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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN POLIESTER A PARTIR DE ACEITE DE
HIGUERILLA EPOXIDADO. *

AUTORES: MARIA ANGELICA TORRES MEDINA.
WENDY LORAYNE TRUJILLO ANGULO.™

PALABRAS CLAVES: aceite de higuerilla, epoxidacién, %COO, agente entrecruzante, agente
iniciador, poliéster, temperatura de transicion vitrea.

DESCRIPCION:

Actualmente se han estudiado nuevas fuentes renovables como los aceites vegetales, con el fin de
obtener materiales de bajo costo y compatibles con el medio ambiente. Es por esta razén que en el
presente proyecto investigativo se realiza la sintesis de poliéster (PE) a partir de aceite de higuerilla
epoxidado (AHE), el cual se obtiene empleando peréxido de hidrogeno (H202) anhidro bajo la
presencia de Etil acetato (EtoAc) como solvente y y-Alimina como catalizador, obteniendo un
porcentaje de oxigeno oxirano (%CQOOQO) del 3%.

El AHE es polimerizado utilizando como agente iniciador DBU y como agente entrecruzante MHHPA.
Los parametros de reaccion, tales como temperatura de sintesis y fraccidn entrecruzante/epoxi, se
obtienen a partir de un disefio de experimentos 22 con el objetivo de lograr un producto con mejores
propiedades quimicas y fisicas.

A continuacién, el AHE y el PE obtenidos son caracterizados por la técnica FTIR, en la que se logra
observar los grupos funcionales significativos de cada sustancia. Seguidamente, se caracterizé
térmicamente (DSC y TGA) y mecanicamente (DMA) el material, obteniendo que a mayor relacion
molar y temperatura de sintesis se obtiene mayor transicién vitrea y por lo tanto mayor médulo de
Young y porcentaje de deformacion tensil. También se realizaron pruebas de compresién Creep,
obteniendo mayor porcentaje de recuperacion elastica para aquellos materiales con mayores
condiciones en el disefio de experimentos.

* Trabajo de Grado
" Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Grupo de Investigacion
en Polimeros. Director: PhD Gustavo Emilio Ramirez Caballero
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF APOLYESTER FROM EPOXIDIZED CASTOR
OlL.”

AUTHORS: MARIA ANGELICA TORRES MEDINA.
WENDY LORAYNE TRUJILLO ANGULO.™

KEY WORDS: castor oil, epoxidation, %COOQO, cross linker agent, initiator agent, polyester, glass
transition temperature.

DESCRIPTION:

New renewable sources, such as vegetable oils, have been currently studied in order to obtain low-
cost and environmentally compatible materials. With this in mind, the present research project
develops the synthesis of a polyester (PE) from epoxidized castor oil (AHE), which is obtained using
anhydrous hydrogen peroxide (H202) under the presence of ethyl acetate (EtoAc) as a solvent and
y-Alumina as a catalyst, achieving a percentage of oxirane oxygen (%COOQ) of 3%.

AHE is polymerized using DBU as the initiator agent and MHHPA as the crosslinking agent. Reaction
parameters, such as synthesis temperature and cross-linking/epoxy fraction, are obtained from a 22
experiments design in order to achieve a product with improved chemical and physical properties.

Next, AHE and EP are characterized by the FTIR technique, in which it is possible to observe the
significant functional groups of each substance. Then, the material was thermally (DSC and TGA)
and mechanically (DMA) characterized, obtaining that at a higher molar ratio and synthesis
temperature a greater glass transition is achieved, and therefore, bigger Young's modulus and
percentage of tensile strain. Creep compression tests were also performed, finding a superior
percentage of elastic recovery for those materials with better conditions in the experiments design.

* Degree Work
" Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Chemical Engineering. Polymer Research
Group. Director: PhD Gustavo Emilio Ramirez Caballero
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INTRODUCCION

Originalmente la mayoria de los materiales poliméricos han sido elaborados a partir
de hidrocarburos derivados de la industria del petréleo. En los ultimos afios se ha
planteado como objetivo la busqueda de nuevas alternativas de recursos
renovables con base biologica para la obtencion de sistemas poliméricos de gran
utiidad en diferentes campos industriales, como el biomédico, farmacéutico,
automotor, aeronautico, etc [1]. Estos recursos renovables benefician ahora en gran
medida a la producciéon de materiales poliméricos, en lugar de los productos
derivados del petréleo, debido a sus ventajas medioambientales y caracteristicas

biodegradables.

Las piezas de poliéster (PE) tienen una gran importancia en la industria, debido a
gue es un material muy versatil que ofrece miles de usos dentro de diferentes
sectores como adhesivo, aislante, protectores de antenas y parabdlicas. Una de las
principales ventajas del PE es su alta resistencia tanto a factores climaticos como a
sustancias que pueden llegar a ser corrosivas en contacto con un metal, soporte a

altas temperaturas y a su prolongada vida util [2].

En la actualidad, los aceites vegetales se han convertido en el recurso renovable
mas importante empleado a nivel industrial para la obtencion de piezas poliéster.
Por otro lado, estos aceites son considerados unas de las fuentes bioldgicas
disponibles mas econdmicas, biodegradables, abundantes y ademas
ambientalmente benignos [3]. Entre los aceites vegetales estudiados en la
produccion de estos materiales poliméricos con caracteristicas fisicas y quimicas
de vital importancia se encuentran el aceite de algodén, cartamo, maiz, soya,

higuerilla, y palma [4].
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El aceite de higuerilla (AH) se ha caracterizado por ser una de las materias primas
mas importantes de la denominada “quimica verde” debido a su estructura quimica
Gnica, y su alta composicion de acido ricinoleico, que lo convierte en un recurso
interesante para la industria quimica; es por esta razén, que se tomé la decision de
emplearlo como insumo en este trabajo investigativo [5]. Este aceite se extrae de la
semilla de una planta llamada Ricinus communis L perteneciente a la familia
Euphorbiaceae, también conocida como castor, ricino o higuera infernal; es una
planta originaria de regiones del continente africano, las condiciones Optimas para

su cultivo son la ausencia de heladas, suelos bien drenados y mucha luz [6].

La planta de higuerilla posee grandes hojas palmeadas, rojizas y alternas, coronada
con flores en la parte superior y cargada de racimos en su parte inferior; la planta
de castor florece practicamente durante todo el afio y su semilla o fruto es una
pequefia cdpsula recubierta de espinas que contiene tres semillas, es de estas
semillas de donde se extrae el aceite de higuerilla. La constitucion quimica de la
semilla es de agua (5.5%), aceite crudo (48,6%), proteina cruda (17,9%), fibra bruta
(12,5%), cenizas (2.5%) y carbohidratos (13%) [7].

Figura 1. Estructura quimica del triglicérido del acido ricinoleico.

Fuente: Mufioz, 2014 [8].

El principal producto de la higuerilla es el aceite extraido de sus semillas, este es un
liquido viscoso, amarillo palido, no volatil, utilizado como purgante, con un olor
caracteristico que lo diferencia del aceite crudo. A diferencia de otros aceites
vegetales, este tiene una extensa durabilidad y se vuelve rancio cuando es sometido

a calor excesivo. Los principales componentes del AH son los triglicéridos,

18



representados en la figura 1, los cuales son ésteres que se componen de una
molécula de glicerol y tres moléculas de acidos grasos. Debido a la longitud de la
cadena, el grupo éster y la presencia de insaturaciones que presenta dicho aceite,
se convierte en una excelente materia prima para la sintesis de una gran variedad
de macromoléculas con diferentes estructuras, entre los que se destacan:

lubricantes, estabilizantes, glicoles, poliuretanos, y en efecto poliésteres [9].

Determinados procesos quimicos como la epoxidacion de aceites vegetales,
permiten modificar el grupo alqueno para dar paso a epoxidos, aptos para la sintesis
de algunos compuestos de naturaleza organica. Los aceites vegetales epoxidados
tradicionalmente se obtienen de aceites con alto indice de yodo, ya que éste es una
medida del grado de insaturacién de las grasas; como los aceites de soya (112),
higuerilla (82-90) y girasol (119-138). Los EpoOxidos son compuestos organicos
formados por un &tomo de oxigeno unido a dos atomos de carbono, que a su vez
estan unidos entre si mediante enlace covalente formando un anillo de tres atomos
el cual posee angulos de enlace de 60°, se presentan en fase liquida a temperatura
ambiente, son incoloros y solubles en otros compuestos organicos como alcoholes,

éteres o bencenos [10].

