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Resumen

Investigaciones recientes han ampliado los conocimientos sobre metatesis con el
fin de establecer rutas estables y eficientes en la sintesis de productos biobasados. El
presente trabajo de tesis describe una polimerizacion por metatesis de apertura de anillo
(ROMP, por sus siglas en inglés) a partir de oleatos de sorbitano y 1,5-ciclooctadieno que
hace posible la obtencion de polimeros telequélicos biobasados bifuncionales,
precursores de productos con largas cadenas poliméricas.

A partir del estudio metodoldgico hacia la formacién de polimeros biobasados se
encuentra que la relacion de las concentraciones entre los oleatos de sorbitano y el 1,5-
ciclooctadieno es una condicion critica en cada experimento, ya que, afecta directamente
a la formacion de cadenas poliméricas largas. Uno de los hallazgos méas importantes en
este trabajo de investigacion es que se forman polimeros telequélicos biobasados
bifuncionales con mejores propiedades térmicas y reoldgicas a partir de una
concentracion alta del 1,5-ciclooctadieno y un oleato de sorbitano como agente de
transferencia.

Por lo tanto, se concluye que los experimentos con esta condicién favorecieron la
obtencion de poliuretanos biobasados, para comprobarlo se analiz6 cada experimento con
técnicas de caracterizacion como espectroscopia de reflexion total atenuada (ATR),
cromatografia de permeaciéon de gel (GPC), calorimetria diferencial de barrido (DSC),

reometria rotacional y andlisis mecéanico dinamico (DMA).
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Capitulo 1
Introduccion e informacion general
1.1.  Antecedentes

En la actualidad, los polimeros bio-basados, a pesar de ser productos obtenidos a
partir de recursos renovables, representan apenas una pequefia fraccién del mercado
global de los plasticos, menos de un 1% del total del mercado, aunque se proyecta un
crecimiento del 10% para los préximos 5 afios en el mercado global, debido a la alta
demanda para reemplazar las materias primas derivadas del petréleo, por materias
primas, provenientes de recursos renovables para la produccién de polimeros.

El interés por los polimeros bio-basados ha ido aumentando notablemente en los
altimos 10 afios. Estos ofrecen importantes ventajas, reduciendo la dependencia de los
combustibles fosiles y, en consecuencia, los impactos relacionados sobre el medio
ambiente como lo son las emisiones de diéxido de carbono. Los polimeros bio-basados
representan una alternativa a los problemas con los plasticos comunes, porque sus
precursores son provenientes de fuentes renovables y sus desperdicios pueden
reintegrarse al proceso, esto puede ser el futuro de la industria del plastico.

1.2.  Justificacion

Hablar de sustentabilidad en la industria del plastico es algo que hasta hace 10
afios era algo inconcebible por las limitaciones que hay alrededor de sus procesos,
afortunadamente nunca se ha abandonado la investigacion en torno a alternativas, como
los plasticos biobasados y los plasticos biodegradables, muchas de ellas contrapuestas por

dos principales vertientes: la produccion y el consumo.
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La produccién sustentable busca minimizar el uso de recursos, como agua Y
energia; la eficiencia de procesos para la reduccion de desperdicios, disefios eco
amigables que reduzcan el uso de materia prima no renovable e innovaciones
tecnoldgicas para el desarrollo de biopolimeros de calidad.

Con relacion al consumo sustentable, se busca concientizar al usuario en el uso
responsable del pléstico desechable, en la disposicion adecuada y diferenciada desde el
lugar de origen hasta la deposicion final, en la reutilizacion en los casos factibles y en el
fomento al reciclaje mecéanico y energético.

En 2010 durante una de las jornadas de trabajo de la Cumbre de Cambio
Climético de la ONU, Denkstatt, consultora independiente especializada en desarrollo
sostenible, sefiala que el uso de los plasticos permite ahorrar entre cinco y nueve veces la
cantidad de CO- durante su uso y el proceso de recuperacion, del que emiten durante su
produccion.

Con base en lo anterior, se puede observar la importancia que tiene establecer una
ruta sintética ideal para los plésticos biobasados, ya que estos ademas de funcionar como
alternativa eco amigable en la industria del plastico, su proceso con reactivos obtenidos
de fuentes renovables o incluso reutilizables nos coloca en una via mas corta hacia la
sustentabilidad.

A partir de estas ideas se llega a la concreta explicacion del porqué de esta
investigacion; para la sintesis de nuevos polimeros, que reduciran en una cierta
proporcion el uso de compuestos derivados del petrdleo o de fuentes no-renovables, se

busca una incorporacion parcial de compuestos derivados de fuentes renovables, como
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son los oleatos de sorbitano que se derivan de aceites vegetales y los de sorbitol,
derivados de azucares.

La obtencidn de productos biobasados a partir de una polimerizacion de metatesis
por apertura de anillo (ROMP), con grupos terminales alifaticos de cadena larga saturada
con grupos sorbitano al final de la cadena permite la formacion de poliuretanos. Estos
grupos sorbitano presentan multifuncionalidad de grupos OH, lo que genera estructuras
parcialmente ramificadas con conformaciones complejas que modifican las propiedades

mecanicas obteniendo asi productos biobasados mas resistentes, flexibles o elasticos.

1.3.  Planteamiento del problema

La obtencion de polimeros biobasados es una alternativa que busca el mejor
aprovechamiento de nuestros recursos naturales con el acoplamiento parcial de moléculas
provenientes de aceites vegetales, desperdicios de cocina 0 aceites residuales en los
procesos de polimerizacion, lo que seria un paso importante ante esta crisis ambiental.

Recientes investigaciones sobre polimeros biobasados se han enfocado en el uso
de moléculas telequélicas debido a su bi-funcionalidad por contener grupos activos en sus
extremos como el grupo OH, que aporta mayor funcionalidad a la cadena.

Tener una mayor funcionalidad en la cadena favorece la formacion de polimeros
con peso molecular alto, mejorando sus propiedades y caracteristicas como, por ejemplo,
una relacion resistencia/densidad alta que es excelente para un material que funciona
como aislante, tener buena resistencia a los acidos, alcalis y disolventes, o resistencia
mecanica que aporte flexibilidad y elasticidad para potenciar sus usos como envases 0

recubrimientos.



1.4. Hipotesis

A partir de una polimerizacion de metatesis por apertura de anillo (ROMP) del
1,5-ciclooctadieno (COD) en presencia de oleato de di-sorbitano, actuando como agente
de transferencia, y catalizador de Grubbs de segunda generacion, se produciran polimeros

telequélicos que seran precursores en la sintesis de poliuretanos parcialmente biobasados.

1.5.  Objetivos
1.5.1. Objetivo general.

Obtener polimeros parcialmente biobasados de cadena larga, que tendrian un alto
peso molecular, a partir de polimeros telequélicos productos de la ROMP del 1,5-
ciclooctadieno (COD) con un monémero biobasado, tal como el oleato de di-sorbitano
1.5.2. Obijetivos especificos.

- Sintetizar el mondémero biobasado (oleato de di-sorbitano) a partir de monooleato
de sorbitano.

- Purificar el monémero biobasado para aislar la fraccion del oleato de di-sorbitano
(OS) que actuara como agente de transferencia en la ROMP del 1,5-
ciclooctadieno para obtener polimeros telequélicos.

- Evaluar la funcionalidad del polimero telequélico generado por la ROMP del 1,5-
ciclooctadieno en presencia de oleato de di-sorbitano (OS) con la formacién de

poliuretanos parcialmente biobasados.



Capitulo 2

Fundamentos

2.1. Polimeros

En la naturaleza existen moléculas de gran tamafio Illamadas macromoléculas.
Estas moléculas estan formadas por miles de atomos por lo que sus pesos moleculares
son muy elevados.

Los polimeros son un tipo particular de macromolécula, que se caracteriza por
tener una unidad que se repite a lo largo de la molécula. Las pequefias moléculas que se
combinan entre si mediante un proceso quimico, llamado reaccion de polimerizacion,
para formar el polimero se denominan monémeros.

