al., 2016).

Excelente tenacidad, resistencia a la
abrasidn, resistencia a la corrosién y a

los productos quimicos, flexibilidad a

baja temperatura y aplicaciones
industriales présperas.
Disminuyen/eliminan el uso de

compuestos organicos volatiles (COV)

(Paraskar et al., 2021).

DESVENTAJAS

Las materias primas como fosgeno,
diisocianatos o poliisocianatos tienen
repercusiones sobre la salud. La
obtencién de fosgeno es dafiina y

contaminante (rajput et al., 2023)

La volatilidad de los isocianatos
incluso a bajas concentraciones, se
refleja en sintomas asmaticos, debido
a la exposicion humana (Akindoyo et

al., 2016)

Su aplicacién se ve limitada en
recubrimientos, dificilmente tendran
aplicacion como telas en la industria

textil.
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2.3 ACEITES VEGETALES

Los aceites vegetales son compuestos organicos (donde predominan triglicéridos) que se extraen de
diferentes partes de las plantas, dependiendo de los dcidos grasos que contenga cada aceite, se le
atribuyen las propiedades, hasta ahora los aceites mas empleados han sido de linaza, ricino, jatrofa,
palma, soya. En estas modificaciones quimicas, se ha encontrado que el CO, puede reaccionar con
un epdxido en presencia de catalizador, logrando la sintesis de carbonatos ciclicos con excelentes
aplicaciones; por lo tanto, el CO, podria pasar de ser un gas de efecto invernadero a posicionarse
como una materia prima prometedora para un futuro sustentable, ya que no es inflamable, tiene

baja toxicidad, es un subproducto econdmico de la mayoria de las industrias y es abundante.

Dentro de las tecnologias desarrolladas, la reaccidn entre carbonatos ciclicos (CC) y poliaminas para
formar PUNI’s ha logrado ser de las mas prometedoras, logrando producir recubrimientos con
propiedades similares al uretano (sintesis tradicional) sin el empleo y exposicidon de diisocianatos.
Los PUNI’s exhiben una estabilidad térmica y la sintesis no es sensible a la humedad, por lo tanto, la

aplicacién del recubrimiento resulta ser sencilla.

En los ultimos afios los aceites vegetales han sido considerados materias primas renovables y
alternativas a las materias primas cominmente obtenidas del petrdleo, utilizados en la industria
guimica para fines muy distintos a los de los combustibles. En el aceite vegetal, la molécula de

glicerol esta unida a las tres cadenas de acidos grasos saturados e insaturados.

0

0

Figura 3. Estructura de una molécula tipica de triglicérido, con las tres cadenas representativas de

acidos grasos (Camacho et al. 2015).

Los aceites vegetales son recursos naturales que han destacado por ser sostenibles y relevantes, se
componen de triglicéridos con cadenas de acidos grasos entre Cg y C24, también se pueden sintetizar
a partir de la reaccién de acidos grasos con glicerol. Los grupos funcionales presentes determinan

las caracteristicas fisicas y quimicas de los aceites, lo que también influye en la aplicacidn que tendra
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el aceite. Cada acido graso tiene diversas caracteristicas fisicas como consecuencia de las variaciones
estructurales, entonces cada aceite vegetal mostrara caracteristicas fisicoquimicas Unicas
dependiendo de la composicién de acidos grasos. Es importante mencionar que el contenido de
acidos grasos del aceite vegetal estd influenciado por el tipo de cultivo, el entorno de crecimiento,

la solubilidad y la técnica de purificacidn utilizada para obtener el aceite (Rajput et al., 20232).

En el siguiente esquema se puede apreciar que los acidos grasos son saturados o insaturados (Maria

et al., 2018)

Saturados R-CH2-(CH2)n-COOH

Acidos grasos LT
Monoinsaturados R-CH=CH-(CHz)n-COOH
Con dobles
enlaces R-CH=CH-CH=CH-(CHz)n-COOH
conjugados
Poliinsaturados

Con dobles
enlaces no R-CH=CH-[CH2}n-CH=CH-[CHz}n-COOH

conjugados

1. Los acidos grasos saturados no tienen dobles enlaces, mientras que los acidos grasos
insaturados tienen de uno a tres enlaces dobles (C=C).
2. Los dobles enlaces conjugados son aquellos en los que los dobles enlaces C-C y C=C se

presentan de forma alterna entre dtomos de carbono especificos.

A continuacidn, se muestra los tipos de enlaces en acidos grasos presentes en los aceites vegetales:

a) Saturado —H,C—-CH, — CH, — CH,

b) Insaturado —-H,C —CH =CH—-CH, —

c) Aislado —H,C —CH=CH—-CH,—CH=CH—-CH, —
d) Conjugado —H,C —CH=CH-CH=CH—-CH, —

24



En la literatura se ha encontrado que ciertos acidos grasos naturales tienen estructuras Unicas que
incluyen cadenas 4acidas que contienen triples enlaces, epoxi u oxirano (acido verndlico), y grupos

hidroxilo (acido ricinoléico).

Tabla No 1. Tipos de saturaciones en aceites vegetales

(Zhang et al., 2017)

Caprilico CsH160: A~ COOH

Palmitico Ci6H3,0, /\/WW‘\/‘*\/COOH

Estedrico Ci8H360: /\N\/\/\//\V/\//\,COOH

Oleico CigH3:0; NN A AN COOH

Linoleico C1sH3202 /W:\/:\/\/\V/\,COOH

Linolénico CasH300; e ANANNL COOH
Ricinoléico Ci8H3403

-El ari H IV VA A P VT
a-Eleostearico Ci8H300: N COOH

Verndlico CigH320; M/WCOOH
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2.3.1 INDICE DE YODO

El indice de yodo es una prueba que permite saber el nimero de insaturaciones presentes en los
acidos grasos y se utiliza para demostrar la pureza y calidad de un aceite. Consiste en hacer
reaccionar yodo con 100 gramos de cualquier grasa, saturando sus dobles enlaces. Cuanto mayor
es la cantidad de yodo que reacciona con el aceite mayor es la presencia de dobles enlaces en Ila

muestra. El indice de yodo se muestra en centigramos de yodo por gramo de aceite.

Los aceites vegetales se dividen en tres grupos principales segln su contenido de yodo (Rajput et

al., 2023):

1. Aceites no secantes (Yodo 100 mg/100 g)
2. Aceites semisecantes (Yodo 100-170 mg/100 g)
3. Aceites secantes (Yodo >170 mg/100 g).

Hasta ahora se puede inferir que cada aceite vegetal posee un perfil lipidico caracteristico y
diferente lo que le confiere propiedades fisico-quimicas especificas, a continuacidn, se muestra una

resumida tabla con el contenido de acidos grasos presentes en algunos aceites vegetales (Zhang et

al., 2017):
. s . .
Tabla No 2. Contenido de 4cidos grasos en aceites vegetales

Acipo . RICINO 5 . . . .

GRASO C:DE (CASTOR) Maiz Linaza Oliva Palma Soya Colza Girasol Canola Algodén Cacahuate
Palmitico 16:00 2 109 6 9 44.4 106 3.8 7 4 216 111
Estearico 18 1 2 4 27 4.1 4 1.2 4.5 1.8 26 2.4

Oleico 18.1 7 25.4 22 80.3 39.3 233 18.5 18.7 60.9 18.6 46.7
Linoleico 18.2 3 59.6 16 6.3 10 53.7 145 67.5 21 54 4 32
Linolénico 183 0.5 12 52 0.7 0.4 76 11 0.8 8.8 0.7 -
indice de

Yodo 81-91 118-128 >177 76-88 50-55 123-139  100-115  125-140 100-115 98-118 84-100
(mg/100g

)

DE en
Triglicérido 3 4.5 6.6 28 1.7 46 3.8 a7 39 39 3.4
Product Estados Estados

roductor India Unidos de  Europa Europa Malasia Unidos de  Europa - Europa - -
mayoritario L L

Ameérica América

*C:DE: C=carbonatos, DE: Dobles Enlaces

El aceite de linaza contiene 52.0% en peso de acido linolénico y tiene un valor de yodo de 177, por
lo que tiene aplicaciones en revestimientos. Segun los valores de yodo, los aceites de canola, soya,
girasol y semilla de algoddn se clasifican como aceites semisecos. Con la informacidn obtenida hasta
el momento podemos inferir que el aceite de linaza es el aceite con mayor nimero de dobles
enlaces.
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2.3.2 ACEITE DE LINAZA

Los aceites vegetales contienen algunos enlaces carbono-
carbono insaturados (C=C) en su parte de acidos grasos de
las moléculas de triglicéridos. Este sitio insaturado
permite la polimerizacion y modificacidn directa. Entre los
tantos aceites vegetales, el aceite de linaza (AL) ha
destacado por ser un aceite con alto grado de
insaturacién. La composicion de acidos grasos en AL es

52% de acido linolénico, 16% de acido linoleico y 22% de

acido oleico y por cada molécula de triglicérido tiene
aproximadamente 6,6 dobles enlaces carbono-carbono

(Zhang et al., 2017).

La reaccion de epoxidacion es potencialmente util para aumentar la reactividad del AL,
permitiéndonos obtener anillos epdxicos, con ello se puede obtener un producto que puede
reaccionar facilmente con otros productos quimicos, puesto que se ha reportado que el aceite de
linaza epoxidado (ALE), se puede utilizar como materia prima para preparar diluyentes, cargas,

lubricantes, recubrimientos y estabilizadores en PVCy otros polimeros.

0 —
Oleico

0 [¢]

Linolénico O,

Linoleico

Figura 4. Estructura de Aceite de linaza (Nieto Alarcén, 2019).

Figura 5. Representacion del Aceite de linaza epoxidado (Nieto Alarcén, 2019).
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La reaccion quimica entre ALE y un agente reticulante da como resultado un polimero termoestable.
Algunos agentes reticulantes pueden ser aquellos que contengan grupos funcionales amino,
anhidrido o 4cido carboxilico. Al momento de elegir los tipos de precursores termoendurecibles, se

debe considerar las siguientes condiciones de reticulacion:

1. Tiempo y temperatura de curado

2. Cantidady el tipo de catalizador.

Con esto se puede deducir que diferentes parametros de curado dardn como resultado, materiales

termoendurecibles con diferentes propiedades(Piyapon Permpoontanalap et al., 2023).

2.3.3 MODIFICACIONES DE LOS ACEITES VEGETALES EN GENERAL

En la bibliografia se ha presentan algunos ejemplos de articulos donde se han realizado
modificaciones a los aceites vegetales, como alternativas a las materias petroquimicas que hoy en
dia comienzan a escasearse, por ejemplo, Chen Y, Xi Z, y otros autores (Chen et al., 2016) realizaron
un trabajo donde obtuvieron materiales poliméricos a partir de aceite de soya epoxidado y acido
maleopimarico, catalizada por 2-etil-4-metilimidazol. Se estudiaron en detalle las ventajas de utilizar
acido maleopimdarico como agente de curado para el aceite de soya epoxidado, en comparacién con
dos andlogos a base de petréleo. Los productos curados con acido maleopimarico presentaron
propiedades de traccidon y temperatura de transicion vitrea cercanas a las de los productos curados,
ademads de un mayor alargamiento de rotura, médulo de almacenamiento a temperatura ambiente,

mejor estabilidad térmica, junto con una resistencia quimica y al agua satisfactoria.