Figura 2. Estructura quimica del anillo oxirano.

~ ~
cC———cC
~ \o/ ~

Fuente: Acufia, 2006 [11].

Existen varios métodos fundamentales para la epoxidaciéon de alquenos, el método
tradicional es el planteado por el quimico ruso Nikolaus Prileschajew, donde se
somete el alqueno a una reaccion quimica con peroxiacidos para formar epoxidos;
éste sistema presenta el inconveniente de generar cantidades estequiométricas de
un &cido carboxilico, cuya presencia influye en la estabilidad de los epdéxidos

formados por apertura de su anillo oxirano. Otro método empleado en este tipo de
19



reacciones se basa en la utilizacion de halohidrinas, formadas por el ataque
electrofilo de HOCI a un alqueno que, en condiciones basicas fuertes suministra el
epoxido. El principal inconveniente de este método es la formacion de dicloruros y
éteres halogenados como subproductos. Por otro lado, la catalisis basica se ha
empleado para la epoxidacion de olefinas utilizando como catalizadores hidroxidos
(NaOH y KOH) o sales (Na2COs y K2CO3), que provocan la epoxidacion de alquenos
con peroxido de hidrégeno en presencia de nitrilos, un reactivo empleado en
cantidades estequiométricas que produce amidas. Todos éstos, no cumplen con las
pautas establecidas por la quimica verde, debido a que se manejan disolventes
carbonoclorados muy contaminantes y a que se necesitan como catalizadores
elementos metalicos dificil de recuperar y separar. Es por esta razén que se opta
por continuar con la extensa investigacion que se ha planteado en los ultimos afios,
dando paso a realizar el proceso de epoxidacién con agentes oxidantes menos
contaminantes, siendo el peréxido de hidrogeno (H202) el méas apropiado ya que al
usarlo el unico subproducto es el agua. Sin embargo, este oxidante presenta poca

reactividad, por lo que necesita del empleo de catalizadores.

Existe gran variedad de catalizadores metalicos de transicion, entre los que se
pueden encontrar catalizadores de titanio, wolframio, manganeso, hierro, renio,
alumina, entre otros. De acuerdo a estudios realizados recientemente, se descubrid
que utilizando alimina como catalizador aumenta la actividad del perdoxido de
hidrégeno anhidro como agente oxidante de la epoxidacién junto con Etilacetato
como disolvente. Cabe destacar que el uso de este catalizador ofrece diferentes
ventajas debido a su alta disponibilidad y economia a nivel comercial, siendo no

téxico, y de facil recuperacion catalitica [12].

La alumina presenta una actividad quimica centrada en su superficie (figura 3); ésta
debido a la quimisorcion de humedad del medio, es capaz de desarrollar sitios
activos hidroxilo (Al-OH) los cuales son los principales generadores de su actividad

catalitica durante la epoxidacion [13]. La calcinacion de la alimina a temperaturas
20



entre 400 y 600 °C, genera sitios &cidos de Lewis (O-AlI3+-O), los cuales al
rehidratarse generan los radicales (Al-OH) que actian como sitios acidos débiles de
Bronsted durante el proceso [14]. Estos ultimos, son responsables de intervenir en
la descomposicion del H202, formando a la vez un radical hidroperoxido (Al2Os-
OOH) que activa el enlace O-O facilitando la transferencia del oxigeno mas distal
hacia el enlace olefinico, creando asi el anillo oxirano [13]. Paraddjicamente, el
mayor inconveniente reside en el agua, tanto la presente en los reactivos como
aguella formada durante la epoxidacion, ya que el caracter hidrofilo de la superficie
de la alumina hace que el agua del medio se adhiera facilmente ocasionando
cambios tanto a nivel textural como estructural en el catalizador [14].

Cantidades altas de agua impiden la transferencia de oxigeno hacia el enlace
olefinico y la formacion del epoxido, como consecuencia de la hidrofobicidad
caracteristica de los lipidos. Sin embargo, cantidades bajas son necesarias para
prevenir una disociacion anticipada de reactivos como el H202. Con el fin de
controlar el agua del proceso, se implementa un sistema o trampa Dean-Stark [15],
que al ser adoptado previo al proceso de epoxidacién y en condiciones de reflujo,
permite la separacion del agua contenida en la solucién de H20:2. Este proceso es
conocido como anhidracion, y utiliza como solvente Etilacetato (EtoAc), un

disolvente de poco impacto ambiental.

Figura 3. Mecanismo catalitico de la y-Alumina

Fuente: Rinaldi, 2005 [16].
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Multiples estudios se han llevado a cabo en torno al aceite de higuerilla debido a su
gran potencial en la industria de los polimeros. El Grupo de Investigacion de
polimeros UIS (GIP), ha centrado sus practicas en la sintesis y caracterizacion
especialmente de poliuretanos e hidrogeles a partir de éste y otros aceites
vegetales. Siguiendo esta linea de investigacion, GIP propone la sintesis de un
nuevo material polimérico denominado poliéster a partir de aceite de higuerilla
epoxidado. Por tanto, se decide utilizar como base el protocolo de epoxidacion
establecido por una tesis realizada recientemente en el GIP [17], que tuvo como
objetivo final epoxidar AH, haciendo algunas modificaciones con el fin de obtener
un mayor contenido epoxi y con éste, proceder a la etapa de sintesis. El proceso de
epoxidacion (figura 4) se basa principalmente en una reaccion debido a la
transferencia de un oxigeno del H20: al grupo alqueno, convirtiéndolo en enlace C-
O. El atomo de oxigeno del H20: presenta deficiencia de electrones por lo que opta
a ser un electrofilo, este atomo acepta un par de electrones del grupo alqueno lo
cual conlleva a que se rompa el enlace O-O, ocasionando que los electrones de
dicho enlace se deslocalicen. Por ultimo, se rompe el enlace O-H, los electrones
gue permanecen se adicionan al otro carbono perteneciente inicialmente al alqueno

y el atomo de hidrogeno pasa a formar agua con los otros dos 4&tomos sobrantes

[8].

Figura 4. Mecanismo general de epoxidacion del AH.
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Posteriormente, el aceite de higuerilla epoxidado (AHE) se purifica, se calcula el

%COO presente en éste y se realiza la sintesis del poliéster empleando como
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agente iniciador 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU) y como agente
entrecruzante Anhidrido metilhexahidroftalico (MHHPA). Esta sintesis se lleva a
cabo de acuerdo al método de crecimiento en cadena, denominado polimerizacion
de la apertura del anillo, en el cual DBU actia como iniciador creando la apertura
del anillo epoxi, por medio del ataque nucleofilico de los electrones libres presentes
en el anillo de la amina. Luego, el anidn que queda en el oxigeno genera un ataque
nucleofilico sobre el grupo C=0 del agente entrecruzante MHHPA, lo que ocasiona
gue esta molécula se reorganice dejando un atomo de oxigeno con carga negativa
(Figura 5). Finalmente, este oxigeno genera un ataque nucleofilico sobre otro anillo
epoxi de otro mondémero, originando asi un mecanismo de repeticion donde por
ultimo se obtiene el PE esperado [8]. En el Anexo E se puede encontrar el proceso

completo de polimerizacion.

Figura 5. Mecanismo general de polimerizaciéon por apertura del anillo del AHE
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Durante el desarrollo del proyecto de investigacibn se planteé como objetivo
desarrollar el proceso de sintesis de un PE a partir de AHE y analizar el efecto que
tiene la temperatura de reaccion y la cantidad de entrecruzante sobre sus
propiedades. Ademas, este primer trabajo de investigacién permitira aportar un

nuevo conocimiento y proponer nuevas alternativas de investigacion sobre el tema.

