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RESUMEN
El proyecto consistié en la obtencion de sensores de Compuestos Poliméricos Conductores (CPC),
a base de aceites vegetales y Nanotubos de Carbono de Pared Multiple (NTCPM). Para ello el
aceite de linaza fue funcionalizado primero con grupos oxiranos mediante una reaccion de
epoxidacion con acido peroxiacetico formado “in situ”, y el uso de Amberlita IR-120 como
catalizador; posteriormente el aceite obtenido (ALE), se funcionalizd mediante la apertura del
grupo epoxico con la adicion de un poliol (Xilitol), dando origen al aceite Xilitolado (ALEX) que
posee un hidroxilo primario, el cual se aprovecha para hacerlo reaccionar subsecuentemente via
apertura del anillo epdxico con el ALE. Las matrices poliméricas ALE:ALEX tienen las siguientes
proporciones molares, 1:0, 4:1 y 1:1; y se sintetizaron térmicamente usando como catalizador
Triflato de Aluminio, Al(OTf)z a 200°C por 240 min. Tanto los aceites como las matrices, se
caracterizaron estructuralmente mediante *H-RMN y HART-FT-IR con ATR; y térmicamente a
través de DSC-TGA. Adicionalmente las matrices poliméricas se caracterizaron dieléctricamente
mediante analisis de impedancia. Para la realizacion de los CPC, se us6 el método de disolucion y
mezclado ultrasénico, con dos contenidos diferentes de NTCPM: 0.5y 1.0 % p/p, para cada una
de las matrices anteriormente mencionadas (6 CPC). Los sensores en forma de peliculas se
depositaron sobre pastillas ceramicas de 1cm de diametro. De esta manera por cada composicion
de NTCPM se prepararon peliculas con resistencia eléctrica del orden de KQ y MQ, dando un total
de 12 sensores, los cuales se elaboraron por triplicado. Las pruebas de sensado, se llevaron a cabo
bajo las mismas condiciones (flujo de aire, temperatura ambiente, pulsos de 60 pL de disolvente)
y de manera simultanea para 3 sensores con el mismo contenido de carga, tal que la Gnica variable
a analizar fue la composicion de la matriz. Por altimo, se determiné la relacion entre la constante

dieléctrica de la matriz y la sensibilidad, para cada CPC, dejando ver que la constante dieléctrica

xi



de una matriz polimérica, es un buen pardmetro a considerar cuando no se tiene informacion sobre
los parametros de solubilidad de ésta, pues se relaciona con la polaridad ademas de ser una
herramienta para el seguimiento de la cinética de curado. Los resultados indican cambio en la
sensibilidad y selectividad de los compuestos con la composicion de la matriz ALE:ALEX,
pudiendo discernir entre metanol y etanol el compuesto con mayor contenido de ALEX en su

matriz y con menor resistencia eléctrica tanto con 0.5% como con 1% de NTCPM.

Palabras clave: Compuestos poliméricos conductores (CPC), Aceites vegetales (AV),
Polimerizacion catidnica por apertura de anillo (PCAA), Resinas epdxicas, Constante dieléctrica,

Sensado de disolventes, Sensores.
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ABSTRACT
The project consisted to obtain sensors of Conductive Polymer Compounds (CPC), based on
vegetable oils and Multiple Wall Carbon Nanotubes (NTCPM). For this, flaxseed oil was first
functionalized with oxirane groups by an epoxidation reaction with peroxyacetic acid formed "in
situ”, using Amberlite IR-120 as a catalyst. The oil obtained (ALE) was functionalized by opening
the epoxy group with the addition of a polyol (xylitol), giving rise to the xylolated oil (ALEX), this
has a primary hydroxyl, which is used to make it react subsequently via opening of the epoxy ring
with the ALE. Polymer matrices (ALE:ALEX) have the following molar ratios, 1:0, 4:1 and 1:1.
These were thermally synthesized using as aluminum catalyst Triflate, Al(OTf)z at 200 ° C for 240
min. Both oils and matrices were structurally characterized by *H-NMR and FT-IR with ATR; and
thermally through DSC-TGA. Additionally, polymeric matrices were dielectrically characterized
by impedance analysis. For the realization of the CPCs, the ultrasonic dissolution and mixing
method was used, with two different NTCPM contents: 0.5 and 1.0% p/p, for each of the
aforementioned matrices (6 CPCs). The sensors in the form of films were deposited on ceramic
tablets of 1cm in diameter. In this way, for each NTCPM composition, films with electrical
resistance of the order of KQ and MQ were prepared, giving a total of 12 sensors, which were
made in triplicate. Sensing tests were carried out under the same conditions (air flow, room
temperature, 60 pL solvent pulses) and simultaneously for 3 sensors with the same load content,
such that the only variable to be analyzed was The composition of the matrix. Finally, the
relationship between the dielectric constant of the matrix and the sensitivity was determined for
each CPC, showing that the dielectric constant of a polymeric matrix is a good parameter to
consider when there is no information on the solubility parameters of this, because it is related to
polarity as well as being a tool for monitoring cure kinetics. The results indicate a change in the

sensitivity and selectivity of the compounds with the composition of the ALE: ALEX matrix, being
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able to distinguish between methanol and ethanol the compound with the highest content of ALEX

in its matrix and with lower electrical resistance with both 0.5% and 1 % of NTCPM.

Keyword: Conductive biopolymeric nanocomposites (CPC), vegetable oils (VO), Cationic

polymerization by ring opening (PCAA), Epoxy resins, Dielectric constant, Solvent sensing,

Sensors.
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Capitulo 1 Introduccion



En la actualidad la contaminacion ambiental ocasionada por el uso de derivados del petréleo y el
agotamiento de éste, ha dado origen a numerosas investigaciones en la busqueda de materias primas
alternas que contribuyan a la sustentabilidad del medio ambiente y satisfagan las necesidades de

sustitucion de dichos derivados.

En este contexto, el uso de materias primas renovables constituye una contribucion significativa
para un desarrollo sostenible en la produccion de biopolimeros (termoplasticos y termoestables).
En las Gltimas dos décadas las investigaciones referentes a polimeros sintetizados a partir de fuentes
renovables, han incrementado considerablemente. Entre dichas fuentes se encuentran el almidon,
la celulosa, los azucares, la lignina y los aceites vegetales. Estos Gltimos han mostrado ser una
excelente opcidn para la obtencion de productos e intermediarios con alto valor agregado, ademas
del area de los alimentos, en una de gran interés para el desarrollo cientifico y tecnolégico como
es la ciencia de materiales (Gandini & Belgacem, 2013; Grady, 2011; Honeychurch et al., 2014;
Mosiewicki & Aranguren, 2013; Sharmin, Zafar, Akram, Alam, & Ahmad, 2015; Zhang, Garrison,
Madbouly, & Kessler, 2017). Lo anterior debido a su disponibilidad, sustentabilidad,
degradabilidad inherente, nula toxicidad, bajo costo y versatilidad de transformacion quimica que
los convierte en buenos candidatos para ser utilizados como precursores poliméricos que generen
materiales con propiedades a la medida, dando lugar a polimeros termoplasticos tales como resinas
epoxicas (Stemmelen et al., 2011; Tan & Chow, 2010; R. Wang & Schuman, 2012), poliuretanos
(Calvo-Correas, Mosiewicki, Corcuera, Eceiza, & Aranguren, 2015; Gaikwad, Gite, Mahulikar,
Hundiwale, & Yemul, 2015; Kalita & Karak, 2013; Noreen, Zia, Zuber, Tabasum, & Zahoor, 2016;
Petrovic, 2008) y polioles (R. Chen, Zhang, & Kessler, 2014; Galia, Montero de Espinosa, Ronda,
Lligadas, & Cadiz, 2010; Kiatsimkul, Suppes, Hsieh, Lozada, & Tu, 2008; Li & Sun, 2015; Sharma

& Kundu, 2008; Zhang et al., 2013; Zhang, Ding, & Kessler, 2014).
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Para contribuir ain méas a la tendencia de uso de AV y al conocimiento de polimeros a base de
éstos, el presente proyecto se centra en el uso de aceites de linaza funcionalizados (para lograr las
propiedades deseadas en su aplicacién), como la base de matrices para la produccion de
compuestos poliméricos via reaccion de apertura de anillo epéxico (RAAE), que incorporan
nanotubos de carbono como carga, debido a sus particulares propiedades eléctricas, consiguiendo
compuestos poliméricos conductores, los cuales pueden ser potencialmente explotados como

sensores para, entre otras aplicaciones, la deteccion de vapores.
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Capitulo 2 Planteamiento al

problema



La preocupacion por la conservacion del planeta y la necesidad de cubrir la demanda de materiales
que satisfagan las propiedades de los polimeros provenientes del petroleo en las diversas areas de
aplicacion, han impulsado la investigacion en el uso de materias primas que contribuyan a la
sostenibilidad del planeta, mediante su renovabilidad, biodegradabilidad y baja o nula toxicidad.
De igual manera la necesidad en el monitoreo ambiental, ya sea en el area industrial, seguridad
alimentaria o en la de salud mediante el diagnostico de enfermedades, a través de la deteccion de

vapores 0 gases abre la necesidad de dispositivos sensores.

2.1 Justificacion

El desarrollo de nanocompuestos poliméricos conductores (NCPC) a base de aceites vegetales, que
pueden tener aplicaciones como sensores, puede coadyuvar a la problematica planteada. En este
sentido, en el LIDMA (Laboratorio de Investigacion y Desarrollo de Materiales Avanzados) de la
UAEM, se han llevado a cabo diversas investigaciones con aceite de linaza como precursor
polimérico de resinas reticuladas, dando indicios favorables para ser utilizados como matrices
poliméricas en CPC conteniendo cargas como pueden ser NTCPM (nanotubos de carbono de pared
multiple), entre otras. Por ejemplo, Albarran et al. (Albarran-Preza, Corona-Becerril, Vigueras-
Santiago, & Hernandez-Lopez, 2016), sintetizaron y caracterizaron monémeros a base de aceite de
linaza epoxidado y Xilitol, que generan polimeros entrecruzados de alta constante dieléctrica,
propiedad que puede ser potencializada en el sensado de gases. Con la intencion de contribuir al
entendimiento de las propiedades de compuestos poliméricos basados en aceite de linaza, y sus
posibles aplicaciones, el presente proyecto tiene como objetivo evaluar la capacidad de los
compuestos poliméricos con nanotubos de carbono a base de aceites de linaza para la deteccion de
disolventes, teniendo como hipotesis que la sensibilidad de compuestos poliméricos a base de

aceite de linaza epoxidado y Xilitolado cargados con NTCPM hacia disolventes polares
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incrementara conforme aumente la proporcion de aceite de linaza Xilitolado en la matriz

polimérica. Utilizando, disolventes de diferente polaridad o constante dieléctrica, como son,

metanol, etanol, acetona, tetrahidrofurano, acetato de etilo, cloroformo y tolueno.

2.2

Hipdtesis

La sensibilidad de compuestos poliméricos conductores a base de aceites de Linaza epoxidado y

Xilitolado cargados con nanotubos de carbono hacia disolventes polares, incrementara conforme

aumente la proporcion de aceite de linaza Xilitolado en la matriz polimérica.

2.3

Objetivo general

Evaluar los pardmetros de sensado de bio-compuestos poliméricos conductores a base de aceites

de Linaza epoxidado y Xilitolado con nanotubos de carbono multipared, respecto a la composicion

de la matriz polimérica.

24

Objetivos especificos

Preparar las matrices poliméricas (mezclas de ALE + ALEX) a diferentes relaciones
molares: 1:0, 1:1 y 4:1; e identificar por Calorimetria diferencial de barrido (DSC) la
correspondiente exoterma y pardmetros de reticulacion involucrados (entalpia y
temperatura maxima).

Establecer el tiempo de reticulacion total de cada mezcla con los datos obtenidos de la
exoterma, mediante experimentos isotérmicos.

Evaluar la constante dieléctrica de las matrices en sus diferentes composiciones

Preparar peliculas de compuestos poliméricos conductores con las matrices poliméricas a
las composiciones mencionadas y con 0.5 y 1% en peso de NTCMP, mediante el curado

térmico establecido en el punto anterior.
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Evaluar los pardmetros de Sensado (sensibilidad, tiempo de respuesta, tiempo de desorcion)
de los compuestos poliméricos conductores a disolventes polares tales como metanol,
etanol, acetona, acetato de etilo, tetrahidrofurano, cloroformo y tolueno.

Relacionar la sensibilidad con la constante dieléctrica de la matriz polimérica
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Capitulo 3 Estado del arte y

Marco conceptual



3.1 Aspectos generales de los Aceites vegetales
Ademaés de su uso como alimentos, los aceites vegetales (AV) a lo largo de la historia siempre han
encontrado aplicacion en otras areas, tales como lubricantes, recubrimientos o disolventes de
pintura, entre tantas otras, debido a la versatilidad de sus moléculas, que pueden modificarse

mediante reacciones quimicas.

En los Gltimos 20 afios, los AV han recibido atencion constante y creciente de la academia y la
industria en la produccion de biopolimeros. El uso de AV en la sintesis de biopolimeros tiene origen
en sus caracteristicas quimicas y estructurales, las cuales los hacen susceptibles de modificacion
para la obtencion de una gran gama de funcionalidades (&cidos grasos, amidas, nitrilos, aminas,
alcoholes, ésteres, epoxidos, etc.), que ofrecen la posibilidad de transformar quimicamente estas
fuentes en materias primas o precursores oleoquimicos de gran importancia industrial (Biermann,
Bornscheuer, Meier, Metzger, & Schafer, 2011), permitiendo la reticulacion de sus resinas, ademas
de que las bajas viscosidades de éstas, las hacen ideales para procesos de fabricacion de compuestos

poliméricos de bajo costo (Omonov & Curtis, 2016).

Algunos de los grupos funcionales arriba mencionados, se encuentran de forma natural en los AG
que componen a los AV (Ver Tabla 2), no obstante, son poco reactivos debido a las posiciones de
la cadena en las que se presentan (9-16). Los AV funcionalizados son intermediarios valiosos para
el disefio de mondmeros en la busqueda de polimeros con propiedades especificas, sin necesidad
de grandes modificaciones en su estructura quimica (Bassett, La Scala, & Stanzione, 2016;
Carbonell-Verdu, Bernardi, Garcia-Garcia, Sanchez-Nacher, & Balart, 2015; Ruseckaite et al.,
2011; Samper, Petrucci, Sanchez-Nacher, Balart, & Kenny, 2015), que posibilitan diversas rutas

de polimerizacion (Wool & Sun, 2005). De aqui su versatilidad, no solo en términos de
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sostenibilidad, sino también en competitividad por costo, disponibilidad, propiedades y aplicacion

industrial.

Es bien sabido, que la estructura quimica esta relacionada directamente con las propiedades fisico-
quimica de una sustancia, asi pues, el punto de fusion de AG saturados es alto, incrementandose
conforme aumenta el peso molecular; sin embargo, el p.f. disminuye si se presenta una
insaturacion, y aun mas si ésta es cis, por lo que la mayoria de triglicéridos saturados son grasas,
es decir, se encuentran en forma solida a temperatura ambiente, mientras que los aceites extraidos
de plantas y semillas (triglicéridos insaturados), son liquidos (Ebnesajjad, 2013; Prileschajew &
Greenlee, 2013). Los AV, estan formados fundamentalmente por triglicéridos, esto es, por tres
acidos grasos (que constituyen del 94 al 96% del peso total), unidos por grupos éster a una molécula
de glicerol, como loilustra la Figura 1. Las largas cadenas alifaticas de los &cidos grasos contienen
de 14 a 22 atomos de carbono en su estructura, dandoles la propiedad de flexibilidad e
hidrofobicidad, presentando de cero a tres insaturaciones por cadena (Gandini & Belgacem, 2012;
Gandini & Lacerda, 2015; Rajkiewicz, Tyszkiewicz, & Wertejuk, 2014). El contenido y tipo de

acidos grasos presentes en los aceites vegetales mas comunes se indica en la Tabla 1.

Figura 1Estructura quimica tipica de una molécula de triglicérido. (Gandini & Lacerda, 2015).

Tres acidos grasos como los del recuadro punteado, son conectados a un grupo glicerol como el del
ovalo). Donde los recuadros en rojo, indican los grupos susceptibles de reaccion: 1) Doble enlace, 2)
Posicion monoalilica, 3) Grupo éster, 4) Posicion a del grupo éster, y 5) Posicion bisalilica
Tabla 1. Composicion y grado de insaturacion de aceites vegetales comunes (Danov et al., 2017).

24



En la Tabla 2, se muestran los AG méas comunes presentes en la naturaleza como componentes de

Composicidn de acidos grasos (% peso) indice de
. _ . _ Yodo
Aceite  Enlaces (X:Y, con X=no. de 4&tomos de carbono y Y=no. de DE) (Mg/100g)

Vegetal  dobles o P . Y Py S=secante
g Palmitico Estearico Oleico  Linoléico Linolénico  p_gemi-secante

(C16:0)  (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3) Q= no secante

Coco 9.8 3.0 6.9 2.2 - 6-11°
Girasol 4.7 5.2 2.7 37.2 53.8 1.0 110.143°
Sésamo 9.0 6.0 410 43.0 1.0 103-116 P
Ricino 3 1.5 0.5 5.0 4.0 0.5 82-88°
Maiz 4.5 10.9 2.0 254 59.6 12 102-130°
Linaza 6.6 5.5 3.5 191 15.3 56.6 168-204 S
Oliva 2.8 13.7 2.5 71.1 10.0 0.6 75-94 @
Palma 1.7 42.8 4.2 40.5 101 - 44-58 Q
Soya 4.6 11.0 4.0 234 53.3 7.8 117.143°
Canola 3.9 4.1 1.8 60.9 21.0 8.8 110-126 P

los AV. Como lo muestra su estructura dentro de la misma tabla, son saturados e insaturados,
presentando estos Ultimos dobles enlaces aislados (separados por al menos dos atomos de carbono)
0 conjugados (cuando se alterna un enlace sencillo y uno doble), lo cual les da una mayor
reactividad. Adicionalmente, pueden presentar algunos otros grupos funcionales dentro de su

cadena, como son hidroxilos, epdxidos u 0xo (Seniha Giiner, Yagci, & Tuncer Erciyes, 2006).

Tabla 2. Acidos grasos presentes en aceites vegetales.

Acido Graso Formula Estructura
Caprilico CsH1602 Ao COOH
Miristico C14H280> FAT A a e VeV
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Palmitico CisH3202 e COOH

Palmitoléico C16H3002 NS COOH
Esteéarico C18H3602 o COOH
Oléico C18H3402 NSNS CO0H
Linoléico C18H3202 AN e, COOH
Linolénico C18H3002 L COOH

Ricinoleico C18H3403 OH

NS A COOH
a-Eleoestearico C18H3002 AT COOH
Vernélico C18H3202 me”

Los trigliceridos son moléculas con baja reactividad, lo que es una desventaja en su aplicacion
directa en la polimerizacion, no obstante, la introduccion de diferentes grupos funcionales en sus
insaturaciones aumenta su reactividad y por tanto, sus posibilidades de uso. De manera que se
pueden usar en al menos tres aplicaciones poliméricas: (i) como aditivos, es decir, plastificantes,
estabilizantes, etc. (Bueno-Ferrer, Garrigos, & Jiménez, 2010; Chua, Xu, & Guo, 2012), (ii) como
bloques de construccion, en el caso de polimeros termoplasticos (Chaleat et al., 2012; Floros,
Ledo, & Narine, 2014); y (iii) como base para la sintesis de resinas termoestables (Bueno-Ferrer,

Burgos, & Jiménez, 2014).

El aceite de linaza se obtiene de la semillas y plantas de lino, es uno de los aceites vegetales mas
insaturados (ver Tabla 1), ademas de presentar estos dobles enlaces conjugados (lo que detona una
alta actividad de polimerizacion) (Tan & Chow, 2010), propiedad que le da la caracteristica de

aceite secante, debido a su autooxidacion y capacidad para formar cubiertas o peliculas protectoras,
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es de los mas utilizados en la industria de pinturas y barnices; sin embargo, una desventaja de esta
aplicacion, es su tendencia a la coloracion amarillenta, lo que limita su uso en exteriores, 0 en
interiores para maderas oscuras. India, Argentina, América del Norte, Canada y Rusia son los
principales paises productores de aceite de linaza (Karak, 2012). Este aceite se compone del 56.6%
de acido linolénico, 15.3% de linoléico y 19.1% de oleico y un porcentaje muy bajo que
corresponde a acidos grasos saturados (3.5% - &cido estedrico y 5.5% - acido palmitico),
presentando un promedio de 6.2 a 6.6 insaturaciones en su estructura (Figura 2), lo cual lo convierte

en una fuente renovable potencial para funcionalizarlo (Tellez, 2009).