Asi mismo Piyapon Permpoontanalap W. y su equipo de trabajo (Piyapon Permpoontanalap et al.,
2023) estudiaron la reaccidn de reticulacién entre aceite de linaza epoxidado y reticulantes a base
de aceite vegetal. Se hicieron reaccionar dos tipos de reticulantes, incluido el dimero de acido graso
y el trimero de acido graso, con aceite de linaza epoxidado. El reticulante trifuncional fue mas eficaz
para un sistema no catalizado a la temperatura de reaccién de 120°C. Cuando la temperatura de
reticulacién del sistema trimero-reticulante aumenté de 120°C a 140°C, el tiempo para el curado
disminuyd aproximadamente tres veces. Al hacer reaccionar aceite epoxidado y el acido trimero,

empleando 4-metilaminopiridina como catalizador en un 2%, la reaccidn se acelerd, logrando
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llevarse a cabo a 120 °C durante 18 minutos, reduciendo el tiempo de curado hasta

aproximadamente siete veces.

Otro de los aportes significativos ha sido el de Cztonka S, Bertino M. y otros colaboradores (Cztonka
et al., 2018), quienes llevaron a cabo un trabajo sobre el desarrollo de un nuevo tipo de espumas
rigidas de poliuretano, que contienen aceite de linaza como modificador natural de las espumas
rigidas de poliuretano y que puedan tener lugar en la produccién de espumas pldsticas, compuestos,
recubrimientos, selladores o adhesivos. El uso de aceites naturales para compuestos de poliuretano
amplia la gama de propiedades funcionales y reduce los costes de produccién. Los “biocompuestos”
son mas respetuosos con el medio ambiente y crean la oportunidad de utilizar aceite de linaza, una
materia prima. Se investigé y demostré que las espumas de poliuretano que contienen aceite de
linaza muestran una variedad de propiedades favorables, como la mejora de las caracteristicas de
resistencia mecdnica. Los resultados mostraron que la adicion de un 5% de aceite de linaza mejora

las propiedades mecdnicas y térmicas del material.

2.4 EPOXIDOS

Los éteres son grupos funcionales (R-O-R’) donde un oxigeno esta unido a dos sustituyentes y R es
un grupo alquilo o arilo, R y R’ pueden ser iguales (éteres simétricos) o diferentes (éteres
asimétricos); también pueden ser ciclicos o aciclicos, los cuales experimentan la ruptura del enlace
C-0. El término “epdxido” hace alusién a los éteres ciclicos con un anillo de tres miembros que
contiene oxigeno; los epdxidos también son conocidos como “oxiranos”; debido a la tension en el
anillo, los epdxidos son muy reactivos, motivo por el cual son susceptibles a reacciones de apertura

de anillos.

2.4.1 EPOXIDACION DE ACEITES VEGETALES

La epoxidacion de un acido graso es una reaccion entre el doble enlace carbono-carbono con
oxigeno activo, que resulta en la adicién de un dtomo de oxigeno que convierte el doble enlace
original en un anillo de tres miembros, obteniendo un epdxido u oxirano (Carbonell-Verdu et al.,
2015). La reaccién mas empleada es la de Prileschajew, la cual utiliza a un peroxiacido como donador

de oxigeno que oxidard al doble enlace.
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El acido meta-cloroperoxibenzoico (AMCPB) es un fuerte agente oxidante que se prepara
comercialmente, cuando los alquenos se tratan con peroxidcidos como el dacido meta-
cloroperoxibenzoico (AMCPB), se forman enlaces C-O y se rompe un enlace doble C-C, formando un
epoxido. También se rompe un enlace O-O de AMCPB, que es la fuente de oxigeno en el epdxido. El
subproducto es el acido m-clorobenzoico. La reaccion sélido-liquido del AMCPB con alquenos
liqguidos altamente reactivos en ausencia de agua es fuertemente exotérmica y dificil de controlar.
Cuando es posible controlar la temperatura (usando pequefias cantidades de reactivos), el tiempo
de reacciéon se reduce considerablemente y el epdxido se aisla facilmente con alto
rendimiento(Germani et al., 1989). Este método es laborioso, ya que posee inestabilidad térmicay
el caracter explosivo de los perdxidos impiden el aumento de escala (Carlson et al., 1994; Van Den

Broek et al., 2012).

Otra alternativa en el proceso de epoxidacion de Prileschajew, es utilizar 4cido peracético generado
“in situ” a partir de acido acético y perdxido de hidrégeno en presencia de un medio acido (acido
sulfurico); el acido sulfurico es utilizado como catalizador, incluso al aumentar la concentracion de
acido sulfurico se puede reducir el tiempo de reaccién y obtener una mayor conversién de oxirano,
con una adecuada estabilidad quimica (evitando la ruptura de oxirano a glicol) (Carbonell-Verdu et
al., 2015; Goud et al., 2006; Vaibhav V. Goud, 2006). Un obstaculo en esta epoxidacion es el uso de
acidos fuertes en ambientes oxidativos, ya que causan problemas de corrosiéon importantes que

daiiina los equipos y generan altos costos de mantenimiento (Jiménez Useche, 2006).

H+
CH,COOH + H,0, +— CH,COOOH + H,0

CH;COOOH + -C=C- > -HC\—FH- + CH;COOH
0

Ecuacidn No 1. Reaccion general de epoxidacion

La resina 4acida de intercambio idnico (AIER, por sus siglas en inglés) es un catalizador de tipo gel
insoluble, que se emplea durante la epoxidacidn de aceites vegetales. Primero se forma un
peroxiacido (obtenido mediante la reaccion de H,0, con acidos carboxilicos), este peroxiacido
interactua con el catalizador llenando los poros del mismo. Posteriormente se lleva a cabo la

epoxidacién “in situ” del aceite vegetal (Espinoza Pérez et al., 2009; Mungroo et al., 2008). Entre
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las ventajas de la resina destacan que es reutilizable y muestra una pérdida insignificante de

actividad (Mungroo et al., 2008).

Emplear la resina tiene destacables ventajas sobre los métodos quimicos establecidos, ya que
reduce la formacién de reacciones secundarias indeseables, se disminuye la apertura del anillo
epoxico en la reaccidon de epoxidacidon debido a que los triglicéridos no pueden entrar en Ia
estructura del gel de la resina y se mejora la selectividad en la reaccion (Espinoza Pérez et al., 2009;

Goud et al., 2007; Kim & Sharma, 2012; Sinadinovi'c-Fiser et al., 2001).

Las oxidaciones quimioenzimaticas también son importantes de mencionar, éstas son catalizadas
por lipasas y parecen proporcionar una técnica nueva y muy prometedora para la epoxidacion de
dobles enlaces, entre las ventajas mas importantes son las condiciones de reaccién suaves, la
formacién de hidroperdxidos estables (es decir, no requiere de acido), presentan alta
estereoselectividad, supresion significativa de reacciones secundarias y alta conversion (RU et al.,
1999). No obstante, hoy en dia una limitante para este tipo de epoxidacion es el alto costo de la

enzima.

La epoxidacién quimioenzimatica ha demostrado ser una reaccién eficiente en la generacion “in
situ” de peroxidcidos. En la década de los 90’s la empresa Novo Nordisk reporté el uso de una enzima
como catalizadora en la produccién de peracidos a partir de acidos grasos, a partir de ese entonces
las investigaciones se centraron en la epoxidaciéon de diferentes aceites vegetales utilizando
Novozima 435. En la misma década Bjorkling describié un método alternativo para epoxidar
alquenos, utilizando una lipasa, peréxido de hidrégeno y acidos grasos; explicando que la lipasa
cataliza la conversién de un acido graso en un acido peroxicarboxilico mediante la transferencia de
un atomo de oxigeno del perdxido de hidrégeno al grupo carboxilo del acido graso. El peroxiacido
transporta el oxigeno a un enlace insaturado de otro acido graso, formando un anillo oxirano y
regenerando el dcido graso original. Esta nueva ruta ha sido una alternativa al método tradicional
de epoxidacion de Prilezhaev, el mecanismo quimio-enzimatico es a la vez selectivo y amigable con

el medio ambiente (Vicek et al., 2006; Warwel et al., 1995).

Finalmente, la reaccién de Prileschajew es la reaccion mas empleada para epoxidar aceites
vegetales, emplea acidos percaboxilicos (peracidos) preformados o que se generan “in situ”
mediante la peroxidacion catalizada por acido de los respectivos acidos organicos con perdxido de

hidrégeno. El aceite insaturado reacciona con los peracidos. La formacidn de perdcidos tiene lugar
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en la fase acuosa, en presencia de acidos minerales solubles como catalizadores (H;SOa4, H3PO,).
Después el peracido migra a la fase orgdnica y reacciona con los dobles enlaces del aceite, formando

grupos epoxido; posteriormente regresa a la fase acuosa y el ciclo de reaccién se reinicia.

La reaccién de Prileschajew es exotérmica, lo cual conlleva tres desventajas: baja selectividad
(reacciones secundarias), ambiente de reaccion muy corrosivo (debido a la presencia de acidos
fuertes) y alta inestabilidad de los peracidos (pueden descomponerse). Los acidos minerales
solubles promueven reacciones secundarias, como la apertura del anillo de oxirano, por lo que
disminuye la selectividad de éste. El uso de resinas acidas de intercambio idnico (RAII) minimiza las
reacciones secundarias y mejora la selectividad en la reaccién de epoxidacién. El ambiente acido
puede propiciar reacciones secundarias (Figura 6) mismas que pueden llevarse a cabo en el anillo

epoxi (Saurabh, 2011).

R, R

OH OH

H20
R Ry
O H+ o
—

N

Ry Fia

HCOOOH | 7°°

H202 j’” I

Figura 6. Reacciones secundarias de la epoxidacion

Las primeras epoxidaciones de aceites vegetales se reportaron en 1940 por Daniel Swern, epoxidd
aceite de soya con acido peracético preformado. Desde ese momento comenzaron a desarrollarse
diversos métodos que empleaban acido acético y acido férmico, estos métodos pueden dividirse en
dos interesantes categorias: la primera es donde los peracidos se preforman (sabiendo que conlleva

peligros potenciales la manipulacion de perdcidos) y se usan en la epoxidacion y la otra es donde un
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peracido se produce “in situ”, en el mismo lugar donde se realiza el proceso de epoxidacién; por ello

se prefiere emplear el método “in situ” para los procesos de epoxidacion (Jiménez Useche, 2006) .

En la literatura han destacado diversos métodos para la obtencién de epdxidos, mismos que

contintan en estudio y optimizacion continuamente (Tenorio-Alfonso et al., 2020).