La union de todas estas pequefias moléculas da lugar a una estructura de
constitucion repetitiva en el polimero que se conoce con el nombre de unidad
constitucional repetitiva (ucr) o unidad monomérica; la longitud de la cadena del
polimero viene determinada por el niimero de ucr que se repiten en la cadena.

Para que una sustancia pueda considerarse como mondmero, esta debe tener una
funcionalidad (f) > 2. La funcionalidad estd relacionada con el nimero de grupos
funcionales presentes en la molécula, asi por ejemplo, el &cido acético tiene una
funcionalidad de 1, mientras que la etilendiamina tiene una funcionalidad de dos y el
glicerol tiene una funcionalidad de tres. En el caso de las olefinas, el doble enlace se
considera con una funcionalidad igual a 2.

Cuando la funcionalidad del o de los monémeros que intervienen en una

polimerizacion es de 2 se obtienen polimeros lineales, mientras que si alguno de ellos
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tiene una funcionalidad superior se obtienen polimeros ramificados o entrecruzados, tal

como se puede apreciar en la figura 2.1.

FUNCIONALIDADES

N

Funcionalidad de lado

MWW %

Funcionalidad terminal

MMM

AMMMAY

Polimeros telequélicos

MWWWAAR

Macro monémeros

Figura 2.1 Funcionalidades en polimeros. (Matyjaszewski et al. 2001)

La ciencia de las macromoléculas estudia tanto los materiales de origen biol6gico
como sintético. El grupo de polimeros bioldgicos, que esté relacionado con la esencia de
la vida misma, esta constituido por los polisacaridos, como el almidén, la celulosa, las
proteinas y los acidos nucleicos, entre otras sustancias. 2

Aparte de estos polimeros que se pueden considerar naturales, han sido
desarrollados una cantidad de polimeros sintéticos. Las primeras sintesis tenian como
objetivo la obtencion de sustitutos de algunas macromoléculas naturales como el caucho
y la seda, en la actualidad se han logrado desarrollar impresionantes avances tecnoldgicos
en este campo que se han vuelto imprescindibles para el desenvolvimiento de la vida

moderna.??



Algunos ejemplos de polimeros sintéticos son:

- Los elastdbmeros: Sustancias que poseen la elasticidad que caracteriza al caucho y
al igual que este se emplean para fabricar gomas, mangueras o neumaticos.

- Las fibras: Materiales capaces de orientarse para formar filamentos largos y
delgados como el hilo. Poseen una gran resistencia a lo largo del eje de
orientacion, tal como ocurre con el algoddn, la lana y la seda. Tienen su principal
aplicacion en la industria textil.

- Los plésticos: Son polimeros que pueden ser moldeados a presion y
transformados en diversos objetos con formas diferentes, o bien, usados como

pinturas o recubrimientos de superficies.

Resumir las aplicaciones actuales de los polimeros resulta una tarea casi
imposible. En el mundo contemporaneo los polimeros sintéticos han copado todos los
ambitos del desarrollo y la elaboracion de productos manufacturados, sustituyendo
materiales usados tradicionalmente, tales como la madera, metales y materiales
ceramicos.

Asi, por ejemplo, estos materiales encuentran aplicacion en campos tan diversos
como la medicina (donde se emplean como protesis, valvulas cardiacas entre otras
muchas aplicaciones), ingenieria (partes de vehiculos y de computadores, tableros, y
cientos de aplicaciones mas), agricultura, etc. Los polimeros también se utilizan en los
deportes y en objetos de uso diario, como recipientes y utensilios de todo tipo. Solo basta
con mirar a nuestro alrededor para darnos cuenta de que estamos sumergidos en un

mundo lleno de materiales poliméricos.
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El uso y aplicaciones de estos materiales crece cada dia, por lo que se hace muy
importante conocer estos materiales o mejor posible, no solo por las ventajas que nos
ofrecen, sino también por los inconvenientes que causan debido a su acumulacién cuando

ya no son (tiles. 3

2.1.1. Sintesis y mecanismos de reaccion

Procesos de polimerizacion.

Las reacciones de polimerizacion son muy variadas y sus mecanismos de reaccion
obedecen a la estructura quimica de los monémeros que les dan origen. Por lo tanto, la
mayoria de esto mecanismos, son los mismos que se observan en las reacciones quimicas
de moléculas organicas sencillas.

Los procesos de polimerizacién fueron clasificados originalmente por Carothers
en 1929 como polimerizacion por condensacion y adicion, basandose en la comparacion
de la formula molecular de los polimeros obtenidos con la de los monémeros de los
cuales fueron formados.

Posteriormente Flory en 1953 proporciond una nueva base para la clasificacion,
de acuerdo con el mecanismo de la polimerizacion, definiéndolos como polimerizacion
en etapas y polimerizacion en cadena. En la actualidad los términos condensacion vy
etapas, asi como adicion y cadena son cominmente utilizados. 3

Las caracteristicas generales de la polimerizacién en etapas (condensacion) son

las siguientes:



10

a) La polimerizacion transcurre mediante reaccion entre grupos funcionales,
usualmente de distinta naturaleza, tales como hidroxilo (-OH), cloruros de
acilo (-COCI), carboxilo (-COOH), amina (-NH2), etc., y por lo general con
eliminacién de una molécula pequefa.

b) El grupo funcional resultante de la reaccion de los grupos funcionales de
los mondmeros forma parte de la cadena principal del polimero, repitiéndose
ininterrumpidamente a lo largo de ella.

c) En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcla de
reaccion consiste en una distribucion continua de tamafios moleculares que
comprende desde el mismo mondémero hasta polimero de elevado peso

molecular.

A continuacion, en la figura 2.2., se muestra un ejemplo de este tipo de reaccion:

HN—R—NH; + HOOC—R—COQOH— HENH—H-——NHCO-R-CO}OH + (2n-1)H,0
n

Figura 2.2. Polimerizacién por etapas (condensacion).

Por su parte las caracteristicas mas relevantes de la polimerizacién en cadena (adicion) se
resumen a continuacion:

a) La polimerizacion transcurre mediante la adicién continua de monémero a

una cadena en crecimiento, que contiene un extremo activado hasta el

momento de su terminacion.
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b) La reaccion transcurre sin pérdida de materia, por lo que la unidad

constitucional repetitiva del polimero y el mondmero presentan una
estequiometria idéntica.

C) En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcla de

reaccion tiene una composicion constituida por mondémero y polimero de
elevado peso molecular.

Un ejemplo de esta reaccion lo constituye la polimerizacion vinilica:

Y
Figura 2.3. Etapas de la polimerizacion en cadena (adicién).

Y Y
CsziH . nCH2=J§H .
RR—  »R—CH—CH———» R~ECH2— TH}cHz— fllH
n
Y Y

Dependiendo del tipo de mecanismo, la evolucion del peso molecular promedio
del polimero que se genera es claramente diferente. En la poliadicion, las cadenas
adquieren sus tamafios finales desde el comienzo de la reaccién, por lo que el peso
molecular apenas varia con la conversion. En la policondensacion, las cadenas estan
continuamente creciendo por combinacion de otras méas cortas, es decir, los primeros
productos son los dimeros, después los trimeros, los tetrameros y finalmente después de
una serie de pasos los polimeros, por lo que el peso molecular crece exponencialmente
con la conversion®. Por ejemplo, en la polimerizacion en cadena a cualquier tiempo de
polimerizacion se encuentra polimero de alto peso molecular y monémero, mientras que
en la polimerizacion por etapas solo es posible encontrar polimero de alto peso molecular
cerca del final de la polimerizacion, cuando las conversiones son mayores del 92%. Este

comportamiento se ilustra claramente en el grafico de la figura 2.4.
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Peso Molecular

% Conversion

Figura 2.4. Evolucion del peso molecular con la conversion segun el mecanismo de la polimerizacion.
A: p. en cadena; B: p. en etapas. (Francisco Lépez Carrasquero, 2005).

La polimerizacion por apertura de anillos de mondémeros ciclicos como el 6xido

de propileno

N — A

Figura 2.5. Polimerizacién por apertura de anillo del 6xido de propileno.