Para el desarrollo de dicho objetivo se realiz6 la identificaciébn de los grupos

funcionales del AHE y el PE, a partir de la técnica de espectrometria Infrarroja con
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transformada de Fourier (FTIR), con el propdsito de corroborar la eficacia de las
reacciones especificadas de epoxidacion y sintesis. De acuerdo a las pruebas
preliminares realizadas se planteé un disefio experimental 22, donde se estudio la
influencia de variables tales como la relacién molar entre el contenido porcentual de
oxigeno oxirano (%COOQ) / fraccion de entrecruzante y la temperatura de reaccién
de sintesis, sobre las variables de respuesta seleccionadas, temperatura de
transicion vitrea (Tg), % pérdida de peso, médulo de Young, % deformacion y
recuperacion del material. Con estos resultados es posible identificar propiedades
como, grado de cristalinidad, rigidez, flexibilidad, temperatura de descomposicién,
comportamiento viscoelastico y resistencia a diferentes esfuerzos aplicados de
tensién y compresion. Dichas propiedades se determinaron a partir del tratamiento
térmico empleando las técnicas de calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis

termogravimétrico (TGA) y analisis dindmico mecanico (DMA).
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1. METODOLOGIA

En la Figura 6 se indica la metodologia usada para el desarrollo del proceso de

sintesis del presente proyecto investigativo.

Figura 6. Diagrama del desarrollo del proceso de sintesis.
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*%CO0 * Disefio de experimentos
sEntrecruzamiento * Moldeo y curado

*CARACTERIZACION
*fTIR *DSC +TGA *DMA

*ANALISIS DE RESULTADOS

1.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Para esta investigacion, se realizé una revision bibliografica y del estado del arte
concerniente a la sintesis de materiales poliméricos a partir de aceites vegetales
epoxidados [18,19,20]. Con base en lo anterior, se identificaron las variables y/o
condiciones de operacion, equipos y técnicas de caracterizacion que son necesarios

para un adecuado desarrollo experimental.
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1.1.1. REACTIVOS. Los reactivos utilizados durante el proceso son Aceite de
Higuerilla (Laboratorios Ledén S.A, 100%v/v) (Anexo A), Peroxido de Hidrégeno
(H202, Suquin 35%p/v en agua), Acetato de Etilo (C4HsO2, Honeywell, B&J 99%p/p),
y-Alimina (Procatalyse), Oxido de manganeso (MnO2, Merck), Sulfato de magnesio
(MgS0a4, Merck) Acido Clorhidrico (HCI, Mallinckrodt Inc 37%), Isopropanol (CsHsO,
Mallinckrodt Inc 99,9%), Hidroxido de Sodio (NaOH, Merck 98%), Etanol (C2HeO,
Merck 99,9%), Fenoftaleina, Hidroxido de Potasio (KOH, Merck 85%), Metanol
(CH40, Merck 99,9%), Anhidrido Metilhexahidroftalico (MHHPA, Sigma Aldrich) y
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene (DBU, Sigma Aldrich).

1.1.2. Pruebas preliminares. Con base en la literatura y siguiendo el protocolo
planteado en el trabajo de grado desarrollado en el GIP [17], se realizan ciertas
pruebas preliminares para constatar variables importantes en la polimerizacion
como el %COO del AHE, la temperatura de reaccién, la temperatura y tiempo de

curado y las relaciones molares de los reactivos.

1.2. FUNCIONALIZACION DEL ACEITE DE HIGUERILLA

Con el fin de sintetizar el poliéster, es necesario epoxidar y tratar previamente el

AH. El montaje experimental se encuentra en el Anexo K, figura K-1.

1.2.1. Preparacion del catalizador. y-Alumina es macerada y tamizada hasta
obtener particulas del orden de 300 a 600 um de diametro. Luego, ésta es sometida
a secado a 120°C por 2h y calcinacion a 500°C por 4h, utilizando un flujo de aire
seco de 100 mil/min; las rampas de temperatura usadas son 2°C/min y 5°C/min,

respectivamente (Anexo C).

1.2.2. Preparacién del agente oxidante (Anhidracion). Para actuar como agente
oxidante el H202 debe ser anhidrado, y para este proceso se implementa un sistema
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Dean-Stark. Para esto, se adiciona a un balén de fondo redondo de 1000 ml una
solucién al 24%p/p de H202 en EtOAc, a una temperatura de 120°C, hasta que el

agua contenida en el agente oxidante es evaporada.

1.2.3. Epoxidacién del Aceite de Higuerilla. La reaccion se lleva a cabo en un
balon de tres bocas de 1000ml sumergido en un bafio de aceite mineral caliente y
acoplado a un condensador Graham. El peréxido de hidrogeno anhidro, resultado
del proceso de anhidracion, es agregado junto con el AH y el solvente EtoAc y es
sometido a reflujo y agitacion continua a 500 rpm y 70°C durante una hora, con el
objetivo de homogeneizar la mezcla. Inmediatamente, se agrega la alimina dando
inicio a la epoxidacion y la temperatura es aumentada hasta 80°C, la cual

permanecera constante las cuatro horas de reaccion.

1.2.4. Post-tratamiento. La mezcla resultante de la reaccion es dejada a
temperatura ambiente para ser luego dispuesta en un embudo de decantacion, y
poder retirar la fase catalitica. En seguida, el H202 remanente es descompuesto al
agregar a la mezcla 5%p/p de MnO: y el agua producto de la reaccion y la
descomposicion del peréxido se elimina agregando 10%p/p de MgSOa. Por ultimo,
la solucion es filtrada utilizando un embudo Bichner para retirar los solidos
remanentes y destilada al vacio a 240 mbar y 60°C por 30 min para eliminar el
EtoAc.

1.3. SINTESIS DEL POLIESTER
Después de realizar pruebas preliminares se eligieron las condiciones de reaccion
ideales y/o mas influyentes para el proceso. El montaje experimental se encuentra

en el Anexo K, figura K-2.

1.3.1. Coeficiente de Oxigeno Oxirano. Es importante conocer el porcentaje de

oxigeno oxirano presente en el aceite epoxidado para poder establecer la relacion
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molar de los reactivos a utilizar en el proceso de polimerizacion. Con este fin, es
necesario calcular el porcentaje de oxigeno oxirano teérico (Anexo B) y el
experimental, para luego estimar el porcentaje de conversion relativa de dobles

enlaces a epoxido utilizando la siguiente ecuacion:

%C00
%TOO0

%Conversion = x 100 Ec.[1]

El contenido de oxigeno oxirano experimental es calculado siguiendo la norma NTC
2366 (Anexo D).

1.3.2. Disefio de experimentos. Utilizando un disefio factorial 22 y el software
estadistico Statgraphics XVII, se procuré establecer las condiciones de reaccién de
polimerizacion a las cuales se obtiene un polimero con mejores propiedades,
teniendo en cuenta el rango evaluado para cada factor; asimismo, se busca estipular
cuantitativamente la influencia de las variables analizadas sobre una de las
variables de respuesta (Tg) (Anexo F). También, se usaron los tratamientos
establecidos por el disefio (tabla 1) para hacer un estudio mas extenso y cualitativo
de la incidencia de estos factores sobre las demas variables respuesta (M6dulo de
Young, %pérdida de peso, %deformacion y recuperacion). Para tal fin, se

seleccionan como variables de estudio los siguientes factores:

Tabla 1. Disefio experimental.
TRATAMIENTOS DEL DISENO EXPERIMENTAL

REPLICAS 1Y Temperatura Relacion entrecruzante /
2 (°C) epoxi
PE140 1 140 1
PE140 25 140 1,25
PE160_1 160 1
PE160_25 160 1,25
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1.3.2.1. Temperatura de reacciéon. La temperatura de reaccion ejerce un efecto
sobre el polimero resultante. Con las pruebas preliminares se logré estudiar el
comportamiento y establecer que a mayor temperatura mejor son las condiciones
del material. Por este motivo, el nivel bajo y alto seleccionado de este factor es

140°C y 160°C, respectivamente.

1.3.2.2. Agente entrecruzante. Al realizar las pruebas preliminares se pudo
observar que la relacibn molar contenido epoxido/agente entrecruzante influye de
manera directa en la temperatura de transicion vitrea [18]. Por esto, el nivel bajo y
alto seleccionado de este factor es 1y 1.25, respectivamente.

1.3.3. Entrecruzamiento del grupo oxirano. La reaccion de polimerizacion se
llevé a cabo en un bal6n de 100 ml de fondo redondo sumergido en un bafio de
aceite mineral caliente y acoplado a un condensador para asegurar reflujo. El aceite
de higuerilla epoxidado es agregado, junto con las cantidades correspondientes del
entrecruzante (MHHPA) y el iniciador (DBU) [20]. El tiempo de reaccién
seleccionado es de 15 minutos, con el fin de asegurar la homogeneidad de la

mezcla.

1.3.4. Moldeo y curado. Posteriormente, se vierte el producto en un molde de
silicona usando vaselina como antiadherente, el cual es llevado a un horno de
curado a 170°C por 15 horas [19].