La sintesis de Poliuretanos de Tipo No Isocianato, requiere de diaminas y carbonatos ciclicos los
cuales se pueden sintetizar a partir de las insaturaciones que presentan los aceites vegetales
mediante una secuencia de dos reacciones: una epoxidacién y una carbonatacidn. Primero las
dobles ligaduras presentes en los aceites vegetales reaccionaran con un peracido preformado, para
obtener grupos epodxicos. La carbonatacidn se llevara a cabo mediante la insercion de CO; en el
epoxido, en presencia de un catalizador heterogéneo; asi finalmente se obtendran carbonatos

ciclicos que pueden reaccionar con una diamina.

33



2.5 CARBONATOS CICLICOS DE 5 MIEMBROS

El CO, puede reaccionar con un epdxido en presencia de catalizador, logrando la sintesis de
carbonatos ciclicos con excelentes aplicaciones; por lo tanto, el CO, podria pasar de ser un gas de
efecto invernadero a posicionarse como una materia prima prometedora para un futuro
sustentable, ya que no es inflamable, tiene baja toxicidad, es un subproducto econémico de la

mayoria de las industrias, y es abundante.

Dentro de las tecnologias desarrolladas, la reaccidn entre carbonatos ciclicos (CC) y poliaminas para
formar PUNI’s ha logrado ser de las mas prometedoras, logrando producir recubrimientos con
propiedades similares al uretano (sintesis tradicional) sin el empleo y exposicidn de diisocianatos.
Los PUNI’s exhiben una estabilidad térmica y la sintesis no es sensible a la humedad, por lo tanto, la

aplicacién del recubrimiento resulta ser sencilla.

Actualmente el uso de combustibles fésiles como principal fuente de energia genera Didxido de
Carbono (CO,), cuya concentracién en la atmdsfera ha aumentado exponencialmente en los ultimos
afios debido a que contribuye significativamente al calentamiento global, por ello ha surgido el
interés por reducir las emisiones de CO; a la atmdsfera, con esto se ha considerado utilizar este gas
de efecto invernadero en un componente quimico que pueda ser empleado en un producto de
demanda comercial, asi el CO; pasaria de convertirse en un gas de efecto invernadero a una materia

prima prometedora.

Las centrales eléctricas de combustibles fdsiles capturan y almacenan el carbono, estas mismas
trabajan en el objetivo de reducir las emisiones de carbono, donde se propone utilizar el CO; residual
en la produccién de productos quimicos comercialmente importantes, reduciendo asi
simultdneamente las emisiones atmosféricas de CO, y proporcionando una materia prima

alternativa y renovable para la industria quimica (Nakibuule et al., 2020; North et al., 2010) .

Hasta ahora la estabilidad termodindmica y baja reactividad del CO; ha dificultado su activacién e
insercidn en moléculas orgdnicas, por lo que es un tema de interés, con el firme propdsito de ser un
proceso competente en la fijacién quimica de CO; en la insercion de epdxidos para producir

carbonatos ciclicos, logrando que sea una reaccién eficiente, posicionandose como un aporte
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benigno en comparacion con las sintesis tradicionales que requieren de fosgeno altamente

corrosivo y téxico.

Cabe mencionar que los aceites vegetales presentan una baja volatilidad por lo que son utiles en Ia
sintesis de carbonatacidén a presion atmosférica, con temperaturas cercanas a 200 °C y durante
varios dias; sin embargo, la conversion completa del aceite en el proceso de carbonatacidn a presién
atmosférica es practicamente inalcanzable, y el tiempo de proceso es poco atractiva para la
implementacion practica. Por lo tanto, llevar a cabo la sintesis a presion aumentada parece mas
prometedora, como lo han reportado las recientes investigaciones, obteniendo alto rendimiento en

la misma (Miloslavskiy et al., 2014).

Por muchos afios y comercialmente los carbonatos ciclicos de cinco miembros se han preparado
utilizando 1,2-dioles y fosgeno, disueltos en un disolvente orgdnico, en presencia de una base para
neutralizar el HCl formado. Aunque la reaccidn es bastante eficiente y se lleva a cabo en condiciones
energéticamente suaves, el uso de fosgeno ha llevado al desarrollo de rutas de sintesis para la

preparacion de carbonatos ciclicos de cinco miembros.

O
R oH + )(,)J\ Solvente Organico oJ(o ——
HO ClI” ~Cl > )\{
R> Base R R,

Figura 7. Sintesis tradicional de carbonatos ciclicos, utilizando fosgeno a partir de 1,2-dioles

funcionalizados(Noé et al., 2019).
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Hasta ahora existe una gran cantidad de metodologias reportadas en la literatura, han destacado
cuatro principales métodos para la sintesis de carbonatos ciclicos, los primeros tres presentan bajos
rendimientos y generan subproductos. La reaccién de epéxidos con CO; ha logrado posicionarse
como la reaccidn mas importante en la sintesis de carbonatos ciclicos de cinco miembros, gracias a
la apertura del anillo epéxico se favorece la formacién de un nuevo grupo funcional: carbonatos
ciclicos, la cual presenta un aceptable rendimiento y no conlleva reacciones secundarias, también
permite que pueda ser realizada a presidon atmosférica, presion elevada y en condiciones

supercriticas de COa.

a) Transesterificacion de carbonato de etileno con glicoles

o)

I

2

ﬁ
HO—R—0H — — O/\O + H,C—OH

-

Carbonato ciclico Metanol

0

Carbonato de etileno Glicol

b) Reaccidn de epdxido con carbonatos de metales alcalinos

O

o it
MCOs3 0© 0 4 HO  OH
- > 2 { .
R1 R2 Catalizador R1 R2 R] R2
Epdxido Carbonato ciclico  Subproducto

c) Reaccién de epdxido con B-Butirolactona
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%—o 5y
Catallzador >_< >—< \”/\/

Epdxido Carbonato ciclico Subproducto

d) Reaccién de epdxidos con CO,

I
CO: o Do
ﬁ
Catalizador
Epoxido Carbonato ciclico

Fuente: (Nieto Alarcén, 2019)

En la literatura se ha reportado que hay procesos industriales para la produccién de carbonatos
ciclicos a partir de CO,, estos emplean catalizadores homogéneos y heterogéneos, a continuacion,

se describen las caracteristicas de estos catalizadores:

37



—[ CATALIZADORES HOMOGENEOS }

eMuestran una alta eficiencia, sin embargo se disuelven de manera indeseable en
la fase que contiene los carbonatos ciclicos.

*Son dificiles de recuperar, presentan dificultad de separacion y purificacion, tanto
del catalizador como del producto deseado al final del proceso (Nakibuule et al.,
2020; North et al., 2010).

—[ CATALIZADORES HETEROGENEOS ]

eLos catalizadores heterogéneos inorganicos en el proceso de cicloadicion permite
la facilidad de separaciéon posterior a la reaccion, la reciclabilidad y la alta
estabilidad térmica.

oSu actividad catalitica es insuficiente, pero hay alta probabilidad de agregar un
aditivo que asegure la conversion y selectividad.

eLa investigacion en el desarrollo de catalizadores heterogéneos eficientes,
térmicamente estables y de bajo coste para el acoplamiento de CO2 y epdxidos
sigue siendo un tema de interés (Nakibuule et al., 2020; North et al., 2010).

Figura 8. Caracteristicas de catalizadores homogéneos y heterogéneos

A los carbonatos ciclicos se les han atribuido multiples aplicaciones, desde disolventes polares
aproticos, electrolitos en baterias secundarias, mondmeros en la produccién de policarbonatos,
como materias primas en la sintesis de medicamentos o productos quimicos agricolas, entre otras

(Figura 9):

0
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le R34 Meon‘/lkuzu-n-unz‘ \k
B

Figura 9: Aplicaciones de los carbonatos ciclicos de cinco miembros
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2.6 AMINOLISIS

Sabiendo que los carbonatos ciclicos pueden llevar una serie de reacciones con varios nucledfilos.
La reaccién mas ampliamente explorada ha sido la amindlisis, es decir la reaccidon entre un carbonato
ciclico y una amina (Webster, 2003). Durante la amindlisis, se producen polihidroxiuretanos (PHU)
y hoy en dia se ha vuelto la ruta mas prometedora para la sintesis de Poliuretanos de Tipo No
Isocianato, destacando porque los carbonatos se obtienen facilmente mediante la carbonatacién de

epoxidos comerciales y emplea el CO2, un recurso barato, renovable y no téxico.
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Figura 10. Amindlisis de carbonatos ciclicos de cinco miembros

Los carbonatos ciclicos de cinco miembros tienen menor reactividad en comparacién con los
isocianatos o los carbonatos ciclicos mas grandes. Es por ello que la amindlisis de los carbonatos
ciclicos se ha investigado exhaustivamente estudiando la influencia de parametros como;
disolvente, temperatura, catalizador, sustituyentes de carbonato ciclico y la estructura de la amina,

todo encaminado a mejorar la aplicacion final que tendra el poliuretano (Quienne et al., 2021).

Los carbonatos ciclicos de cinco miembros son mas reactivos cuando estan sustituidos por grupos
aceptores de electrones, debido al aumento de la electrofilia del carbono del grupo carbonilo. Por
otro lado, las aminas primarias con NH> unidos a un dtomo de carbono primario con a- o los
sustituyentes aceptores de electrones B son las aminas mas reactivas, mientras que las aminas
aromaticas primarias y las alifaticas con NH; unido a un atomo de carbono secundario son las menos
reactivas (Quienne et al., 2021). Algunas fuentes bibliograficas han reportado que la amindlisis

puede llevar a cabo a 80°C, sin la presencia de un catalizador (Warwel et al., 1995).
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2.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.7.1 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Hoy en dia la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una de las herramientas mas eficaces para
ilustrar estructuras moleculares, su fundamento estd en la propiedad que poseen algunos nucleos
de absorber energia cuando son sometidos a la accién de radiofrecuencias. Este tipo de radiacidon
provoca un transito entre niveles de energia ocasionado por la interaccidn de un campo magnético
externo con las distintas orientaciones del espin nuclear. La RMN Se basa en las propiedades
magnéticas que poseen los nucleos de los dtomos, ya que tienen carga eléctrica y a su vez se
comportan como imanes, debido al momento magnético intrinseco, mejor conocido como spin
nuclear. La palabra spin significa “girar” y hace referencia a una propiedad macroscépica de las
cargas eléctricas (todo cuerpo macroscépico cargado en rotacidon genera un campo magnético
perpendicular al plano de giro). Inicialmente a los nucleos se les atribuyd la propiedad de ser cargas

gue giran, por ello a su momento magnético se le dio el nombre de spin nuclear.

En presencia de un campo magnético, cada spin nuclear puede adoptar diferentes orientaciones. La
frecuencia con que precisen los spines nucleares depende de la intensidad del campo magnético
aplicado (a mayor campo, mayor velocidad de giro) y del nucleo particular del cual se trate. (Luis

Laurella, 2017).