0 de la e-caprolactama pueden proceder por etapas o cadenas dependiendo de las

condiciones de la reaccion y la catalisis empleada.

n Cﬁ: - ,{S\/\/\/&}n

Figura 2.6. Polimerizacion por apertura de anillo de la e-caprolactama.

2.1.2. Preparacion de polimeros sintéticos.
2.1.2.1 Polimerizacién por etapas

La polimerizacion por etapas se lleva a cabo por la reaccion entre grupos
funcionales usualmente de distinta naturaleza y se caracteriza porque cada paso o etapa
ocurre de manera independiente. Se conocen muchos tipos diferentes de polimeros de

condensacion, la mayoria de ellos con importantes aplicaciones industriales y
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comerciales. En este apartado se describirdn algunos ejemplos de sintesis de los cuatros
tipos de polimeros de condensacion mas comunes: poliamidas, poliésteres,

policarbonatos y poliuretanos.

2.1.2.2 Poliamidas y poliésteres

Los acidos carboxilicos reaccionan con las aminas para dar amidas y con
alcoholes para dar ésteres. Ahora bien, cuando el &cido tiene una funcionalidad de 2 o
mas y reacciona con una amida o alcohol de las mismas caracteristicas, se obtienen
poliamidas o poliésteres. Si cada mondmero es bifuncional el crecimiento solo puede
ocurrir en dos direcciones resultando un polimero lineal, mientras que, si uno de ellos
tiene una funcionalidad mayor, se pueden obtener polimeros ramificados o entrecruzados.

El nylon o nailon, es el nombre comdn con que se designan a muchas poliamidas
de uso comercial. Estas se preparan mediante la reaccion entre diacidos y diaminas, para
ser empleadas como telas resistentes, por ejemplo, las famosas medias de nylon casi
invisibles que emplean las damas o cuerdas de muy alta resistencia. La mas comun de

ellas es el nylon 6,6 y su reaccion se muestra en la figura 2.7:

HOCC— (CHz)y— COOH + NH;— {CHp)g—NH;
L o
" ﬁ_(c Hz)i— G N—(CHz)e— N—E—(C Hz)— @} N—{CHg)g— N s
O O
n

Figura 2.7. Reaccidn para obtener nylon 6,6.

Los nylons también pueden prepararse a partir de un monémero gue contenga un

grupo amino en un extremo y el &cido en el otro. Un ejemplo de ello es el nylon 6 que se
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puede preparar a partir del acido e-aminocaproico, el cual se obtiene por calentamiento de

la e-caprolactama, tal como se muestra a continuacion:

H
—*  HN—CH)—C—O
A

A|-H,0

7
— HN—(CHz)s—C-ENH—(CHg)s—E}n NH—<CH2)5—EW

Figura 2.8. Reaccion para obtener nylon 6 a partir del dcido e-aminocaproico.

El nylon 6 también conocido comercialmente como perlén, se emplea en la
fabricacion de fibras flexibles para cuerdas y refuerzos de llantas. Uno de los poliésteres
méas comunes es el poli(tereftalato de etileno) conocido comercialmente como PET, que
se prepara mediante la transesterificacion del tereftalato de dimetilo con etilenglicol

como se muestra en la figura 2.9:

o
I I
cv—go—cr@—c—ocr—g + HO—CH;CH,—OH

A [—CHLOH

i i i 7
- c—@ o—cmcm—o—c—@c O0—CH,CHz—0 =
n

Figura 2.9. Reacci6n mas comun para obtener polietilén tereftalato (PET).

Dependiendo del procesado al que se someta el polimero, se puede hilar para

formar fibras (dacrdn) para fabricar telas y cuerdas de llantas o bien como una pelicula
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Ilamada mylar de la que se fabrican cintas magnetofonicas. EI PET también se moldea a

presion para fabricar las botellas de refresco que se usan en la actualidad. 2

2.1.2.3 Poliuretanos

Los isocianatos organicos (R-N=C=0), son compuestos muy reactivos que

pueden reaccionar con alcoholes, aminas 0 agua segln se indica a continuacién en la

figura 2.10:
ROH
— R—NH—ﬁ—OR‘
0
uretano
R-N=C=0 A s R—NH—O-NHR"
isocianato [¢]

urea

H,0 4

L = [n—nn—ﬁ,—OH]—» R—=NH; + CO;
o

4cido carbamico l"'"= G=0

R—NH-%-HN—R

o
urea

Figura 2.10. Posibles reacciones de un isocianto organico.

Entre los isocianatos mas comunes para la fabricacion de poliuretanos estan:

Ha
NCO
ocw—@—cm—@—r«co
NCO
2 ,4-toluendiisocianato 4.4'-difenilmetano diisocianato (MDI)

Figura 2.11. Isocianatos mas comunes para la fabricacion de poliuretanos.

que pueden formar poliuretanos cuando se hacen reaccionar con dioles:
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+ HO—CH,CH;—OH
CH;
0
H H I H H |
e G— N—C——0— CH,CH,—0—C— N— G—t O — CH,CHy— O
CHs CH, n

Figura 2.12. Poliuretano a partir de un diol.

Los poliuretanos tienen muchas aplicaciones como elastémeros, fibras o recubrimientos.
Una aplicacion comun es la fabricacion de espumas que se emplean como relleno en

colchones o cojines. ’

2.1.4. Cadenas poliméricas.
2.1.4.1 Morfologia.

Segun la forma de las cadenas los polimeros pueden ser clasificados como
polimeros lineales, ramificados o entrecruzados. Existen otras morfologias como los
polimeros estrella, peine y escalera que no discutiremos aqui. Los casos descritos
anteriormente, donde las unidades monoméricas se encuentran unidas una al lado de la
otra a lo largo de una sola direccidn es denominadas polimeros lineales. Ahora bien, bajo
ciertas condiciones o con ciertos tipos de mondémeros, se pueden obtener polimeros con
otro tipo de arquitectura que se caracterizan por tener ramificaciones que se generan a

partir de la cadena principal. ’
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Los polimeros ramificados pueden ser obtenidos en procesos de polimerizacion
por etapas o en cadena, aunque las razones por las que éstas se generan son generalmente
diferentes en ambos casos. Las diferencias entre todos estos tipos de polimeros se
muestran en la figura 2.13.

La presencia de ramificaciones tiene efectos significativos en muchas propiedades
fisicas del polimero. EI cambio més importante en las propiedades es la disminucion en la
cristalinidad. Los polimeros ramificados no pueden acomodarse facilmente en una red
cristalina como lo hacen los polimeros lineales. Por otra parte, los polimeros ramificados
son mucho menos solubles que sus homologos lineales y los polimeros entrecruzados son
materiales insolubles.

El entrecruzamiento puede ocurrir durante el proceso de polimerizacion o después
mediante reacciones quimicas diversas. El entrecruzamiento es usado para impartir
buenas propiedades elasticas en algunos elastomeros, asi como también para
proporcionar rigidez y estabilidad dimensional a algunos materiales llamados
termoplésticos. Estos Gltimos poseen altos grados de entrecruzamiento y se emplean en la

fabricacién de diversos enseres. ’
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WMW“‘WW (@) lincal

+ (b) ramificados

(c) entrecruzado

Figura. 2.13. Estructura esquematica de polimeros lineales, ramificados y entrecruzados. Fuente: Cano,
Diana. “Evaluacion técnica y ambiental del proceso de almacenamiento de cenizas de carbon activadas
alcalinamente para su uso como estabilizante de suelos ”. THES (2016).

Un ejemplo caracteristico de un polimero ramificado es el polietileno de baja
densidad, que es un material suave que se emplea, entre otras cosas, para fabricar
tuberias, bolsas y como recubrimiento de cables. Las ramificaciones de las cadenas son
consecuencia de la sustraccion de un hidrégeno de la parte intermedia de la cadena por el
radical libre de uno de los extremos, permitiendo el crecimiento de una ramificacion a
causa del radical alli generado. En la figura 2.14 se muestra el mecanismo de la

formacioén de la ramificacion.
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HC ™,

Figura 2.14 Representacion esquematica de la formacién de ramificaciones en el polietileno sintetizado
via radical.