1.4. CARACTERIZACION

El polimero obtenido es caracterizado por medio de espectroscopia infrarroja (FT-
IR), calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termo-gravimétrico (TGA) y

analisis dinamico-mecanico (DMA).
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1.4.1. FT-IR. Empleando la técnica de espectroscopia infrarroja (FT-IR) y un
espectrometro Nicolet iS50 FT-IR se identifican los grupos funcionales contenidos
en el AH, en su epoxido y en el poliéster obtenido; comprobando asi, la epoxidacion

del aceite de higuerilla y la polimerizacion de éste.

1.4.2. DSC. Para esta prueba termo analitica se emple6 un calorimetro diferencial
de barrido Discovery DSC 1-0237. Muestras de 20 mg del poliéster se someten a
un proceso de Calentamiento-enfriamiento-calentamiento, con el fin de si fuese
necesario terminar procesos de curado; donde se equilibra la muestra a -90°C,
luego se calienta hasta 230°C, para después enfriar hasta -90°C y finalmente
calentar hasta 300°C, con incrementos de 20°C/min en atmdésfera de nitrégeno a

razén de 10mL/min.

1.4.3. TGA. Mediante la Balanza Termogravimétrica Discovery TGA 5500 se
establecieron las propiedades térmicas del material sintetizado, realizando un
registro continuo de la pérdida de masa presentada a temperaturas determinadas.
Para esto se estudian muestras de 10 mg, empleando una rampa de calentamiento
de 30°C de temperatura inicial, con paso de 10°C/min y temperatura final de 700°C,

en atmésfera de nitrégeno a razén de 50mL/min.

1.4.4. DMA. Utilizando el analizador mecanico diferencial DMA serie Q800 TA
INSTRUMENTS®, se midieron las propiedades mecéanicas del material en funcion
de variables como el tiempo y la deformacion mientras se somete a un esfuerzo, ya
sea fijo o variable. Se utilizé para analizar el comportamiento del material sometido
a pruebas de tension estatica obteniendo el médulo de Young, y el porcentaje de

deformacion cuando es expuesto a compresion Creep.
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

En esta seccion se exponen los resultados obtenidos tras la fase experimental del
desarrollo del proceso de sintesis y caracterizacion del PE.

2.1. FUNCIONALIZACION DEL ACEITE DE HIGUERILLA

Como resultado del proceso de funcionalizacién del AH, el AHE obtenido presenta
un estado de agregacion liquido a temperatura ambiente, con un color amarillo

palido y moderadamente viscoso en comparaciéon con el aceite base.

2.2. SINTESIS DEL POLIESTER

Obteniendo el AHE se determind el %COO siendo este de un 3% y teniendo en
cuenta que el teérico maximo es de 4,97% (Anexo B), se estima el porcentaje de
conversion utilizando la Ec.1, resultando un 60,4% de formacion de anillos epoxi. A
partir de esto, fue posible realizar la sintesis con las cantidades correspondientes
de agente iniciador y agente entrecruzante segun lo establecido en el disefio de
experimentos. El PE obtenido presenta un estado liquido a temperatura ambiente,
color amarillo y viscosidad alta. Luego de ser curado, este torna a un estado de
agregacion sélido color oscuro, con una textura gomosa y pegajosa. Dicha
apariencia se debe al grado de entrecruzamiento del material, mientras que el color
se atribuye a la oxidacion del agente entrecruzante MHHPA por el calentamiento a
170°C por un largo tiempo de curado [8] (Anexo K).
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2.2.1. Analisis Estadistico. Los dos factores, temperatura de sintesis (A) y relacion
molar entrecruzante/epoxi (B), y sus efectos sobre la variable respuesta (Tg) fueron
considerados y analizados a través de cuatro tratamientos experimentales. Se
realizaron dos réplicas para cada prueba combinatoria para un total de ocho
experimentos, efectuados en orden aleatorio para evitar errores sistematicos. Los
resultados en términos estadisticos para el disefio experimental se concentran en

el Anexo F.

Se construye el diagrama de Pareto (figura 7) en el cual se muestran los efectos
estandarizados de las principales variables y los de sus interacciones sobre la
obtencion de la mejor transicion vitrea. Se destaca la influencia de los dos factores
estudiados y en menor proporcién, aunque no menos relevante, la interaccion de

estos dos.

Figura 7. Diagrama de Pareto estandarizado con a= 0,05.
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Fuente: Statgraphics XVII [21].

Teniendo en cuenta este diagrama, se decide estudiar el efecto de las variables
temperatura de reaccion, la relacion agente entrecruzante/contenido epoxi y la
interaccidon entre estos dos, con el fin de establecer los parametros de operacién

bajo los cuales se obtiene un poliéster con mayor temperatura de transicion vitrea.
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La figura 8 advierte el efecto positivo tanto del factor (A) como del (B), sugiriendo
operar con una temperatura de reaccién de 160 °C y una relacion molar Agente

entrecruzante / contenido epoxi de 1,25 para obtener mayores valores de Tg.

El méximo valor de Tg alcanzado bajo estas condiciones fue en promedio -17°C
(PE160_25).

Figura 8. Efectos principales sobre Tg
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Fuente: Statgraphics XVII [21].

2.3. CARACTERIZACION

En este apartado se analizan las siguientes propiedades:

2.3.1. Andlisis estructural.

2.3.1.1. FTIR del AHy AHE. En la Figura 9 se observa el espectro obtenido del AH

y el AHE. En primer lugar, se puede apreciar una banda en 3416 cm™! la cual indica

la presencia de las vibraciones de estiramiento del enlace C-O-H. Luego se observa

una banda de ligera intensidad en 3007 cm™1, correspondiente al enlace carbono

hidrogeno asociado al doble enlace (C=C-H) del AH [22]. Por otro lado, se puede

observar en el espectro del AH la presencia de una banda débil en 1680 ¢m™1
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asociado a los enlaces C=C tipo alqueno, es decir, la muestra tiene caracter
olefinico. Por el contrario, en el espectro de AHE estas dos ultimas bandas
desaparecen, lo que confirma que la reaccién de epoxidacion tuvo lugar. La banda
intensa en 1740cm™! corrobora la presencia de grupos carbonilos tipo éster
esperada para los triglicéridos. Esto, junto con la banda 1459¢m™! correspondientes
alos grupos —CHzy —CH:y la banda 1377 cm ™! que indica el doblamiento del enlace
C-H tipo alcano, confirma la presencia de cadenas de carbonos saturadas
esperadas para los triglicéridos de los &cidos grasos [23]. Ademas de estas sefales
existe la formacion de una banda de mediana intensidad en 916cm ™1 en el espectro

del AHE, donde se evidencia la sefial caracteristica del grupo epoxido C-O-C.

Figura 9. Comparacién de espectros infrarrojos del AH y el AHE.

7001 n - —= e —
2 /

90 S

858.12
591.49
467.847

80

3416.87
300794
72381,

70

1096.97 ",

60 { () |

%Transmittance

50 |
40
30

©
&
20 3
8
&

100 fgceite epoxidado wiat J == I W

90

5
65
463.08

80

3457.70°,
14595717 33

70 i

1373.10
1115.3907.55
1045.99

60

%Transmittance

12021 ——
1160.12

50 |

2854.90

40

30

2925.47
1740.51

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Fuente: OMNIC, Nicolet iS50 FT-IR [24].

2.3.1.2. FTIR del PE. Una vez obtenido el PE se caracteriz6 mediante
espectroscopia infrarroja. En la Figura 10 es posible observar la desaparicion de la
banda 916cm™?, lo cual indica la apertura del anillo epéxido debido al agente
iniciador DBU y al agente entrecruzante MHHPA. También se observa la aparicion

del estiramiento de una banda en 1165 c¢m™1, la cual corresponde a los grupos
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formados de C-O, y otra banda en 1086 cm™?! perteneciente a las vibraciones del
enlace C-N pertenecientes al DBU que actué como agente iniciador en la reaccion
de sintesis. Asi mismo, se puede apreciar una banda intensa en 1728cm™1!
caracteristica grupo éster, con esto se establece que esta banda de los grupos
carbonilos del agente entrecruzante MHHPA se solapa con la sefial de los grupos
carbonilos identificados en el espectro del AHE [20]. De acuerdo a estas sefales,
se concluye que finalmente se logré obtener el material polimérico esperado por

medio de las reacciones que se instituyeron durante el desarrollo del proyecto.