2.7.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) es una de
las técnicas de caracterizacién mas importante, principalmente usada en el estudio de polimeros ya
gue permite monitorear la polimerizacion. Esta técnica consiste en hacer pasar radiacion infrarroja
a través de una muestra, dependiendo de la luz infrarroja que la muestra absorba se generard un
espectro, basado en los grupos funcionales del material. La energia a la que aparece un estiramiento
o comunmente llamado “pico” en un espectro de absorcidon corresponde a la frecuencia de una
vibracién de una parte de una molécula de muestra. Esta técnica permite el analisis de muestras
bioldgicas hasta minerales duros, que pueden encontrarse en forma de liquidos, pastas, polvos,
peliculas, fibras, superficies, entre otras. Para que una molécula muestre absorciones infrarrojas,
debe poseer un momento dipolar eléctrico, esta es una regla de selecciéon para la espectroscopia

infrarroja (Stuart, 2004) .
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Los espectrometros infrarrojos aparecieron desde 1940 y con el paso de los afios se han ido
optimizando e innovando, entre los desarrollos mds importantes esta la introducciéon de la
Transformada de Fourier (Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier o FTIR), con esta
mejora se ha renovado drasticamente la calidad de los espectros infrarrojos y se ha minimizado el

tiempo necesario para obtener datos (Stuart, 2004).
En el estudio de muestras por espectroscopia de infrarrojo, suele dividirse en tres zonas:

1. Regidn del infrarrojo lejano, que se ubica entre 400 y 100 cm™

2. Regidn de infrarrojo medio, comprende una regién de 4000-400 cm™ (se pueden observar
la mayoria de los estiramientos)

3. Regidn del infrarrojo cercano (presenta absorciones que existen de 13000-4000 cm™) en

esta zona las bandas se superponen, lo que las hace menos Utiles para el analisis cualitativo.

Gracias al espectro infrarrojo medio, la naturaleza de una frecuencia de grupo se puede determinar

por la region en la que se encuentra.

C=C Bandas c=0 C=N
=) debiles C=
C=0 N=

Absorbancia

4000 2500 2000 1300 1650 1550 650
Numero de onda (cm ')

Figura 11. Rangos de absorbancias y su respectivo nimero de onda (Autoria propia).
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2.7.3 ANALISIS TERMICOS

El andlisis térmico proporciona informacién rapida sobre las propiedades de los polimeros, dentro
de las técnicas térmicas mas utilizadas en la sintesis de polimeros, han destacado el Andlisis

Termogravimétrico (TGA) y la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

DSC TGA
eEvalia el efecto de la temperatura en la eDetermina los cambios de masa durante el
variaciéon de la capacidad calorifica de un tratamiento térmico
material. ePermite detectar cambios en los polimeros
ePosibilita identificar cambios en la estructura que conducen a un cambio de peso, que estan
de los polimeros, como transicion de fase o relacionados con la degradacidn del material.

fusion.

2.7.3.1 CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL
(DSC, DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY)

El analisis DSC mide el flujo de calor desde una muestra y un material de referencia en funcién de la
temperatura. Esto se realiza mientras la muestra se enfria, se calienta o se mantiene a una
temperatura constante. DSC se puede utilizar para comprender mejor las caracteristicas de los
polimeros, como el comportamiento amorfo y cristalino, el proceso de curado y las transiciones
ocurridas en funcién de la temperatura. También puede utilizarse para detectar puntos de fusién,

temperatura de transicién vitrea y cambios de fase.

Cuando un polimero se somete a una prueba de DSC, a temperaturas bajas puede observarse la
Temperatura de transicion vitrea (Tg), la cudl es una propiedad tipica de la porcién amorfa, donde
gradualmente pasa de un estado duro y relativamente quebradizo a un estado viscoso, conforme
aumenta la temperatura y se puede observar como un ligero “escaléon” en la curva. A temperaturas
medias se pueden observar procesos de fusidon de los polimeros, y a temperaturas altas se observa

la descomposicién, ambos procesos con picos muy bien diferenciados.

Hasta ahora podemos ver que la técnica DSC mide varias transiciones térmicas, correspondientes a
una transformacion fisica o a una reaccidén quimica. Podemos concluir que las transformaciones
fisicas que se pueden apreciar son la fusion, la cristalizacién, la conversidon polimorfa, la
desolvatacién y la deshidratacidn, asociadas con un cambio de entalpia (donde ocurre un evento de

absorcién de calor (endotérmico) o liberacién de calor (exotérmico) (Ng et al., 2018; Wagner, 2017).
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2.7.3.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

(TGA, THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS)

El analisis termogravimétrico mide los cambios en la masa de la muestra con la temperatura dentro
de un ambiente controlado (calentamiento o enfriamiento). Permite determinar las temperaturas

donde ocurre de pérdida o ganancia de masa.

La TGA se realiza con un analizador termogravimétrico que consta de una microbalanza electrdnica
rodeada por un horno. La microbalanza registra cualquier cambio de masa a medida que la
temperatura de la muestra aumenta o se mantiene a temperatura constante. Esta técnica se usa
ampliamente para monitorear la estabilidad térmica y la pérdida de componentes volatiles,
permitiendo determinar donde se produce una pérdida de masa debido a la degradacion térmica o
la desolvatacidn. Recordar que en la desolvatacioén, los disolventes adsorbidos o unidos abandonan
el material a temperaturas elevadas provocando una disminucidén de la masa de la muestra,
mientras que en la degradacidn térmica se produce una pérdida de masa (Lothenbach et al., 2016;

Ng et al., 2018).

Se puede inferir que el analisis de TGA permite ver la pérdida o degradacién de un polimero, pérdida
de disolvente, vaporizacion, sublimacion, descomposicidn térmica, oxidacién, composicion, etc. (Ng

et al., 2018).
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3. METODOLOGIA

3.1 INFRAESTRUCTURA Y EQUIPOS UTILIZADOS

El presente estudio se llevé a cabo en el Laboratorio de Investigacion y Desarrollo de Materiales

Avanzados Laboratorios de Quimica e Ingenieria Edificio D, Km 12.5 Carretera Toluca—Ixtlahuaca,

Toluca, Estado de México, donde se emplearon los siguientes materiales y equipos:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Equipos de ultrasonido

Rotaevaporador

Material de vidrio, metal y plastico para medicién gravimétrica y volumétrica

Balanza analitica

Parrilla de calentamiento con agitacién

Equipos de destilacion simple

Bombas de vacio

Horno de calentamiento programable y controlado para reticulacion

Reactor de teflén y acero inoxidable de 50mL

10) Gases reactivos (0, y CO,) y gas inerte (N,)

Para la caracterizacién estructural y térmica se emplearon los siguientes equipos:

1)

2)

Equipo de FT-IR Prestige 21 SHIMADZU equipado con un cristal de diamante de
reflectancia total atenuada horizontal (HATR). La ventana espectral que se utiliz abarco

de 4000-560 cm™ con una resolucién de 4 cm™ y 64 barridos.

El andlisis de TGA/DSC simultaneo se realizé en un médulo PerkinElmer STA 8000; con
una rampa de calentamiento de 10°C por minuto, en un rango de temperatura de 30°C

a 650°C.
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3) El andlisis DSC se realizé en un analizador térmico Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter,
con una rampa de calentamiento de 10°C por minuto, en un rango de temperatura de -

20°Ca 150°C.

3.2 DISOLVENTES Y REACTIVOS

El aceite de linaza empleado fue de grado comercial, con un 99% de pureza; previo a su uso, fue

removido el estabilizador al pasarlo por una columna empacada con a-alimina,

Con Sigma Aldrich se adquirié a-Alumina, de Grado 1. pH 4.2-4.6., con tamafio de particula de 50-
200um, Amberlita IR-120 grado reactivo, Bromuro de Tetrabultilamonio con 98% de pureza y
Peréxido de hidrégeno (50% en peso); asi como los disolventes utilizados: Tolueno (pureza del

99.9%), acetato de etilo (pureza del 99.8%), acetona (pureza del 99.9%) y cloroformo.

El sulfato de Magnesio con un 100% de pureza, el acido acético, el sulfato de magnesio anhidro, el
alcohol isopropilico (pureza del 99.9%) y el acido acético glacial ACS (pureza del 99.8% de pureza)

se adquirieron con Fermont

El acetato de etilo con grado de pureza de 99% y el bicarbonato de sodio (pureza de 100%) se

adquirieron con J.T Baker.

El Diéxido de Carbono fue de grado industrial “K” suministrado por Praxair.
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3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La presente tesis se compone de tres etapas:

e Epoxidacion del aceite de linaza
e Carbonatacion del aceite de linaza.

e Obtencion del Poliuretano No Isocianato

3.3.1 EPOXIDACION DEL ACEITE DE LINAZA

De acuerdo a la metodologia de Dehonor-Marquez. La epoxidacién del aceite de linaza se llevo a
cabo con dacido peracético formado in situ” donde reacciond el perdxido de hidrégeno y el acido
acético en presencia de Amberlita 120H como catalizador, y se utilizdé tolueno como disolvente; se
empled una relacion molar de 1:1.5 de dobles enlaces (DB) a H,0, (50 % en peso), 1:0.5 de DB a
acido acético y 25% en peso de catalizador, durante 50 min. A continuacidn, se detalla un ejemplo

de la reaccion de epoxidacion (Dehonor-Marquez et al., 2018).

En un matraz de bola de 250 mL se colocaron 0.016 mol (15g) de Aceite de Linaza, 7.5 mL Tolueno
como disolvente, 3.75 g de Amberlita IR-120H como catalizador y 0.0555 mol (3.17 g) de acido
acético. Enseguida se aifadieron gota a gota 0.222 mol (7.550 g) de perdxido de hidrégeno al 50%.
Se realizd una homogenizacion a temperatura ambiente, con una agitacion suave y posteriormente

la reaccion se llevé a cabo a 80°C durante 50 minutos.

La mezcla de reaccién se sometié a filtracidon para retirar el catalizador, utilizado 100 mL de acetato
de etilo. El producto se lavé con una solucién saturada de bicarbonato de sodio logrando un pH
neutro; en un embudo de separacidn se separé por gravedad la fase oleosa de estas mezclas. Para
eliminar los restos de humedad se utilizé sulfato de magnesio anhidro; para retirar los disolventes
la mezcla restante se sometid a destilacion al vacio. Una vez caracterizado el ALE, se almacend en

un congelador a -10°C. La reaccidn se realizo por duplicado.
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3.3.2 CARBONATACION DEL ACEITE DE LINAZA

La carbonatacion del aceite de linaza epoxidado se realizé acorde a la metodologia de Nieto-Alarcén,
se utilizdé un reactor tipo autoclave bajo atmdsfera de didxido de carbono (160 psi), 5% mol del
catalizador (TBABr) respecto a la cantidad utilizada de aceite, y la temperatura de reaccién fue de
90°C, durante 48 h. A continuacién, se describe como se llevd a cabo la reaccion de

carbonatacion(Nieto-Alarcon et al., 2023):

El procedimiento general utilizado para realizar la carbonatacidn de ALE consistid en colocar en el
reactor 0.0149 mol (15 g) de ALE y 0.0046 mol (1.5 g) del catalizador (TBABr), sometiendo la mezcla
resultante a agitacién magnética hasta su homogeneizacidn. Luego se presurizo el reactor y se purgd
dos veces con diéxido de carbono para asegurar una atmdsfera solo de CO,, posteriormente el
reactor se calentd hasta alcanzar la temperatura de reaccidon (90°C). Después de completar la
reaccion (48 h), los productos se extrajeron usando 200 ml de acetato de etilo y el catalizador se
elimind realizando extraccion con disolvente usando 1L de agua (a 50 °C) en un embudo de
decantacion; la fase oleosa se secd usando sulfato de magnesio anhidro para retirar las trazas de
agua, los disolventes se destilaron al vacio. Finalmente, el aceite de linaza carbonatado (ALEC)

resultante se colocd en un desecador de vacio para su posterior analisis.