2.1.4.2 Configuracién de la cadena polimérica (tacticidad).

La estructura de un polimero generado por un mondmero vinilico puede dar
origen a varios arreglos configuracionales debido a que las unidades monoméricas
pueden ser incorporadas a la cadena mediante uniones cabeza-cola y/o uniones cabeza-
cabeza y cola-cola. Por lo tanto, podemos notar que el monémero se puede incorporar a
la cadena en mas de una secuencia estereoestructural donde el sustituyente puede quedar
por encima o por debajo del plano de la cadena principal tal como se muestra en la figura

2.15, dando origen a lo que se conoce como tacticidad. ®
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Isotactico Sindiotactico Atactico

Figura 2.15. Secuencias estereoestructurales de polimeros vinilicos. (Francisco Lopez Carrasquero,
2005).

La tacticidad es un término usado en la quimica de polimeros para referirse a la
posicion relativa de las cadenas laterales o grupos R a lo largo de la cadena principal. La
configuracidn resultante cuando todos los sustituyentes quedan por encima (o por debajo)
del plano de la cadena principal recibe el nombre de isotéctica. Si los grupos
sustituyentes se distribuyen alternativamente por encima y por debajo del plano se llama
sindiotactica. Cuando los grupos sustituyentes estan distribuidos de manera aleatoria a lo
largo del plano de la cadena principal se denomina atactica. La tacticidad tiene un
significado fisico importante ya que la cristalinidad requiere de un arreglo estructural

regular. ©
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2.1.5 Cristalinidad

La cristalinidad es una propiedad que esta relacionada con el orden molecular.
Asi, un material en el cual sus moléculas se encuentran empaquetadas de manera
ordenada se dice que es cristalino, por el contrario, una sustancia en la cual no existe
orden molecular se considera amorfo.

En el caso de los polimeros los términos cristalino y amorfo se usan para designar
las regiones ordenadas y desordenadas del material. Ahora bien, el que un polimero tenga
una estructura cristalina o amorfa depende fundamentalmente de dos factores: su
arquitectura molecular y del procesado. Antes de seguir adelante vamos a describir cada
uno de estos estados.?
2.1.5.1 Estado amorfo.

Aunque la estructura detallada del estado amorfo no se conoce perfectamente, esta
se caracteriza por la ausencia tanto de orden axial como ecuatorial, es por ello que las
técnicas habituales empleadas para la caracterizacion estructural proporcionan muy poca
informacion acerca de su naturaleza. Los modelos capaces de explicar el comportamiento
fisico de este estado son fundamentalmente de caracter tedrico. EI modelo més aceptado
es el ovillo estadistico, fundamentalmente porque permite explicar de manera cuantitativa
un buen nimero de propiedades. En este modelo las cadenas de polimero se encuentran

dispuestas entre si de manera que recuerdan un plato de espaguetis (ver figura 2.16).
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Figura 2.16. Modelo caracteristico para representar el estado amorfo.
Fuente: Estructura y propiedades de los polimeros. (s.f.). Recuperado en diciembre 2020 de
https://rua.ua.es/dspace/bitstream/10045/16883/1/Tema_1. Estructura_y propiedades de los_polimeros.
pdf.

2.1.5.2 Estado cristalino.

El estado cristalino es un estado bifasico en el cual coexisten la fase cristalina
junto con la amorfa, la fase cristalina estd constituida por zonas ordenadas que se

encuentran inmersas en una matriz formada por polimero amorfo. Esto se muestra

esquematicamente en la figura 2.17.

Figura. 2.17. Modelo esquemético del estado cristalino.
Fuente: Estructura y propiedades de los polimeros. (s.f.). Recuperado en diciembre 2020 de
https://rua.ua.es/dspace/bitstream/10045/16883/1/Tema_1. Estructura_y propiedades de_los_polimeros.
pdf.

Un polimero cuya estructura molecular sea totalmente cristalina no es posible en
la practica actual. ElI problema se encuentra en el tamafio de la molécula, cuando
comienza la solidificacion crece la viscosidad del material, lo que va obstaculizando el

movimiento de las moléculas poliméricas, por lo que resulta dificil encontrar el arreglo
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regular necesario para la formacion del cristal. Por esta razon los polimeros capaces de
cristalizar se denominan rigurosamente como polimeros semicristalinos. La extension y
el tipo de cristalinidad en un polimero puede ser determinada experimentalmente
mediante técnicas de densidad, rayos X, difraccion de electrones, o resonancia magnetica

nuclear.

2.1.5.3 Factores que influyen en la cristalinidad.

Los polimeros cristalinos tipicos son aquellos cuyas estructuras son
estereoquimicamente regulares. Una vez que se tienen las condiciones mas favorables
para la cristalizacion de un polimero, su grado de cristalinidad vendr4 dado por la
constitucién de la cadena y cualquier defecto que reduzca la regularidad constitucional de
la misma afecta negativamente esta propiedad. Cuando un monémero capaz de producir
un polimero semicristalino se copolimeriza con otro, aunque éste también de origen a un
polimero de naturaleza cristalina, la cristalinidad disminuye. La cristalinidad también
disminuye en polimeros de menor peso molecular debido al efecto que ejercen los grupos
terminales de la cadena.®

La tacticidad o estereorregularidad afecta draméaticamente la cristalinidad (figura
2.18). Los polimeros con una estructura isotactica o sindiotictica, cuya unidad
constitucional repetitiva es estereoquimicamente regular pueden solidificar en una red
cristalina, los polimeros atacticos con un arreglo estereoquimico irregular generalmente
no son capaces de presentar una cristalinidad significativa y solidifican como “vidrios
amorfos”. También, la presencia de las ramificaciones reduce la cristalinidad, ya que,

éstas disminuyen la simetria del polimero.®
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Isotactico

Sindiotactico

Atactico

Figura 2.18. Estereorregularidad en la estructura cristalina.
Fuente: Caracterizacion de los polimeros. (2011). Recuperado en diciembre 2020 de
https://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com/2011/09/peso-molecular-y-su-distribucion.html.

Por otra parte, un polimero que es capaz de cristalizar no s6lo depende de un buen
ordenamiento molecular, la cual la lleva a empaquetarse en una estructura cristalina, sino
también de las fuerzas secundarias de las cadenas poliméricas. En muchos otros
polimeros la combinacion de ambos factores resulta favorables en la cristalizacion.

Asi, por ejemplo, el polietileno, cuyas fuerzas secundarias son pequefias, tiene
una alta tendencia a la cristalizacion debido a su estructura muy regular y flexibilidad de
sus cadenas.

Las poliamidas exhiben una alta cristalinidad, pero en este caso es debido a la
presencia del grupo amida que es capaz de establecer puentes de hidrdgeno
intermoleculares. Sin embargo, como la estructura de estos polimeros no es tan simple y
requiere la cercania de los grupos amida para un buen ordenamiento, el grado de

cristalinidad, es por lo general, menor del esperado. La cristalinidad de las poliamidas
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puede aumentarse significativamente con un estiramiento mecénico que facilite su
ordenamiento.

La pérdida de regularidad estructural de polimeros como poliestireno, policloruro
de vinilo y polipropileno con relacion al polietileno, se traducen en una marcada
disminucion en su tendencia a cristalizar.

Por su parte polimeros con estructuras ciclicas rigidas en la cadena, como la
celulosa o polimeros extensamente entrecruzados, como las resinas urea formaldehido

presentan dificultad para cristalizar.®’

2.1.5.4. Transiciones térmicas.

Los materiales poliméricos se caracterizan por presentar dos tipos transiciones
térmicas principales: la temperatura de fusion (Tm) y la temperatura de transicion vitrea
(T9).

La temperatura de fusion (Tm) se determina como la temperatura a la que un
polimero pasa del estado cristalino al estado de flujo viscoso.