Figura 10. Espectro infrarrojo del poliéster.
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2.3.2. Anélisis térmico.

2.3.2.1. DSC del PE. El objetivo principal de esta prueba es determinar la Tg de los
poliésteres obtenidos, la cual se caracteriza por ser la temperatura a la cual el

material pasa de un estado vitreo a un estado flexible. Para cumplir dicho objetivo

se realizaron 3 barridos, con el fin de evitar resultados erroneos y eliminar impurezas
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como solventes, reactivos, humedad etc., y, por otro lado, terminar procesos de
curado.

En la Figura 11 para cada PE sintetizado so6lo se puede apreciar la variacion de la
Tg, lo que quiere decir que el material es completamente amorfo; se observa que
todas las Tg estan por debajo de 0°C (tabla 2), lo cual significa que al trabajar con
ellos a la temperatura ambiente siempre estan por encima de su Tg, es decir en
estado flexible, disminuyendo sus propiedades de rigidez y resistencia debido al
aumento en la movilidad de las cadenas poliméricas [8]. Ademas, se puede observar
que al aumentar la cantidad de agente entrecruzante de la red polimérica, se
restringe la movilidad de las cadenas macromoleculares, lo que ocasiona un
incremento en la Tg del PE; se deduce que el PE160_25, es el que posee mayor Tg
(-17°C) [18,19].

Tabla 2. Temperatura de transicién vitrea de los PE.

Temperatura de Transicion Vitrea

PE PE140 1 PE140 25 PE160 1 PE160 25
REPLICA 1 -30 -26 -24 -18
REPLICA 2 -27 -23 21 -16
PROMEDIO -28,5 -24.5 -22,5 -17
DESVIACION 4,5 4,5 4,5 2
ERROR 1,5 1,5 1,50 1

Figura 11. Termogramas DSC de los PE.
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Se reporta la aparicion de unos picos endotérmicos en los termogramas entre 90°C
y 100°C, los cuales se presume son originados por la evaporacion de pequefios

trazos de humedad presentes en la muestra.

2.3.2.2. TGA del PE. Los resultados de los analisis termogravimétricos se pueden
observar en la Figura 12, ésta representa la descomposicion de la muestra en un
proceso simple [18]. Por medio de esta prueba se pudo analizar la pérdida de peso
de cada PE respecto a la temperatura. En los termogramas se distinguen 3 zonas
de degradacion, la primera zona esta entre 30°C y 290°C, en esta zona los
materiales pierden entre el 4% y 9% del peso, esto corresponde a la degradacion
de los componentes volatiles no identificados, componentes minoritarios del aceite
de higuerilla y a trazos de humedad en la muestra [20]. La segunda zona esta
comprendida entre los 290° y 450°C, la cual representa la mayor descomposicién
térmica de la muestra, en donde se pierde el 81% y el 90% del peso, es decir este
rango de temperatura representa posiblemente, la ruptura de enlaces éster, lo cual
desencadena la formacion de COz, alcoholes, aminas, CO, etc. Por ultimo, en la
tercera zona entre 450°C y 700°C se degrada entre el 10% y 5% del peso restante
de la muestra, en esta zona la degradacion es mas lenta ya que corresponde a la
descomposicion de segmentos remanentes (cadenas de triglicéridos de acidos

grasos presentes en AH), y el rompimiento de enlaces C-C del PE [25].

Figura 12. Pérdida de peso con respecto a la temperatura de los PE.
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Al analizar el comportamiento de las curvas de los termogramas es muy similar, es
decir, la variacion de %WL respecto a cada una de las muestras de las réplicas no
se ve afectado por la cantidad de entrecruzante ni por la temperatura de reaccion
de la sintesis. Esto se evidencia en las tablas contenidas en el Anexo H. La maxima
temperatura que puede soportar el PE estuvo cercana a los 250°C, pues
temperaturas mayores a ésta conllevan al inicio de la descomposicion parcial y total

del material; lo dicho anteriormente coincide con lo reportado en el articulo [25].

2.3.3. Andlisis dindmico- mecéanico.

2.3.3.1 Tensidn estatica. A partir de la técnica de DMA para tension estética, se
analiza el comportamiento viscoelastico del poliéster. Siguiendo la norma ASTM
E111-04 (Anexo ) se determinaron parametros como el Modulo de Young, limite
elastico, esfuerzo ultimo y la méxima deformacion. En la Tabla 3 se encuentran los
valores estimados de estas propiedades para el PE160_25, los demas resultados

se encuentran disponibles en el Anexo J.

Tabla 3. Propiedades mecéanicas del PE160_25.

PE160_25
Mddulo de Limite Maxima
. L . Esfuerzo .
Propiedad Young elastico altimo [MPa] deformacion
[MPa] [MPa] [%]

REPLICA 1 0,004 0,055 0,077 20,403
REPLICA 2 0,004 0,085 0,111 29,680
PROMEDIO 0,004 0,069 0,094 25,042
DESVIACION 3,E-14 4,E-04 6,E-04 4,E+01
ERROR 1,E-07 1,E-02 2,E-02 5,E+00

En el primer segmento de la figura 13 el material presenta una linea recta, de donde
se deduce el modulo de Young, el cual nos define la capacidad del material de

deformarse segun la tension aplicada, es decir, su resistencia a la deformacién
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elastica. Se obtuvieron valores bajos del Médulo de Young, los cuales indican que
el material es elastico, poco resistente al alargamiento y al estirado [26].

Figura 13. Esfuerzo vs Deformacion de los PE, réplica 1.
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En segundo lugar, se logra observar que el segmento de linea disminuye su
pendiente hasta que alcanza un valor maximo relativo de tension, este punto en el
cual el material no recupera totalmente su forma original al suprimir la carga se
conoce como limite elastico, y a partir de esto el material empieza a tener una
deformacion permanente [27]. Posteriormente, se puede observar una tercera
caracteristica, el punto maximo que ocurre justo antes de la rotura del material

denominado esfuerzo ultimo.

De acuerdo a lo dicho anteriormente se puede concluir que la muestra de PE160_25
posee una mayor resistencia a la deformacién elastica, lo cual es evidenciado al
obtener mayores valores promedio de Modulo de Young, limite elastico, esfuerzo
altimo y méxima deformacién; ésta aproximadamente del 25%. Siendo esto

consecuencia de ser la muestra con mayor Tg.

2.3.3.2. Compresion Creep. Al realizar la prueba de compresion Creep, se busca
analizar el comportamiento del material cuando es sometido a un esfuerzo
constante por un periodo de tiempo y luego se deja reposar, estudiando asi la

deformacion del material y su porcentaje de recuperacion. En este estudio, el
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material es sometido a un esfuerzo inicial por cinco minutos y se deja reposar por
otros 10, en los que se puede observar una recuperacion elastica inmediata similar
a la deformacion aplicada y un periodo de recuperacion un poco mas lento hasta
llegar al punto maximo de recuperacion; luego, este mismo ciclo fue repetido dos

veces.

En la Tabla 4 se encuentra el porcentaje de deformacion y de recuperacion elastica
de la muestra PE160_25, donde se puede apreciar que la deformacion del primer
ciclo es mucho mayor en comparacion con la de los dos ciclos posteriores, de hecho,
se puede ver que después del primer ciclo de esfuerzo el material es muy dificil de
alterar manteniendo su porcentaje de deformacion casi que constante. Esto se
puede atribuir al comportamiento elastico del material, el cual ha sido estudiado mas
a fondo en el apartado anterior. Los resultados para los demas tratamientos se

encuentran en las tablas incluidas en el Anexo J.

Debe resaltarse, que los polimeros que lograron un porcentaje de recuperacion
mayor son aquellos que habian logrado las Tg y los médulos de Young mas altos,
entre los diferentes tratamientos. Esto concuerda, ya que el mdédulo de Young
relaciona la capacidad del material de absorber energia sin deformarse ni perder
sus caracteristicas, por lo tanto, es natural que estos materiales sean los que mayor

tendencia tienen a recuperar su elasticidad [28].
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Tabla 4. Porcentajes de deformacién y recuperacién por ciclos del PE160_25.