3.4 OBTENCION DEL POLIURETANO NO ISOCIANATO
3.4.1. PPREPARACION DE LA MEZCLA

La mezcla se prepard con Aceite Linaza Carbonatado y Diamina Isoforona, se empled una relacion
molar de grupos carbonato en el ALEC: grupos amino en la DI, 1:1.6 a 80°C de curado, por 8 horas.

A continuacion, se detalla un ejemplo de la obtencion del poliuretano:

Primero se colocd el ALEC y DI en un matraz, se emplearon 0.5g de ALEC y 0.293mL de Diamina
Isoforona, la mezcla se agité con ayuda de un bafio ultrasdnico por 5 minutos, posteriormente se
vertio en un molde de Polietileno y se introdujo en un horno tubular de temperatura controlada, el

cual fue programado a 80°C durante 8 horas para la polimerizacién.
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3.4.2 SEGUIMIENTO Y DETERMINACION DE GRADO DE RETICULACION

Durante el seguimiento de la reticulacién se tomaron muestras del polimero a 2, 4, 6, y 8 horas de
curado. La Espectroscopia FT-IR permitié cuantificar el grado de reticulacién mediante la medicion
del decremento de la sefial de la vibracién del carbonilo de carbonato (1800 cm™) y al aumento de
la sefial correspondiente a la vibracion del grupo carbonilo de uretano (1700 cm™) en un espectro
FTIR medido en absorbancia y previamente normalizados respecto a la sefial de 773 cm™ del
carbonilo del éster del triglicérido. Se empled la Ecuacion No 2, para obtener cuantitativamente el

Porcentaje de reticulacidn:

11800 ty 11800 t +100

Porcentaje de reticulacion =
I1g00 ¢,

Ecuacion No 2. Porcentaje de reticulacion
Donde:
lio= Intensidad de la sefial del carbonilo del ALEC, sin modificar

I = Intensidad de la sefial del carbonilo del ALEC, a determinado tiempo de curado.

A continuacidn, se detalla un ejemplo de la determinacién del grado de reticulacion, caso para 6

horas de curado, empleando la Ecuacién No 2.

11800 to 11800 t "

Porcentaje de reticulacion = 100

I1g00 ¢,

(1.9)-(022)

9) 100

Porcentaje de reticulacién =

Porcentaje de reticulacion = 88.4 %

El porcentaje de reticulacion a seis horas de curado es de 88.4%.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Como se menciond en el capitulo anterior, la tesis estd compuesta por tres etapas, la primera estuvo
en la epoxidacién del aceite de linaza, la segunda consistid en la carbonataciéon del aceite de linaza
y la tercera fue la obtencién del PUNI. En cada etapa los productos se caracterizaron por
Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Termogravimetria
(TGA) y Resonancia Magnética Nuclear (RMN H); el andlisis de los resultados se presenta a

continuacion:
4.1 CARACTERIZACION DEL ACEITE DE LINAZA

En un principio el aceite de linaza comercial se caracterizé por RMN de Hidrégeno, para identificar
y cuantificar a los grupos dobles enlaces, en la Figura 12, se muestra el Espectro de RMN H del

Aceite de Linaza sin modificar, el cual fue el punto de partida.
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Figura 12. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Aceite de Linaza sin modificar
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Valores del espectro

Seiial Integracion
K 2.03
L 7.48
M 42.33

Con los datos procedentes del espectro de RMN H (Figura 12 ) es posible obtener el peso molecular
del aceite de Linaza. Primero se obtuvo el drea por hidrégeno partir de la sefial de los hidrégenos

de los metilenos de la fraccién del glicerol (K):
Area por hidrégeno (A):

2.03

N

A partir de la sefial L, se obtuvo el nimero de hidrégenos olefinicos (V), los cuales forman los dobles
enlaces de carbono, el valor se obtiene de la sefial en 5.35 ppm (L).
K
L—-7 7.48-0.5075

V=—*
% 0.5075

=13.74

El nimero de dobles enlaces carbono-carbono se obtiene a partir de los hidrégenos olefinicos

mediante la siguiente expresion:

Dobles enlaces = g = % =6.87

La cantidad total de hidrégenos presentes en el aceite de linaza (TAL) se obtiene utilizando la

siguiente ecuacion:

L+K+M 2.03+7.48+42.33
Tpr = —%—= 7.48 =102.15

4 4
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Finalmente se obtuvo el peso molecular:
PMy; =120+ 7.0135T + 6.006V = 120 + 7.013(101.83) + 6.006(13.72)

PM,; =918.9 g/mol

— AL

=0

I 1 | 1 | 1
4000 3500 2000 2500 2000 1500

Numero de onda (cm™)

Figura 13. Espectro FT-IR de Aceite de Linaza sin modificar

Con la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) se pudieron observar las principales vibraciones
del Aceite de Linaza sin modificar, en la Figura 13, se puede observar que en 1739 cm™ aparecen
vibraciones del carbonilo del éster (C=0). Los grupos vinilicos (=C-H) aparecen a un nimero de onda
de 3021, 1652 y 720 cm™. Las vibraciones de los grupos alquilicos largos metilo y metileno se

encuentran en 2922 y 2852 cm™,
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4.2 CARACTERIZACION DE ACEITE DE LINAZA EPOXIDADO

La sintesis del aceite de linaza epoxidado (ALE) se llevé a cabo por el método de epoxidacion basado
en la reaccion de Prilezhaev, se observé que las insaturaciones presentes en el aceite reaccionaron
con un acido peroxicarboxilico (peracido acético, formado in situ en presencia de Amberlita IR-120H
como catalizador), posteriormente se formd el grupo epdxico al reaccionar los dobles enlaces con

el peracido.

La Resonancia Magnética Nuclear de Hidrdogeno, permitié corroborar la modificacién de ALa ALE y
proporciond informacién para poder cuantificar la cantidad de dobles enlaces de carbono y el

numero de epoxidos presentes en la estructura del aceite de linaza.
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Figura 14. Espectro de RMN 1H del ALE (93.15 % de epoxidacién)
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Valores del espectro
Seiial Integracion
K 2.09
(Hidrégenos de metilenos)
L 0.56
(Hidrégenos de dobles ligaduras)
N 6.72
(Hidrégenos que forman epodxidos)
M 44.72

(Hidrégenos restantes del ALE)

De la Figura 14, se obtuvo el drea por cada hidrégeno (A), para lo cual se empleé el valor de la sefial

K (2.09), la cual correspondia a los 4 hidrégenos de los metilenos del glicerol.
K_2.09

A = —=—-=0.5225
4 4

“V” se obtuvo directamente del espectro, se integré de 6 5.35-5.70 ppm dado que la sefial del

hidrégeno del metino del glicerol, en 6 5.25 ppm, estaba separada y bien definida
V =0.02

El nimero de dobles enlaces de carbono presentes en el ALE se obtienen mediante la siguiente

expresion:

% 0.02
Dobles enlaces = % = 5 = 0.01
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Posteriormente se calculé el numero de hidrégenos que forman anillos epéxicos €, considerando la

integral de las sefales que aparecen en 2.80-3.25 ppm (sefiales N) y se utilizé la siguiente expresion:

=572 —12.86

4

E =

» x| =

Entonces el nimero de epdxidos por molécula esta dado por:

) E 1286
# Epoxidos =5=—5 = 6.4

El nimero total de hidrégenos se calculéd empleando la siguiente ecuacion:

L+K+N+M 0.56+2.09+6.72+44.72
HALE = S = 2.09 =103.52

4 4

Con los datos obtenidos se obtuvo el peso molecular del ALE:

PM,z = 120 + 7.013Ty, + 6.006V + 13.96E

PM, z = 120 + 7.013(103.52) + 6.006(0.02) + 13.96(6.4)

PMALE =10257g/m0|

Bajo estas condiciones, el peso molecular de AL a ALE, aumenta de 918.9 g/mol a 1025.7g/mol,

donde los dobles enlaces han reaccionado para formar epdxidos.

Una vez obtenido el nimero de dobles enlaces iniciales y finales en el ALE, asi como el nimero de

epoxidos presentes por molécula, fue posible calcular los porcentajes de conversion, epoxidacién y

selectividad de la reaccién de epoxidacion del aceite de linaza.
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4.2.1 % CONVERSION DE ALE

El % conversién relaciona el nimero de dobles enlaces que reaccionaron respecto al nimero de
dobles enlaces presentes inicialmente en la molécula del aceite, y se obtuvo utilizando la siguiente

expresion:

Dobles enlaces iniciales — Dobles enlaces finales

% Conversion, p = ( ) * 100

Dobles enlaces iniciales

6.87 — 0.01
—) 100

% Conversiong gy = ( =57

% Conversion,; p =99.85

4.2.2 % EPOXIDACION DE AL

El % epoxidacién relaciona el nUumero de epdxidos que hay por molécula respecto a los dobles

enlaces de carbono iniciales y se calculé de la siguiente manera:

L Numero de ep6xidos
% Epoxidacién = ( — ) * 100
Dobles enlaces iniciales
% Epoxidacion = (6 87) * 100

% Epoxidacion =93.15

4.2.3 % SELECTIVIDAD DE ALE

El % selectividad indica el porcentaje de dobles que reaccionan para formar los epdxidos y se hallé

con la siguiente expresion:

. % Epoxidaciéon
% Selectividad 4, = (% Comversion ) * 100

93.15

% Selectividad g = (m

)*100
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% Selectividad 4, = 93.28

Con este tratamiento de datos se pudo determinar que el nimero de dobles enlaces iniciales era de
6.87 y al culminar la reaccidén, el remanente fue de 0.01, es decir que efectivamente se logré un alto

porcentaje de conversién, donde el 99% de dobles enlaces se epoxidd.