CHg

WW\/\}

Figura 2. Estructura quimica y apariencia del aceite de Linaza.

3.2 Aceites vegetales como alternativa en la obtencion de monémeros y polimeros

Entre todas las aplicaciones de los aceites vegetales, también se han utilizado en el desarrollo de
diversos materiales poliméricos, incluidos los poliésteres, las poli (éster amidas), las resinas
epoxicas y los poliuretanos, para los cuales se han utilizado de forma exitosa gran variedad de ellos,
como el aceite de ricino, linaza, soya, girasol, canola, palma, coco, jatrofa, y caucho. En general,
los aceites extraidos de semillas son ricos en acidos grasos poliinsaturados, generando materiales
altamente reticulados, rigidos y resistentes a la temperatura (polimeros termoestables). Ejemplo de
polimeros termoestables son las resinas epdxicas, los poliuretanos, poliésteres insaturados, ésteres
vinilicos y formaldehidos. De entre ellos, el mercado mundial del poliol y el poliuretano se estima

que alcanzara los 22.6 y 66.4 mil millones de USD, respectivamente en el presente afio, teniendo
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como principal aplicacion el aislamiento en &reas como la construccion y la automotriz (Bobade,

Paluvai, Mohanty, & Nayak, 2016; Espumlatex, 2018).

Como ya se comentd, los AV pueden reaccionar quimicamente con la finalidad de introducir
nuevos grupos funcionales susceptibles a la polimerizacion usando las mismas técnicas aplicadas
en la sintesis de polimeros basados en petroquimicos, esto es, por radicales libres, condensacion,
adicion o apertura de anillos, las cuales se ilustran en la Figura 3, y que ademas les otorguen
propiedades especificas, tales como flexibilidad, resistencia quimica, estabilidad térmica (Bueno-
Ferrer et al., 2010; Sun, Chen, Liu, & Chen, 2010), adhesién (Deka & Karak, 2011; Sernek &
Kamke, 2007), biocompatibilidad (Diez-Pascual & Diez-Vicente, 2014; Ghaffari-Moghaddam &
Eslahi, 2014), permeabilidad a gases, biodegradabilidad (Chow et al., 2014; Garrison, Murawski,
& Quirino, 2016), inflamabilidad y conductividad eléctrica (Hangarter, Chartuprayoon,

Hernandez, Choa, & Myung, 2013).

Después de la funcionalizacion, muchos precursores se pueden utilizar sin modificacion adicional
en reacciones de reticulacion, o bien, modificarlos a través de reacciones quimicas subsecuentes
ampliando la variedad de moléculas funcionales, asi como incrementar su reactividad. Asi pues, se
pueden incorporar funcionalidades como maleatos, hidroxilo o epoxi (Albarran-Preza et al., 2016;
Carbonell-Verdu et al., 2015; Samper, Petrucci, Sanchez-Nacher, Balart, & Kenny, 2015), que
hacen posible la polimerizacién mediante la apertura del anillo o por condensacion. Los acrilatos
se han incorporado por reaccion de los grupos epoxi con acido acrilico para dar aceite de soya
Epoxidado acrilatado (AESO), cuyo uso ha sido reportado en la preparacion de compuestos
poliméricos (Thielemans, McAninch, Barron, Blau, & Wool, 2005). Por otro lado, ésteres y
semiésteres de maleato se pueden preparar por reaccion de triglicéridos hidroxilados con anhidrido

maléico (Ramirez-Jiménez, Hernandez-Lopez, & Vigueras-Santiago, 2015).
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El control de la distribucion de acidos grasos (DAG) es esencial para la sintesis de polimeros con
arquitecturas moleculares conocidas, tales como cadenas lineales para cubiertas o revestimientos y
termoplasticos, cadenas lineales ligeramente ramificadas para adhesivos sensibles a la presion,
estructuras ligeramente reticuladas con bajo grado de entrecruzamiento para materiales de tipo
caucho, y estructuras altamente reticuladas para termoestables rigidos y espumas. Entre los
métodos de polimerizacion, la realizada por apertura de anillos epoxicos presenta algunas
ventajas, frente a la polimerizacion en cadena, las cuales son (Matyjaszewski, Krzysztof and

Moller, 2012):

El proceso puede ser termo o fotoactivado y catalizado o no por bases o acidos en el caso del

proceso termoactivado.

e El grado y velocidad de reaccion se controla con la variacion de la temperatura o grado de
exposicion a la radiacion UV.

e Ocurre en presencia o0 ausencia de agentes reticulantes o endurecedores.

e No se liberan subproductos volatiles

e No requiere del uso de disolventes organicos, minimizando la contaminacion.

e La contraccion de volumen durante la polimerizacion es minima.

Por otro lado, aungue la estructura de los triglicéridos es de naturaleza compleja, es posible
caracterizar algunos aspectos de la misma, asi como funcionalidades presentes en ella utilizando
espectroscopia magnética nuclear de proton (*H-RMN) y espectroscopia infrarroja de transformada
de Fourier (FT-IR) las cuales son técnicas versatiles muy usadas en la caracterizacion de polimeros

y sus reactivos (Li & Sun, 2015; Sharma, Banait, & Kundu, 2008).

29



Polimerizacion
Apertura de anillo

W&{g‘vw*’i‘ffw I

Polimerizaciéon Via
Radical libre

] Modificaciones:

a "r-"‘-\_:-‘-‘-n_-"‘-\_r" ’, .
W&{G ° Anh-ld”d-os
7 . i B . Poliisocianatos
| } o Diacidos
'

[y ——
B

Policondensacién

!

ooy gy o Ry
‘ e S
11 Y

N

Polimerizacién Via
Radical libre

Figura 3. Rutas quimicas que conducen a polimeros a partir de moléculas de triglicéridos.

(Wool & Sun, 2005)
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3.2.1 Aceites Vegetales Epoxidados

Por lo anterior, el uso de aceites vegetales epoxidados (AVE) y las investigaciones concernientes
a los métodos para su obtencion han ido en aumento en afios recientes. Tradicionalmente, los AVE
se usan como plastificantes y estabilizantes para PVC (Fenollar, Garcia-Sanoguera, Sanchez-
Nacher, Lopez, & Balart, 2010; Gamage, O’Brien, & Karunanayake, 2009; Yu, Sahouani, Setien,
& Webster, 2018), pero también en formulaciones de pinturas y recubrimientos (Chang & Lu,
2013; Sharmin et al., 2015; Tang, Whalen, Schutte, & Weder, 2009). Algunos de estos productos
son Utiles en lubricantes para mejorar la viscosidad, la estabilidad térmica o el desgaste mecanico.
Sin embargo, estos productos solo sirven como precursores de lo que potencialmente se puede
hacer. Se han utilizado ampliamente en la formacion de resinas epoxicas (Cooney, 2009; Samper,
Fombuena, Boronat, Garcia-Sanoguera, & Balart, 2012; Sharmin, Ashraf, & Ahmad, 2007; Tan &
Chow, 2010; Xia, Budge, & Lumsden, 2016), ya que presentan buena flexibilidad y excelente
resistencia a la corrosion quimica y a la humedad, propiedades que les dan sus largas cadenas
hidrofdbicas, por lo que al usarlos en plasticos pueden obtenerse peliculas para empaques (M.

Alam, Akram, Sharmin, Zafar, & Ahmad, 2014; Milchert, Malarczyk-Matusiak, & Musik, 2016).

3.2.1.1 Epoxidacion
Los anillos oxirano, grupos diglicil o epoxidos son éteres ciclicos de 3 miembros con gran tension
angular (Figura 4), debido a la cual se debe su reactividad y versatilidad, convirtiéndolos en

importantes intermediarios quimicos.

ioz angulo C-O-C 61.5°

angulo C-C-O 59.2°
Oxido de etileno

Figura 4. Angulos del anillo oxirano.
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La obtencion de epoxidos, se lleva a cabo mediante la oxidacion catalizada de un doble enlace. El
proceso puede llevarse a cabo en una o dos etapas. Para el primer caso, la reaccion se conoce como
epoxidacion in situ (en un solo reactor se mezclan todos los reactivos, es decir, AV, H>O, acido
carboxilico y catalizador), método méas comun y seguro, ya que el perécido concentrado es inestable
e incluso puede ser explosivo. Para el segundo caso, el perécido carboxilico se obtiene de forma
separada, adicionandolo a un segundo reactor que contiene el resto de los reactivos. Las reacciones
involucradas de manera simultanea en el proceso in situ, son las siguientes (Figura 5). Donde, la
primera reaccion consiste en la obtencién del portador y donador de oxigeno, es decir el peracido
carboxilico, y se lleva a cabo en la fase acuosa y con menor velocidad, siendo los acidos méas
utilizados para ello, el formico y el acético. Asi pues, la velocidad del proceso aumenta con la

cantidad de catalizador acido.

O + O
// H //
R—C + H,0 R
\ 292 — + H,0 1

0 Ry H / Ry H 2
R% 4 >:< " . R_C\/ + >A<
0—OH H R, OH H Ry

Figura 5. Reacciones de formacion de Epoxidacion de olefinas.
1) Formacion del peracido; 2) Formacion del Epoxido (Danov et al., 2017).

El acido peracético es utilizado cominmente debido a su bajo costo, facil disponibilidad,

estabilidad térmica, vy alta eficiencia de epoxidacion (de Haro, lzarra, Rodriguez, Pérez, &
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Carmona, 2016). Diversos grupos de investigacion, como Goud et al. (Goud, Patwardhan, Dinda,
& Pradhan, 2007) han reportado que este acido, es mas eficiente que el performico para su uso a
altas temperaturas (60-80°C). Sin embargo, las altas temperaturas no solo favorecen la
epoxidacion, sino también, dan lugar a reacciones secundarias, como la hidrolisis del triéster y/o

del anillo epoxico formado (Figura 7).

Por otro lado, en la fase organica procede la formacidon del epdxido (reaccion 2), a través del estado
de transicion mariposa, en donde se da la incorporacién del oxigeno, teniendo como subproducto
al acido carboxilico, el cual reacciona continuamente con el H>O, para renovar el peracido

(Milchert et al., 2016). En esta reaccién, el mecanismo por el cual procede, se ilustra abajo.

H R
\//J\o/o 507 N\ Rs A\
/H\\J| / Ry ——= é/ — |0+ ew
He LI
Y/.OOO Rz/ \H H=0 R H HO

Estado de transicion mariposa

Figura 6.Mecanismo de reaccion para la epoxidacion de olefinas con acidos percarboxilicos
(Luis Alberto Rios, 2003).

Cabe mencionar, que el catalizador acido acelera la apertura del anillo epoxico, en funcion de su

grado de acidez, generando reacciones laterales como las siguientes.
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H,0 HO  HO
~———" = R;~CH—CH-R,
o H,0, H?HOC\)
>A< 7 OH OcoR
y R,COOH ?H OCORg
R2 —————>=  RHC—CH-R,
R,COOOH HO  QCOOR,
—— ™  R;~CH—CH-R,
R2
~— = |R;~CH,—CH-0O

n
Figura 7.Reacciones laterales de epoxidacion catalizada por acido
(Donde H*=H,S0., HNOs, RAII) Hidrogenacion, hidrolisis, acilacién e isomerizacion.
(Milchert et al., 2016).

Como consecuencia se han probado diversos catalizadores para aumentar la eficiencia de
epoxidacion, entre los que se encuentran &cidos minerales, acidos organicos (alifaticos y
aromaticos), y resinas de intercambio iénico acidas (principalmente copolimero de estireno-
divinilbenenosulfonados), mostrando mejores resultados estas ultimas, debido a que minimizan la
formacién de dichas reacciones laterales. Como lo reportan en sus investigaciones (Borugadda &

Goud, 2014; Mungroo, Pradhan, Goud, & Dalai, 2008).
Para ello se han establecido diversos métodos de epoxidacion, entre los que destacan:

e Epoxidacion por el método convencional, propuesto por Prilezhaev, el cual hace uso de
acidos minerales como catalizadores, principalmente H2SOa, pero también HzPOs, HCl y
HNOs; por lo que es una epoxidacion catalitica homogénea (con las desventajas de
separacion que esto implica ademas de formarse grandes cantidades de subproductos), y es

el mas utilizado a nivel industrial, ademas de realizarse in situ. Las principales reacciones
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laterales que se obtienen mediante este método son la hidrolisis que genera glicoles y la
acilacion, la cual genera hidroxi ésteres; seguidas por isomerizacion catalitica del anillo
oxirano hacia cadenas largas ceto y derivados diceto; las cuales disminuyen la calidad del
producto al aumentar la viscosidad (Lye & Salimon, 2015; Narute, Rao, Misra, &
Palanisamy, 2015; Omonov & Curtis, 2016).

Epoxidacion quimio enzimatica. Ha ganado mucho interés con el uso de lipasas como
enzimas, ya que se caracteriza por una alta quimio, regio y éstereo selectividad y no muestra
reacciones de apertura del anillo oxirano, por lo que la eficiencia de la epoxidacién por este
método es alta. Generalmente se utiliza la lipasa B, Candida antartica (CALB)
inmovilizada sobre una resina acrilica (Novozyma 435) o silice (CALB-silice). El papel de
la lipasa en esta reaccion es actuar como catalizador (no &cido) en la formacion del
peroxiacido, comparado con el método de epoxidacion convencional. Este método es
competitivo frente al convencional debido a las bajas temperaturas requeridas para llevar a
cabo la reaccion, asi como la recuperacion y reutilizacion de la enzima (Albarran-Preza et
al., 2016; Omonov & Curtis, 2016).

Epoxidacion catalitica heterogénea (Utiliza resinas acidas de intercambio iénico o silicatos
de titanio como catalizadores). Las RAII sustituyen a los &cidos minerales fuertes usados
en el método convencional, son polimeros funcionales que pueden facilitar reacciones
catalizadas por acido, proporcionando sitios activos en un medio heterogéneo solido (en la
mayoria de los casos se utiliza la Amberlita IR-120), facilitando su separacion, recuperacion
y redso, por lo cual este método es atractivo comparado con el resto, como una alternativa

ambientalmente amigable (Danov et al., 2017).

35



e Epoxidacion catalizada por metales (Polioxometalatos). Los polioxometalatos (POM) son
una clase de compuestos de 6xidos metalicos anionicos, basados en a&tomos de molibdeno
(VI), tungsteno (V1) y/o vanadio (V). Estos sirven como precursores de catalizadores de
alta eficiencia y pueden ser transformados por exceso de H:O2 en especies de
peroxopolioxometalatos. Generan alta selectividad a la epoxidacion, sin embargo, su uso
es limitado por su solubilidad (Armylisasa, Hazirahb, Yeonga, & Hazimaha, 2017;

Prileschajew & Greenlee, 2013; Tan & Chow, 2010).

De esta manera se han realizado diversas investigaciones sobre epoxidacién con diferentes AV
alcanzando diversos rendimientos de reaccion como se muestra en la Tabla 3, sin embargo el
método modificado en el presente trabajo para la obtencion de ALE, cuya estructura se muestra en

la Figura 8, es el reportado por Petrovic et al. (Petrovi¢, Zlatani¢, Lava, & Sinadinovi¢-Fiser, 2002).

M\A/\AACH

Figura 8. Estructura quimica del aceite de linaza epoxidado.

CH,—0 3

Los resultados dependen del método usado y de la composicion del aceite empleado; por lo que
es recomendable establecer las propias condiciones de sintesis para un aceite en particular. De
manera que en el presente trabajo, se establecieron condiciones de epoxidaciéon del AL, con

formacion in situ de acido peroxiacético, usando Amberlita 120-H como catalizador.
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Relaciéon molar %Epoxi
Aceite ) [H202] DE: AA: Catalizador Condiciones de dacién Referencia
Acido * H20;:Cat) * Reaccion relativa
Castor PA 30 % 1:0.5:1.5 Amberlita IR-120 70°C,8h 78.2 (Jankovi¢, Sinadinovi¢-
Fiser, & Govedarica, 2014)
Canola PAyPF 30% Método 1:0.5:1.5:22% Amberlita IR-120 65°C, 90 (Mungroo et al., 2008)
reportado por H
Goud 2007 et
al
Soya AAYy AF 30 % 1:0.5:1.5:25% Amberlita IR-120 40, 60 y 80°C (Petrovi¢ et al., 2002)
H
Jatropha AF 30% 1:2:1.3 H2S04, 2% 60° C, 2 h, 1800 rpm 96% (Sammaiah, Venkata
Padmaja, & Badari
Narayna Prasad, 2014)
Caflamo AA 30% 1:0.70:1 Amberlita IR-120 75° C, 8 h, 150 rpm 88% (Cooney, 2009)
Mahua AA 30% 1:0.5:1.1:16% Amberlita IR-120 70 y 85°C, 3.5 h 1500 80% (Goud, Patwardhan, &
rpm Pradhan, 2006)
Jatropha AAYy AF 50% 2.5:0.75:1.1 H2S04, 2% 60° C, 8 h, 2400 rpm 94.60% (Goud et al., 2007)
Semilla de AA 30% 1:0.15:1 Amberlita IR-120 60° C,,16h 800 rpm 70% (Cruz-Aldaco et al., 2015)
algodén
Jatropha AAYy AF Amberlita IR-120 (Goud et al., 2007)
Colza AA 30% 1:1.12:9.5: H2SO0y4, 60°C, 500 rpm, 4h 82.2% (Milchert & Smagowicz,
2009)
Sésamo AA 30% 1:.0.8:3.5: H2S04, 3% 90°C, 700 rpm, 4h 78.1%y  (Musik & Milchert, 2017)
Conv=93
.5%
Semilla de AA 50% - Amberlita IRA 90°C, 900 rpm, 60 min (de Haro et al., 2016)
uva 402 r HySO4, 2%
safflower AA 30% 1:0.5:1.5:20% Amberlita IR-122 60°C, 2000 rpm, - (Meshram, Puri, & Patil,

2011)

Tabla 3. Condiciones y resultados de la epoxidacion de diversos aceites vegetales con formacién de peracidos in situ y utilizando como catalizador

Amberlita.

*AA: Acido Acético, PA: Acido Peracético, PF: Acido Perférmico, AF: Acido Férmico, DE: Dobles Enlaces.
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3.2.1.2 Hidroxilacion
Los dobles enlaces se convierten en epoxidos como producto principal, pero también se pueden
obtener otros grupos funcionales como los hidroxilo, por reaccion de apertura del anillo epdxico

en presencia de nucledfilos en medios acidos o basicos.

n H HO R,
cido +Ow <
—_ b —— - —
R; R, Ry RR Ry Nu
]
Base Nu:” “oR
% "0 R
E: T — > < “ H,0
R4 "Rz Ry Nu

Figura 9.Mecanismo de apertura de anillo epdxico por un nucledfilo, catalizada tanto por un acido, como
por una base.

(Milchert et al., 2016).

Los ésteres y acidos grasos hidroxilados son de especial interés en aplicaciones comerciales tales
como lubricantes y cosméticos. Albarrdn y colaboradores (Albarran-Preza et al., 2016)
desarrollaron un método para incorporar varios grupos hidroxilos al ALE, mediante la integracién

de Xilitol.

El Xilitol es un edulcorante de alcohol de azlcar usado naturalmente como sustituto de azucar,
presenta la formula molecular CsH120s5 (1,2,3,4,5-pentahidroxipentano), su estructura se muestra
en la Figura 10, es una estructura abierta que posee 5 grupos hidroxilo, presenta una elevada
estabilidad quimica (120°C) y microbioldgica, actuando como conservador de alimentos incluso a

bajas concentraciones, ya que ofrece resistencia al crecimiento de microorganismos. Se encuentra
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en las fibras de muchas frutas y verduras, se puede extraer de varias bayas, avena y champifiones,
asi como de materiales fibrosos como céscaras de maiz, bagazo de cafia de azucar y abedul. El
Xilitol tiene un grado de dulzor (2.4Kcal/g), muy parecido a la sacarosa con solo dos tercios de la
energia de ésta, por ello es utilizado en aplicaciones clinicas y es tolerado por diabéticos. A escala
industrial, se produce a través de la reduccion quimica de la xilosa derivada de las virutas de madera
de abedul y el hidrolizado de hemicelulosa de cafia de azlcar. Presenta un punto de fusion de 92-
96 °C, un punto de ebullicion de 216°C, y una alta capacidad de almacenamiento de calor latente
de 301.12J /g (34.8 cal/g) (Albarran-Preza et al., 2016; Bicer & Sar, 2012; Ma et al., 2014; Selvam,

Pithapuram, Victor, & Muthu, 2015).