La estructura cristalina de un polimero semicristalino sélido desaparece en Tm
cuando el material experimenta un cambio de fase de solido a liquido. En la temperatura
de fusidn, propiedades fisicas del material, como la densidad, el indice de refraccién, la
capacidad de calor y la transparencia, cambian bruscamente a medida que el material se
convierte en un liquido viscoso. La temperatura de fusion se mide comunmente usando
calorimetria diferencial de barrido (DSC). La temperatura de fusion disminuye
dramaticamente con menor cristalinidad. Los polimeros generalmente se funden en un

rango de temperatura estrecho en lugar de en un punto distinto. En una resina con una
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cristalinidad particular, variaciones en las longitudes de las cadenas producen ldminas de
diferentes grosores, que se funden a temperaturas ligeramente diferentes. La temperatura
de fusion dada para un polimero es generalmente la temperatura en el punto més alto del
pico en un escaneo DSC.% %

La temperatura de transicion vitrea (Tg) se define como la temperatura a la cual el
polimero o elastomero adquiere propiedades caracteristicas de estado vitreo como
fragilidad, rigidez y rigidez (al enfriarse). Esta temperatura (medida en °C) depende de la
estructura quimica del polimero vy, por lo tanto, puede usarse para identificar polimero o
elastomero. Es la temperatura en el cual un polimero cambia de un estado rigido y
quebradizo a otro blando y maleable, esta presente sélo en polimeros amorfos y es
diferente para cada polimero, este la temperatura de transiciébn se conoce como
temperatura de la transicién vitrea (Tg). La transicion vitrea es una propiedad tipica de la
porcién amorfa de un solido semicristalino. Los polimeros amorfos solo exhiben una Tg,
los polimeros cristalinos exhiben una Tm (temperatura de fusion) y tipicamente una Tg
ya que generalmente también hay una porcion amorfa (semicristalinas). El valor de Tg
depende de la movilidad de la cadena de polimero®® %,

La transicion del vidrio al estado similar al caucho es una caracteristica
importante del comportamiento del polimero o elastdbmero, que marca una region de
cambios dramaticos en las propiedades fisicas, como la dureza y la elasticidad. En Tg se
observan principalmente cambios en la dureza, el volumen, el porcentaje de alargamiento
para romperse y el modulo de sélidos de Young. Algunos polimeros se usan por debajo
de su Tg (en estado vitreo) como el poliestireno, el polimetacrilato de metilo, etc., que

son duros y quebradizos; sus Tg son mas altas que la temperatura ambiente. Mientras que
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algunos polimeros se utilizan por encima de su Tg (en estado gomoso), por ejemplo,
elastomeros de caucho como el poliisopreno, el poliisobutileno. Son suaves y flexibles en
la naturaleza; sus Tg son inferiores a la temperatura ambiente.

A bajas temperaturas, las regiones en las que el polimero es amorfo se encuentran
en estado vitreo y las moléculas tienen poca movilidad ya que el Gnico movimiento
permitido es un movimiento vibratorio débil, por lo tanto, el polimero es duro, rigido y
fragil. Si el polimero se calienta, cuando alcanza la temperatura de transicion vitrea, las
moléculas pueden comenzar a moverse, por lo tanto, el polimero esta gomoso y muestra
suavidad y flexibilidad. Las transiciones deben considerarse como el efecto de la
excitacion, debido al aumento de la temperatura, de los movimientos vibratorios o
rotacionales de los 4tomos, grupos atdmicos y segmentos de cadena®.

El estado normal de la mayoria de los polimeros termoestables es un solido
amorfo a temperatura ambiente. La disposicion de las moléculas es una disposicion
aleatoria, caso contrario a un solido cristalino donde las moléculas estarian en una
disposicion estructurada y repetitiva. A temperaturas inferiores a la Tg, las cadenas
moleculares no tienen suficiente energia presente para permitirles moverse, estan
esencialmente bloqueadas en una estructura amorfa rigida debido a la corta longitud de la
cadena, a los grupos moleculares que se ramifican fuera de la cadena y se entrelazan entre
si, o debido a una estructura molecular rigida. Cuando se aplica calor, las moléculas de
polimero ganan algo de energia y pueden comenzar a moverse, la energia térmica es
suficiente para cambiar la estructura rigida amorfa a una estructura flexible. Las
moléculas de polimero se mueven libremente en la estructura. Este punto de transicion se

llama temperatura de transicion vitrea.®
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La Tg se acompafia de un cambio en la capacidad calorifica del material. El
polimero no se funde (a diferencia de un polimero cristalino que se fundira cuando se
aplica calor), pero experimenta un cambio en la estructura (de rigido a flexible) que
produce un cambio en la capacidad calorifica del material®®.
Los polimeros completamente amorfos mostraran solo la Tg, mientras que los
polimeros semicristalinos exhiben ambas transiciones térmicas.
Estas transiciones térmicas pueden ser medidas por cambios de su volumen especifico

(figura 2.19) o por analisis térmico diferencial .
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] / cristalino
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S| .-
=
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Figura. 2.19. Determinacién de Tg y Tm por cambios en su volumen especifico.
Fuente: Sélidos no cristalinos: el estado amorfo (s.f.). Recuperado en Diciembre 2020 de
https://alojamientos.uva.es/guia_docente/uploads/2013/469/45757/1/Documento24.pdf.

Ambas transiciones pueden considerarse de manera simultanea ya que las dos son
afectadas de manera similar por la estructura del polimero, simetria molecular, rigidez
estructural y las fuerzas secundarias de las cadenas poliméricas; por lo que polimeros con

bajo Tg tendran bajo Tmy viceversa.®
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2.1.5.5. Propiedades mecénicas.

Muchas propiedades de los polimeros, como pueden ser la resistencia a los
solventes, resistencia quimica o resistencia eléctrica son muy importantes para usos
especificos. Sin embargo, la primera consideracion en la utilidad o aplicacién general de
un polimero es su comportamiento mecéanico, mas especificamente, su deformacion al ser
sometido a la tension.

Los polimeros varian considerablemente sus propiedades mecénicas dependiendo
del grado de cristalinidad, entrecruzamiento o una alta temperatura de transicion vitrea.
Los polimeros con alta resistencia mecénica tienen altos grados de cristalinidad,
entrecruzamiento o una alta temperatura de transicion vitrea; mientras que los polimeros
flexibles y con poca resistencia mecanica, tienen caracteristicas contrarias.

La resistencia mecéanica se pierde por arriba de la Tg en el caso de los polimeros
amorfos y sobre la Tm en el caso de los cristalinos.

Dependiendo de las propiedades caracteristicas de cada polimero, éstos pueden ser

empleados como fibras, plasticos rigidos, o elastomeros.

2.1.6. Materiales poliméricos.

Los polimeros sintéticos pueden clasificarse de una manera general como
plasticos, fibras y elastomeros®® y las caracteristicas de cada uno se resumen en la figura
2.20.

En esta seccion haremos una breve descripcion de algunos de los materiales mas

comunes en funcion de su clasificacion. Es importante tener en cuenta que muchos
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polimeros pueden quedar clasificados en més de una categoria dadas sus caracteristicas

particulares.!!

Polimeros

/ Sintéticos \

Fibras (nylon, Plasticos Elastomeros
tergal) (neopreno)

O

Termoplésticos Termoestables
(polietileno) (baquelita)

Figura 2.20. Tipos de polimeros sintéticos.
Fuente: Polimeros. (s.f.). Recuperado en diciembre 2020 de
http://www.cienciasfera.com/materiales/fisicayquimica/quimica/temal8/3polmeros.html.

2.1.6.1 Plésticos.

Plastico es el nombre genérico y comun que se le da a una serie de sustancias de
estructura molecular y caracteristicas fisico-quimicas semejantes, cuya caracteristica
fundamental es contar con elasticidad y flexibilidad durante un intervalo de temperaturas,
permitiendo asi su moldeado y adaptacién a diversas formas. Este nombre proviene de su
eminente plasticidad, es decir, su facilidad para adquirir ciertas formas.