En cuanto a la caracterizacién por Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) de ALE, inicialmente se obtuvo
el espectro de infrarrojo del aceite de linaza (AL) y del aceite de linaza epoxidado (ALE),
efectivamente se identificé la formacién de los grupos epoéxidos. Los espectros se obtuvieron en el
modo absorbancia, con 64 barridos y una resolucion de 4 cm™ en el intervalo de 650-4000 cm™. Los

espectros fueron normalizados con respecto a la sefial de 773 cm™.

Respecto al espectro del AL se identifica una sefial en 3008 cm™ que corresponde a la vibracién (=C-
H) de dobles enlaces; en 1652 cm™ se ve una pequefia sefial que corresponde al estiramiento (C=C)
y en 720 cm™ aparece una sefial de HC=CH-cis. En 1739 cm™ se encuentra la sefial correspondiente
a la vibracién del estiramiento del enlace C=0, que corresponde al carbonilo del éster, en 1157 cm’

! se encuentra un estiramiento correspondiente a C-O.

Al observar el espectro del aceite ya epoxidado, se puede identificar que las sefiales asociadas a los
dobles enlaces de carbono presentes en el aceite de linaza en 3008 cm™y 1652 cm™, desaparecieron
en el espectro del ALE. No obstante, la sefial en 720 cm™ (HC=CH-cis) disminuye en intensidad
porque se encuentra traslapada con la sefial de los metilenos. Una de las sefiales de interés es la del
anillo epéxico, donde muestra dos sefiales significativas, la primera se encuentra entre 821 cmy la
segunda en 1242 cm}; como reportdé Téllez y colaboradores en 2009, esta sefial se traslapa con la

sefial del enlace C-O (Lépez Téllez et al., 2009).

En ambos espectros se observan las sefiales de los metilos y metilenos, presentes en 2922 cm™
(CHs), 2852 cm™ (CH,) y 1456 cm™ (CH3s, CH,). De igual manera se puede ver que la sefial del carbonilo

del éster tiene lugar en 1739 cm™ (C=0) y en 1157 cm™* aparece el estiramiento C-O.
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Figura 15. Espectro de Aceite de Linaza sin modificar (azul) y Aceite de Linaza Epoxidado (rosa).
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4.3 CARACTERIZACION DEL ACEITE DE LINAZA CARBONATADO

Para corroborar la modificacién de ALE a ALEC mediante la formacion de los carbonatos ciclicos de
cinco miembros, la caracterizacidn se realizé mediante FTIR y RMN *H. De la técnica de Resonancia
Magnética Nuclear de ALEC se obtuvo el peso molecular del Aceite de Linaza Carbonatado, que fue
de 1.181 g/mol, con 4.6 grupos carbonatos. El porcentaje de Carbonatacion fue de 67%, la

conversion fue de 96.5% y presentd un 69.4 % de selectividad.
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Figura 16. Espectro de RMN 1H del ALEC (0.24 de epdxidos y 4.6 carbonatos ciclicos), donde la

sefial en 5.25 corresponde al Hidrégeno central del glicerol (CH-).
Valores del espectro
Seiial Integracion
Vv 0.3

(Hidrégenos olefinicos)
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E 0.48
(Hidrégenos que forman epdxidos)
(o] 9.18
(Hidrégenos que forman carbonatos ciclicos)
K 5.49
(Hidrégenos de metilenos del centro del glicerol)
M 86.39

(Hidrogenos restantes del ALEC)

Con la Figura 16, se calculé el numero de epdxidos y el nimero de carbonatos ciclicos de cinco
miembros. El nimero de dobles enlaces carbono-carbono (DE) presentes en el ALEC se determind

con la siguiente expresion:

0.3
=—=20.15

#Dobles enlaces = >

N <

Para obtener el nimero de hidrégenos que forman anillos epdxicos se consideraron la sefiales que
se encontraban en 2.85-3.25 ppm. Entonces el nimero de epdxidos por molécula presentes en el

ALEC se obtuvo con la siguiente expresion:

_0.48_024
=——=0.

N

#Epoxidos =

Para obtener el nimero de hidrégenos que formaron los carbonatos ciclicos (O) se considerd el
grupo de sefiales que aparecieron en el intervalo de 4.40-5.10 ppm. Por lo tanto, el nimero de

carbonatos ciclicos por molécula presentes en el ALEC se calculd utilizando la siguiente expresion:
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9.18

#Carbonatos ciclicos = — = — =459 =46

N O

El numero de hidrégenos totales se determiné con la siguiente ecuacién:

TALEC:V+0+K+E+M+1

Tarzc = 0.03 + 9.18 + 5.49 + 0.48 + 86.39 + 1

Targc = 102.8
Finalmente se calculd el peso molecular del ALEC utilizando la siguiente ecuacién:
PMy1gc = 119.696 + 7.036T ¢ + 5.983V + 13.964E + 35.9640
PMypc = 119.696 + 7.036 (102.84) + 5.983(0.3) + 13.964(0.48) + 35.964(9.18)

PMALEC = 1,181.9 g/mol

Como podemos ver, el peso molecular de ALE a ALEC aumenté de 1025.7 g/mol a 1181.9 g/mol, el

cual es atribuido a la formacion de los carbonatos ciclicos de cinco miembros.

Con los datos previamente obtenidos, se pudo determinar el porcentaje de conversion, el
porcentaje de carbonatacidn y el porcentaje de selectividad de la reaccidn de carbonatacién, misma

gue se presenta a continuacién:
4.3.1 % CONVERSION ALEC

El porcentaje de conversidn en el ALEC relaciona el nUmero de epdxidos que reaccionaron respecto

al nimero de epdxidos iniciales en la molécula y se calculéd mediante la siguiente expresion:

» Epoxidos inciales — Epoxidos finales
% Conversion, gc = Epéxidos inicial * 100
pbxidos iniciales
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6.87 — 0.24

6.87 )* 100

% Conversion, gc = (

% Conversiong;gc = 96.50

4.3.2 % CARBONATACION DE ALE

El porcentaje de carbonatacién relaciona el numero de carbonatos ciclicos de cinco miembros con

el nimero de epdxidos iniciales en la molécula y se obtuvo utilizando:

#Carbonatos ciclicos
) * 100

% Carbonatacién =< — —
Epoxidos iniciales

4.6
% Carbonatacion = (W) x 100

% Carbonatacion =67%

4.3.3 % SELECTIVIDAD DE ALEC

El porcentaje de selectividad indica la cantidad de epdxidos que contribuyeron a la formacidn de los
carbonatos ciclicos de cinco miembros en la molécula del ALEC, esta determinado por la relacién
entre el porcentaje de carbonatacidn y el porcentaje de conversidn. Se calculéd mediante la siguiente

expresion:

%C arbonataci()n) 100
*

% Selectividad 4, pc = ( % Conversion

66.95

% Selectividad g gc = (ﬁ

)*100

% Selectividad 4 pc = 69.4
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Con la Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR), se pudieron analizar los espectros del ALE y del ALEC
(Figura 17). Como se puede ver, se logré la modificacién del ALE, se observé la disminucidn de los
grupos epoxicos y se obtuvo la formacidon de los carbonatos ciclicos de cinco miembros. Los
espectros fueron normalizados con respecto a la sefial de 773 cm™. Esta técnica de caracterizacion
permitid corroborar de manera cualitativa la modificacion del ALE, logrando la formacién de

carbonatos ciclicos.

Se observd que las seiales de los epdxidos presentes en el ALE que mostraron una sefial en 821 cm-
1 disminuyeron en el espectro IR del ALEC, con lo cual se corrobord la apertura de dichos grupos
epoxicos. En 1790 cm™ se observd el crecimiento de una sefial, la cual correspondia a la del
carbonilo del carbonato ciclico (C=0). En 1043 cm™ y en 773 cm™ se pudieron detectar dos sefiales
gue corresponden a la vibracidn del enlace carbono-oxigeno (C-O). Con la presencia de estas tres

sefiales se pudo corroborar la formacién de los carbonatos ciclicos.

Otra sefial de interés fue la de 1170 cm™, el incremento de esta sefial se atribuye a la deformacién
del enlace carbono-oxigeno del éster (C-O). Como se puede observar en la Figura 17, ambos
espectros comparten la sefial del carbonilo de éster en 1739 cm™ (C=0) y las sefiales de los metilos
y los metilenos en 2922 cm™ (CHs), 2852 cm™ (CH,) y 1456 cm™ (CHs, CH,). Todo lo expuesto

concuerda con los resultados reportados por otros investigadores (Nieto Alarcén, 2019) .
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Figura 17. Espectro de Aceite de Linaza Epoxidado (rosa) y Aceite de Linaza Carbonatado (morado).

Como se menciond desde la introduccion, el método convencional para la obtencién de

poliuretanos consiste en la sintesis de isocianatos y polioles (reaccién de policondensacion de

diisocianatos con Alcoholes). Por otro lado, los carbonatos ciclicos pueden experimentar reacciones

con varios nucledfilos, entre las reacciones mas importantes se encuentra la “amindélisis”, para dar

lugar a la formacion de PUNI’s. Para la obtencién del poliuretano, en esta etapa se realizd una

mezcla de Aceite de Linaza Carbonatado y Diamina Isoforona, al principio se realizaron pruebas a

diferentes relaciones molares respecto a los grupos funcionales y a diferentes temperaturas para

poder establecer aquellas que permitieran la obtencion del PUNI. Las pruebas donde se comenzd a

ver la formacién de grupos uretano, destacaron las relaciones molares ALEC:DI 1:0.8, 1:1.6 y 1: 2.0
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Tabla No 3: Efectos De Temperatura Y Tiempo Sobre Las Relaciones Molares Propuestas.

RELACION MOLAR TIEMPO DE i
TEMPERATURA (°C) % CONVERSION
MEZCLA ALEC:DI CURADO (h)

1009C, 4 horas y Post
1a0.8 5 72.0%
Curado (1509C, 1 hora)

lale6 8 80¢eC 96.8%

1a20 4 80eC 96.8%

Cabe mencionar que el seguimiento de la polimerizacién se realiz6 mediante espectroscopia de
infrarrojo. Como se puede ver, para la relacién ALEC:DI 1:0.8 a 100°C de curado y un post curado,
solo se alcanzé el 72% de polimerizacidén en cinco horas. Posteriormente se propuso duplicar la
relacion molar de Diamina Isoforona, obteniendo una relacién molar 1:1.6 y utilizar una
temperatura de curado de 80°C (Abdul-Karim et al., 2018), con estas condiciones si se obtuvo un
PUNI rigido y termoestable, donde se alcanzd el 96.8% de polimerizacion durante 8 horas de curado.
Con la relacidn molar 1:2, se obtenia el mismo grado de polimerizacién que con la relacién molar
1:1.6 y en la mitad de tiempo de curado; sin embargo, la polimerizacién de la mezcla comenzaba a
temperatura ambiente y se dificultaba el seguimiento preciso de la polimerizacidn. En el anexo “A”

se puede consultar detalladamente los Espectros FT-IR.