PE160_25
CICLO 1 CICLO 2 CICLO 3
Propiedad Strain Strain Strain strain Strain strain
(%) Recovery (%) Recovery %) Recovery
(%) (%) (%)

REPLICA 1 1,88 68,04 1,19 97,52 1,17 99,05
REPLICA 2 2,11 74,22 1,35 98,94 1,34 107,84
PROMEDIO 1,99 71,13 1,27 98,23 1,25 103,44
DESVIACION 3,E-02 2,E+01 1,E-02 1,E+00 2,E-02 4,E+01
ERROR 0,12 3,08 0,07 0,71 0,08 4,39

Figura 14. Porcentaje de deformacion y recuperacion por compresion en
funcién del tiempo (PE160_25).
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3. CONCLUSIONES

Siguiendo el protocolo planteado a lo largo del trabajo investigativo, se logré
funcionalizar el AH donde se consigui6 obtener un alto porcentaje de conversion de
dobles enlaces a anillos epoxi, lo que conllevé a un mejor entrecruzamiento de los

grupos funcionales en el proceso de sintesis.

Al estudiar las propiedades térmicas y mecénicas del PE, fue posible evidenciar que
a mayor contenido de entrecruzante y mayor temperatura de reaccion, éste posee
una mayor Tg, lo cual indica una menor movilidad en sus cadenas
macromoleculares. Se obtuvo un polimero amorfo, con bajo médulo de Young, alto

porcentaje de recuperacion y Optimas propiedades de elasticidad.

El porcentaje de pérdida de peso de cada muestra de poliéster no se vio afectado
por la cantidad de entrecruzante ni por la temperatura de reaccion de la sintesis.
Ademas, segun este andlisis fue posible conocer la maxima temperatura a la cual

se puede trabajar el PE, la cual estaria cercana a 250°C.
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4. RECOMENDACIONES

Considerando el caracter hidrofilico de la superficie de la y-Alimina, se recomienda
tener un mayor control en la cantidad de agua presente en el proceso de

epoxidacion para un mejor funcionamiento del catalizador.

Reconociendo que el porcentaje de oxigeno oxirano de aceite epoxidado es muy
importante, ya que a partir de éste se obtienen las relaciones molares para el
proceso de polimerizacion, se recomienda utilizar otras técnicas diferentes a la
titulacion para la obtencion de este valor; como ejemplo, podria utilizarse

espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR).

Del mismo modo, esta técnica (NMR) podria utilizarse para verificar la reaccién y

conversion de anillos epoxidos en el polimero final.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos con las diferentes caracterizaciones,
resultaria interesante hacer una prueba de esfuerzos sometiendo al material a
variaciones de temperatura y comparar los modulos obtenidos con los encontrados

en el presente trabajo a temperatura constante.
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ANEXOS

ANEXO A. Ficha técnica del aceite de higuerilla

(W) Lbowalwos Lo s

FICHA TECNICA
ACEITE DE RICINO

1. DESCRIPCION

Liquido viscoso, amarillento palido o casi &
caracteristicos, usuaimente muy desagradable.

jparente con olor suave. y un sabor

2. ESPECIFICACIONES:

COLOR (Lovibond 5%). amarilic 16 - rojo 1.4
ACIDOS GRASOS LIBRES: 0.91% (Oleico)
HUMEDAD Y VOLATILES: 0.20 %

PESO A ESPECIFICO A 25-C: 0.955-0.965
INDICE DE YODO: 82-83

INDICE DE SAPONIFICACION: 176-184
INDICE DE HIDROXILO: 160-168
IMPUREZAS ISOLUBLES: 0.01%

3. USOs

* Esun emoliente natural. Se utiliza como laxante antes de un estudio radioldgico

b

. PRESENTACION COMERCIAL

FRASCO X 120 mL

FRASCO X 3680 mL

FRASCO X 500 mL

GALON

GARRAFA DE 5 GALONES X 186 KLS

Carmrera 25 No. 11-50 - Bucaramanga - Colombia
GERENCIA: 6348314 - VENTAS: 6456773 - 6450666 - 6453472 - FAX: 6345919
E-mail: gerencia@laboratoriosieon.com - www. laboratoriosieon.com
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ANEXO B. Célculos de relaciones estequiométricas.

El siguiente apartado comprende los célculos correspondientes al proceso de

epoxidacion y la sintesis del poliéster.
1. Calculos generales
o Peso molecular del aceite de higuerilla

Con base en el indice de saponificacion (180 mg de KOH/g de aceite) suministrado
por el proveedor, se calcula la masa molecular promedio del aceite de higuerilla a

implementar [29]:

La reaccidbn de saponificacion de un triglicérido (TAG) esta definida

estequiométricamente por la siguiente ecuacion:

TAG  + 3 KOH > C3HgO5 + 3 NaCOO0 — R

Triglicérido Glicerol Jabén

A patrtir de lo anterior y teniendo en cuenta el peso molecular del KOH (56,1 g/mol)

y el indice de saponificacion:

0,18 1molTAG
56,1 3mol KOH
1 gramo
1,0695 * 10~3mol

~ 1,0695 * 1073 mol TAG

M =

~ 935,02 g/mol
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o Oxigeno Oxirano Tedrico Maximo

El contenido maximo de grupos epoxido que pueden lograr los acidos grasos del
aceite de higuerilla implementado se determina mediante el indice de yodo (83 g I2

/ 100 g muestra) de la siguiente manera [30]:

1V, 83
2A;
TOO = i 4,+100 > T00 = 2 12863'9 16 * 100
20 o
100+ (522) 4 100 + (3572575 16

Por tanto, la concentracion tedrica maxima de oxigeno oxirano en el aceite
epoxidado es 4,97% en peso, lo que equivale a 0,31 mol de oxigeno oxirano/ 100 g

de aceite.
o Moles de insaturacion

Mediante el indice de yodo del aceite y la masa molecular del yodo (126, 9 g/mol),
se determina cuantitativamente el grado de insaturacion del compuesto organico
[31]:

Base de calculo (V): 50 ml de aceite de higuerilla
Densidad (p): 0,96 g/ml
Masa del aceite (m): (50 ml) * (0,96 g/ml) = 48 g

83cgl, 1lg mol I, mol
* * ~ 3,2703 % 1073
gTAG 100cg 2538g g TAG

*48g TAG ~ 0,1569mol C =C

58



2. Epoxidacion

Las cantidades de reactivo determinados a continuacion se calculan con base a 50

ml de aceite de higuerilla:

o Anhidracion

Per6xido de hidrégeno:

Concentracion: 35% plv

Peso molecular M ~ 34,01 g/mol

Densidad solucion (p): 1,10 g/ml

Radio molar H202: Insaturacion = 7,0

Moles de H20:2: (7,0) * (0,1569) = 1,0983 mol

Masa de H20:2: (1,0983) * (34,01) = 37,3532 g

Masa requerida H20:2 en solucion: (37,3532) / (0,35) = 106,72 g
Volumen de H202 (ac): (106,72) / (1,1) = 97,02 ml

Etilacetato: En el proceso de anhidracion del peroxido de hidrégeno, se emplea
EtOAc como solvente hasta lograr una solucion al 24% en peso de oxidante.
Pureza: 99%

Densidad (p) ~ 0,897 g/ml

Masa EtOAc: (106,72) * (0,76) / (0,24) = 337,96 g

Masa EtOAc requerida: (337,96) / (0,99) = 341,37 g

Volumen EtOAc: (341,37) / (0,897) = 380,57 ml

Aqgua tedrica retirada:

Densidad (p) =1 g/ml
Masa de H20: (106,72) — (37,35) = 69,37 g
Volumen de H20: (69,37) / (1) = 69,37 ml
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o Epoxidacion

rAlimina:

Peso molecular M ~ 101,96 g/mol

Radio molar y-Al20s3 : Insaturacion = 0,25

Moles de y-Al203 : (0,25) * (0,1569) = 0,0392 mol
Masa de y-Al203 : (0,0392) * (101,96) =4 g

Etilacetato: Asimismo, resulta vital determinar la cantidad de EtOAc como solvente
necesario para llevar a cabo la epoxidacion. Estudios previos realizados por
Sepulveda et al. [32] sugieren implementar 0,685 ml de solvente por cada mmol de
dobles enlaces, por tanto, la cantidad de acetato de etilo exigida resulta ser la

siguiente:

Volumen de EtOAc: (0,1569) * (1000) * (0,685) = 107,48 ml
Masa de EtOAc: (107,48) * (0,897) = 96,41 g