OH OH

OH

Figura 10. Estructura quimica del Xilitol.

Su procedencia natural y renovable, su degradabilidad, y la presencia de funcionalidades hidroxilo,
lo hacen atractivo para poder insertarse en estructuras poliméricas e impartirles hidrofilia, como lo
fue pensado para este proyecto y/o ampliar el tipo y nimero de grupos funcionales reactivos para

la obtencidn de diferentes tipos de polimeros tales como pueden ser poliésteres o poliuretanos.

La incorporacion del Xilitol al aceite de linaza Epoxidado, se lleva a cabo, a través del mecanismo

de reaccion ilustrado en la Figura 11.
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Figura 11. Mecanismo de xilolatacion del aceite de linaza epoxidado
(Albarran-Preza et al., 2016).

De la misma forma, en el presente trabajo se utiliza dicho procedimiento para la obtencion del
ALEX, es decir, el aceite de linaza Epoxidado funcionalizado con Xilitol, con la finalidad de

adicionar a la estructura del triglicérido grupos OH 'y asi generar reactividad en éstos.

3.2.2 Combinacién de funcionalidades epoxi e hidroxilo

Los polioles son compuestos organicos con varios grupos hidroxilo en su estructura, los cuales
estan disponibles para llevar a cabo diversas reacciones quimicas que involucren a estos nucleéfilos
con otros grupos capaces de aceptar protones de otras moléculas organicas como por ejemplo, los
anillos epoxicos. La apertura del anillo epdxico proporciona una variedad de compuestos 1,2

disustituidos y se lleva a cabo, generalmente, con un reactivo de alta polaridad (nucleéfilo), como
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puede ser el agua o un alcohol en un proceso catalizado por acidos organicos o inorganicos (Figura

12) (Billmeyer & Wiley, 1984).

OH R,
/\
R,—HC—CH, N R;—CH-CH,—0—HC

Rs3

Figura 12. Reaccion entre grupos epoxi e hidroxilo (Billmeyer & Wiley, 1984).

La hidrolisis directa, genera dos hidroxilos secundarios por anillo aperturado. Mientras que la
reaccion con moléculas polifuncionales como el Xilitol, genera hidroxi éteres, incrementando el
namero de hidroxilos en la estructura final y por tanto aumenta la cantidad de sitios capaces de
polimerizar con monodmeros tipo epdxido, produciendo tetrameros. Adicionalmente, como
resultado de la union de dos o tres triglicéridos por grupos éter, el peso molecular del producto
aumenta de manera incontrolable, dando lugar a resinas epdxicas (Stenberg, Svensson, &

Johansson, 2005).

3.2.3 Resinas epoxicas

Cuando el nimero de unidades repetitivas en una cadena de polimero es bajo, es decir, el peso
molecular es bajo (2,000 — 10,000 g mol™ 1), éste se define como una resina, siempre que posea un
namero suficiente de sitios activos en su estructura para que ocurra la reticulacion quimica

(polimerizacion) (Karak, 2012). Presentan conductividad eléctrica que va de 102 a 10’ S cm™.

Los mondmeros o precursores de las resinas epdxicas contienen al menos un anillo epdxico (grupo
funcional responsable de su alta reactividad), el cual puede combinarse con una amplia cantidad
de correactantes para su polimerizacion, denominados agentes de curado (aminas, amidas y

anhidridos), pudiendo formar redes tridimensionales, si se aplica la energia suficiente (calor, luz o
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radiacion), con o sin el uso de cualquier otro producto quimico (catalizadores). Son materiales de
baja viscosidad, entre las que se encuentran las resinas poliéster, epoxi y de poliuretano. En algunos
casos, se requieren catalizadores para promover las reacciones de curado, como el Trifluoruro de
Boro acomplejado con etilamina por ejemplo, en presencia de aminas estéricamente impedidas. La
formacién de redes tridimensionales, depende de la naturaleza del agente de curado, la extension y
la densidad de la reticulaciéon. Hoy en dia el 90 % de la produccion mundial de las resinas epoxicas
esta basada en la reaccion que involucra Bisfenol A, propano y epiclorohidrina, produciendo

diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA).

Los AVE como el de ricino, el de soya y otros mas, se emplean actualmente en aplicaciones de
resinas epdxicas (R. Chen, Zhang, & Kessler, 2015; Mazzon, Habas-Ulloa, & Habas, 2015;
Rongpeng Wang, 2014). Estos aceites epoxidados se polimerizan directamente, ya sea en presencia
de catalizadores térmicamente latentes, o en presencia de anhidridos como agentes de curado.
Algunas de estas redes poliméricas interpenetradas son potencialmente biodegradables en el suelo

a través de la hidrolisis de enlaces ésteres de glicerol.

A pesar de que la resinas epoxicas curadas son materiales fragiles, pueden modificarse para mejorar
sus propiedades termomecanicas, combinandolas con otros grupos funcionales para obtener
materiales con propiedades deseadas (Paluvai, Mohanty, & Nayak, 2014). El principal uso de estos
compuestos se basa en la reaccion con grupos reactivos de isocianato para formar productos tipo
uretano con gran variedad de aplicaciones en espumas, resinas, compuestos y adhesivos (Marcano
Serramo, 2008). Sin embargo para el presente proyecto, se utilizan para la formacién de peliculas
termoestables y como matrices en compuestos poliméricos con NTCMP, también en forma de

peliculas.
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Albarrén reporta la obtencion de un polimero a base de ALE y ALEX en una relaciéon 1:1,
obteniendo una resina reticulada de alta constante dieléctrica (5.0) (Albarran-Preza et al., 2016).
Este valor alto, hace atractivo al sistema para evaluarse como sensor de disolventes polares. No
obstante, una relacion diferente de esos grupos funcionales puede dar lugar a resinas de distintos
valores de constante dieléctrica; lo que pudiera incidir en una mayor sensibilidad y/o selectividad
hacia los disolventes propuestos. La polaridad de la matriz polimérica evaluada en términos de
constante dieléctrica, es de gran utilidad para predecir el tipo de disolventes que puede sensar,
especificamente cuando no se tiene el parametro de solubilidad de la matriz polimérica (Dehonor
Méazquez, Vigueras Santiago, Ramirez Jimenez, & Hernandez Lépez, 2018; Ramirez-Jiménez et

al., 2015).

En otros trabajos se introdujeron enlaces triples terminales y grupos azida en las cadenas de acidos
grasos del aceite de soya epoxidado (ESBO) a través de adicion nucleofilica por apertura de anillo,
convirtiendo ESBO en aceites de soya alquinados y azidados (ASBO y AzSBO). Estos monomeros
se sometieron a polimerizacion entre si, asi como con enlazadores adecuados (diazidas y dienos),
bajo condiciones de reaccion quimica “clic” catalizadas por cobre, formando polimeros altamente

reticulados sin catalizador ni disolvente (Gandini & Lacerda, 2015).

El acido triflico, es decir, el acido trifluorometanosulfénico (pKa ~ -15) (Wikipedia, 2018),
CFsSOzH es un acido fuerte, debido a la fuerte electronegatividad del F, que realza el caracter acido
de Lewis. De igual manera los triflatos de lantanido son acidos de Lewis y mantienen su actividad
catalitica incluso en solucién acuosa, siendo excelentes catalizadores en la apertura del anillo
oxirano (D. Bradley & Michelle Lawton, 2005; Helou, Miserque, Brusson, Carpentier, &

Guillaume, 2010; Williams & Lawton, 2006).

43



En el caso en el que se involucran anillos epdxicos, la tension angular del anillo del monémero se
libera cuando éste se abre a una estructura lineal, unida covalente y secuencialmente en presencia
de un catalizador, este mecanismo cationico se conoce como polimerizacion por apertura de anillo

y se ilustra en la Figura 9. No hay pérdida o ganancia de ningun atomo o grupo.

Los AVE pueden polimerizar por apertura de anillo, el cual se desarrolla alrededor de 100°C
(pudiendo generar reacciones laterales), o en sistemas curables por UV a temperatura ambiente
(Lligadas, Ronda, Galia, Biermann, & Metzger, 2006; Lozada, Suppes, Tu, & Hsieh, 2009). Este
altimo método utiliza acidos de Lewis para foto-catalizar la apertura del anillo a temperatura
ambiente utilizando trihaluros de boro (Daniel et al., 2014), superacidos como el acido
fluorosulfénico (Biswas et al., 2014; Biswas, Liu, & Cheng, 2016) y &cidos fuertes (J. \V. Crivello,
2008), ademas de sales de diarilodonio (J. \V. Crivello, 1999). Sin embargo, los superacidos y
acidos fuertes son toxicos y/o corrosivos, ademas de generar reacciones laterales como se describe

en (Biswas et al., 2014, 2016).

El trifluorometanosulfonato de aluminio o triflato de aluminio, Al(OTf)s, un catalizador del tipo
acido de Lewis ha sido poco estudiado para la apertura de anillos epoxicos por aminas (Fringuelli,
Pizzo, Tortoioli, Vaccaro, & Processes, 2004) y por alcoholes (D. Bradley & Michelle Lawton,
2005) en epoxidos terminales simples (6xido de estireno), encontrando que el alcohol nucleofilico
ataca al atomo de carbono mas impedido del anillo epdxico (reaccidn regioselectiva) a temperaturas
de 0°C y en cantidades del orden de 0.0005% en peso del catalizador y alcanza rendimientos de
reaccion de hasta el 97% con formacion de oligomeros, los cuales se lograron minimizar a trazas
aumentando la cantidad de alcohol. Cuando realizaron la reaccion con 6xido de butileno,
obtuvieron una relacion de isomeros de aproximadamente 50:50. Por otro lado, cuando realizaron

la reaccion en epoxidos no terminales pero en moléculas pequefias como el 6xido de ciclohexeno,
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se requirié un 0.001% del catalizador para generar el producto de apertura con un rendimiento del
85%. Sin embargo, al realizar la reaccion en el ciclododecanodxido, tuvieron que aumentar la
cantidad de catalizador (0.04%) en 14 veces y el rendimiento disminuyé a 49%. Atribuyen la
dificultad del ataque a los efectos de la diferencia de polaridad entre el ciclododecano y el alcohol
(metanol). Otro estudio (Daniel et al., 2014) realizado con diferentes catalizadores de triflatos
metalicos (Sc, Bi, La, Cu, Al y Zn) fue sobre la reaccién de transesterificacion del aceite de Jatropha
curcas L. con muchos alcoholes. El trimetanosulfonato de aluminio fue el catalizador més efectivo
que produjo conversiones del 99% seguido de triflato de bismuto. También observaron cierta
metoxilacion dependiendo del exceso de metanol y usando trimetanosulfonato de aluminio como
catalizador. En un trabajo anterior (Ramirez-Jiménez et al., 2015), se intent0 utilizar ese catalizador
en la funcionalizacion de ELO con alcohol propargilico, obteniendo en la mayoria de los casos la
polimerizacion de ELO en lugar de la funcionalizacion. Aunque los AVE generalmente se
polimerizan en formulaciones con otros comonomeros, endurecedores y / 0 agentes de refuerzo
(Lozada et al., 2009), una caracteristica de la homopolimerizacion térmica sin catalizadores es que
se lleva a cabo a temperaturas de alrededor de 200 ° C debido a problemas inherentes a su estructura
como su flexibilidad y reactividad limitada debido al alto impedimento estérico (oxiranos internos)
en relacion con la baja cantidad de grupos epoxi presentes (para el ALE es alrededor de 6). Es por
esto que en este trabajo se determind el uso de Al(OTf)s para estudiar su efectividad en la apertura
de anillos de 1,2-epoxi y la polimerizacion de ELO en ausencia de nucleofilos externos (aminas o
alcoholes) en un intervalo de cantidad de catalizador y temperaturas por debajo de su curva
exotérmica. Fue tan efectivo que se vuelve importante conocer el limite de tiempo de temperatura
que podriamos mantener la mezcla una vez preparada para evitar una polimerizacion espontanea

por debajo del intervalo de temperaturas observado bajo la curva exotérmica. Las espectroscopias
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DSC y FTIR-HART permiten seguir el grado de curado de las mezclas reactivas de ELO que

contienen diferentes cantidades de Al(OTf)a.

3.2.3.1 Métodos de caracterizacion de curado de polimeros

Existen varios métodos para investigar la cinética de curado, incluyendo

e Viscosimetria,

e Calorimetria diferencial de barrido,

e Analisis dieléctrico,

e Anadlisis mecénico dindmico,

e Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier in situ, y

e Respuesta de fluorescencia.

3.2.3.1.1 Calorimetria diferencial de barrido
La calorimetria diferencial de barrido es el unico método de velocidad de reaccion directa que
funciona en dos modos: método isoconversional o modo programado lineal. Existen varios

métodos para evaluar los datos obtenidos por calorimetria de barrido diferencial.

Temperatura constante. Se usa con frecuencia para calcular las energias de activacion y evaluar
su dependencia con el grado de conversion. Existe relacion entre el grado de conversion, la
dependencia temporal de la conversiéon y los parametros directamente medibles, es decir, la
viscosimetria, la calorimetria diferencial de barrido y el analisis dindAmico-mecanico. La ecuacion
es siempre de segundo orden, aunque los coeficientes de esta ecuacion son diferentes para los
métodos individuales. La técnica DSC se vuelve insensible en las conversiones poco después del
punto de gel. Sin embargo, los cambios en la capacidad térmica pueden ser indicadores del inicio

y el final de la vitrificacion, ademas permite confirmar el mecanismo de reaccion de curado. Téllez
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et al. (Téllez, 2009), determinaron el grado de epoxidacién mediante la energia de apertura del
anillo mediante DSC, mostrando una buena correlacién con la determinacién del mismo a través

de 'H'RMN.

3.2.3.1.2 Andlisis dieléctrico

La espectroscopia de impedancia compleja es una técnica adecuada y versatil para estudiar la
dindmica colectiva y molecular, caracterizando las propiedades eléctricas y dieléctricas de los
materiales (Dias Filho, De Aquino, Pires, & Caetano, 2006; Sernek & Kamke, 2007; Yadav et al.,

2015).

El andlisis dieléctrico, se basa en la medicion de la permitividad dieléctrica € "y el factor de pérdida

dieléctrica £ "' en el curso del curado. La constante dieléctrica compleja (¢*), puede expresarse por:
ex=¢ —1g’’ (D)

La permitividad es proporcional a la capacitancia y depende de la polarizacion de las moléculas.
El proceso de transporte de carga provoca una serie de mecanismos de polarizacion, que dan lugar
a la dispersion de frecuencia o la relajacion dieléctrica en los materiales bajo un campo de CA
(Yadavetal., 2015). La polarizacion de la orientacion resulta del cambio en el momento del dipolo
debido a la reaccion quimica y también del cambio de la concentracion de dipolos debido a la
contraccion del volumen durante la reaccion de curado. El factor de pérdida corresponde a la
pérdida de energia. Tanto las mediciones dieléctricas como las mecanicas son técnicas adecuadas
para monitorear el proceso de curado. Los procesos de separacion de fases también se pueden
monitorear mediante este analisis, ya que las mediciones dieléctricas son sensibles a la polarizacion
de carga interfacial. La relajacion dipolar indica la vitrificacidn a través del proceso de relajacion
a en ambas fases. Ademas, las mediciones del sensor dieléctrico tienen la ventaja de que pueden

realizarse tanto en el laboratorio como in situ en una linea de produccién. Se ha establecido una
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relacion entre la respuesta dieléctrica y otros métodos que miden el punto de gel en sistemas epoxi.
Este método en combinacidn con otras técnicas, se puede usar para establecer un diagrama de
tiempo-temperatura-transicion (TTT). El curado debe medirse en una serie de experimentos a
diferentes temperaturas. En un diagrama de este tipo, la gelacion, la vitrificacion, el curado total y
la separacion de fases estdn marcadas. Yadav y colaboradores (Yadav et al., 2015), explican que el
modo de relajacién de baja frecuencia se debe a la rotacion de las moléculas de PC, mientras que
el origen del modo de relajacion de alta frecuencia se atribuye a la reorientacion de las mismas
moléculas, que surge debido a la polarizacion interfacial debido a la acumulacion de cargas en la

interfase de los sistemas bajo un campo eléctrico de corriente alterna.

3.2.3.1.3 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier in situ (FT-IR).

Durante la reaccién de curado, se puede controlar la apariciobn o desaparicion de bandas
caracteristicas en el infrarrojo. Este método proporciona mucha informacion, sin embargo, se
necesita mas trabajo para calibrar el sistema que en un experimento de DSC. El andlisis
multivariado, en particular los minimos cuadrados alternos (ALS), permite el calculo de los perfiles
de concentracion y los espectros de todas las especies involucradas en la reaccion de curado de
resinas epoxi, en cuyo curado, la intensidad de la banda del grupo epoxi, ubicada alrededor de 721
cm, disminuye. La polimerizacion por apertura de anillo puede servir para sintetizar materiales
reticulados con un comportamiento de hinchamiento excepcional, los cuales pueden usarse como

plataformas de administracion de farmacos.

3.3 Compuestos Conductores (CC)
Los compuestos conductores estan constituidos por una matriz aislante como puede ser un polimero
0 un material ceramico, y una carga o relleno conductor como son los metales o materiales de

carbono. La carga puede encontrarse en diferentes formas, como son polvo, fibras, filamentos,
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tubos, etc. (Taherian, 2018). En este contexto, los nanocompuestos poliméricos conductores
(NCPC), consisten en polimeros rellenos de nanoparticulas de < 100 nm. Dichos materiales
exhiben propiedades mejoradas en comparacion con la matriz original, debido a la alta relacion de
aspecto (superficie a volumen) de las cargas empleadas. Pero ademds, los materiales utilizados
como carga, deben presentar buenas caracteristicas de humectacion y adherencia, es decir, afinidad
con la matriz y por otro lado buena dispersién a manera de no formar aglomerados y zonas de
vacio. La prevencion en la formacion de vacios es esencial para que la conductividad eléctrica se
de en el compuesto a través de la formacion fisica de redes conductoras, y para ello la baja
viscosidad de la resina es primordial (Prileschajew & Greenlee, 2013; Sadasivuni, Ponnamma,

Kim, Cabibihan, & AlMaadeed, 2017).

Los NCPC usualmente presentan una conductividad eléctrica que va de 1a 100 S cm™ y muestran
amplias aplicaciones industriales y tecnologicas en las areas: aeroespacial, automotriz, marina, de
infraestructura, militar, por lo que su demanda va en aumento, debido a sus excelentes propiedades
eléctricas, que se consiguen con la incorporacion de bajas cantidades de carga nanométrica
(Karger-Kocsis & Kéki, 2015; Ormondroyd, 2015; Wool & Sun, 2005). Sin embargo, ademas de
la dispersion de la carga, otra desventaja de los NCPC se encuentra en la baja resistencia a altas
temperaturas, es decir, dichos materiales se usan u operan a temperaturas menores de aquella de
descomposicion de la matriz. La mala dispersion del relleno que pueden mostrar ciertas matrices,
han provocado que se recurra a la funcionalizacion superficial de la carga, generalmente a expensas

del decremento de las propiedades eléctricas.

Experimentalmente, se ha reportado, que el tamafio de las particulas y su forma son los pardmetros

fisicos que mas afectan la conductividad eléctrica en dichos compuestos (Bari, Chatterjee, &
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Mishra, 2016; Krupa, Prokes, Krivka, & Spitalsky, 2011; Santiago, L6épez, Escobar, Contreras, &

Farias, 2014).

El objetivo principal de los NCPC es conseguir una concentracion minima de la carga que permita
la formacion de redes conductoras de electricidad (umbral de percolacién), mientras se mantiene o
mejora la procesabilidad. Generalmente en la preparacion de compuestos conductores se han usado
cargas a base de carbono como negro de humo (NC), nanotubos de carbono (NTC) y nanofibras de
carbono (NFC). Entre todos estos materiales basados en el carbono, los NTC han demostrado ser
muy efectivos,debido a su relacion estructura-propiedad, el Gnico inconveniente es su alto costo de

produccion (Sadasivuni et al., 2017).