La mayoria de los plasticos son, concretamente, materiales sintéticos y derivados
del petrdleo, obtenidos mediante procesos de polimerizacion, es decir, procesos de
sintesis de largas cadenas de atomos de carbono, que dan origen a una sustancia organica
maleable en caliente y resistente al frio. También existen plasticos que no son derivados

del petroleo, como los plasticos derivados del almidén, la celulosa y ciertas bacterias’®.


https://concepto.de/sustancia/
https://concepto.de/elasticidad-en-fisica/
https://concepto.de/flexibilidad/
https://concepto.de/temperatura/
https://concepto.de/atomo/
https://concepto.de/bacterias/
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Termoplasticos.

Un termoplastico es un material que, a temperaturas relativamente altas, se vuelve
deformable o flexible, se derrite cuando se calienta y se endurece en un estado de
transicion vitrea cuando se enfria lo suficiente. La mayor parte de los termoplasticos
son polimeros de alto peso molecular, los cuales poseen cadenas asociadas por medio
de fuerzas de Van der Waals débiles como en el polietileno; fuertes interacciones dipolo-
dipolo y enlace de hidrégeno, o incluso anillos aromaticos. Sus propiedades fisicas
cambian gradualmente si se funden y se moldean varias veces (historial térmico),
generalmente van disminuyendo estas propiedades al debilitar los enlaces. Los mas
usados son el polietileno (PE), el polipropileno (PP), el polibutileno (PB),
el poliestireno (PS), el polimetilmetacrilato (PMMA), el policloruro de vinilo (PVC),

el politereftalato de etileno (PET), el teflon o politetrafluoroetileno (PTFE) y el nylon™.

Termoestables.

Los plasticos termoestables son polimeros que mediante la presién y la
temperatura se reblandecen y pueden moldearse en su fase fluida una sola vez y antes de
que la reaccion de polimerizacién haya finalizado por completo. El producto final
termoestable ya no se reblandece nuevamente por accion de la presién y la temperatura,
pues a elevadas temperaturas experimenta su descomposicion. Una vez que han sufrido el
proceso de calentamiento-fusion y formacion-solidificacion, se convierten en materiales
rigidos que no vuelven a fundirse. El calor, la presion, la mezcla de las varias resinas u
otros metodos inician la formacion de enlaces cruzados. Este proceso no es reversible:

una vez formado, no es posible reciclar de manera conveniente los termoestables’.


https://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
https://es.wikipedia.org/wiki/Masa_molar
https://es.wikipedia.org/wiki/Fuerzas_de_Van_der_Waals
https://es.wikipedia.org/wiki/Polietileno
https://es.wikipedia.org/wiki/Interacci%C3%B3n_dipolo-dipolo
https://es.wikipedia.org/wiki/Interacci%C3%B3n_dipolo-dipolo
https://es.wikipedia.org/wiki/Enlace_por_puente_de_hidr%C3%B3geno
https://es.wikipedia.org/wiki/Arom%C3%A1tico
https://es.wikipedia.org/wiki/Polietileno
https://es.wikipedia.org/wiki/Polipropileno
https://es.wikipedia.org/wiki/Polibutileno
https://es.wikipedia.org/wiki/Poliestireno
https://es.wikipedia.org/wiki/Polimetilmetacrilato
https://es.wikipedia.org/wiki/Policloruro_de_vinilo
https://es.wikipedia.org/wiki/Politereftalato_de_etileno
https://es.wikipedia.org/wiki/Politetrafluoroetileno
https://es.wikipedia.org/wiki/Nailon

32
Los pléasticos tienen una infinidad de aplicaciones que se pueden dividir como:

- Plasticos de uso general: Son materiales que se fabrican en grandes cantidades a
bajo costo y son empleados en mdltiples aplicaciones en la vida diaria como
pueden ser recipientes, enseres domésticos, juguetes, etc.

- Plésticos de ingenieria: Su volumen de produccion es menor y su precio mas
elevado. Se caracterizan por tener propiedades particulares para aplicaciones
especificas. Estos plasticos pueden competir con los materiales metalicos o
ceramicos a los que aventajan por su menor densidad y facilidad de procesado.
Sus principales aplicaciones se encuentran en la industria automotriz.®

- Plasticos avanzados: Son materiales que se disefian con una constitucion
molecular definida para satisfacer una aplicacion concreta. Estos materiales tienen
propiedades excepcionales que los califican como polimeros de vanguardia para
el futuro. Entre las propiedades mas relevantes de ellos destacan la

biocompatibilidad y la formacion de fases cristal liquido.!?

2.1.6.2. Elastémeros.

Los elastomeros son materiales cuya propiedad caracteristica es la de poseer una
elasticidad instantanea, completamente recuperable e ilimitada a altas deformaciones.
Estos materiales tienen pesos moleculares elevados, poseen una Tg muy baja, lo que les
confiere una elevada flexibilidad en su estructura molecular.

Las moléculas de estos materiales contienen una moderada concentracion de
entrecruzamientos, factor responsable, en buena medida, del comportamiento elastico, ya

que impide el desplazamiento de las cadenas. La deformacion elastica puede observarse
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cuando se estira y se recoge una banda de goma. EIl fendmeno a nivel molecular consiste
en el “estiramiento” de las cadenas en direccion del esfuerzo, las cuales se retraen una
vez que éste deja de aplicarse. Este proceso se muestra esquematicamente en la figura

2214

Figura 2.21. Deformacion molecular elastica.

Fuente: Los elastomeros. (s.f.). Recuperado en diciembre 2020 de
http://usuarios.fceia.unr.edu.ar/~adruker/4-%20Elast%F3meros.pdf.

Uno de los elastdbmeros mas comunes es el caucho, este se clasifica segun su
origen como natural o sintético y sus principales aplicaciones son su empleo como
gomas, mangueras y neumaticos.

Los cauchos son polimeros derivados de dienos y como consecuencia ellos
poseen dobles enlaces en la cadena principal. La existencia de estos dobles enlaces se
aprovecha para introducir de manera controlada los enganches entre las cadenas a través
un proceso conocido como vulcanizacion. Mediante este proceso, el polimero que tiene
unas propiedades muy deficientes se transforma en un caucho resistente, tenaz y elastico.
El grado de vulcanizacion afecta de manera significativa estas propiedades. El proceso de

vulcanizacion para el isopreno se muestra en la figura 2.22.
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Figura 2.22. Proceso de vulcanizacion del isopreno.

Fuente: Caucho. (2008). Recuperado en Diciembre 2020 de https://es.slideshare.net/MisSixteen/caucho-

presentation.

Algunos ejemplos representativos de cauchos comerciales son:

Caucho natural: Es el polimero natural mas empleado. Su estructura quimica es en
un 92% cis-1,4-poliisopreno. Su grado de polimerizacion es de 5x10° y su
polidispersidad es elevada.

Caucho natural sintético (SNR): La obtencion del cis-1,4-poliisopreno data de
cuatro décadas atras. Su sintesis es mediante polimerizacién por coordinacion con
catalizadores Ziegler- Natta o por polimerizacion anionica con compuestos alquil
litio como el sec-BuLi o n-BuL.i. Las propiedades del SNR son practicamente las
mismas del caucho natural.

Caucho estireno-butadieno (SBR): Este caucho es un copolimero al azar de
butadieno con estireno y cuya composicién es de 7:3 del primero respecto al

segundo. La microestructura del polimero depende significativamente del proceso
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de polimerizacion. La similitud de este material con el caucho natural es notable y
aunque su respuesta a la temperatura es mas deficiente que la del caucho natural,
posee mejor resistencia ambiental y se procesa con mayor comodidad. Se emplea
en la fabricacion de neumaticos, zapateria y articulos diversos.

- Neopreno: Es un término genérico que se aplica a copolimeros derivados del 2-
cloro-1,3- butadieno. La amplia gama de propiedades fisicas de esta familia
permite que los neoprenos satisfagan los requisitos de muchas aplicaciones. Se
emplea en la fabricacion de correas de trasmision, juntas, recubrimientos e

implementos de buceo.*

2.1.6.3. Fibras.

Las fibras son materiales capaces orientarse para formar filamentos largos y
delgados como el hilo y que poseen una gran resistencia a lo largo del eje de orientacion.
A nivel macroscépico la fibra debe ser flexible y homogénea con una relacion
longitud/diametro > 100.