Masa requerida de EtOAc: (96,41) / (0,99) = 97,38 g
Volumen requerido de EtOAc: (97,43) / (0,897) = 108,62 ml

3. Sintesis del poliéster
Las cantidades de reactivo determinados a continuacion se calculan con base a 15
ml de aceite de higuerilla epoxidado y para los niveles superiores del disefio

experimental:

Aceite epoxidado:

Base de calculo (V): 15 ml de aceite epoxidado
Densidad (p): 0,96 g/ml
Masa del aceite (m): (15 ml) * (0,96 g/ml) ~ 14,4 g
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Moles de aceite: (%COO * (14,4)) / 16 = (3% * (14,4)) / 16 = 0,027 moles

Entrecruzante:

Peso molecular M ~ 168,2 g/mol

Densidad (p): 1,5 g/ml

Radio molar MHHPA:epoxi = 1,25

Moles de MHHPA: (1,25) * (0,027) = 0,034 mol
Masa de MHHPA: (0,034) * (168,2) = 5,68 ¢
Volumen de MHHPA: (5,68) / (1,5) = 3,78 ml

Iniciador:

Densidad (p): 1,02 g/ml

Masa de DBU: 2% * (14,4 + 5,68) = 0,40 g
Volumen de MHHPA: (0,40) / (1,02) = 0,39 ml
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ANEXO C. Rampa de calcinacion para la y-alimina.

El siguiente proceso es suministrado por el centro de investigacion en catalisis
(CICAT). En primer lugar, se llena el reactor con la alimina macerada hasta
alcanzar 10 cm de altura aproximadamente. Luego se ubica el reactor en el horno
de calcinacién y se ajusta un flujo de aire de 100 ml/min. Por ultimo siguiendo las
indicaciones respectivas se programa el controlador con la siguiente rampa de

temperatura:

Figura C-1. Rampa de calcinacion para la y-alimina

Una vez finalizada la calcinacion, se deja enfriar el reactor por un tiempo prudente,
luego se procede a guardar la alimina en un recipiente bien sellado de tal manera

gue no esté en contacto con la humedad del ambiente.
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ANEXO D. Determinacién oxigeno oxirano.

Con base en la norma NTC 2366, se determina el contenido de oxigeno oxirano
(%COO0O) del aceite epoxidado:

Equipos

- Balanza analitica con precision a la décima de miligramo
- 2 Erlenmeyer de 100 ml.

- Espatula.

- Bureta graduada de 25 ml (0,1 ml graduaciones).

- 2 pipetas de 25 ml (una graduada otra volumétrica).

- Probeta graduada de 1000 ml.

- Perade succion.

- Tapones de caucho recubiertos con polietileno.
Reactivos

- Solucién 0,1 N de Hidréxido de Sodio grado reactivo

- Solucion de Acido Clorhidrico en isopropanol 1,4 %p/v.
- Solucién de fenoftaleina al 1% en metanol.

Procedimiento

1. Calcular masa de la muestra requerida debe ser aproximadamente igual a la

siguiente relacion.

Masa de la muestra = 2,8 / Valor de oxirano esperado
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2. Se pesa con exactitud la cantidad indicada por la ecuacion en un Erlenmeyer de
100ml.

3. Conuna pipeta volumétrica de 25ml, se adicionan cantidades iguales de solucién
de &cido clorhidrico a cada uno de los Erlenmeyer que contienen la muestra y el

blanco.

4. Se agita vigorosamente el Erlenmeyer que contiene la muestra hasta que se
disuelva completamente, se tapa con tapén de caucho recubierto con polietileno

y se deja en reposo 15 min.

5. Se titula inmediatamente el blanco, con una solucién 0,1N de Hidréxido de Sodio
agregandole 5 gotas de fenoftaleina como indicador hasta viraje color rosa palido
permanente.

6. Se titula la muestra como el numeral anterior.

7. Se determina el valor acido de la muestra (NTC 3305).

Célculos

Contenido de oxigeno oxirano.
_ (B=T)xN=x16

C
G

+ 0,0286 x A

Donde:

C = Valor de oxigeno oxirano, expresado en %

B = Volumen de la solucién de hidroxido de sodio requerido para la titulacion
del blanco en ml

T = Volumen de la solucion de hidroxido de sodio requerido para la titulacion

de la muestra
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N = Normalidad de la solucion de hidréxido de sodio
A = Numero &cido, expresado en mg de hidréxido de potasio por g de muestra

G = Masa de la muestraen g

Valor acido de la muestra (En base a la norma NTC 3305)
Reactivos

- Etanol con un méaximo de agua de 2%.

- Solucién de hidroxido de potasio KOH en etanol con concentracion 0,01 M.

- Solucién indicadora de Azul de bromotimol en etanol con concentracién
0,1g/100ml.

- Balanza con divisiones de 0,01g.

- Erlenmeyer de 125 ml.

Procedimiento

1. Pesar 25g de muestra dentro de Erlenmeyer de 125ml y se disuelve en 25ml de

etanol.
2. Se adiciona unas gotas de Azul bromotimol y se titula con solucién de KOH 0,01
mol/L. Si la titulacién requiere mas de 10ml, se repite la titulacion con solucion

0,IN.

3. Titular blanco sobre 25ml de etanol.
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Calculos

Determinar el nimero acido.

B (D—B)*M x56,1

A
C

Donde:

A = Numero acido en mg KOH/g.

D = Volumen de la soluciéon de KOH requerido para la titulacion de la muestra
en ml.

B = Volumen de la solucion de KOH para la titulacion del blanco en ml (es
cero si se ha neutralizado.

M = molaridad de la solucién de KOH (mol/ml).

C = Masa de la muestra usada en g.
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ANEXO E. Proceso de polimerizacion.

Figura E-1. Polimerizacion por apertura del anillo utilizando como monémero AHE.
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ANEXO F. Analisis estadistico del disefio de experimentos.

Mediante un disefio factorial 22 se determinan las condiciones de la reaccién de
polimerizacion bajo las cuales se obtiene un poliéster con mayor temperatura de
transicion vitrea. Las variables de relacion molar iniciador:epoxi (2%), tiempo de
reaccion (15 minutos) y velocidad de agitacion (300 r.pm.) se consideran constantes
durante los ocho tratamientos experimentales. A continuacion, se especifican las

condiciones de los experimentos realizados:

Tabla F-1. Matriz de experimentos

Factores
N° Al B ?
1 140 1
2 140 1,25
3 160 1
4 160 1,25

1 Temperatura de reaccién
2Relacion
entrecruzante:epoxi

Los resultados en términos de temperatura de transicion vitrea (Tg) tras realizar

aleatoriamente las pruebas y sus duplicados se presentan a continuacion:
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Tabla F-2. Resultados de Tg.
TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

PE140_1 PE140_25 PE160_1 PE160_25
REPLICA 1 -30 -26 -24 -18
REPLICA 2 -27 -23 -21 -16
PROMEDIO -28,5 -24,5 -22,5 -17
DESVIACION 4,5 4,5 4,5 2
ERROR 15 15 15 1,0

El analisis de varianza, realizado mediante el software Statgraphics XVII, se resume
en la tabla F-3.

Tabla F-3. Andlisis de varianza para Tg (a = 0,05)

FUENTE GL SUMA DE CUADRAD RAZON-F VALOR-
CUADRADO O MEDIO P
S

A: TEMPERATURA 1 85,8574 85,8574 440,63  0,0002
B: RELACION 1 45,6777 45,6777 234,42  0,0006
MOLAR
AB 1 1,83553 1,83553 9,42 0,0546
BLOQUES 1 14,5045 14,5045 74,44 0,0033
ERROR TOTAL 3 0,584554 0,194851
TOTAL 7 148,46

R-CUADRADA= 99,6063%

R-CUADRADA (AJUSTADA POR G.L.) =99,0813%
ERROR ESTANDAR DEL EST. = 0,44142

ERROR ABSOLUTO MEDIO = 0,2685
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ANEXO G. Anélisis estructural.

Figura G-1. Espectro infrarrojo del AH.
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Figura G-3. Espectro infrarrojo del PE.
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ANEXO H. Andlisis térmico.

. DSC:

Figura H-1. Termogramas DSC de los PE, réplica 01.
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Fuente: TRIOS, TA INSTRUMENTS®.

TGA:

Tabla H-1. Porcentaje de pérdida de peso (%WL) de los PE: zona 1.