3.3.1 Nanocompuestos Poliméricos Conductores con Nanotubos de Carbono (NCPC-NTC)
Los nanotubos de carbono, son arreglos de atomos de carbono altamente ordenados con una
relacion de aspecto alta (~100 — 10,000), dependiendo de su quiralidad existen metalicos o
semiconductores (su band gap varia inversamente con su diametro), su conductividad eléctrica
varia de 10 a 10" Scm™ (Callister, 1997). Poseen excelentes propiedades, los nanotubos de carbono
de pared simple (NTCPS), son extremadamente pequefios (diametro de 0.8 a 2nm) y ligeros
(densidad de 1.3 a 1.5 g cm™) y ofrecen resistencia tnica (modulo de Young de 0.32 a 1.47 GPa,
resistencia a la traccion: de 10 a 52 GPa), propiedades eléctricas (dependiendo de la quiralidad
pueden ser un conductor o semi-metalico de baja banda con conductividad del orden de 10° Sm™)
y térmicas (conductividad: .6000 W m21 K21). Los NTCPM muestran propiedades similares, su
diametro va tipicamente de 5 a 20 nm pero pueden excederlo de varios a cientos de nm, tienen una
densidad de 1.8 a 2.0 g cm, muestran un modulo de Young de 0.27 a 0.95 TPa, resistencia de 11
a 63 GPa, y pueden transportar corrientes eléctricas hasta 10° A cm™ (Sadasivuni et al., 2017).

Ademas su nube electronica distorsionada forma una conjugacion rica de electrones m a su
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alrededor, lo cual los hace electroquimicamente activos. Por lo anterior, los NTC son agentes de
carga ideal para su uso en NCPC, dada su inigualable estructura, estabilidad y excelentes
propiedades eléctricas (Kausar, Rafique, & Muhammad, 2016; Moniruzzaman & Winey, 2006;
Qu, Lee, & Dai, 2006; Xie, Mal, & Zhou, 2005). El problema principal en la obtencion de este tipo
de compuestos, es que los NTC tienden a formar aglomerados, causados por sus elevadas
superficies especificas y las interacciones por fuerzas de Van der Waals entre ellos. Un pardmetro
referencial para ello, es la semejanza en la polaridad entre la superficie de la carga y el polimero.
Consecuentemente, la concentracion de carga conductora en estos compuestos se encuentra en la
distribucidn, la viscosidad del polimero huésped (peso molecular), el método de preparacién del
compuesto (técnicas de dispersion y equipos utilizados), que son los factores criticos en su
obtencion. Todos estos parametros influyen en las propiedades de los NCPC como resultado de la
interaccion entre el polimero y la carga (Sadasivuni et al., 2017). El método de mezcla en solucion
es el método méas simple para la preparacion de compuestos de biopolimeros. En esta técnica, las
nanocargas se dispersan en un disolvente comun en el que el polimero también es soluble. Este es
un buen método para obtener compuestos de biopolimeros que forman dispersiones estables. La
compatibilidad del disolvente con el polimero y la carga desempefia un papel importante para lograr
una dispersion homogénea. En este método, el primer polimero se disuelve en un disolvente
adecuado seguido de dispersion de cargas en el disolvente. La dispersion de polimero / carga se
moldea para eliminar el disolvente por evaporacion. Este enfoque no es favorable al medio
ambiente porque requiere grandes cantidades de solventes y la eliminacion del solvente es un
problema critico. La mezcla de soluciones es un proceso a pequefia escala y se utiliza

principalmente en laboratorios (Sadasivuni et al., 2017).
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En NCPC a base carbono la conduccion eléctrica varia con la concentracion de la carga, tal que a
bajas concentraciones la conductividad del compuesto es muy cercana a la de la matriz aislante,
sin embargo, al aumentar la concentracion, la distancia entre los elementos conductores se va
reduciendo gradualmente hasta llegar a la distancia de tunelamiento (aproximadamente 1.8 nm),
generando conduccion en el compuesto (Alshammari, 2018). Especificamente para este proyecto
se utilizan NTCPM. Como consecuencia, una estrategia conveniente es la funcionalizacién de los
NTC, para generar la union covalente de los grupos quimicos, provocando la mejora tanto en la
dispersion como en la transferencia de carga (Cui et al., 2013; Ling, Wei, Zou, & Xu, 2014; Moreno

Marcelino, Vigueras Santiago, Lopez Teéllez, & Hernandez Lopez, 2014; Qu et al., 2006).

3.4 Nanocompuestos Poliméricos Conductores con NTCPM como sensores.
La emision de contaminantes gaseosos y toxicos derivados de las multiples actividades humanas e
industriales se ha convertido en una preocupacion ambiental y de salud muy seria, por lo que se
requiere el desarrollo de sensores de gas para detectarlos y medirlos, con la finalidad de minimizar
sus riesgos detectandolos a tiempo. Hoy en dia, en el diagndstico clinico no invasivo los sensores
de gas también son una herramienta poderosa, siendo indicadores de padecimientos como diabetes,
asma y enfermedades renales; mediante la deteccion de compuestos organicos volatiles producidos
por el organismo (etanol, acetona y amoniaco) y derivados de la exhalacion del aliento humano.
Para ello, la eficiencia de los sensores debe mostrar alta sensibilidad a bajas concentraciones de la
especie a identificar, asi como la capacidad de diferenciar entre diversas especies de gases o

vapores.

Los nanomateriales de carbono por si solos, se consideran excelentes sensores de gas, en especial
aquellos altamente ordenados como son los NTC y el grafeno (NG), debido a su gran relacion de

aspecto, que les confiere una alta sensibilidad de deteccion. Sin duda, su combinacion con una
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matriz polimérica para generar compuestos conductores, mejora y ajusta sus propiedades de
deteccion o sensado de gases (Alshammari, 2018). Dado que las propiedades quimicas y fisicas de
los polimeros pueden ser adaptados a necesidades especificas, la adicion de cargas conductoras de
tamafio manométrico disminuye su resistividad eléctrica que tipicamente tiene valores de 10° a 10%°
Qcmt, mejorando su conductividad en varios ordenes de magnitud, una vez que la concentracion
de la carga alcanza el valor conocido como concentracion de percolacion (dc), la cual esta
directamente relacionada con las propiedades de la carga como son su relacion area-volumen,
dispersion y alineacién. Asi, este tipo de compuestos ha ganado importancia en la construccién de

dispositivos sensores (Adhikari & Majumdar, 2004).

Existen diversos tipos de sensores de gas, como son los quimiresistivos, los de onda acustica
superficial, sensores basados en cristal de cuarzo (SAW) y sensores de transistor de efecto de
campo (FET). En comparacidn con otras arquitecturas de dispositivos, los quimiresistivos y los de
FET son considerados los mas prometedores. El principio de los dispositivos sensores se basa en
su respuesta eléctrica al entorno quimico, es decir, sus propiedades eléctricas cambian
considerablemente al ser expuestos a moléculas en fase gaseosa, dependiendo de la adsorcion fisica
0 quimica sobre o en el compuesto, asi como de la concentracion del mismo; tal cambio en las
propiedades eléctricas se usa para detectar las especies quimicas en estado gaseoso. Gases
oxidantes como el oxigeno y el didxido de nitrogeno disminuyen la resistencia del sensor, mientras

que gases reductores como amoniaco Yy etanol, incrementan la resistencia del sensor.

Para el sensado la concentracion critica o de percolacion (dc) en NCPC es la 6ptima, ya que al

momento de la exposicion a gases, la matriz polimérica se hincha provocando la desconexion de
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las particulas conductoras ocasionando con ello el aumento dréstico en la resistencia eléctrica del
compuesto como se ilustra en la Figura 13. Indicando p es la resistividad del compuesto polimérico
conductor, pm €s la resistividad de la matriz polimérica o inicial, t es el exponente criticoy ¢ es la

concentracion del relleno o carga.
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Figura 13. Resistividad de NCPC-NTC en funcién del contenido de carga y esquematizacién de la
transicion de aislante a semiconductor.

El cambio de resistencia eléctrica en el area de los sensores, es lo que se conoce como la

sensibilidad (Figura 14).
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Figura 14. Esquema del mecanismo y respuesta eléctrica de un sensor quimiresistivo,
el cual muestra las etapas del proceso de sensado y los parametros obtenidos de él
(Dehonor-Marquez, 2015).

Sensibilidad = 28 = Bmax=Ro 2)
R

0 Ry

%Sensibilidad = == x100 = =% x100 3)
0

0

Donde AR, es el cambio en la resistencia en Q. Mientras que Ro y Rmax Son las resistencias eléctricas
del compuesto en aire y en el gas, respectivamente. Otros parametros de sensado que sirven para
evaluar el desempefio de un sensor son el tiempo de respuesta y el tiempo de recuperacion o

relajacion, los cuales deben ser lo méas bajos posible a diferencia de la sensibilidad, la cual entre

mas alta indica que el sensor puede detectar cantidades muy bajas de la muestra.
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e Tiempo de respuesta. Es el intervalo de tiempo durante el cual la resistencia alcanza un
porcentaje fijo (normalmente del 90% al 100% dependiendo del escritor) del valor final
cuando el sensor es expuesto a la concentracion total del gas.

e Tiempo de recuperacion o relajacion. Es el intervalo de tiempo durante el cual la resistencia
del sensor se reduce al 10% del valor de saturaciéon cuando el sensor esta expuesto a la
concentracion total del disolvente y luego se coloca en el aire limpio.

e Selectividad. Es la capacidad de detectar y/o cuantificar una determinada especie en
presencia de otras potencialmente interferentes.

e Tiempo de operacion. Es el intervalo de tiempo a largo plazo, en el cual el sensor presenta

estabilidad en sus mediciones (utilizacién en varias ocasiones) (Dehonor-Marquez, 2015).

Derivado del relativo bajo costo tanto de fabricacion como de operacion, debido a la transduccion
directa de la informacion quimica en una sefial eléctrica que asocia un bajo consumo de energia,
alta sensibilidad y selectividad moldeable, ligereza y manejo en su tamafio, los NCPC-NTCPM son

atractivos en el sensado, respecto a materiales de alto costo de fabricacion y de funcionamiento.

Asi pues, se han desarrollado diversos trabajos sobre sensores derivados de CP basados en chitosan,
APL, celulosa y polipeptidos, sin embargo, son pocos aquellos que se basan en aceites vegetales.
Algunas investigaciones sobre CPC-NTC tanto de pared Gnica como de pared multiple, se muestran
en la Tabla 4. Adicionalmente, muchas otras muestran que la concentracién de percolacion
utilizada para obtener buenas propiedades eléctricas va desde 1 al 10 % en peso de NTC. Tal es el
caso de Ramirez y colaboradores (Ramirez-Jiménez et al., 2015), quienes obtuvieron compuestos
poliméricos conductores a base de aceite de linaza funcionalizado y reticulado con diacetilenos de
alcohol propargilico con NTCPM, para fines de sensado, obteniendo un bajo umbral de percolacion
de carga y bajos tiempos de dispersion, derivado de la introduccion de grupos diacetilenos. De
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igual forma, pero hacia otra aplicacién, Thielemans y colaboradores (Thielemans et al., 2005),
mejoraron las propiedades mecanicas de compuestos poliméricos a base de Aceite de Soya

Epoxidado Acrilatado (AESO) con NTCPM al 0.28% en peso.
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Tabla 4. Resultados de investigaciones sobre el sensado de disolventes con compuestos bio-poliméricos conductores.

MATRIZ/CARGA

RESULTADOS

REFERENCIA

Acido
polilactico/NTCPM

Los CPC se expusieron a CHCI3, metanol, tolueno y agua, atribuyendo los resulados
a la naturaleza del vapor (pardmetros de solubilidad) y el contenido de carga. Pero de
todos los vapores los CPC son més sensibles a cloroformo

(B. Kumar, Castro, & Feller,
2012)

Quitosan/NTC

A diferencia de las matrices sintéticas, los transductores de quitosan-NTC, muestran
alta sensibilidad no solo hacia COV polares tales como agua y etanol, sino también
a aquellos no polares como el Tolueno

(Bijandra Kumar, Feller,
Castro, & Lu, 2010)

Quitosan/NTC

Sensan en el siguiente orden agua>metanol>tolueno

(Bouvree, Feller, Castro,
Grohens, & Rinaudo, 2009)

Celulosa/NTC

Peliculas con alta conductividad eléctrica 1.05 S/cm y buenas propiedades mecénicas
gue pueden ser usados como protectores de campos electromagnéticos o para
materiales libres de estética.

(Yamakawa et al., 2017)

Aceite de Linaza

Los sensores de micro balanza de cristal de cuarzo (QCM) se desarrollan a partir de
aceite de linaza polimerizado y se utilizan para la deteccion de compuestos organicos
volatiles (VOC) como p-cresol, o-xileno, benceno y tolueno.

(Das, Biswas,
Bandyopadhyay, &
Pramanik, 2013)

Latex/NTC

Compuestos con sensibilidad hacia vapores de agua

(Castro et al., 2011)

Celulosa/NTC

Aerogeles de compuestos de celulosa con 3% p/p de NTC, sensibles a
THF>CHCI3>Met-OH>Acetona>Etanol>Tolueno>n-Hexano>agua

(Qi, Liu, Pionteck, Pétschke,
& Mader, 2015)

ALE funcionalizado con
diacetilenos/INTC
gamma irradiados

Sensaron acetona, CHCIs y etanol con concentracion de NTCPM del 1.2-1.7% p/p.
La selectividad se encuentra en funcion de la composicion de la matriz y
compatibilidad con los disolventes, sin embargo los CPC son més sensibles a CHCls.

(Ramirez-Jiménez et al.,
2015)

m-minophenol/TNCPM

Sensan alcoholes alifaticos mejorando un 114% de S, respecto a la matriz.

(Verma, Kar, Yang, &
Choudhury, 2015)

ALE-Acido
polilactico/NTCPM

Usaron 2, 3y 5 % p/p de NTCPM para obtener peliculas con efecto de memoria de
forma.

(J. Alam, Alam, Raja,
Abduljaleel, & Dass, 2014)

Nanocelulosa-CNT

Usaron una carga del 16 % p/p de NTCPM logrando el maximo valor de
conductividad de 8.4 S / cm para las peliculas de nanocelulosa-CNT. Esto,
optimizando el tipo de surfactante y la energia de sonicacion por masa seca.

(Siljander et al., 2018)
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Capitulo 4 Parte

experimental



En el presente capitulo se describen los materiales y reactivos utilizados, los procesos o
procedimientos realizados, asi como las técnicas de caracterizacion utilizadas de ser el caso, para

alcanzar cada uno de los objetivos especificos planteados para el desarrollo del proyecto.

4.1 Procesos

4.1.1 Epoxidacion del aceite linaza

4.1.1.1 Material y reactivos

El material usado en esta etapa es: parrilla de calentamiento, equipo de reflujo, bafio de aceite, bafio
de hielo, termdémetro, papel filtro, embudo de separacién, filtro Buchner, matraz Kitasato, vasos de
precipitado, espatulas, bascula, bomba de recirculacion de agua, rotavapor y desecador. Mientras
que los reactivos que se utilizan y son adquiridos de Sigma Aldrich son: Aceite de Linaza (AL),
alimina cromatografica, Amberlita IR-120 (Amb), bicarbonato de sodio; de Fermont, perdxido de
hidrogeno (H20-) y acido acético; acetato de etilo y Tolueno provistos por Mallinckrodt, Todos
ellos utilizados tal cual se recibieron de los respectivos proveedores, a excepcion del AL, el cual
hace pasar a través de una columna rellena con alumina cromatografica con la finalidad de eliminar

el estabilizador (nafteno de plomo), con el cual es envasado.

4.1.1.2 Procedimiento
La epoxidacion se lleva a cabo mediante el procedimiento descrito por Petrovic y Col 2002
(Petrovic et al., 2002). Es decir, epoxidacion en tolueno con acido peroxiacetico formado "in situ”

y en presencia de Amberlita IR-120 (resina acida de intercambio i6nico) como catalizador.

Para ello se coloca un dispositivo de reflujo, provisto con un matraz de dos bocas, en el cual se

ponen 10 g de AL (cantidad que se toma como referencia para el resto de los reactivos en funcién
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del nimero de las moles de insaturaciones presentes), el AA, el Tol y la Amb. Las relaciones

molares que se utilizan para los reactivos son:

1 mol insaturaciones : 0.5 mol Ac. Acético : 1.5 mol H20: : 43.9% p/p respecto al AL de

Tolueno: 25% p/p de Amberlita respecto al AL

Asi para la epoxidacion de 10 g de AL, se toman como base de célculo para el resto de los reactivos
las insaturaciones presentes en ellos, ya que son sitios que se funcionalizan a anillos epoxicos, tal

qué las cantidades de reactivos utilizados son:

1mol de AL ) (6.3 mol de insaturaciones)

10g de AL (906.45 g de AL 1mol de AL

= 0.0695 moles de insaturaciones de AL

e Acido acético (AA)

0.5mol AA > ( 60.05 g AA

0.0695 mol de insat. AL (1 mol de insat. AL ) \1mol de AA

) = 2.0868 g de AA

e Peréxido de Hidrégeno (H20,)

1.5 mol H,0, ) (34.01 g de H202> <1g de soln. Hzoz)

0.0695 mol de insat. A (
mot ae nsa 1 mol de insat. AL/ \ 1 mol de H,0, 0.3 g de H;0;

= 11.8185gH,0,

e Tolueno (Tol):

10 g de AL(0.439) = 4.39 g de Tolueno

e Y por tltimo de Amberlita (Amb):

10 g de AL(0.25) = 2.5 g de Amberlita

La mezcla se lleva a 50°C con agitacion magnética, temperatura que se mantiene por 15 minutos y

posteriormente se inicia la adicion del H20O, gota a gota. Culminada la adicion de perdxido, la
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temperatura se eleva a 80°C controlandola para que no varié mas alla de £1°C, mediante un bafio

de hielo, dada la naturaleza exotérmica de la reaccion.

El tiempo aproximado para alcanzar un alto porcentaje de epoxidacion depende de las condiciones
de reaccién, para las 6ptimas encontradas es de aproximadamente 1 hora (80°C, agitacién vigorosa,
perdxido al 50%), a lo largo del cual, la reaccion es monitoreada cada 20 minutos al término de la
adicion de perdxido, a través de espectroscopia de FT-IR. Finalizado el tiempo necesario, la mezcla
se enfria hasta temperatura ambiente y se pasa por papel filtro para recuperar el catalizador, éste
altimo se lava con acetato de etilo para quitar el exceso de aceite y luego con éter isopropilico,

dejandolo secar para su reutilizacion.

Por otro lado, la fase liquida se lava varias veces con una solucion saturada de bicarbonato de sodio
entre 30 a 35°C, para neutralizarla monitoreando su pH. Acto seguido, la solucidn se filtra, para
eliminar el exceso de bicarbonato y la fase organica obtenida se seca con sulfato de magnesio
anhidro en un vaso de precipitados con agitacion magnética por 1 hora. Finalizado el tiempo,
nuevamente se filtra para eliminar el sulfato y como pendltimo paso, se eliminan los disolventes
organicos (acetato de etilo y tolueno), mediante un rotavapor a 70 °C aproximadamente.
Finalmente el aceite de linaza epoxidado se coloca por 48 horas en desecador para eliminar trazas

de disolventes.

4.1.2 Hidroxilacion del aceite de linaza epoxidado

4.1.2.1 Material y reactivos
Equipo de reflujo, bafio de aceite, bafio de hielo, termémetro, papel filtro, embudo de separacion,
filtro Buchner, matraz Kitasato, vasos de precipitado, espatulas, bascula, bomba de recirculacion

de agua, rotavapor y desecador. Los reactivos que se utilizan son adquiridos a Sigma Aldrich
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México Corp. Cloruro de zinc anhidro (ZnCl,), n-metilpirrolidona (NMP), Xilitol (Xil); acetato
de etilo suministrado por Mallinckrodt, Todos ellos utilizados tal cual se recibieron de los
respectivos proveedores. Asi mismo se utiliza aceite de linaza Epoxidado (ALE-5), el cual se

sintetiz6 previamente en el LIDMA.

4.1.2.2 Procedimiento
Para la funcionalizacion del ALE con Xilitol, se sigue el procedimiento reportado por Albarran

(Albarran-Preza et al., 2016), considerando las siguientes relaciones molares:
1 mol de ALE : 1.6 mol de NMP : 1.5x107 mol de ZnCl, : 2 mol de Xilitol

Tal que para la Xilitolacion de 10 g de ALE se obtienen las cantidades de los reactivos involucrados

mediante los siguientes calculos.