Las caracteristicas principales de estos materiales son resistencia, extensibilidad,
rigidez, elasticidad y tenacidad. Su aplicacion més comin se encuentra en la industria
textil, sin embargo, existen fibras de altas prestaciones que se usan en aplicaciones

especificas.
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Fibras olefinicas o poliolefinicas
Son aquellas formadas por cualquier polimero sintético que contenga al menos
85% en peso de etileno, propileno u otro monomero olefinico. Las fibras olefinicas
comerciales més importantes son las de polipropileno y en una extensién menor las de
polietileno.
Estos materiales son empleados en la fabricacién de enseres domésticos e
industriales. Su empleo en prendas de vestir es restringido debido a su baja temperatura

de fusién que imposibilita el planchado de las telas de PE y PP.

Fibras acrilicas
Son copolimeros acrilicos cuyo principal componente es el acrilonitrilo. Tiene un
comportamiento similar a la lana por lo que frecuentemente se emplea mezclada con

ellas.

Poliaramida

Las poliamidas aromaticas que contienen una concentracion elevada tanto de
grupos aromaticos como amida se usan para fabricar un tipo de fibras de aplicacion
técnica y altas prestaciones que reciben el nombre de poliaramidas. La rigidez del grupo
fenilo junto con el grupo amida proporciona una constitucion muy rigida para las cadenas
del polimero. Existen varios tipos de poliaramidas comerciales de las cuales, quiza la mas
conocida de todas es la poli(p-fenilén tereftalamida) comercializada por Dupont con el

nombre de Kevlar (figura 2.23).
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Figura 2.23. Proceso de sintesis del Kevlar.
Fuente: Material Kevlar: Generalidades en sintesis y propiedades. (s.f.). Recuperado en Diciembre 2020
en https://es.slideshare.net/yormanzambrano/el-kevlar de la base de datos de la Universidad de Pamplona
— Colombia.

En comparacion con la fibra de vidrio, el Kevlar tiene una resistencia similar,
pero con el doble de la rigidez y la mitad de la densidad, sus propiedades mecanicas son
comparables al acero, pero si tomamos en cuenta su densidad son muy superiores.

Entre las aplicaciones comerciales que tiene el Kevlar podemos mencionar cables,
paracaidas, chalecos antibalas, bandas para neumaticos, fibras huecas para la purificacion
de agua de mar, hojas de ventiladores, articulos deportivos y decenas de aplicaciones

mas. 12


https://es.slideshare.net/yormanzambrano/el-kevlar
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2.2. Metétesis olefinica.

La metéatesis olefinica es una reaccién entre dos moléculas que contienen dobles
enlaces carbono-carbono. La metatesis es una reaccion en la que los &tomos de carbono
del doble enlace se intercambian entre si (figura 2.24). Es un proceso intra o
intermolecular entre 2 olefinas (también posible entre 2 alquinos o una olefina y un

alquino) que da lugar a un intercambio entre las dos unidades del alqueno.®

RI R“ RI\\:l"-rqu“
Cat
|| + | _ +
R " Rl.—l — RII
Figura 2.24. Reaccién general por metatesis olefinica.

Para que la metatesis se pueda llevar a cabo necesitamos un catalizador metalico.
Estos son complejos de un metal de transicion (generalmente de Mo y Ru) del tipo
LNnM=R o Ln=M R para 2 alquinos, que han sido desarrollados por Robert H. Grubbs y
Richard R. Schrock.

El mecanismo general propuesto por Yves Chauvin de una metatesis se observa

en la figura 2.25:
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Iniciacion:

Ciclo catalitico:

Figura 2.25. Mecanismo de Chauvin

Esta reaccidn se utilizé por primera vez en la reformacion de petréleo para la
sintesis de olefinas superiores en el proceso de olefina superior de Shell (SHOP), con
catalizadores de niquel a alta presion y altas temperaturas. Hoy en dia los polienos con
Mw> 250,000 se producen industrialmente de esta manera.!’

Los procedimientos de alto rendimiento sintéticamente (tiles para uso en
laboratorio incluyen el cierre del anillo entre los grupos de vinilo terminales, la metatesis
cruzada (la reaccion intermolecular de los grupos de vinilo terminales) y la apertura del
anillo de alquenos tensados. Cuando se usan moléculas con grupos vinilo terminales, el
equilibrio puede ser impulsado por la eliminacion inmediata del producto eteno de la

mezcla de reaccidn. La metéatesis de apertura de anillo puede emplear un exceso de un
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segundo alqueno, por ejemplo, eteno, pero también puede realizarse como una reaccion
de homopolimerizacion o copolimerizacion. La fuerza motriz en este caso es la pérdida
de tension del anillo de la olefina ciclica.l”®

Todas estas aplicaciones han sido posibles gracias al desarrollo de nuevos
catalizadores homogéneos. A continuacién, en la figura 2.26 se muestran algunos de

estos catalizadores, que toleran grupos mas funcionales y son més estables y féciles de

manejar.

Grubbs Schrock
PiCy),

Cl--..Iqu:ffPh

CI*)
P(C N
P h S oty

—IVlo =

F'(C% Fgc% s %ph

r:|.,..,£u— —

cI | Ph CF,
P{Cyl, 2 CFy 3

Figura 2.26. Catalizadores mas utilizados en la metatesis olefinica.

Los catalizadores de Schrock son maés activos y son utiles en la conversion de
sustratos estéricamente exigentes, mientras que los catalizadores de Grubbs toleran una
amplia variedad de grupos funcionales.*®

Los catalizadores de Grubbs de segunda generacion son aln mas estables y

activos que las versiones originales. Algunos de estos son representados en la figura 2.27.
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Figura 2.27. Reactividad de catalizadores de Grubbs de segunda generacion.
(K. Grela, S. Harutyunyan, A. Michrowska, Angew. Chem. En t. Ed., 2002).

Las reacciones de metatesis son muy Uutiles, pues nos permiten formar enlaces C-
C y poder asi unir fragmentos para sintetizar moléculas complejas, como pueden ser
farmacos.®

Existen distintas reacciones de metatesis como:
La metéatesis por cierre de anillo (RCM), metatesis de Ene-Yne, metatesis cruzada (CM)
y metatesis por apertura de anillo (ROM).

A continuacion, se profundizara la informacidn sobre la metatesis por apertura de

anillo como método de polimerizacion.
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2.2.1. Polimerizacion de metatesis por apertura de anillo (ROMP).

La polimerizacion de metatesis por apertura de anillo (ROMP por sus siglas en
inglés) utiliza catalizadores de metatesis para generar polimeros a partir de olefinas
ciclicas. La ROMP maés efectiva sucede en presencia de cicloocteno y norbornenos,
porque el alivio de la tension de sus anillos es una fuerza impulsora para la reaccion. Los
norbornenos son los mondmeros favoritos para ROMP por tener una amplia gama de
funcionalidades monomeéricas disponibles a través de las reacciones de Diels-Alder

(figura 2.28). 202

Initiation

i =
R R

Propagation

| Py
R / R

n+1
Figura 2.28. Polimerizacion por metatesis de apertura de anillo de un norborneno.