Durante el analisis con la espectroscopia de FT-IR, los espectros se normalizaron respecto a la sefial
de 771cm™ correspondiente a los metilenos de las cadenas de acido grasos. La Figura 18, se usa
como la evidencia de que con las tres diferentes relaciones molares se logrd la formacion de los
enlaces uretano, donde la sefial del carbonilo en CCs presente en 1800 cm™, disminuyd con la
formacién de los grupos uretano. La presencia de los grupos uretanos se confirmd con la aparicién
de las sefiales del carbonilo del uretano (C=0) en 1700 cm™ (mdas adelante se abordard

detalladamente el analisis de los espectros FT-IR).
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Figura 18. Representacion de las relaciones molares.
El espectro IR de ALEC se muestra en color verde.
Relacidon molar 1 a 0.8, espectro color rosa (1002C por 4 horas y Post curado de 1502C por 1hora).
Relacién 1 a 1.6 espectro color azul (802C por 8horas).

Relacién molar 1 a 2, espectro anaranjado (802C, por 4h).

Finalmente pudimos valorar que con las relaciones 1:2.0 y 1:1.6, se alcanzd el mismo grado de
polimerizacidn; no obstante, durante la preparacion de la mezcla la relacion molar 1:2 comenzaba
a polimerizar a temperatura ambiente, perdiendo informacion del proceso cuando se sometia a
curar con temperatura. Motivo por el cual se eligié utilizar la relacion molar 1:1.6, ya que era la

relacion molar donde se permitia dar seguimiento a la reaccion.
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Figura 19. Representacion de la polimerizacion a temperatura ambiente de la mezcla con relacién

molar 1:2 y 1:1.6, recién preparada la mezcla
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Figura 20. Representacion de la polimerizacion a temperatura ambiente de la mezcla con relacién

molar 1:2 y 1:1.6, 3.5h después de la preparacion de la mezcla
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4.4 ANALISIS DSC-TGA DE LA MEZCLA DE ESTUDIO (ALEC:DI, 1:1.6)

Con lo anteriormente analizado, se establecié que el objetivo se centraria en el estudio de la mezcla
ALEC:DI, relacién molar 1:1.6. Para ello se realizé un andlisis simultdneo DSC-TGA, donde se observé
un proceso endotérmico que inicié desde los 105°C, con un pico en 120°C (Figura 21). De acuerdo
con la literatura, este proceso no corresponde a la amindlisis; sino a la polimerizacidén por apertura
de anillo (ROP) de carbonatos ciclicos de cinco miembros, durante la cual el monémero sufre un
intenso desprendimiento de CO; o descarboxilacion. Este fendmeno ocurre por encima de 110 °C;
lo cual concuerda con la curva endotérmica de la mezcla. Sin embargo, nuestro propdsito estaba en
la amindlisis dado que esta reaccion genera el poliuretano; por lo que se definié hacer el estudio de
formacién de PUNI a una temperatura por debajo de la que ocurre este proceso de descarboxilacion

(Abdul-Karim et al., 2018).
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Figura 21. Termograma DSC-TGA de mezcla relacién molar ALEC:DI, 1.1.6
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De acuerdo a los resultados del termogramas DSC-TGA, podemos ver un proceso endotérmico
(curva verde) que comienza a 105°Cy culmina a los 138°C, donde la muestra ha perdido un 5.6% de
peso (curva rosa). Como se observa, dicha pérdida de 5.6% de peso corresponde a un peso

molecular de 66.1g/mol del total del peso molecular del ALEC.

Tabla No 4. Peso molecular y porcentaje de ALEC

Peso molecular (g/mol) Porcentaje
1181.9 100%
66.1 5.6%

Sabemos que cada grupo carbonato tiene un peso molecular de 60.0 g/mol y la pérdida del 5.6%
corresponde a un peso molecular de 66.1g/mol; es decir, que este peso molecular corresponde a la

pérdida promedio de 1.1 grupos carbonato.

Tabla No. 5. Peso molecular de No. De Carbonatos

Peso molecular (g/mol) No. de Carbonatos
60.0 1.0
66.1 1.1

Con base en el peso molecular del ALEC, se determind que 276.0 g/mol corresponde al peso
molecular de 4.6 grupos carbonatos presentes en la molécula, los cuales comprenden el 23.35% del
peso total de la molécula. Sabemos que a 138°C hay 1.31% de pérdida de peso, atribuible al

porcentaje de carbonatos que se descarboxilan.
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Peso Molecular ALEC (g/mol)

Peso Molecular de 1 Carbonato (g/mol)

No. Carbonatos

Peso Molecular de 4.6 Carbonatos (g/mol)

% de Carbonatos al inicio

% de Carbonatos a 138°C de calentamiento

% Carbonatos que se descarboxilan

1181.92

60.00

4.60

276.00

23.35

22.04

131

Al realizar un andlisis simultaneo DSC-TGA a la mezcla y someterla a un proceso de calorimetria,

después de 100°C podemos observar una descarboxilacién con un intervalo de 1.1 a 1.3 grupos

carbonatos, misma que corresponde a 5.6% en peso de la muestra.
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4.5 CARACTERIZACION DEL POLIURETANO DE TIPO NO ISOCIANATO

Retomando la literatura Monie y su equipo de trabajo (Monie et al., 2020), reportaron que la
amindlisis es posible a 80°C sin la presencia de un catalizador, con esta informacion se decidié
proponer tres diferentes temperaturas de curado: 60°C, 70°C y 80°C, para la obtencion del

Poliuretano. Del Anexo “A” se obtuvo la siguiente tabla:

Tabla No 6. Efecto de las Temperatura de curado propuesta

6 horas

6 horas y Post curado (100°Cy
60 54.9
1.5 horas)
RELACION

MOLAR 1:1.6 70 26 horas 71.0

26 horas y Post curado (100°C

70 80.3
Y 2horas)

80 8 horas 96.8

80 10 horas 96.8

Como se puede ver, en esta etapa se procurd no superar los 100°C de temperatura, con el firme
propdsito evitar la descarboxilacién. Inicialmente se propuso una temperatura de curado a 60°C,
durante las primeras 6 horas se alcanzé un 52.6% de polimerizacién, se propuso dar un post curado
a 100°C, durante 1.5 horas; no obstante, el grado de reticulaciéon solo aumenté un 2.3%.
Posteriormente se decidié aumentar la temperatura a 70°C, esta prueba se realizé durante 26 horas
alcanzando un 71% de polimerizacién; también se dio un proceso de “Post curado” durante 2 horas

a 100°C, donde el grado de curado aumenté 9.3%. Finalmente se propuso una temperatura de

72



curado a 80°C durante 8 horas, alcanzando un 96.8% de polimerizacién, y con dos horas mas de
curado manteniendo la misma temperatura; se mantuvo el porcentaje de polimerizacién; por lo que

no hubo un incremento de éste.

Con estos datos se determind que el estudio de seguimiento de reticulacion mediante FT-IR para la
mezcla ALEC: DI, 1:1.6 seria llevado a cabo a una temperatura de 80°C durante 8 horas, dado que
estas condiciones permitieron alcanzar el mayor % de polimerizacién, donde no es necesaria una

etapa de postcurado.

La espectroscopia de Infrarrojo permitié dar seguimiento tanto a la formacidn del poliuretano
mediante la deteccién del decremento de la sefial de la vibracién del carbonilo de carbonato (1800
cm™) como al aumento de la sefial correspondiente a la vibracidn del grupo carbonilo de uretano
(1700 cm™), utilizando la Ecuacién No 2 (descrita en la seccién de Metodologia). Los espectros se
obtuvieron en el modo absorbancia, con 64 barridos, resolucion de 4 cm™ en el intervalo de 650-

4000 cm™ y normalizados respecto a la sefial de 771 cm™.

En la Figura 22 se muestran los espectros del ALECy del PUNIa 1, 3, 6, 8 y 10 horas de curado; como
se aprecia, todos los espectros comparten las sefiales de los metilos y metilenos en 2924 cm™. La
apertura de los carbonatos se corrobordé gracias a las dos sefiales asociadas a los carbonatos ciclicos
de cinco miembros (presentes en el ALEC). La primera es la sefial del carbonilo en 1800 cm™ y la
sefial del enlace carbono-oxigeno en 1045 cm, las cuales disminuyeron en la formacién del PUNI.
La presencia de los grupos uretanos se confirmé con la aparicién de las sefiales del carbonilo (C=0)
del uretano en 1700 cm™ y la sefial del enlace nitrégeno-hidrégeno (N-H) en 1525 cm™. La sefial del
enlace carbono-nitrégeno (C-N) en 1247 cm™ y una sefial ancha en el intervalo de 3200-3500 cm™

asociada a los grupos hidroxilos (OH-); en esta ultima sefial se encuentra traslapada la sefial del

enlace nitrégeno-hidrogeno (N-H) del uretano.
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Figura 22. Espectros de IR, relacion molar 1 a 1.6, a 80°C
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Esta técnica de caracterizacion permitié cuantificar el grado de reticulacidon durante la formacion

del PUNI, en la Grafica No 1, se puede ver el porcentaje de polimerizacién de la mezcla a 80°C de

curado.
Grafica No 1. Porcentaje de conversion de la mezcla 1 a 1.6, ALEC:DIl a 80°C
% POLIMERIZACION CON RELACION MOLAR 1:1.6, A 80°C
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100 _ _
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Como se establecid, la polimerizacién de la mezcla se realizé durante 8 horas de curado a 80°C; con
la Grafica No 1, se puede ver que dentro de la primera hora de curado se alcanzé un alto porcentaje
de conversion, es decir de 55%; a la tercera hora el porcentaje de polimerizacién fue de 72%, a las
6 horas se alcanzé un 88% de polimerizacion, para las 8 horas de curado se obtuvo un 96% de
curado, este estudio se realizd 8 veces, una por cada una de las 8 preparaciones diferentes, en los

cuales se alcanzo el mismo porcentaje de reticulacidn con una variacion de * 2%.

75



4.5.1 ANALISIS DSC DEL PUNI
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Figura 23. Termograma DSC, de polimeros a 8 y 2 horas de curado.

El analisis DSC permitié analizar dos muestras del polimero, con 2 y 8 horas de curado, para obtener
la temperatura de transicion vitrea, T,. En la Figura 23 podemos ver que la Tg para el PUNI obtenido
a 2 horas de curado es de 49.0°C, mientras que la T, para el PUNI curado a 8 horas es de 60.2°C.
Resulté que, a mayor tiempo de polimerizacion, incrementé la T, debido a que, al aumentar el
tiempo de curado, el polimero alcanza un mayor grado de reticulacién y, por consiguiente, hay una
mayor estabilidad térmica, con esto se puede inferir que a mayor tiempo de curado requerira mayor

energia para movilizar segmentos de las cadenas disponibles.
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4.5.2 ANALISIS TGA DEL PUNI
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Grafica No 2. Grafica de promedio de T;, a diferentes horas de curado

Para el analisis TGA se tomaron muestras cada dos horas de curado del polimero, para las 8 pruebas
que se realizaron, y se determiné el promedio con un * de 1% de error. Como se puede apreciar en
la Grafica No 2, la T;y incrementa con el grado de reticulacién, debido a la mayor cantidad de
enlaces covalentes que mantienen unidas a las cadenas de acidos grasos a través de las uniones
uretano. Este proceso quimico de reticulacién por supuesto que también tendra repercusiones en
otras propiedades de los PUNI’s; por ello la importancia de continuar con el estudio de la cinética y
caracterizacién de distintos tipos de propiedades que brinden informacién sobre la potencialidad
de sus aplicaciones. Todo esto con el firme propdsito de solucionar futuros problema y asegurar la
calidad del PUNI, entre los que se pueden mencionar: aumentar la resistencia, prolongar su vida util

o, incluso, lograr nuevas funcionalidades que no tenia.
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CONCLUSIONES

Mediante la experimentacién realizada en este trabajo de tesis, se logré la sintesis y caracterizacion
de un poliuretano de tipo no isocianato, a base de aceite de linaza carbonatado y diamina Isoforona.