1 mol ALE) (1.6 mol NMP) (99.1 g NMP) ( 1ml NMP

10 gALE(834g ALE 1 mol ALE 1 mol NMP/\1.028 g NMP

) = 23.350 ml de NMP

1mol ALE\ (1.5x1073 mol ZnCl,\ /136.3 g ZnCl,
10 gALE( ) (

= 2.45x1072 g de ZnCl
8349 ALE 1 mol ALE 1m0lZnCl2> x0T gaeanti

1 mol ALE) (2 mol Xilitol) (152.15 g Xilitol

10 gALE (
09ALE\ 329 aLE) \Tmol aLE )\ Tmol xilitol

) = 3.6486 g de Xilitol

Una vez calculados los reactivos, se monta un dispositivo de reaccidn basado en un matraz redondo
de dos bocas de 50 mL, provisto de un refrigerante con una trampa de humedad, colocado en un
bafio de aceite, sobre una parrilla de agitacion a 75°C habiendo colocado previamente los reactivos

ALE, ZnCl>, y NMP; y estando en agitacion magnética a temperatura ambiente por 15 minutos (en
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este punto se pierde la coloracién amarillenta, caracteristica del ALE y la solucion se torna de color
rosa traslucida, la cual se atribuye a la interaccién con el catalizador). Una vez culminado el tiempo
de agitacion, se adiciona al matraz el peso del Xilitol correspondiente y se eleva la temperatura a

75 °C durante 24 horas, conservando la agitacion vigorosa.

Finalizado el tiempo de reaccién, la solucion se deja enfriar alrededor de 30°C para poder vaciarla
a un embudo Buchner para su filtracion al vacio y eliminacion del exceso de Xilitol, lo anterior con
ayuda de acetato de etilo para solubilizar el producto. Paso siguiente, la solucion se coloca en un
embudo de separacion para poder neutralizarla mediante su lavado con una solucién saturada de

bicarbonato de sodio, procedimiento que se realiza por 3 ocasiones.

La fase organica se recupera en un vaso de precipitados para poder eliminar la humedad presente
mediante la adicion de sulfato de magnesio anhidro y agitacion magnética por una hora. Posterior
a ello se elimina el sulfato utilizado, filtrando con papel de mesh 060, el filtrado se recupera en un
matraz redondo y se lleva a rotavapor para la eliminacion de los disolventes utilizados. Finalmente,
el producto se coloca en desecador por un tiempo minimo de 24 horas para la eliminacién de trazas

de disolventes.

4.1.3 Obtencién de matrices poliméricas

4.1.3.1 Material y reactivos

ALE-5Y ALEX-5 sintetizados en el laboratorio. AI(OTf)s, obtenido de Sigma-Aldrich de México
y utilizado en disolucion previa, también preparada en el laboratorio. Micropipetas, viales de 5y
10 mL, espatulas, capilares, bafio ultrasonico, de parrilla de calentamiento y agitacién y balanza

gravimétrica.
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4.1.3.2 Procedimiento

Las matrices utilizadas posteriormente en la elaboracion de los compuestos poliméricos con
NTCPM, se obtienen como resultado de la mezcla de los aceites de linaza funcionalizados (ALE y
ALEX) en diferentes proporciones, la relacion molar de funcionalidades de cada una de ellas se
establecen la siguiente Tabla 5, obteniendo 3 composiciones en total para el proyecto, estas

matrices se etiquetan como matriz A, B y C, cuya nomenclatura se utilizara de aqui en adelante.

Tabla 5. Relacién de funcionalidades en la composicion de aceites ALE y ALEX en la matriz.

Composicion / matriz A B C
Epoxidos 1 4 1
Molar
func. Xilitol 0 1 1
Epoxidos 100 80 50
%
func. Xilitol 0 20 50

Se obtienen mediante los calculos resultantes de caracterizacion de los aceites funcionalizados, es
decir, de la 'H-RMN de cada uno ellos (ver Tabla 6), en funcion de la cantidad de material a
preparar.

Tabla 6. Caracteristicas de aceites utilizados para la formulacion de las matrices.
PM No. de

Aceite ) )
(g/mol) Funcionalidades
ALE-5 841 4
ALEX-5 1178.79 2.25
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Por ejemplo, para la composicion de la matriz A (1 mol de ALE: 0 mol ALEX) de 0.4 g, los

calculos son los siguientes.

Para 0.4 g de la primera matriz A (1 moles de ALE: 0 mol ALEX), donde solo tenemos como

componente ALE, el nimero de moles de éste son:

1 mol ALE

049 ALE (841 g ALE

) = 4.7562x10"*mol ALE

Mientras que las funcionalidades presentes en esa cantidad de aceite son:

4 epoxidos

-4
4,7562x10 mOlALE(lmolALE

) = 19.02x10 *epoxidos en la matriz A

Ahora bien, 4.7562x10~*mol corresponden al 100% de anillos epéxicos contenidos en la matriz
A, pero si la composicion B posee solo el 80% de moles correspondientes al ALE, entonces la

cantidad molar y mésica de los componentes para la matriz B es.
4,7562x10"*mol ALE(0.8) = 3,8050x10~*mol ALE en la matriz B
Por tanto, el 20 % de moles restantes pertenece moles de ALEX:
4.7562x10"*mol ALEX(1 — 0.8) = 9.5125x10"°mol ALX en la matriz B

Asi los g de ALEX requeridos son:

1178.79 g ALEX
1mol ALX

9.5125x10">mol ALX( ) = 11.2132x10%g de ALX en la matriz A

La cantidad de ALEX solo considera las funcionalidades de Xilitol presentes, no asi los epdxidos

no transformados.
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El mismo procedimiento se usa para la composicion de la matriz C. Sin embargo, debido a que la
viscosidad del ALEX es mayor que la del ALE, al igual que la coloracion amarillenta, al momento
de realizar las mezclas, primero se pesa la cantidad correspondiente de ALEX en funcién a la
relacion molar que se desea preparar y posteriormente la correspondiente al ALE, diluyendo la
mezcla con 3 mL de CHClIs, y poniéndola en sonicacion por 10 minutos, tiempo suficiente para
lograr la homogenizacion. Bajo estas condiciones se procede a polimerizar 0.5g aproximadamente
de cada matriz en moldes circulares de teflon de 1.3 mm de diametro y 0.3 mm de altura. Cabe
sefialar que para el curado de las matrices se usa una relacion molar de catalizador respecto a los

epoxidos presentes en el aceite de 1:0.0005.

4.1.3 Preparacion de compuestos poliméricos conductores con NTCPM.

4.1.3.3 Material y reactivos

Barfio ultrasonico, rotavapor, parrilla de calentamiento magnética, espatulas, matraces de bola,
vasos de precipitados, barras magnéticas, desecador. Al(OTf)s, CHCI; suministrado por Sigma-
Aldrich México, NTCMP previamente funcionalizados en el LIDMA, con la finalidad de mejorar

la dispersion de los NTC en los aceites (Moreno Marcelino et al., 2014).

4.1.3.4 Procedimiento

La preparacion de los compuestos poliméricos conductores (CPC) se realiza mediante la técnica
de mezclado ultrasonico en disolucion, como su nombre lo dice, consiste en la mezcla de la
disolucién de NTCPM (previamente dispersados) y de la matriz polimérica (mezcla de ALE-
ALEX). La metodologia se describe para la preparacion de un CPC en base a la matriz polimérica
B (4:1) con 0.5% de NTCMP, sin embargo, todos los compuestos se preparan bajo el mismo

procedimiento.
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Como primer paso, se dispersa la cantidad de NTCMP correspondiente al 0.5 % p/p del compuesto
en 5 mL de CHCIs, mediante ultrasonicacion por 2 horas a 10°C en un bafio ultrasonico marca Ney
modelo Ultrasonik 28K, para obtener una solucién homogénea. Paso seguido, se mezcla con 0.5 g
de la respectiva matriz por 10 minutos también mediante sonicacion a 10°C aproximadamente.
Posteriormente la mezcla se pone en agitacién magnética alta en la campana de extraccion para
eliminar el disolvente lentamente y en su totalidad (aproximadamente 24 horas). Para eliminar

trazas de disolvente el producto se pone en un desecador al vacio por 24 horas.

Por ultimo se adiciona la cantidad correspondiente a 0.005 moles de Al(OTf)s respecto a las moles
de ALE presente en el compuesto, el cual actia como catalizador para la polimerizacion por

apertura de anillos oxiranos. El procedimiento antes descrito se esquematiza en la Figura 15.

NTCPM/ CHCI, -l

3 hr. Bafio
ultrasdnico

- CHCl,

Matriz + NTCPM/ CHCI, Am

. . CPC
15 min. Bafho

ultrasonico

Matriz / CHCl, /

10 min. Bafio /
ultrasonico

Figura 15.Esquema para la preparacion de CPC-NTCPM.
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4.1.4 Elaboracién de sensores.

4.1.4.1 Material y reactivos

Horno de secado al vacio ADP 21 marca Yamato, balanza analitica, espatulas, matraces de bola,
vasos de precipitados, barra magnética, de parrilla de calentamiento y agitacion, desecador.
Acetona suministrado por Sigma Aldrich México, soportes ceramicos previamente elaborados en

el LIDMA.

4.1.4.2 Procedimiento

Los transductores se obtienen por deposicion y curado de los CPC resultantes del punto anterior
sobre sustratos ceramicos. Estos consisten de tabletas de concreto cerdmico con 8 mm de didmetro
y 4mm de altura y se consiguen por moldeo de la pasta elaborada con concreto y agua, dejandolas
secar por 24 horas, después de lo cual se lijan para la obtencion de una superficie uniforme. Como
altimo paso, se lavan con acetona para eliminacion de residuos y se meten al desecador por 8 h,
con lo cual quedan listos para su utilizacién. Las peliculas de CPC-NTC se obtienen depositando
aproximadamente 10 mg del compuesto sobre una de las caras del soporte mediante una espatula,

esparciéndolos de manera homogénea (Figura 16).

Curado
—_ — =

=

Sensor

CPC Tamafio del soporte

d=9mm
h=5mm

Figura 16. Esquema para la obtencion de sensores.
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Una vez depositadas, se colocan en un horno de secado al vacio ADP 21 marca Yamato, para la
polimerizacion o curado de peliculas, con un programa de calentamiento que permite: en primer
lugar, eliminar el remanente del disolvente usado (15 minutos a 60 °C) y en segundo lugar, proveer
la energia requerida para la polimerizacion del compuesto, las cuales se muestran en la Tabla 7

para cada uno de los compuestos, asi como la composicion de cada uno de ellos.

Tabla 7. Composicion y condiciones de curado de CPC.

Relacion molar Condiciones de
de la matriz Contenido curado
Compuesto de NTCPM
T
ALE ALEX  (%p/p) ) t (h)
(°C)
CPC1 1 0 120 3
CPC2 4 1 0.5
200 5
CPC3 1 1
CPC4 1 0 120 3
CPC5 4 1 1
200 5
CPC6 1 1

La colocacién de contactos o electrodos consiste en posicionar dos pequefias bandas de 3 mm de
longitud de pintura de plata, lo mas paralelas posibles sobre parte del perimetro de la pastilla,
dejandolas secar por 10 minutos; tiempo despues del cual se someten al vacio durante 24 horas con

la finalidad de secarlas.

415 Pruebas de sensado.

4.1.5.1 Material y equipo
Los disolventes se utilizaron tal cual se recibieron y son Tolueno de Fisher Chem, Cloroformo y

Tetrahidrofurano provistos por JT Baker y Acetona de Fermont, Metanol y Etanol de Sigma
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Meéxico. Ademas se utilizaron jeringas de insulina, multimetros, aire comprimido, computadora.

También se hace uso del dispositivo para pruebas de sensado disefiado en el LIDMA (Figura 17).

4.15.2 Procedimiento

Los sensores correspondientes a una serie de CPC (ver Tabla 7), es decir, sensores de resistencia
eléctrica similar pero preparados con diferente matriz polimérica, son expuestos de manera
simultanea a pulsos de cada uno de los disolventes, mediante el disefio de un porta muestras para

contener 3 sensores. La camara de sensado dinamico se ilustra en la Figura 17.
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Figura 17. Esquema del dispositivo para pruebas de sensado.

El proceso se lleva a cabo a temperatura ambiente y consiste en contaminar el flujo de aire de
alimentacion (5 L min™), el cual es constante, con 60 puL de disolvente por pulso y registrar la
repuesta mediante el software del multimetro instalado en una PC, a la cual se encuentran

conectados 2 multimetros modelo Mul-600 marca Steren y uno marca Radio Shark.
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Una vez que los sensores se acercan lo mas posible a su R inicial, se inyecta un pulso de 60 uL del
siguiente disolvente y asi sucesivamente para el resto de ellos de acuerdo a la secuencia establecida

en la Tabla 8.

Tabla 8. Secuencia y polaridad de disolventes en el sensado.

Numero de . Constante
Pulso Disolvente dieléctrica
1 Metanol 33
2 Etanol 24
3 Acetona 21
4 Tetrahidrofurano 7.5
5 Acetato de etilo 6
6 Cloroformo 4.8
7 Tolueno 2.4

De tal manera que los sensados se realizan por triplicado.

4.2 Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion empleadas en el proyecto son: espectroscopias de infrarrojo (FT-
IR), de Resonancia Magnética Nuclear de proton (*H-RMN), asi como calorimetria diferencial de
barrido y termogravimetria (DSC-TGA), segun sea el caso de los materiales a caracterizar. De

igual modo se hizo uso de un analizador de impedancia y de multimetros.

4.2.1 Caracterizacion de aceites (ALE y ALEX)
Para el analisis de 'H -RMN, se solubilizaron aproximadamente 10 mg de cada muestra en 0.7 mL

de cloroformo deuterado (CDCls), y sus espectros de *H-RMN(300 MHz), se obtuvieron utilizando

72



un espectrometro de RMN Bruker de 11.7 Tesla. Para los nicleos de *H, se usaron los siguientes
parametros de trabajo: pulso; 45°, tiempo de reflexion: 1 s, tiempo de adquisicion: 2.049 s; ancho
de barrido: 7997.6 Hz, ancho de linea; 0.2 Hz. Se acumularon 64 repeticiones para cada

decaimiento inducido libre (FID) con un tiempo total de 3 miny 21 s.

Los espectros de infrarrojo FT-IR requeridos para monitorear las reacciones, asi como la estructura
de las materias primas (aceites) y productos resultantes (matrices polimeéricas), se corrieron en un
Espectrofotometro de TF-IR (Infrarrojo con Transformada de Fourier), modelo IR Prestige-21,
marca Shimadzu. El intervalo de barrido fue de 4000 a 550 cm™ con una resolucién de 4 cm™ y
una sefial promedio de 32 barridos. La cantidad de muestra utilizada para esta técnica no destructiva
fue de aproximadamente 20 mg, los cuales se depositaron directamente sobre el diamante

cubriéndolo todo y en modo de liquidos.

También se utilizé la técnica DSC-TGA, mediante un calorimetro marca TA, modelo SDT Q600,
en el modo barrido simple desde temperatura ambiente hasta 550°C para conocer la estabilidad
térmica de los aceites, asi como la descomposicion por acoplamiento con TGA, ademas de detectar
la exoterma debida a la apertura de los anillos epoxicos en el ALE. La cantidad de muestra fue de
5-15 mg, y los barridos se hicieron bajo atmosfera de N», a una velocidad de calentamiento de

20°C/min, en portamuestras abiertos de alimina.

4.2.2 Caracterizacion de Matrices (MA, MB y MC)

Para el analisis de caracterizacion de las matrices poliméricas, se hizo uso de la calorimetria
diferencial de barrido en un calorimetro marca TA, modelo SDT Q600. De igual forma se utiliza
el Espectrofotometro de Infrarrojo con Transformada de Fourier marca Shimadzu, modelo IR

Prestige-21, para para la determinacion del tiempo total de reticulacion.
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Los parametros de reticulacion térmica (temperatura y tiempo de reticulacion) adecuados de cada
matriz, se determinaron mediante DSC y los cambios entélpicos presentados por cada una de éstas.
Para ello se lleva a cabo para cada una de las matrices, de manera inicial un barrido simple desde
temperatura ambiente hasta 550°C para detectar a que temperatura se presenta la exoterma debida
a la apertura de los anillos epdxicos, asi como la descomposicion de la propia matriz por
acoplamiento con TGA. Una vez ubicada la exoterma, se elige una temperatura cercana pero por
debajo al inicio de ella, a la cual se llevan a cabo los experimentos isotérmicos y poder determinar
el tiempo de reticulacion necesario para alcanzar el 100% de éste, mediante ayuda del monitoreo
de la banda ubicada en 821 cm™ IR (correspondiente al grupo epoxi), por espectroscopia de IR.
Los experimentos en DSC se realizan bajo atmosfera de N, a una velocidad de calentamiento de

20°C/min.

Para la evaluacion de la constante dieléctrica, se utilizan pastillas de las diferentes matrices
poliméricas (Tabla 3), con diametro de 1.7 cm y un espesor de 1 mm, aproximadamente. Para ello,
se colocan 0.5 g de la matriz en cuestion dentro de un molde circular de teflon de 1.7 cm de diametro
y 1 mm de altura, la cual se cura, en un horno al vacio a la temperatura y tiempo pertinentes. Con
las pastillas de las matrices reticuladas, se procede a la medicion de la constante dieléctrica,
realizando la medicion en un analizador de impedancia Agilent modelo E4991A, equipado con
accesorio de prueba de material dieléctrico marca también Agilent, modelo 16453A (ver Figura
18); el cual emplea el método de placas paralelas, que emplaza el material entre dos electrodos para
formar un condensador. Se tomé como patron de referencia una lamina de teflén con valor de

constante dieléctrica de 2.1.
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Tamafio de la muestra
d>0.15mm
0.3<t<3mm

i
&

Figura 18. Analizador de impedancia Agilent modelo E4991A, indicando el diametro (d) y espesor (t) de
la muestra.

4.3.3 Caracterizacion de sensores

La caracterizacion eléctrica se lleva a cabo midiendo la resistencia eléctrica de cada uno de los
transductores, para ello se utiliza un multimetro modelo Mul-600 marca Steren, colocando las
conexiones de éste en las bandas de plata del transductor en cuestion para obtener la medicién de

la resistencia eléctrica de las peliculas en Ohms.

Por otro lado, las caracteristicas o parametros del sensado de disolventes de los quimi-resistores
se obtienen mediante el analisis de sus respuestas eléctricas. Las sefiales obtenidas se grafican en

el programa Origin 8 y los parametros se calculan mediante las siguientes definiciones y formulas:

e Sensibilidad. La sensibilidad (S) de un sensor se define como la razén entre la resistencia
inicial y la maxima alcanzada y se puede expresar de muchas maneras, incluyendo:
a) Larelacion entre la resistencia en aire y aquella en vapor de disolvente, es decir, S
= Ro/Rwmax.
b) S =100 X (Ro/ Rmax) / Ro (un valor positivo de S implica un incremento en la

resistencia de la pelicula en la exposicion al disolvente y viceversa).
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c) S={(Co-Cmax)/Cmax} X 100, donde Coy Cmax son las conductancias en gasy en
aire respectivamente.

e Tiempo de respuesta. Es el intervalo de tiempo durante el cual la resistencia alcanza un
porcentaje fijo (normalmente del 90% al 100% dependiendo del escritor) del valor final
cuando el sensor es expuesto a la concentracion total del gas

e Tiempo de recuperacion o relajacion. Es el intervalo de tiempo durante el cual la resistencia
del sensor se reduce al 10% del valor de saturacion cuando el sensor esta expuesto a la
concentracion total del disolvente y luego se coloca en el aire limpio.

e Selectividad. Es la capacidad de detectar y/o cuantificar una determinada especie en
presencia de otras potencialmente interferentes.

e Tiempo de operacion. Es el intervalo de tiempo a largo plazo, en el cual el sensor presenta

estabilidad en sus mediciones (utilizacion en varias ocasiones).

La determinacion de la relacion entre constante dieléctrica y sensibilidad, se realiza con los
parametros de sensado obtenidos anteriormente, donde se establece la relacion existente entre éstos
y el valor de la constante dieléctrica de cada una de las matrices poliméricas, mediante la
elaboracion de graficos de contante dieléctrica versus % de sensibilidad, para poder visualizar el
comportamiento de ésta. Lo mismo se realiza para cada uno de los pardmetros de sensado,

obteniendo el promedio y desviacion estandar de todas las mediciones realizadas.
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Capitulo 5 Resultados y

discusion



En el capitulo 5 se plasman y se discuten los resultados generados en cada una de las etapas del
proyecto. Desde la sintesis de mondmeros (aceites), pasando por la polimerizacion cationica de los
mismos mediante energia térmica (matrices), pasando por la elaboracion de los CPC-NTC, hasta

llegar al sensado de disolventes (sensores).