ZONA 1: T [°C] (30 - 290)
PE140_1 PE140 25 PE160_1 PE160_25

REPLICA 1 7
REPLICA 2 9
PROMEDIO 8,00
DESVIACION 2,00
ERROR 1,00

6 6 4
7 6 5,5
6,50 6,00 4,75
0,50 0,00 1,13
0,50 0,00 0,75
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Tabla H-2. Porcentaje de pérdida de peso (%WL) de los PE: zona 2.

ZONA 2: T [°C] (290 - 450)
PE140 1 PE140 25 PE160 1 PE160 25

REPLICA 1 87,5 88 88,5 90
REPLICA 2 81 86 87,5 90
PROMEDIO 84,25 87,00 88,00 90,00
DESVIACION 21,13 2,00 0,50 0,00
ERROR 3,25 1,00 0,50 0,00

Tabla H-3. Porcentaje de pérdida de peso (%WL) de los PE: zona 3.

ZONA 3: T [°C] (450 - 700)
PE140 1 PE140 25 PE160 1 PE160_25

REPLICA 1 5,5 6 5,5 6
REPLICA 2 10 7 6,5 5,5
PROMEDIO 7,75 6,50 6,00 5,75
DESVIACION 10,13 0,50 0,50 0,13
ERROR 2,25 0,50 0,50 0,25

Figura H-2. Termogramas TGA de los PE, réplica 01.
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ANEXO I. Determinacion de propiedades mecanicas.

Con base ala norma ASTM E111-04, se determinan las propiedades mecénicas del

material:

Equipos

- DMA Q800, TA Instruments
- Calibrador

I. Tensién estéatica:

Procedimiento

1. Formar probetas de cada muestra con las siguientes especificaciones:
Largo: 40 mm
Ancho: 2 —3 mm
Espesor: 0,5 -2 mm
2. Se seleccionan las siguientes condiciones de operacién para el equipo, y se

hace un minimo de 3 réplicas para cada muestra:

Tabla I-1. Condiciones de operacién para prueba de tensién estética.

Clamp Tension Film

Mode DMA Strain Rate
Test Strain Ramp
Sample Shape Rectangular (I, w,t)
Preload Force 0,001 N
Initial Strain 0,01%

Final Strain 100%
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Isothermal 35°C
Temperature
Strain Rate 1%/min

3. Se obtiene la grafica de esfuerzo-deformaciéon para cada tratamiento, y a partir

de ésta, se calcula el modulo de Young.
Célculos

Maodulo de Young.
Médulo de Young = (Z(XY) _ KXV) /(z X% — KX?)

Donde:
Y = esfuerzo axial aplicado, y
X = deformacién correspondiente.
Y = promedio de los valores Y
X = promedio de los valores X

K= numero de pares de datos X, Y.
Il. Creep:
Procedimiento
1. Formar probetas de cada muestra con las siguientes especificaciones:

Diametro: 15 — 40 mm
Espesor: 1,75 - 10 mm
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2. Se seleccionan las siguientes condiciones de operacion para el equipo, y se

hace un minimo de 3 réplicas para cada muestra:

Tabla I-2. Condiciones de operacion para prueba de Creep.

Clamp Compression

Mode Creep
Test Creep
Simple Zape Round disk (Lot)
Pre load Forcé 0,001 N
Stress 1,2 MPa
Isoterma Temperatura 35°C

Sea time 5 min
Creep time 5 min
Recovera time 10 min

3. Se obtiene la grafica de porcentaje de deformacion en el tiempo para cada

tratamiento, y a partir de ésta, se calcula el porcentaje de recuperacion.
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ANEXO J. Andlisis dinAmico — mecénico.

l. TENSION:

Tabla J-1. Médulo de Young [MPa] de los PE.

PE140 1 PE140 25 PE160 1
REPLICA 1 0,00077 0,00100 0,00166
REPLICA 2 0,00066 0,00091 0,00255
PROMEDIO 0,00072 0,00096 0,00210
DESVIACION 6,E-09 4,E-09 4,E-07
ERROR 0,00006 0,00004 0,00044
Tabla J-2. Limite elastico [MPa] de los PE.
PE140 1  PE140 25 PE160 1
REPLICA 1 0,0119 0,0183 0,0237
REPLICA 2 0,0111 0,0128 0,0291
PROMEDIO 0,01150 0,01555 0,02640
DESVIACION  3,E-07 2,E-05 1,E-05
ERROR 0,00040 0,00277 0,00266
Tabla J-3. Esfuerzo Ultimo [MPa] de los PE.
PE140 1 PE140 25 PE160 1
REPLICA 1 0,0132 0,0186 0,0328
REPLICA 2 0,0118 0,0169 0,0377
PROMEDIO 0,01247 0,01773 0,03523
DESVIACION 9,E-07 1,E-06 1,E-05
ERROR 0,00069 0,00085 0,00244
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Tabla J-4. Maxima deformacion [%] de los PE.

PE140 1 PE140 25 PE160 1 PE160 25
REPLICA 1 17,3035 20,3048 24,7741 20,4038
REPLICA 2 24,9940 22,5016 18,7169 29,6801
PROMEDIO 21,14874 21,40318 21,74549 25,04194
DESVIACION 3,E+01 2,E+00 2,E+01 4,E+01
ERROR 3,84526 1,09838 3,02858 5,E+00

Figura J-1. Graficas Esfuerzo vs Deformacion de los PE, réplica 1.
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I. CREEP:

Tabla J-5. Porcentajes de deformacion y recuperacion para cada tratamiento: ciclo 1.

PE
Propiedades

REPLICA 1
REPLICA 2
PROMEDIO
DESVIACION
ERROR

PE140_1
Strain Strain
(%) Recovery
(%)
7,15 75,34
7,90 59,41
7,52297 67,37163
3,E-01 1,E+02
0,37316 7,96520

CICLO 1
PE140 25
Strain Strain
(%) Recovery
(%)
4,53 55,57
4,86 70,57
4,69355 63,07167
5,E-02 1,E+02
0,16444 7,49718
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PE160 1
Strain Strain
(%) Recovery
(%)
1,99 75,34
3,23 86,35
2,60821 80,84102
8,E-01 6,E+01
0,62293 5,50419

PE160 25
Strain Strain
(%) Recovery
(%)
1,88 68,04
2,11 74,22
1,99469 71,13251
3,E-02 2,E+01
0,11741 3,08807



Tabla J-6. Porcentajes de deformacion y recuperacion para cada tratamiento: ciclo 2.

CICLO 2
PE140 1 PE140 25 PE160 1
Strain Strain Strain Strain Strain Strain
(%) Recovery (%) Recovery (%) Recovery
(%) (%) (%)
REPLICA 1 4,97 93,76 2,47 92,21 4,97 93,76
REPLICA 2 4,48 98,38 3,68 92,74 2,65 97,98
PROMEDIO 4,72460 96,07240 3,07154 92,47392 3,81134 95,87140
DESVIACION 1,E-01 1,E+01 7,E-01 1,E-01 3,E+00 9,E+00
ERROR 0,24446 2,31103 0,60601 0,26791 1,15772 2,11003

Tabla J-7. Porcentajes de deformacion y recuperacion para cada tratamiento: ciclo 3.

CICLO 3
PE140_1 PE140_25 PE160 1

Strain Strain Strain Strain Strain Strain

(%) Recovery (%) Recovery (%) Recovery
(%) (%) (%)

REPLICA 1 4,67 95,96 2,33 95,02 4,67 95,96

REPLICA 2 4,42 99,20 3,48 96,66 2,59 97,85
PROMEDIO  4,54357 97,57571 2,90211 95,84032 3,63184 96,90119
DESVIACION 3,E-02 5,E+00 7,E-01 1,E+00 2,E+00 2,E+00
ERROR 0,12526 1,61940  0,57309 0,82364 1,03699  0,94488
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PE160_25
Strain Strain
(%) Recovery
(%)
1,19 97,52
1,35 98,94
1,27259  98,23316
1,E-02 1,E+00
0,07900 0,71183
PE160_25
Strain Strain
(%) Recovery
(%)
1,17 99,05
1,34 107,84
1,25485 103,44372
2,E-02 4 E+01
0,08730 4,39128



Figura J-2. Porcentaje de deformacion y recuperacién por compresion en funcion

del tiempo de los PE, réplica 1.
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ANEXO K. Registro fotografico.

Figura K-1. a) Anhidracion del H202, b) Epoxidacion AH, c) AHE

a)
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