La caracterizacidn y seguimiento se realizé por Espectroscopia FT-IR y DSC-TGA.

La ruta de sintesis fue favorable, inicialmente se logré la obtencién de aceite de linaza epoxidado
(ALE) a partir de Aceite de Linaza comercial (AL), por el método de oxidacién de alquenos de
Prilezhaev, donde el nimero de dobles enlaces iniciales era de 6.87 y al culminar la reaccién, el
remanente fue de 0.01; es decir que efectivamente se logré una conversién del 99.8%, con un 93.1%

de epoxidacidn y 93.2% de selectividad.

Posteriormente se sintetizo el Aceite de Linaza Carbonatado (ALEC) a partir del ALE mediante adicion
de CO,. El porcentaje de carbonatacién fue de 67% (4.6 CC% por molécula), con 96.50% de
conversion y una selectividad del 69.4%. Estos productos fueron caracterizados por las técnicas de

Espectroscopia FTIR y RMN de Hidrégeno.

Durante el estudio de la reticulacion del ALEC con la Diamina Isoforona (DI), se observé que
diferentes cantidades de Diamina, asi como la temperatura, influyeron en el porcentaje de
reticulacién. De las diferentes pruebas con distintas relaciones molares y a distintas temperaturas,
se establecié que con la relacion molar ALEC:DI, 1:1.6, a una temperatura de curado de 80°C, se
logré un 96% de conversidon de la reaccién, por lo que fueron las condiciones establecidas para

estudiar la polimerizacion. Con esto se cumplio el objetivo general del trabajo.

Se constaté que la espectroscopia FTIR fue la técnica de caracterizacion adecuada para dar
seguimiento a la reaccidn de polimerizacién, mediante el decremento de la sefial del carbonilo en
1800 cm™ y la sefial del enlace carbono-oxigeno en 1045 cm?, las cuales disminuyeron en la
formacién del PUNI. La presencia de los grupos uretanos se confirmé con la aparicién de las sefiales
del carbonilo (C=0) del uretano en 1700 cm™ y la sefial del enlace nitrégeno-hidrégeno (N-H) en

1525 cm™.

La técnica de DSC-TGA no permitié dar seguimiento a la polimerizacién del PUNI, dado que los

termogramas brindaron solo informacion sobre la descarboxilacion (pérdida de CO,) de CC5’s.

Acorde a la hipdtesis planteada se demostré que, a mayor grado de reticulacidn, se incrementa la
temperatura de transicion vitrea y de descomposicién del polimero; lo cual se evidencidé con los

analisis DSC-TGA.
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El poliuretano obtenido con 96% de reticulacién fue rigido, con una temperatura de transicion vitrea
de 60°C, 11 grados mas alta que la correspondiente al de un PUNI de 2 horas de reticulacion; y una

temperatura de descomposicién de 233°C, 15 °C mas que la correspondiente al poliuretano de 2

horas.
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ANEXOS



ANEXO A: PREPARACION DE MEZCLAS A DIFERENTES RELACIONES MOLARES.

MEZCLA1A0.5

Inicialmente se prepard una mezcla relacidn molar 1 a 0.5. Se pesaron 0.5g de ALEC y se afiadieron

0.092 mL de DI, tal mezcla se puso a curar a 100°C.

2.0
@ 151 1a 0.5 Tiempo inicial
g 1a0.5100°C, 2h
2 1.0
2
204 < os.
0.0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1.5 1 Nimero de onda
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o
c
©
0
S
S 1.0
0
<
0.5 4
0.0 4
T T
2000 1500

Numero de onda (cm™?)

Se puede apreciar que dentro de las primeras 2 horas no se observd avance en la reticulacion del
polimero, por lo cual se propuso aumentar la cantidad de Diamina Isoforona, la nueva relacion molar

seria: ALEC:DI 1:0.8.
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MEZLCA1AO0.8

Se prepard una mezcla, relacién molar 1 a 0.8 ALEC:DI, inicialmente se pesaron 0.5g de ALEC y se

afadieron 0.147mL de DI; se planted una temperatura de curado de 100°C, procurando la formacion

del PUNI.
| ——ACEITEDE LINAZA CARBONATADQ |
—— 100°C, 2h

8

(8}

c

©

]

S

()]

(7]

-

<

4000 3500 3000 7500 2000 1300 1000
Numero de onda (cm?)

Figura 24. Espectros de IR, relacion molar 1 a 0.8.
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Como se puede ver, para la medicidn de la hora 3 y 4 de curado, no hubo un cambio significativo
respecto a la disminucion de la sefial en 1800 cm™, correspondiente al carbonilo de ALEC. Una vez

obtenidos estos resultados, se propuso dar una etapa de “Post curado” de 150°C.

| 100°C, 3h
| 100°C, 4h
0
(8}
c
©
o
S
o
o |
o
<
T T T I
2000 1500 . 1000

Numero de onda (cm™)
Figura 25. Linea rosa correspondiente a la medicidén de la hora 3. Linea verde correspondiente a la

medicion de la hora 4.

La temperatura de curado aumentd a 150°C para la medicidn de la hora 5, correspondiente a “Post

curado” sin embargo, no presenté mayor avance en la polimerizacidn de la mezcla.

| 100°C, 4h]
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Figura 26. Linea verde correspondiente a la medicion de la hora 4. Linea anaranjada

correspondiente a la medicién de la hora 5.

87



Tabla No 7. Relacién molar mezcla Aceite de Linaza Carbonatado y Diamina Isoforona, relacion

molar.1a 0.8.

TEMPERATURA (°C) TIEMPO DE CURADO (h) % CONVERSION
RELACION 100 0 0%
MOLAR
100 2 47%
MEZCLA
1 19
ALEC: DI 00 3 61%
1a0.8 100 4 72%
150 5 72%

Gréfica No 3. % de Conversidn de relacidon molar, Aceite de Linaza Carbonatado y Diamina

Isoforona, relacién molar. 1 a 0.8.
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MEZCLA1al.6

Los datos anteriores mostraron que durante el proceso de curado de la mezcla 1 a 0.8 ALEC:DI, no

se logré obtener un mayor porcentaje de polimerizacién, motivo por el cual se propuso duplicar la

cantidad de Diamina Isoforona. Por ello, se prepard una mezcla, relacién molar 1 a 1.6, ALEC:DI, se

pesaron 0.5g de ALEC y se anadieron 0.293MlI de DI. Esta mezcla fue evaluada Por Calorimetria

Diferencial de Barrido Yy Termogravimetria para la identificacién de las transiciones térmicas de

fusidn y descomposicién del material. En la Tabla No 8, se presentan los resultados de los

porcentajes de polimerizacién a diferentes temperaturas, considerando la relacién molar 1 a 1.6,

ALEC:DI.

Tabla No 8. Porcentajes de polimerizacién, relacién molar 1 a 1.6, ALEC:DI a 60°C, 70°C y 80°C.

TEMPERATURA (°C)

TIEMPO DE CURADO

%

(horas) POLIMERIZACION
60 2 horas 41.32
60 4 horas 52.26
60 6 horas 52.63
6 horas y Post curado
60 54.95
(100°Cy 1.5 horas)
) 70 1 hora 45.26
RELACION
70 3 horas 46.21
MOLAR 1:1.6
70 6 horas 65.37
70 26 horas 71.00
26 horas y Post curado
70 80.32
(100°C Y 2horas)
80 1 hora 55.26
80 3 horas 72.63
80 6 horas 88.42
80 8 horas 96.84
80 10 horas 96.84
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Figura 27. Espectros de IR, relacion molar 1 a 1.6, a 60°C
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Porcentaje

Grafica No 4. Porcentaje de conversion de la mezcla 1 a 1.6, ALEC:DI a 60°C
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Figura 28. Espectros de IR, relacién molar 1 a 1.6, a 70°C
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Grafica No 5. Porcentaje de conversion de la mezcla 1 a 1.6, ALEC:Dl a 70°C
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MEZCLA1a 2.0

Por ultimo se realizé una mezcla con una relacién molar 1 a 2.0, ALEC:DI. Se pesaron 0.5 g de ALEC

y se afiadieron 0.365mL de DI; para esta mezcla se propuso poner a curar a 80°y 90°C.

Tabla No 9. Porcentajes de polimerizacién, relacién molar 1 a 2.0, ALEC:DIl a 80°Cy 90°C.

RELACION

MOLAR 1:2.0

TEMPERATURA (°C) | TIEMPO DE CURADO (horas) % CONVERSION
80 1 hora 83.68
80 2 horas 85.00
80 3 horas 93.68
80 4 horas 96.84
80 24 horas 100.00
90 1 hora 83.68
90 2 horas 85.26
90 3 horas 93.16
90 4 horas 96.84
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Figura 29. Espectros de IR, relacion molar 1 a 2.0, a 80°C



Grafica No 6. Porcentaje de conversion de la mezcla 1 a 2.0, ALEC:DI a 80°C
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Figura 30. Espectros de IR, relacion molar 1 a 2.0, a 90°C
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Grafica No 7. Porcentaje de conversion de la mezcla 1 a 2.0, ALEC:DI a 90°C
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ANEXO B: CARACTERIZACION DSC-TGA E FT-IR DE MATERIAS PRIMAS
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FIGURA 31. ESPECTRO INFRARROJO DE ACEITE DE LINAZA
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FIGURA 32. ESCPECTRO INFRARROJO DE ACEITE DE LINAZA EPOXIDADO
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FIGURA 33. ESCPECTRO INFRARROJO DE ACEITE DE LINAZA CARBONATADO
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FIGURA 34. ESPECTRO INFRARROJO DE DIAMINA ISOFORONA
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FIGURA 35. TERMOGRAMA DSC TGA DE DIAMINA ISOFORONA
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FIGURA 36. TERMOGRAMA DSC TGA DE ACEITE DE LINAZA CARBONATADO
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ANEXO C: ANALISIS TGA DEL POLIMERO A DIFERENTES HORAS DE CURADO

Gréfica No 8. Termogramas TGA, del polimero a 2, 4, 6, 8 horas y post curado.
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