5.1 Caracterizacion de aceites

5.1.1 Aceite de Linaza

Para poder realizar cambios a una materia prima, siempre es importante en primer lugar
caracterizarla; por lo que el AL se caracteriza por FT-IR y por *H-RMN, haciendo uso de la
segunda, para la cuantificacion de las caracteristicas de partida del aceite (DE y PM), mientras que
las propiedades fisico-quimicas determinadas de la literatura son: liquido de color amarillo pélido,
con olor caracteristico graso, punto de ebullicion de 220°C, punto de fusion de -18 a -27°C, Peso
especifico (15°) de 0,930 g/ml, insoluble en agua, sin presion vapor, punto de inflamabilidad: 250-

275°C y temperatura de autocombustion de 330°C

5111 FT-IR

La espectroscopia de FT-IR es una técnica sencilla, no destructiva y rapida para la determinacién
de funcionalidades presentes en materiales, obteniendo el espectro mostrado en la Figura 19, a
partir del cual se asignan las vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales presentes, los

cuales se reportan en la Tabla 9.
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Figura 19. Espectro de FT-IR del Aceite de Linaza
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(normalizado respecto a la banda del -C=0 ubicado en 1744 cm™).

Tabla 9. Asignacion de bandas de FT-IR (J. Chen, Soucek, Simonsick, & Celikay, 2002).

NUmero de onda

Vibracion en el Aceite de Linaza

Grupo funcional

(cm)
3008 Estiramiento C-H de =CH CH=CH
2922 Estiramiento C-H asimétrico de CHs CHg
2852 Estiramiento C-H simétrico de CH: CH:
1744 Estiramiento C=0 COO
1654 Estiramiento CH=CH CH=CH
1456 Tijereo del CH2 y deformacion asimétrica de CHs CH,y CH;s
1377 Deformacion asimétrica de CHs CHz
1159 Estiramiento C-O de COO COO
1097 Estiramiento C-O de O-CH: -O-CH>
719 Balanceo de (CH2), con n>3 CH2-CH-CH;
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Las vibraciones caracteristicas para el AL reportadas tanto en la Figura 19 como en la Tabla 9,
consisten en: la vibracion de referencia y tipica de un éster de carbonilo (C=0) se observa en 1744
cmt, mientras que la presencia de insaturaciones (C=C) se confirma por una banda en 3008 cm?,
una muy débil en1659 cm™ y una mas en fase rock en 725 cm™; también se encuentran presentes
otras dos de intensidad significante localizadas a 2922 y 2852 cm™ correspondientes a la presencia
de cadenas de grupos alquilicos largos (estiramiento de CH2 y CHz3) (J. Chen et al., 2002; Thygesen,

Lokke, Micklander, & Engelsen, 2003).

Puesto que en la reaccion subsecuente se llevara a cabo la modificacion quimica de los DE, debe
ponerse especial atencion a aquellas bandas pertenecientes a sus estiramientos (3008, 1659 y 725
cm™), principalmente la de 3008 cm™las cuales sufren cambios en la etapa subsecuente y por lo

tanto, son comparadas en el apartado correspondiente a la caracterizacion del ALE por FT-IR.

5.1.1.2 'H-RMN

La RMN es una herramienta muy poderosa utilizada en la elucidacién de la estructura quimica de
materiales como los son los triglicéridos y polimeros, entre muchos otros, proporciona datos
cualitativos y cuantitativos de los hidrogenos que conforman la estructura, mediante las
funcionalidades presentes, por ejemplo epoxi, acrilato, etc. (Li & Sun, 2015). De modo semejante
a la técnica anterior (FT-IR), en 'H-RMN se da seguimiento al desplazamiento quimico de los

hidrogenos, el cual depende del ambiente quimico que los rodea.

El procesamiento de un espectro de *H-RMN, se basa en la estructura quimica de partida, asi como
la estructura esperada o resultante. Por lo que es necesaria la caracterizacion del AL como materia
prima, determinando parametros como son el peso molecular (PM), el nimero de dobles enlaces
(DE) y el indice de Yodo (1Y). En este sentido, la estructura quimica del AL es reportada en la
Figura 2, mientras que el espectro de 'H-RMN para el mismo se muestra en la Figura 20 y en la
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Tabla 10 (muestra las sefiales, el desplazamiento quimico y la asignacion de los hidrdgenos
presentes en la molécula de AL), y a partir de ellos, en el Anexo 1 se da el procedimiento reportado
por Joseph-Nathan y Diaz (Joseph-Nathan & Diaz T., 1970), para obtener tanto las variables como

los resultados reportados en la Tabla 11.
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Figura 20. Espectro de *H-RMN y asignaciones estructurales del Aceite de Linaza.

Tabla 10. Desplazamiento quimico de hidrdgenos pertenecientes al aceite de linaza.
(Ochsner, A.; Silva, L.F.M.; Altenbach, 2010).

Sefal o Sliteratura Asignacion Hidrégenos Desdobl
(ppm)  (ppm) amiento
A 0.85- 0.83-0.93 Acidos Grasos -CHjs metilicos T
0.90 (AG)
B 0.90- 0.93-1.03  Acidos Grasos -CH=CH-CH,-CH3 ]Metilicos del 4cido linolénico d
1.04 (AG)
C 1.24- 1.22-1.42 Acidos Grasos -(CH2)n Metilicos de diglicéridos m (5)
1.36 (AG)
D 1.54- 1.52-1.70 Acidos Grasos -CH-CH,-CH»- B-carboxilicos d
1.60 (AG) COOR
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E 1.99- 1.94-2.14 Acidos Grasos =CH-CH2-CH= Vinilicos (alilicos externos) d
2.06 Insaturados (AGI)
F 2.28- 2.23-2.36 Acidos Grasos -CH2-CH2-CH:- a-carboxilicos d
2.33 (AG) COOR
G 2.74- 2.70-2.84 Acidos Grasos -CH=CH-CHj,- Alilicos internos
2.78 Poliinsaturados CH=CH-CH-
(AGP) CH=CH-
H 4.05- 4.10-4.25  Triglicéridos (T) -CH,-OCOR Metilicos del glicerol d
4,16
H 4.26- 4.25-4.32  Triglicéridos (T) -CH,-OCOR Metilicos del glicerol d
4.35
| 5.32- 5.20-5.26  Triglicéridos (T) -CH-OCOR Metilicos del glicerol m (5)
5.34
J 5.32- 5.26-5.40 Acidos Grasos -CH=CH- Olefinicos o vinilicos
5.38 Insaturados (AGI)
Tabla 11. Caracterizacion del aceite de linaza mediante 'H-RMN.
Variables Resultados
AV
(H +H)/4 T \ (Q+R+S) DE PM (g/mol) 1Y (g I2)
AL 0.512 100.64 12.4 40.07 6.2 951.31 173.42

AV: Aceite Vegetal, (H"+H)/4: Hidrégenos Metilicos del glicerol, T: Hidrdgenos Totales, V: Hidrogenos
Vinilicos, (Q+R+S): Hidrogenos Alilicos, DE: Numero de dobles enlaces o insaturaciones, PM: Peso
Molecular e 1Y: Indice de Yodo.

5.1.1.3 DSC-TGA

El aceite de linaza se sometio a andlisis termogravimétrico para conocer sus propiedades térmicas,
como lo es su descomposicion, determinando la Tio, siendo la temperatura de descomposicion
correspondiente al 10% del peso del aceite. Dicha temperatura se determiné mediante la Figura 21,
mostrando un valor de 387°C. La curva de peso también revela la descomposicion del AL en un
solo paso, dejando un peso residual del 5%, es decir, experimenta una descomposicion total.

Mientras que la curva de flujo de calor muestra dos picos exotérmicos debido a la descomposicion.
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Figura 21. Comportamiento termo gravimétrico (linea negra) y Flujo de calor especifico (linea azul) del
aceite de linaza.

(Rampa de calentamiento de Tamb a 600°C en atmosfera de N2, con velocidad de calentamiento de
20°C/min).

5.1.2 Aceite de Linaza Epoxidado
Los dobles enlaces en los AV son los sitios mas vulnerables de modificacion o funcionalizacion y
a través de los cuales se lleva a cabo el proceso de epoxidacion y por lo tanto, se da seguimiento a

los mismos durante esta transformacion, comparandolo en todo momento con el AL de partida

(Ver Tabla 11).

Amberlita IR 120| Ac. Acético
Tolueno, H,O, 80°C

60 min
ﬁ 0
i i6 i iA HZC_O-C\/\/\/\A/\/\/\/
Figura 22. Reaccion de epoxidacion con o] o )

formacion in situ de &cido peroxiécetico, Hl_o_g\/\/\/\/A\A/\/\

usando resina de intercambio idnico acida ‘ o
ienci |
y apariencia del producto. HZC_O_C\/\/\/\/A\/A\A/
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5121 FT-IR
Para encontrar el grado de epoxidacion mas alto, los cambios se siguieron en tiempo real mediante
FT-IR, observando la modificacion de las vibraciones adecuadas en el ALE, tomando como

referencia el espectro del AL.

-C=0
3 1744 821
. 3008 . 1654 o
=CH t CH=CH /\
| 1 C-Ci
--— AL
——ALE
I T ‘l T ///I/
N N N ) ) o
S S S N S N
o o oV o ® DS

rd _1
NuUmero de onda (cm ™)
Figura 23. Espectro de FT-IR del Aceite de Linaza Epo6xidado teniendo como referencia el del AL

(Crecimiento de la sefial del grupo ep6xico en 821cm y decremento de bandas tipicas de insaturaciones
en 3008 y 1654 cm™).

Esto es, en el espectro de FT-IR , la aparicion y crecimiento de la banda localizada en
821 cm™ correspondiente a la vibracion C-O-C, caracteristica del anillo epdxico y de forma
simultanea la disminucion de aquellas ubicadas en 3008y 1654 cm™ correspondientes a la vibracion
del doble enlace C=C para el AL. El tiempo de monitoreo, fue el necesario para la maxima
formacion de oxiranos y la minima degradacion de la estructura del triglicérido en intervalos de

20y 30 minutos para las ultimas epoxidaciones. En este sentido, la presencia absorbancias de
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débiles alrededor de 3400y 2700 cm™, se atribuyen a la presencia de una pequefia porcion de acidos
grasos libres, la cual es confirmada por la presencia de un hombro a baja frecuencia sobre la sefial
del carbonilo a 1744 cm™, también se sabe que la degradacion de aceites arroja una banda
caracteristica alrededor 1730 cm™, que contienen al grupo carbonilo, tales como lactonas,
aldehidos, ésteres, cetonas y acidos carboxilicos. La reaccion secundaria no deseada de grupos éter,
causados por la homopolimerizacion de epoxidos, se confirma por la presencia de un pequefio
hombro alrededor de 1067 cm™. De tal manera que el espectro demuestra que la reaccion de
epoxidacion se llevo a cabo y la purificacion es correcta, puesto que no tenemos presencia de acidos

grasos libres, degradacion u homopolimerizacién del aceite (ALE-5).

'H-RMN
Se hace uso de 'H-RMN para confirmar la reaccion de modificacion de AL a ALE, mediante el

calculo de las funcionalidades de grupos epoxi.

El tratamiento del espectro de *H-RMN del ALE, es muy similar al realizado para el AL, sin
embargo, debido a que la epoxidacion es la oxidacion de los DE, la estructura resultante es
semejante, pero en lugar de DE se tienen anillos epdxicos, alcanzando la transformacion del 100%
de estos en la idealidad, por lo que en la realidad se presenta una combinacion de ambos, es decir,

DE y epoxidos (Ver Anexo 2).

Por lo que la cuantificacion de las insaturaciones presentes en el material de partida, es decir, el
AL es fundamental como pardmetro de partida para determinar la eficiencia de la reaccion de
epoxidacion (% de conversion), y por tanto la presencia de reacciones alternas (% de epoxidacion
y % de selectividad); las cuales se ven reflejadas en el peso molecular (PM) del producto final

(ALE). Las férmulas utilizadas para determinar cada una de estas importantes variables se basa en
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la cantidad de DE iniciales y finales, asi como de la cantidad de ep6xidos obtenidos (E), como se

indica a continuacion.

% Conversion = (DEALL);M * 100 (11)
AL

% Epoxidaciéon = %MOSALE * 100 (12)
AL

.. %Conversion—% Epoxidacion
% Selectividad = 2 - 2P ) 100 (13)
YoConversion

PMy; = 118.2 + 14.072T — 197 — 28.14(t + u + v) — 28.14(x + y + 2)
+42(t+u+v) (14)

La explicacion para llegar a ésta Ultima ecuacion y la determinacion de los parametros de
caracterizacion del ALE por RMN de *H-RMN, se detalla en el Anexo 2, Mientras que la Figura

24, muestra al espectro de *H-RMN perteneciente al ALE, en el cual se basan los calculos.

RZ LN 26027 CH,
24 75/ e 20— 30\ 2

Glicerol Grupo epoxi
23y 24

Olefinicos
26y 27

T T T P vy i &
v o~ g g & £ N e}
& = S 3 i < S =
@ RN = < < o
T T T T T T T T T T
6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 24. Espectro de *H-RMN y asignaciones estructurales del Aceite de Linaza Epoxidado.
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Asi pues, las caracteristicas del ALE utilizado para pasos posteriores de la metodologia, se reportan
en la Tabla 12.

Tabla 12. Caracterizacion del aceite de linaza epoxidado, mediante *H-RMN.

Variables Resultados
AV PM
N T E V DE Epoxidacion Selectividad  Conversion
(g/mol)
ALE 562 84.62 4 242 1.21 851 80.52 % 65.88 % 81.81 %

AV: Aceite Vegetal, N: Hidrégenos Metilicos del glicerol, T: Hidrégenos Totales, E: Hidrégenos Epéxicos,
V: Hidrégenos Vinilicos y DE: Numero de dobles enlaces o insaturaciones.

Ademas, con los datos obtenidos se determina la eficiencia de la reaccion. Ya que al haber
presencia de reacciones laterales aunque este puede ser alto, no necesariamente quiere decir que
los DE se transformaron a anillos oxirano y eso se complementa con el % de epoxidacion y % de

selectividad.

Con el tratamiento anterior, se procesan los datos obtenidos en las reacciones de epoxidacion

llevadas a cabo y cuyos resultados se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Resultados de las epoxidaciones realizadas
(Dehonor Marquez et al., 2018).

Rx de Tempe [H202]  Tiempo % % % PM PM tedrico
Epoxidaci  ratura en % (min) Conv Epox Selec (g/mol) (g/mol)
on (°C) plp
ALE-1 70 30 180 98.60 60.21 61.07 829 943
ALE-2 70 50 180 99.72 50.77 50.91 887 934
ALE-3 65 30 200 98.52 59.32 60.21 1008 942
ALE-4 65 50 200 99.70 78.24 78.47 963 961
ALE-5 65 30 180 80.52 65.88 81.81 851 949
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ALE-6 80 30 200 99.85 48.38 48.46 891 932

ALE-7 80 30 207 99.85 48.38 48.46 891 932
ALE-8 80 30 180 96.56 68.01 70.43 940 951
ALE-9 80 50 120 99.84 79.63 79.75 924 963
ALE-10 80 50 75 96.24 94.06 97.74 986 977
ALE-11 70 50 50 67.96 67.05 98.66 906.67 970.2
ALE-12 80 50 50 96.73 9299 96.13 911.63 997.25

El intervalo de temperatura de trabajo en las epoxidaciones realizadas fue de 65 a 80°C,
encontrando que a esta Ultima, se favorece tanto el % de conversion, como el % de epoxidacion y

por tanto el % de selectividad, a diferencia de la temperatura mas baja (65°C).

Aun cuando se observo que la primer variable en el sistema de reaccion es el tipo o naturaleza de
aceite vegetal (condiciones de siembra cosecha y obtencion), se consiguieron condiciones
adecuadas de epoxidacion para el AL utilizado, que generan un alto porcentaje de conversion, asi
como de selectividad, enfocandonos en el desarrollo de un método de epoxidacion verde.

El método elegido para la epoxidacion y descrito por Petrovic (Petrovic et al., 2002), se considera
un método ecoamigable, comparado con los procesos en los que se hace uso de acidos minerales.
El uso de catalizadores heterogéneos como las resinas de intercambio ionico, es una opcion
atractiva para minimizar los inconvenientes ambientales que presenta el uso de catalizadores
homogéneos, teniendo como ventajas su facil separacion y reutilizacion, lo que tiene como
consecuencia disminucion en el costo del método, comparado por ejemplo, con aquellos procesos
catalizados por enzimas. Adicionalmente, uno de los métodos méas prometedores para la
epoxidacion de AV, es aquel que hace uso de perdxido de hidrogeno, ya que es un oxidante

altamente eficiente, debido a que presenta el mayor contenido de oxigeno activo (47.1% p/p) y
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genera H2O como unico subproducto (Mindaryani & Rahayu, 2010). Su uso a nivel industrial ha
llevado a mejorar la calidad del producto, disminucion de costos y de contaminacion ambiental,

ademas de aumentar la productividad y a simplificar la tecnologia.

En combinacion con catalizadores heterogéneos como son las resinas &cidas de intercambio iénico,
mejoran la selectividad hacia la formacion de epdxidos, via un decremento de la velocidad de
apertura de anillos oxiranos formados. Ademas, las RAII pueden ser reutilizadas varias veces tal
como se ha reportado en diversas investigaciones (Milchert et al., 2016; Mungroo et al., 2008;

Petrovi¢ et al., 2002; Luis A. Rios, Echeverri, & Franco, 2011).

Por otro lado, el procedimiento, hace uso de AA para la formacién del peracido, debido a que en
diversas investigaciones se ha reportado que es mas eficiente, especificamente para intervalos de
temperaturas altas (60-80°C), lo cual logro confirmarse con el % de epoxidacion (Danov et al.,
2017; de Haro et al., 2016; Goud et al., 2007; Meshram et al., 2011; Musik & Milchert, 2017;

Petrovic¢ et al., 2002).

Sin embargo, para el sistema de reaccion, donde las relaciones molares para insaturaciones, acido
acetico y H202 al 50% son 1:0.5:1.5, mientras que los % en peso de Amberlita IR 120 y Tolueno
respecto al peso del AL son 25% y 43.9% respectivamente; la temperatura es la primer variable
determinante, pues el incremento de ésta, favorece todas las reacciones involucradas en la
epoxidacion incluyendo las colaterales no deseadas, no obstante el método optimizado es selectivo
a la epoxidacion, tal como lo ilustra la en la ultima reaccion. Adicionalmente a la
temperatura, la velocidad de formacidn del peracido es el principal factor que afecta la cinética de
epoxidacion, por lo que un incremento en ambas favorece la velocidad de reaccion, reduciendo el
tiempo requerido de reaccion siendo el 6ptimo de 50 minutos para las condiciones establecidas de

80°C, H202 al 50% en peso, ademas del uso de Tolueno como disolvente no polar genera
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estabilidad al sistema, minimizando también las reacciones laterales. Cémo tercer factor, un alto
grado de agitacion minimiza la resistencia a la transferencia de masa tanto en la interfase liquido-
liquido como en la fase sélido-liquido, ademaés, de provocar gran disociacion de los grupos sulfo o
sitios &cidos activos del catalizador.

En conclusién, pesé a que en la mayoria de las investigaciones relacionadas con la epoxidacién de
AV, se observan analogias independientemente del tipo y composicion del AV, se encontrd tanto
en la literatura, como de manera experimental, que un aumento en la temperatura no solo
incrementa el grado de conversién, si no también disminuye el tiempo de reaccion requerido. No
obstante, si éste se prolonga, se da pie a reacciones laterales como lo es la hidrélisis del producto.
Por lo que se observo que la combinacién de estos dos factores es determinante en el grado de
selectividad de la reaccion; ademas de ser demandante parar la reaccion en el momento adecuado
y determinado mediante el monitoreo del grado de epoxidacion por FT-IR, también bajar la
temperatura de manera inmediata hasta temperatura ambiente y neutralizar la solucion resultante
para evitar que el acido presente, hidrolice los anillos oxiranos. EI mismo comportamiento muestra

la eficiencia de la reaccion.

Por otro lado, aunque se encontro en la literatura que una alta relaciéon molar del peroxido de
hidrogeno a dobles enlaces, genera un aumento en la presencia de subproductos, por la
desestabilizacion de los anillos de epdxicos, provocando su apertura; experimentalmente un
aumento en la relacion molar de 1 a 1.5 moles de H20-, optimiza la epoxidacion. De acuerdo con
Petrovi¢ et al. y Campanella et al., la hidrdlisis y la acilacién son las principales reacciones
secundarias, no obstante otra reaccidén secundaria importante es la isomerizacion catalitica del
producto a los derivados deceto y diceto de cadena larga Las reacciones de

polimerizacion de AVE son especialmente perjudiciales, ya que aumentan significativamente la
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viscosidad del producto, dificultando su manejabilidad. Es por ello, que una de las formas de limitar
estas reacciones se basa en la disminucidn drastica de la temperatura, asi como la neutralizacion de
la solucion resultante inmediatamente después de alcanzar el punto éptimo de la reaccion. De igual
manera el lavado con agua tibia hasta que el pH sea neutro es fundamental para la integridad del
producto, es decir, una conversion maxima (alto % de epoxidacidn). Lo anterior es importante,
especialmente si el producto se va a usar para transformaciones quimicas posteriores, sin embargo,
se puede emplear para obtener un producto mas econémico, pero con una conversion menor, es
decir un menor grado de selectividad. Tal es el caso del ALE utilizado para la hidroxilacién
(Xilitolacidn). EI método establecido es un proceso rapido, relativamente sencillo y amigable con
el ambiente, ya que los disolventes utilizados en €l, son recuperados al igual que el catalizador e

incluso éste ultimo puede ser reutilizado, mostrando de esta manera su eficiencia.

5.1.2.2 Relacion existente entre FT-IR y *H-RMN

Se comprob6 que las técnicas espectroscopicas de FT-IR y de 'H-RMN son complementarias y
suficientes para dar seguimiento a la reaccion de epoxidacion, asi como para caracterizar los
productos, mediante la elaboracion de graficas que relacionan ambas técnicas como un método

sencillo, barato, rapido y simplificado para un aceite especifico ( ).
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Equation y=a+b*
80 < | Weight No Weighting
Residual Sum 2.92829
4 | of Squares

Pearson's r 0.99784
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Figura 25. Relacion entre el area bajo la curva de la banda de ep6xidos en FT-IR y el % de epoxidacién
determinado mediante *H-RMN.

Esta grafica, refleja la relacion existente entre el grado de epoxidacion determinado por *H-RMN
y el area bajo la curva de la sefial caracteristica de los anillos oxiranos determinada mediante FT -
IR, revelando la existencia de una relacion lineal, cuyo coeficiente de correlacion de Pearson del
99.78%, haciendo a este tipo de gréaficas confiables para la determinacion del grado de epoxidacion
mediante FT-IR de modo réapido y confiable mediante la base de datos con la que ya se cuenta en

el LIDMA.

5.1.2.3 DSC-TGA

La Figura 26, muestra el comportamiento termogravimétrico tanto del ALE como del triflato de
aluminio utilizado como catalizador en el proceso de curado. En los inciso A 'y B de ésta, se muestra
el andlisis de TGA y DSC respectivamente, del ALE puro. Mediante el DSC se determinaron las
temperaturas de descomposicion del ALE, cuyo intervalo va de 350 a 425°C, limitando un pico
exotérmico grande centrado en 200 °C (Twmax). Ademas de la curva de TGA se obtuvo la
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temperatura de descomposicion del 10 % de su peso (T1o) con un valor de 389 °C. Asi mismo, se
determinaron sus parametros de curado mediante la curva de DSC. De igual forma, en la Figura 26
C, se muestran los resultados del analisis termogravimétrico para el catalizador Al(OTf)s. Donde
la curva correspondiente al TGA muestra tres perdidas de peso, la primera del 3% debido a
humedad, la segunda del 20% que corresponde a una molécula de tridxido de azufre y la tercera 'y
mas grande del 63% correspondiente a la perdida de las otras dos moléculas de trioxido de azufre
gaseoso y un anion trifluorometilo residual. Todos los parametros mencionados, se reportan en la
Tabla 14.
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Figura 26. Termogramas del aceite de linaza epoxidado (ALE) y del triflato de aluminio (Al(OTf)s.
A)TGA del ALE, B)DSC del ALE y C) DSC-TGA del Al(OTf)s.
(Tamb a 500 y 400°C respectivamente con velocidad de calentamiento de 20°C/min). (Dehonor Marquez
etal., 2019)
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Tabla 14. Parametros del comportamiento térmico de A) Aceite de linaza epoxidado y B)* Triflato de
aluminio (catalizador).

Degradacion térmica Curado
To(°C) T10(°C) T1w0(°C) To(°C) Twmax(°C) AHepox (J/9)
ALE 350 389 425 179 200 2.997
T3(°C) T23(°C) Tss(°C)
* AI(OTf)s  30-100 240 397

Con la finalidad de reducir el tiempo y la energia de reticulacion, se estudio el efecto de la
concentracion del catalizador (Triflato de Aluminio) para usarlo de manera efectiva en la
polimerizacion del ALE en bulto en un intervalo amplio de temperaturas, que va desde la
temperatura ambiente (25°C) hasta la temperatura maxima o de pico de polimerizacion (Twax). Para
ello se empleo la concentracion del catalizador en un intervalo desde 0.5 x 10~ hasta 70 x 102 %

en mol. (Dehonor Méarquez et al., 2019).

La Figura 27 A), muestra las curvas de DSC del ELO puro y de las mezclas con diferentes

concentraciones de catalizador corridas a una velocidad de calentamiento de 20°C/min.
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Figura 27. Influencia de la cantidad de Al(OTf)s en el curado del ALE.

A) Comportamiento termo gravimétrico y B) Espectro normalizado de FTIR-HATR en el intervalo
correspondiente a la sefial de los epdxidos presentes en el ALE y las mezclas conteniendo 16, 55 y 70x10-3
% mol de catalizador. (DSC-TGA corrido de Tamb a 550°C con velocidad de calentamiento de
20°C/min). (Dehonor Marquez et al., 2019)
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Derivado de ellas se pueden observar tres regiones delimitadas por la cantidad de catalizador usado
para la mezcla. La primera (curvas de color azul), que corresponde a las concentraciones méas
pequefias (0.55 y 1 x10° % mol de catalizador) y cuyas temperaturas de pico se encuentran
alrededor de 165°C. La segunda zona (curvas rojas), para las concentraciones correspondientes a
2.5,5, 11y 16 x10° % mol y cuyas temperaturas de pico se sitGian alrededor de 120°C. Y la Gltima
region (curvas de color gris), para las concentraciones mas altas de catalizador (27, 35, 55y 70
x10 % mol) cuyas temperaturas de pico mas pequefio estan alrededor de 77 °C. Existiendo una
diferencia en las temperaturas de curado de aproximadamente 100°C entre el ALE puro y tercera
zona, correspondiente a la concentracion més alta de catalizador usado. Haciendo evidente que la
temperatura de curado disminuye al aumentar la cantidad de catalizador, repercutiendo de igual
manera en la descomposicion del ALE. Otro aspecto sobre saliente para la tercera zona o region es
el tamafio del area bajo la curva, la cual a diferencia de las otras regiones es pequefia, disminuyendo
conforme aumenta la concentracion, de tal forma que para aquella concentracion mas alta (70 x10-
3 % mol), no existe exoterma alguna. Lo anterior, puede atribuirse a la apertura de anillos epoxicos
durante la preparacion de la muestra, sin dejar de aclarar, que después de cada preparacion todas
las mezclas se colocaron en refrigeracion a -20°C. Estos resultados fueron soportados por FTIR,
en Figura 27 B). Mostrando que a temperatura ambiente (23 -25°C), la muestra con esta
concentracion polimeriza alrededor de 30 minutos. Lo cual hizo dificil el monitoreo de las muestras
con concentraciones altas de catalizador (16, 27, 35, 55 y 70 x10~ % mol), pues siempre al analizar
su proceso de curado, mostraban cierto grado de reaccion, visualizando esto en la disminucién del
area bajo la curva de las bandas ubicadas en 821 y 798 cm * de los espectros de FTIR (Figura 27
B)). El resto de las composiciones, es decir, aquellas de la region 1 y 2, pertenecientes a las
concentraciones mas bajas de catalizador (excepto 16 x10° % mol), fueron estables en

refrigeracion por semanas. Aun cuando las concentraciones de la region 2 potencializan mejor la
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entalpia de apertura de los oxiranos, las de la region 1 afectan en menor medida la integridad del
aceite y presentando una Ty igual a 306.5 °C, con lo que se puede observar que a mayor
concentracion de catalizador mayor cantidad de peso residual. También, se puede observar que la
cantidad de catalizador afecta la entalpia, la velocidad, asi como la temperatura inicial y maxima
de la reaccion de apertura del anillo. La entalpia de la reaccion de apertura, se calcula mediante la
determinacion del area bajo la curva de flujo de calor especifica, siendo mayor para aquellas de la
zona 2. Sin embargo, la velocidad de apertura de los anillos, también se favorece para aquellas
mezclas de la zona 2, lo anterior derivado de la pendiente de la entalpia, ya que a mayor pendiente,
mayor velocidad de reaccién. Por altimo, en la misma figura y como es de esperar, a mayor
concentracion de catalizador, menor temperatura de apertura, sin embargo, es contraproducente,
pues a mayor cantidad de catalizador menor estabilidad térmica del aceite y su curado de lleva

incluso a temperatura ambiente.

5124 FT-IR

Asi mismo, se eligié la muestra de 5 x107 % mol de concentracion de catalizador para monitorear
in situ su curado a 25°C, mediante espectroscopia de FTIR-HATR, alcanzando hasta el 97% de
curado a las 36 hr. Los resultados se muestran en la Figura 28 y para obtenerlos 0.2 mg de mezcla

se colocaron directamente sobre el soporte de muestra liquida.
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Figura 28. Monitoreo del curado “in situ” mediante FT-IR a 25°C para ALE + 5 x 10 % mol de
Al(OTf); (Dehonor Marquez et al., 2019).

Los resultados derivados de la realizacion de mezclas de ALE + Al(OTf)s, ayudaron en la eleccion
de la cantidad de catalizador a utilizar para la preparacion de las matrices poliméricas que se
utilizaran en la obtencion de los CPC, y que fue la que afecte en la menor medida posible las
propiedades del aceite, es decir, 0.0005 moles de Al(OTf)z por mol de insaturaciones presentes en

el ALE.

Sin duda alguna, la principal transformacion o funcionalizacion como consecuencia de su
reactividad es la epoxidacién. La cual depende de diversas variables de reaccion y caracteristicas
de la materia prima, como es el tipo de aceite vegetal, de donde deriva su composicion y por lo
tanto el grado de funcionalizacion. La epoxidacion quimica mediante la formacion in situ de &cido
peroxiacetico en presencia de Amberlita IR-120H como catalizador, mostré ser una via adecuada
para la obtencion de AVE con un alto rendimiento de reaccion y por lo tanto la minimizacion de
reacciones laterales. En la cual las variables determinantes en selectividad de la epoxidacion son
temperaturas de 80°C, tiempos muy cortos de reaccion (50 minutos), concentracion del peréxido
del 50% en p/p y relacion molar respecto a las insaturaciones presentes 1.5:1. La resina de

intercambio ionico, Amberlita IR-120H, mostré ser un catalizador eficiente para la selectividad de
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la epoxidacion, sin embargo, todos los experimentos se realizaron con Amberlita nueva, por lo que

seria sumamente factible realizar estudios para determinar su vida Util.

5.1.3 Aceite de Linaza Hidroxilado o Xilitolado
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Figura 29. Reaccion y apariencia del aceite de linaza Epoxidado y funcionalizado con Xilitol
(Albarran-Preza et al., 2016).

Para la funcionalizacion del ALE con Xilitol, se siguid el procedimiento reportado por Albarrany
colaboradores. EI ALE (ALE-5) utilizado para este fin, es el descrito en la Tabla 12 y los resultados
obtenidos de la Xilitolacion como resultado de la reaccion reportada en la Figura 29 se muestran

en los espectros de FT-IR (Figura 30) y *H-RMN (Figura 31).
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5111 FT-IR

La Figura 30, corresponde al espectro de FT-IR del ALEX obtenido junto con el de sus
predecesores el ALE y el Xilitol. EI ALEX muestra la aparicion de las bandas 1120-860 cm™ y una
banda ancha entre 3650-3050 cm™, caracteristicas de los grupos OH como consecuencia de la

adicion del Xilitol y apertura del anillo epdxico.
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Figura 30. Espectro de FT-IR delAceite de Linaza Epoxidado y Xilitolado.

Ademas, se aprecia la disminucion de la banda ubicada en 821 cm™, tipica de los epoxidos los
cuales se abren para dar lugar a los sitios de anclaje del Xilitol, tal como se ilustra en la reaccion
de funcionalizacion con Xilitol. También se observa la aparicion de una banda en 1670 cm™,
correspondiente a la vibracion estiramiento de grupos éster y éter. De 3600-3700 cm™ se presenta

la vibracion de enlaces por puentes de hidrogeno con los grupos OH presentes (Milani et al., 2012).
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5.1.3.1 H-RMN
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Figura 31. Espectro de *H-RMN y asignaciones estructurales del Aceite de Linaza Epoxidado y
Xilitolado.

La , corresponde al espectro de H-RMN obtenido del producto resultante de la reaccion
de Xilitolacion, por lo que encontramos sefiales ubicadas en & entre 3.25 y 3.8 ppm, pertenecientes
a los hidrogenos de los grupos OH, a campo bajo encontrando a aquellos alcoholes secundarios y
a campos mas altos los pertenecientes a alcoholes primarios. En dicho espectro, aun pueden
observarse sefiales pertenecientes tanto a grupos epoxicos (2.75 > 6 < 3.25 ppm), como a dobles
enlaces en el triglicérido (5.3 > 6 < 6.8 ppm), pues como se menciond anteriormente, el aceite

ALE utilizado como materia prima, no se encuentra 100 % epoxidado.
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5.1.3.2 DSC-TGA
Al igual que para la caracterizacion térmica de los aceites mencionados anteriormente, se llevo a
cabo el andlisis de DSC-TGA correspondiente al ALEX, mostrando los resultados plasmados en la

Figura 32 y en la Tabla 15, siguiendo el tratamiento descrito para el ALE.
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Figura 32. DSC-TGA del aceite de linaza Epoxidado y Xilitolado ALEX-5.
A) Comportamiento termo gravimétrico, y B) entalpia de apertura de epoxidos remanentes. (Tamb a
550°C con velocidad de calentamiento de 20°C/min).

Tabla 15. Parametros del comportamiento térmico del aceite de linaza epoxidado y Xilitolado.

Aceite Degradacion Curado
térmica
T10(°C) To(°C) Twmax(°C) AHerox (J/9)
ALEX-5 304 194 200 0.1041

Cabe sefalar, que aln existe una pequefia entalpia de epoxidacién, debido, a que no existe una

conversion total de los oxiranos del ALE al ser éste funcionalizado con Xilitol, por lo que el ALEX
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presenta un contenido de epoxidos como ya se analizé mediante FT-IR y *H-RMN, en los apartados

anteriores para este mismo aceite.

5.2 Caracterizacion de matrices
En numerosas investigaciones para la obtencion de resinas a base de aceites vegetales epoxidados
mediante la reaccion de apertura del anillo epoxico (RAAE), se utilizan alcoholes, debido a que
pueden producir polimeros con alto contenido de OH, propiedad altamente deseable para la
preparacion de poliuretanos, los cuales presentan alta estabilidad térmica y buenas propiedades
dieléctricas. Por lo anterior, una vez obtenidos los aceites de linaza funcionalizados (ALE y
ALEX), se procede a la obtencién de las matrices poliméricas, con éstos dos mondmeros. Lo
anterior con las relaciones molares planteadas ALE-ALEX, las cuales son: 1:0, 4:1 y 1:1 tal cual

se reportan en la Tabla 5.

Composicion / matriz A B
Epoxidos 1 4 1
Molar
func. Xilitol 0 1 1
Epdxidos 100 80 50
%
func. Xilitol 0 20 50

Para llevar a cabo la polimerizacion mediante RAAE, se requiere de un monoémero epoxico
(electrdéfilo), un nucleodfilo, y en algunos casos de un iniciador. Generalmente se utilizan aminas
para llevar acabo la polimerizacion de resinas epdxicas debido su alta nucleofilicidad. No obstante
los alcoholes también son buenos nucledfilos, es por ello que en el presente trabajo el ALEX se
utiliza como comondmero del ALE, los cuales polimerizan en presencia de un iniciador como el

Al(OTf)s.
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521 FT-IR

A continuacion se muestran el espectro de FT-IR de las matrices A, B 'y C, asi como del ALEX

(Figura 33), antes de su reticulacion. En €l se observa, como las bandas ubicadas en 1062 y 981

cm?, correspondientes a la tension del grupo OH de alcoholes, van variando conforme lo hace el

contenido de ALEX en la mezcla, al igual que la banda ancha que se ubica entre 3650 y 3050

cm?, de modo contrario la banda caracteristica de los epoxidos, centrada en 821 cm-1 disminuye.
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Figura 33. Espectro de FT-IR de las matrices poliméricas y sus constituyentes ALE y ALEX.

(Normalizado respecto a la banda del carbonilo en 1740 cm-1), destacando con insertos las regiones de

las bandas de los principales cambios.

La polimerizacion de éstas matrices se realiza, utilizando el AI(OTf)s como catalizador, mediante

la polimerizacidn catidnica por apertura del anillo epoxico (RAAE), mostrando ser un acido de

Lewis efectivo tanto en la homopolimerizacion del ALE, como con una gran variedad de alcoholes

(D. Bradley & Michelle Lawton, 2005; Helou et al., 2010).
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Figura 34. Mecanismo de polimerizacion cationica por apertura de anillos epéxico del ALE y el ALEX como alcohol, iniciada por AI(OTf); como
catalizador &cido de Lewis.
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El mecanismo de polimerizacion, se plasma en la Figura 34. Como lo mencionan Bradley y Col.,
“en condiciones acidas, la apertura del anillo del epoxido se asemeja a una reaccion Sn1, a veces
Ilamada reaccion Sn2 limitada. El nucledfilo tiende a atacar al atomo de carbono mas sustituido del
anillo, que tiene carga positiva y generando un carbocation estable” (D. Bradley & Michelle
Lawton, 2005). Por lo tanto, la formacién de un producto es altamente favorecida en condiciones
acidas. Este mecanismo es el que siguen las matrices utilizadas, para generar las resinas epdxicas
reticuladas como resultado de presencia de mdaltiples grupos OH. Cabe mencionar, que la
reticulacion del ALE, se puede llevar a cabo incluso a temperatura ambiente, dada la eficiencia del

catalizador utilizado.

Una vez curadas las diferentes matrices a las condiciones establecidas, estas se sometieron a
espectroscopia de FT-IR, generando los espectros de los polioles de ALE:ALEX obtenidos, los
cuales se presentan en la Figura 35, teniendo como referencia el espectro del ALE para poder

visualizar los cambios en las bandas.
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Figura 35. Espectros de FT-IR de polioles generados por las diferentes matrices.

Relacion ALE:ALEX: MA, MB y MC. Teniendo como referencia el espectro del ALE sin curar (linea
punteada).

=T
3500

105



En comparacion con el espectro del ALE sin reaccionar, la desaparicién de los grupos epoxi en 821
cm? y la aparicion de una banda ancha de 3600-3100 cm™, haciendo evidente la presencia de
grupos hidroxilo, son los principales cambios que indican la polimerizacion de las matrices.
También es evidente el ensanchamiento de la banda del carbonilo ubicada en 1744 cm™, debido a
la presencia de una banda de baja intensidad alrededor de 1622 cm™ causada por el aumento de
vibraciones C-O provocadas por la formacion de grupos éter debido a la reticulacion de las resinas

epoxicas.

No se observa una banda de IR notable para el anillo epdxico en las matrices, lo que da pie a
conjeturar que la mayor parte de los anillos se abrieron. Cada anillo epdxico que se abre crea un
grupo hidroxilo, por lo que el nimero de grupos OH es considerable, contribuyendo a una banda
ancha entre 3600-3100 cm™ en el espectro de IR, la cual aumenta a medida que reduce de intensidad
la banda de 821 cm caracteristica de los anillos epoxicos. El tiempo de curado necesario, se siguid
por FT-IR tal que la MA después de 3 h de curado ya no muestra la banda correspondiente a los

epoxidos en 821 cm™,

Tabla 16.Vibraciones caracteristicas de las resinas epoxicas a base de ALE:ALEX.

Numero de onda (cm™) Vibracion Grupo
funcional
1095 Asimétrica OH
1160 Asimétrica OH
1622 Asimétrica C-O Ester C-00
3100-3600 Simétrica y asimétrica del enlace O-H OH

Las resinas se tornan de un color amarillo palido a café desde 100%ALE hasta 50ALE:50ALEX.
Por el lado de las propiedades mecéanicas, las pastillas de ALE son mas rigidas pero quebradizas,

por lo que se asume que se encuentran altamente reticuladas (Matharu, Ding, Shuttleworth, Clark,
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& Makin, 2015; Prileschajew & Greenlee, 2013). Mientras que aquellas que contienen ALEX se
van tornando flexibles y pegajosas, por ello se rompen debido a la gran adherencia que presentan,

pudiendo aprovechar esta propiedad en aplicaciones donde la adherencia es una ventaja.

52.2 DSC-TGA

Ahora bien, abordando los termogramas de las tres matrices preparadas con 0.5x10™ % mol de
catalizador (Figura 36), para determinar las condiciones de reticulacion o curado de las matrices,
es evidente que la MA es la que mayor cantidad de anillos epoxicos presenta, sin embargo, al
disminuir la concentracion de anillos epdxicos (componente curable) en la matriz, la entalpia de
reaccion disminuye (Calvo-Correas et al., 2015), lo anterior a medida que incrementa la
concentracion de ALEX en la composicion (MA>MB>MC), teniendo bastante influencia la
concentracion de ALEX en el sistema desde un 20% en mol. Cabe hacer mencién, que debido al
porcentaje de Xilitolacidn alcanzado en el ALEX (56.3 %), aln se tienen epoxidos presentes en

éste, los cuales son susceptibles de apertura, presentando por tanto una entalpia de reaccion.
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Figura 36. DSC (curvas azules)-TGA (curvas negras) de matrices poliméricas antes (linea solida azul) y
después del curado (linea punteada azul)
A) 100ALE:0ALEX, B) 80ALE:20ALEX y C) 50ALE:50ALEX. (Tamb a 550°C con velocidad de
calentamiento de 20°C/min).
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Por lo anterior, se eligen como temperaturas de curado las indicadas en la Tabla 17.

Tabla 17. Parametros de reticulacidn o curado de matrices poliméricas.

Aceite To(°C) Tmax(°C) AHEepox (J/9)
MA 150 169 478.8
MB 260.5 282 289.7
MC 249 272 143.6

Observando que el % de reticulacion es del 100% basandonos en la entalpia de apertura de anillos
epoxicos del ALE, sin embargo, mediante FT-IR se puede observar que ain tenemos una pequefia
cantidad de anillos por lo que la técnica se puede definir como més sensible. Sin embargo, desde

DSC podemos calcular el porcentaje de reticulacion, mediante la siguiente formula:

AHypatriz—AHMatriz ret
AHpatriz

% de Reticulacion =

Tal que para la matriz A, en la que solo tenemos ALE, el % de reticulacion es:

AH — AH
% de Reticulacion = ALEAH ALEret . 100
ALE

Alcanzando el 100 % de reticulacién para cada una de las matrices a las condiciones establecidas,
dado que como lo muestran las lineas punteadas de la Figura 36, ya no se observa exoterma residual

después del curado.

5.2.3 Evaluacion de la constante dieléctrica

Los datos obtenidos por el analizador de impedancia se grafican en la Figura 37A (la parte real),
esto para poder obtener el comportamiento de la constante dieléctrica de cada una de las matrices
en funcion de la frecuencia en el intervalo de 0 a 3x10° Hz. La constante se determind a una
frecuencia alrededor de 300 GHz, dando los datos graficados en la Figura 37B y reportados en la

Tabla 18.
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Figura 37. Constante dieléctrica de matrices poliméricas.
A) Comportamiento con frecuencia en Hz, y B) Valor a 300.9 GHz

Tabla 18. Valor de la Constante dieléctrica de matrices poliméricas a 300.9 GHz.

Matriz Relacion molar de funcionalidades Constante dieléctrica a 300
(ALE:ALEX) GHz
MA 1:0 2.99
MB 4:1 3.38
MC 1:1 3.7

Se puede observar que los datos experimentales coinciden con la hipotesis planteada, ya que a
medida que aumenta la concentracion de ALEX en la matriz, aumenta el valor de la constante
dieléctrica, o lo que es lo mismo, los grupos polares aumentan en la molécula, esto es, los grupos
hidroxilo. Se sabe que polimeros puros muestran baja constante dieléctrica (< 3) (Sadasivuni et al.,
2017), no obstante, con la modificacion en la composicidn de la matriz se obtienen valores mayores
para resinas epoxicas como las que estamos trabajando. Ademas, en compuestos conductores se
esperan constantes dieléctricas altas y pérdida dieléctrica cuando la concentracidn de su carga es

cercana a la de percolacion. Por ello son altamente deseables en aplicaciones como aparatos de
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almacenamiento de energia, ademas de ventajas ya mencionadas como son fécil procesabilidad,

flexibilidad y bajo costo.
5.3 Caracterizacion de CPC

53.1 SEM

Hablando de la preparacion de CPC-NTCPM, sin duda alguna la combinacion de la
funcionalizacion quimica y fisica, dio buenos resultados en su obtencion. La primera
funcionalizacion se realizd en los NTCPM por oxidacion generando grupos COOH en la superficie
de éstos (Moreno Marcelino et al., 2014), lo cual indudablemente favorecio su dispersion en las
diferentes matrices utilizadas. Mientras que la funcionalizacion fisica hizo uso de la técnica de
dispersion ultrasonica y mezclado en solucion, un método atractivo y relativamente sencillo para
la preparacion de estos materiales. Consiguiendo una dispersion homogénea, tal cual se ilustra en
las micrografias de SEM de la Figura 38, tomadas a los compuestos elaborados con las diferentes
matrices. El aumento en la cantidad de ALEX en la mezcla proporciona propiedades mejoradas de

adhesion de los polimeros obtenidos.
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Figura 39. Micrografias de SEM de CPC-0.5% NTCPM con diferentes matrices poliméricas.
A) y D) ALE100:ALEXO, B) y E) ALE80:ALEX20y C) y F) ALE50:ALEX50.

Asi mismo, se puede observar tanto la morfologia del compuesto, donde las cargas se observan
principalmente perpendicular a la superficie del sustrato y recubiertos del polimero. Se puede ver
en todos los compuestos (Figura 39), que los NTCPM se encuentran recubiertos por la matriz, sin
embargo, la cantidad de ésta aumenta a medida que lo hace la composicién de ALEX, esto es C)>
B) > A), por lo que en A) se ven como hilos, mientras que en B) y C) parecen ser pétalos mas

gruesos en la ultima. Por otro lado, en la Figura 38C, éstos se encuentran embebidos en la matriz.
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Lo anterior puede explicarse debido a que en el AL como matriz las cadenas de acido graso en el
triglicérido le dan al compuesto un caracter hidrofébico, pero a medida que aumenta la presencia
de grupos OH en él, como sucede en B y C progresivamente, éstos grupos podrian estar mejorando
la interaccidn intermolecular con los grupos de los NTC funcionalizados a través de puentes de

hidrogeno.

5.3.2 Parémetros de sensado de CPC-NTCPM

Las pruebas de sensado, se realizaron para las tres matrices usadas (100ALE:O0ALEX,
80ALE:20ALEX y 50ALE:50ALEX.), es decir, 3 muestras de forma simultanea bajo las mismas
condiciones (flujo de aire de 5L/min, 60 mL de disolvente por pulso, temperatura ambiente entre
18-25°C). Los pardmetros de sensado resultantes, muestran la influencia que tienen las siguientes

caracteristicas de los CPC-NTCPM en la deteccion de disolventes con diferentes polaridades:

a) el espesor de las peliculas de los compuestos (resistencia eléctrica),
b) el contenido de carga, y

c) la composicion de la matriz polimérica (estructura quimica).

Se sabe que la resistencia eléctrica de un CPC varia en funcion del espesor de la pelicula,
disminuyendo la resistencia eléctrica al aumentar el espesor (Dehonor Mazquez et al., 2018; Lu et
al., 2011; Santiago et al., 2014)lo cual se confirma mediante la masa depositada sobre cada sustrato,
siendo menor para resistencias del orden de MQ (6-8 mg), comparadas con los compuestos de
resistencia correspondiente a KQ (10-13 mg) .De esta manera, los transductores usados para el
sensado, presentan resistencias eléctricas del orden de MQ (Figura 40) y KQ (Figura 41)
respectivamente, por lo que el analisis se lleva a cabo por separado para cada magnitud de

resistencia.

112



En la Figura 40, para peliculas de compuestos con resistencia eléctrica de MQ el porcentaje de
sensibilidad de los CPC-NTCPM aumenta en general para todos los disolventes conforme se
incrementa el contenido de ALEX, o lo que es lo mismo, el contenido de grupos OH en la matriz,
recordando que las condiciones de deteccion son iguales, variando solo la composicion de la matriz

y el contenido de NTCMP en los CPC.

Aun cuando las tendencias en los tres pardmetros son similares (tiempo de respuesta maximo es de
alrededor de 15 segundos, mientras que el tiempo de relajacion o recuperacion es de
aproximadamente 2 minutos), el porcentaje de sensibilidad es mayor para aquellos compuestos con
el mayor contenido de carga (1% p/p de NTC), presentando también la mayor desviacion en los
datos. Sin embargo, aquellos CPC-NTCPM con menor contenido de carga (0.5% p/p) presentan
mejor definicidn de su %S para cada una de las matrices. Cabe resaltar que en general los CPC-
NTCPM a base de ALE-ALEX, presentan mayor sensibilidad para THF, CHCIs y Tolueno,

derivado de su naturaleza quimica con las cadenas de los glicéridos.

Por otro lado, para el caso de CPC-NTCPM con resistencias eléctricas del orden de KQ (Figura
41), comparados con aquellos compuesto de MQ, mejoran sus tiempos de respuesta (<10s), sin
embargo los de desorcion aumentan (<3.5 min) y su %S disminuye (<17%). Ademas, los CPC a
base de la MC son los menos sensibles, no obstante, sin comparar con el resto de las matrices, se
puede ver que son mas sensibles a compuestos polares. Sobre todo, en los CPC-1%NTCPM, pues

a esta concentracion de carga, no detectan acetato de etilo, THF y tolueno.
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Figura 41. Parametros de sensado (%S, tres y trel) de CPC-NTCPM con resistencia eléctrica del orden de KQ, con diferentes matrices
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5.3.3 Relacion existente entre la constante dieléctrica de la matriz y la sensibilidad de los
CPC-NTCPM

Al igual que en el apartado anterior, el analisis para esta seccion, se realiza considerando como

primer variable la R de los CPC en funcién de la constante dieléctrica de su matriz polimérica. Y

por otro lado, la polaridad de los disolventes usados, para lo cual los gréaficos se dividen en tres

secciones: polaridad alta (metanol y etanol), polaridad media (acetona, acetato de etilo y THF) y

baja polaridad (cloroformo y tolueno).

En este contexto, para R del orden de MQ, la Figura 42 ilustra la relacion existente entre la
sensibilidad y el valor de la constante dieléctrica para la matriz de cada CPC en funcion a los
valores reportados en la seccion de la evaluacion de la constante dieléctrica. Para una apreciacion
a detalle, se divide la Figura 42 en tres zonas de acuerdo a la polaridad del disolvente, es decir, baja

polaridad (Figura 43), polaridad media (Figura 44) y polaridad alta (Figura 45).

Los resultados dejan ver que existe cambio en la sensibilidad hacia la gama de disolventes
utilizados conforme aumenta la polaridad de la matriz, determinada por su constante dieléctrica.
Con esto queda confirmada la hipotesis del proyecto, ya que a mayor constante dieléctrica, mayor
compatibilidad tendra un polimero con disolventes polares, y por tanto presentard mayor
sensibilidad hacia ellos. De manera que para hacer mas visible esta conclusion y determinar para

que disolvente pueden ser utilizados los CPC que den mejor resultados.
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Figura 42. Relacion entre %Sensibilidad hacia los diferentes disolventes sensados y la constante
dieléctrica de la matriz de CPC (MQ) con: A) 0.5% de NTCPM y B) 1% NTCPM.
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Figura 43. Relacion entre %Sensibilidad hacia disolventes de polaridad baja y la constante dieléctrica
de la matriz de CPC (MQ) con: A) 0.5% de NTCPM y B) 1% NTCPM.
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Figura 44. Relacion entre %Sensibilidad hacia disolventes de polaridad media y la constante dieléctrica
de la matriz de CPC (MQ) con: A) 0.5% de NTCPM y B) 1% NTCPM.
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Figura 45. Relacion entre %Sensibilidad hacia disolventes de polaridad alta y la constante dieléctrica
de la matriz de CPC (MQ) con: A) 0.5% de NTCPM y B) 1% NTCPM.

118



La Figura 46, deja ver que la sensibilidad para disolventes de baja polaridad como tolueno y
cloroformo disminuye con el contenido de ALEX, sobre todo en aquellos compuestos con bajo
contenido de NTCPM pudiendo usarse los CPC1, CPC2 y CPC3 para la deteccién de CHCI3z y
Tolueno, con una minima diferencia. Analizando del mismo modo la Figura 48, se observa que los
CPC4", CPC5" y CPC6" con contenido del 1% de NTC son adecuados para la deteccion de acetona.
Por otro lado, es interesante la relacion que presentan los disolventes polares ya que aun cuando el
aumento de sensibilidad es minimo, se logra distinguir entre el metanol y etanol tanto para los
CPC3" y CPC6’, convirtiéndolos en buenos sensores para estos disolventes, sobre todo en el caso
del CPC6", que presenta el mayor contenido de NTCPM y la menor o en la deteccién de metanol,
considerando ademas que el tiempo de respuesta promedio es de 8 s, mientras que el de relajacion

es de alrededor de 150 s.
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Figura 46. Relacion entre %Sensibilidad hacia los diferentes disolventes sensados y la constante
dieléctrica de la matriz de CPC (KQ) con: A) 0.5% de NTCPM y 1% NTCPM.
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Ahora bien, para los CPC-NTCPM con resistencias del orden de KQ, la relacién de su porcentaje

de sensibilidad con el valor de la constante dieléctrica de su matriz se ilustra en la Figura 46.

A diferencia de los transductores con resistencia eléctrica del orden de MQ, los mayores
porcentajes de sensibilidad los muestran aquellos CPC cuya matriz esta compuesta por 100% de
ALE, es decir, CPC1 y CPC4, mostrando potencial por mucho en el sensado de CHCIs y por tanto

de gases o compuestos volatiles con polaridad semejante a éste.

La deteccion de algunos disolventes de mediana y baja polaridad (acetato de etilo, tetrahidrofurano
y tolueno), con el CPC3" disminuye considerablemente (Figura 48 y 47), sin embargo, estos
mismos disolventes con el CPC6” no se logran detectar, por lo que en las mismas figuras no
aparecen. Siendo la Unica diferencia entre estos compuestos, la concentracion de NTC,
evidenciando que los compuestos con menor cantidad de NTCPM (0.5%) son mas sensibles que
aquellos con un contenido mayor (1%). Siendo los Unicos disolventes detectables con el CPC6” y

en orden de sensibilidad metanol, etanol, cloroformo y acetona.

Para el caso de los disolventes polares (Figura 49), aun cuando la sensibilidad para los CPC1",2",4°
y 5" se encuentran alrededor del 2%, se observa diferencia entre el CPC3" y CPC6” siendo mayor
para el de menor contenido de carga (0.5%), no obstante para el CPC6" con 1% de NTC la
desviacién estandar de los datos es mucho menor. Sin embargo, con ambos compuestos (cuya
matriz tiene el mayor contenido de ALEX), se pueden detectar alcoholes, siendo selectivos al

disolvente mas polar (metanol).
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Figura 47. Relacion entre %Sensibilidad hacia disolventes de baja polaridad y la constante
dieléctrica de la matriz de CPC (KQ) con: A) 0.5% de NTCPM y B) 1% NTCPM.
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Figura 49. Relacion entre %Sensibilidad hacia disolventes de polaridad alta y la constante
dieléctrica de la matriz de CPC (KQ) con: A) 0.5% de NTCPM y B) 1% NTCPM.
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Capitulo 6 Conclusionesy

recomendaciones
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Variando la composicion de la matriz polimérica (resinas epdxicas) basada en aceites
vegetales, asi como la concentracion de NTCMP, se obtuvo una gama de sensores para la
deteccion de COV (disolventes) con diferentes polaridades, demostrando que la constante
dieléctrica, es un parametro de referencia para determinar la compatibilidad de una resina
epoxica con el gas o vapor a sensar. Mostrando que NCPC-NTCPM con una misma
concentracion de carga, cambian su selectividad al modificar la composicion de la matriz.
No obstante, existe una sinergia de la selectividad tanto de los NTCPM como de la matriz
polimérica. Ademas se plasmo que la funcionalizacion quimica de los NTCPM combinada
con el uso de la dispersion ultrasénica y mezclado en solucidn, hacen un método adecuado

para la obtencion de NCPC-NTCPM.

Por otro lado, se concluye que a medida que la constante dieléctrica en la matriz aumenta,
mayor es la compatibilidad con disolventes polares, logrando discriminar incluso entre
aquellos muy semejantes como lo son los alcoholes metilico y etilico, lo cual hace a este tipo
de sensores de gas atractivos para diversas areas, como son la ambiental y de salud. Los
tiempos de respuesta y de relajacion mostrados por los CPC obtenidos en este proyecto, son
cortos para todos los CPC-NTCPM, alrededor de 15 segundos y 2 minutos respectivamente,
convirtiéndolos en buenos sensores para el sensado de la gama de disolventes probados. El
desempefio de los CPC, es mejor en la mayoria de los casos para aquellos que presentan el
menor contenido de carga (0.5% de NTCPM), corroborando que para la preparacion de este
tipo de compuestos el contenido de carga para alcanzar el umbral de percolacion es bajo. Los
CPC-NTCPM a base de ALE presentan una sensibilidad mayor conforme disminuye la
polaridad del disolvente, mientras que los CPC-NTCPM con mayor contenido de ALEX en

su matriz muestran un comportamiento contrario. En el disefio de CPC ademas de las
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propiedades de la carga y su funcionalizacion, para mejorar la interaccion con la matriz
huésped, la funcionalizacion de la propia matriz, permite adaptar el compuesto para sensar
el analito deseado. Tal es el caso del papel que juega el ALEX en los compuestos al hacerlos
mas sensibles a disolventes polares a medida que aumenta la constante dieléctrica. Los
compuestos con un contenido del 0.5% de NTCPM y que presentan ALEX en la composicién
de su matriz lograron discernir entre la deteccién de metanol y etanol, aun cuando la
polaridad de estos es semejante, y revelan tiempos de respuesta de 8 segundos y de
recuperacion de 50 segundos, lo que los convierte en buenos sensores para la deteccién de

estos analitos.

Todas las caracteristicas mencionadas hacen de los NCPC-NTCPM obtenidos candidatos
para ser utilizados en dispositivos portétiles para el sensado de gases debido ademas a su

tamafio, bajo costo y consumo de energia al funcionar a temperatura ambiente.

Con el aumento de la conciencia sobre la necesidad de sustentabilidad, en el futuro, se espera
que el uso de materias primas renovables basadas en la agricultura aumente, fomentando a la
vez un mayor interes en investigacion en esta area, y la potencializacion de la agricultura. La
perspectiva comercial a largo plazo de los productos basados en triglicéridos dependera de
su facilidad de uso, Y la rentabilidad de los nuevos productos. Una propuesta es elaborar un
arreglo de sensores y evaluarlo en mezclas y problemas reales, asi como ampliar el abanico
de disolventes a sensar para determinar el potencial de los sensores ya obtenidos. Ademas
pudiera analizarse el limite inferior de deteccién de los CPC aptos para la deteccion de

alcoholes.
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Capitulo 7 Anexos



7.1 ANEXO 1. Calculos para la caracterizacion del AL mediante *H-RMN.
La caracterizacion del AL mediante *H-RMN, implica la obtencion de parametros como son
el peso molecular (PM), el nimero de dobles enlaces (DE) y el indice de Yodo (1Y).Todos
ellos calculados mediante variables obtenidas del espectrode!H-RMN correspondiente al AL
(\Ver ), y basados en la estructura quimica del AL (Ver Figura 2) generando la

siguiente formula quimica desarrollada de partida (Joseph-Nathan & Diaz T., 1970).

CH20-CO-(CHz2)q-(CH=CH)x-CH3

|
CH20-CO-(CHo),-(CH=CH),-CHs

|
CH20-CO-(CHz)s-(CH=CH),-CHs

De tal manera, que condensandola se obtie