En la figura 2.29 observamos el mecanismo de reaccion de la polimerizacion de
metatesis por apertura de anillo (ROMP). La iniciacion de la polimerizacion implica la
coordinacion de un mondémero de cicloalqueno con el complejo de carbeno metélico (A),
seguido de una cicloadicion de tipo [2+2] (B) para formar el intermediario
metalaciclobutano (C) que sufre una cicloreversion en direccion perpendicular a la
coordinacion inicial del cicloalqueno. Se forma asi un intermedio metal-carbeno cuyo
carbono alfa, Ca (carbono unido directamente al metal) estd sustituido con el carbono
interno de cicloalqueno correspondiente (D)2,

En la etapa de propagacion una segunda molécula de cicloalqueno se coordina a

dicho carbeno en un proceso idéntico al de la coordinacion del primer cicloalqueno,
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dando como resultado un nuevo metal-ciclobutano, esta vez sustituido con los grupos de
las dos olefinas reaccionantes (E). La ruptura de este nuevo metalaciclo resulta en la
regeneracion del metal-carbeno inicial y la liberacion del producto de la metétesis
cruzada de los dos reactivos (F). La reaccion se propaga por complejos de carbeno
metalico, dando como resultado un polimero lineal alto, asi como oligémeros ciclicos
formados posteriormente por reacciones de metatesis intramolecular (backbiting). La baja
concentracion de mondmero favorece las reacciones intramoleculares. Si se busca
obtener cadenas mas largas, la concentracion de iniciador debe mantenerse baja, y si en
caso contrario se busca obtener cadenas cortar, la concentracion del iniciador debera ser
mayor”,

La terminacion de la cadena no ocurriré si la reaccion no estad completamente libre
de impurezas. En este caso, se considera que es una polimerizacién “viva”, porque la
propagacion puede continuar si ain hay presencia del mondmero inicial. Estas
polimerizaciones “vivas” son mas comunes en la polimerizacion i6nica, sin embargo,
debido a la alta reactividad de los radicales, la terminacion puede ocurrir por varios
mecanismos diferentes como combinacién de dos extremos de cadena activos
(combinacion o desproporcion radical), combinacion de un extremo de la cadena activa
con un iniciador de radicales y la interaccién con impurezas o inhibidores. La etapa de
terminacion de la figura 2.29 ocurre por reaccion de la cadena en crecimiento con un
inhibidor, sustituyendo al metal-carbeno del cicloalqueno por radicales mucho menos

reactivos (G). Esto reduce de forma considerable la velocidad de propagacion’.
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Figura 2.29. ROMP. Mecanismo de reaccion.

En una polimerizacion de metatesis de apertura de anillo (ROMP) el cuidadoso
equilibrio del catalizador, el monémero y otros factores puede ofrecer un excelente
control de la estructura del polimero. Los catalizadores de metatesis de rutenio
(catalizadores de Grubbs) tienden a tener tasas de inicio mas lentas, lo que a menudo
conduce a polidispersidades mas altas, pero su estabilidad al aire y mayor tolerancia a los
grupos funcionales los hace “faciles de usar” y permite el uso de una amplia gama de
mondmeros y aditivos funcionales. 2223

La recoordinacién de un alqueno en la cadena polimérica en crecimiento con el
catalizador puede conducir a oligémeros ciclicos a traves de una reaccion de metatesis de
cierre del anillo (backbiting) como se aprecia en la figura 2.30. La transferencia de
cadena (metéatesis cruzada) entre una unidad de polimero en crecimiento y un alqueno de

polimero adyacente también conduce a pesos moleculares ampliados (figura 2.30). La

B OGS

\

R
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transferencia de cadena también se puede usar para mejorar la capacidad de
procesamiento del polimero resultante: la adicion de una olefina aciclica (agente de
transferencia de cadena) puede limitar los pesos moleculares de la cadena e introducir

grupos funcionales terminales.?

Backbiting

m=
{ —— M=\ . “?
R /

[M]:L/-\:I:\ s =\ — M =
n R =5 R' R' R' R
Figura 2.30. Reaccidn de metéatesis de cierre de anillo (Backbiting). Metéatesis cruzada (Transferencia de
cadena).

La polimerizacion por metatesis de apertura de anillo ha logrado cierto éxito
comercial, con una variedad de polimeros ROMP disponibles en el mercado: Vestenamer
® (ROMP de cicloocteno), Norsorex ® (ROMP de norborneno), y numerosos productos
comerciales de la ROMP de diciclopentadieno (Telene ® , Metton ® , Prometa ® ,
Pentam ® ). El diciclopentadieno es particularmente adecuado para la ROMP, ya que, el
monomero contiene dos enlaces dobles de reactividad desigual: un enlace norborneno
tensado que sufre una metatesis rapida de olefinas y un enlace ciclopenteno que puede
abrirse segun las condiciones de polimerizacion para proporcionar un polimero reticulado

(figura 2.31).%°
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Figura 2.31. ROMP del diciclopentadieno.

2.3. Polimero telequélico. Monomero bifuncional.

Un polimero u oligdbmero telequélico es un prepolimero —monomero o sistema de
monomeros que han reaccionado a un estado de masa molecular intermedio— capaz de
una polimerizacion adicional por grupos reactivos hasta un estado de alto peso molecular
completamente curado.?® Se puede usar, por ejemplo, para sintetizar copolimeros de
bloques.

Por definicion, un polimero telequélico es un polimero di-terminal en el que
ambos extremos poseen la misma funcionalidad.?” Cuando los extremos de la cadena del
polimero no tienen la misma funcionalidad, se denominan polimeros di-finales
funcionales. Todos los polimeros resultantes de la polimerizacion viva son funcionales

finales, pero pueden no ser necesariamente telequélicos.?’


https://en.wikipedia.org/wiki/Monomer
https://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_mass
https://en.wikipedia.org/wiki/Polymerization
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La polimerizacion por crecimiento en etapas, se pueden usar polimeros
telequélicos como dioles poliméricos y prepolimeros epoxi. Los principales ejemplos
son:
e Dioles de poliéter
e Dioles de poliéster
e Dioles de policarbonato: carbonato de polihexametileno diol (PHMCD)

e Dioles de polialcadieno: polibutadieno terminado en hidroxilo (PBHT).

Otros ejemplos de polimeros telequélicos son los polimeros halato-telequélicos o
halato-polimeros. Los grupos terminales de estos polimeros son iénicos o ionizables,

como el carboxilato o los grupos de amonio cuaternario.?®

2.4. Bioplasticos

“Los bioplasticos se presentan como un complemento y, en parte, como una
alternativa a los plasticos comunes, un paso l6gico y necesario hacia una industria de
plasticos moderna y orientada al futuro”.

Messe Dusseldorf.

Se denominan “bioplasticos” (BPL) a aquellos materiales plasticos certificados
como biodegradables que tienen su origen en materias organicas (recursos agricolas,
forestales y animales), en principio renovables. Los BPL constituyen un subgrupo dentro
de los “plasticos biodegradables” (EDP) que, al igual que los BPL se degradan por la
accion de los microorganismos, pero pueden tener su origen en fuentes no renovables

(recursos fosiles). 2°



48

2.4.1. Plasticos biodegradables.

Hasta cantidades de sustancias bajas, los plasticos biodegradables constan
exclusivamente de polimeros y aditivos biodegradables. Estd demostrado que unas
bacterias especiales y sus enzimas transforman los plasticos biodegradables en biomasa,
CO2 0 metano, agua y minerales, después de que antes se hayan fragmentado
intensamente las macromoléculas por otros mecanismos de degradacion. Para que un
plastico pueda catalogarse en Europa como compostable, debe descomponerse en
fragmentos menores de 2 mm, en condiciones claramente definidas, despues de 12
semanas como maximo, en un 90% como minimo. Solo de este modo se garantiza el
funcionamiento econémico y sin averias de una instalacion de compostaje.*°

Los plasticos biodegradables no se fabrican obligatoriamente con materias primas
renovables; también pueden producirse con petréleo. Por lo tanto, la biodegradabilidad
no depende de la materia prima, sino de la estructura quimica de un plastico. Son
ejemplos de polimeros biodegradables la polilactida (PLA), llamada también &cidos
polilacticos, polihidroxialcanoato (PHA), derivados de celulosa, almidon, pero también
adipato-tereftalato de polibutileno (PBAT) y polibutileno succinato (PBS). Por el
contrario, no son biodegradables, p. ej. el polietileno (PE), polipropileno (PP),

polietileno-tereftalato (PET) o poliamida (PA).*°
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2.4.2. Plasticos biobasados.

Los plésticos biobasados son aquellos que se fabrican a partir de la biomasa —la
materia orgdnica que compone a los seres vivos— de recursos naturales renovables,
generalmente plantas, algas y microorganismos. En algunos casos es posible producirlos
incluso a partir de residuos. A diferencia de los biopolimeros que se generan directamente
en la naturaleza, como el almidon, las proteinas, la lignina y el quitosano, los plésticos
biobasados requieren de etapas de procesamiento quimico antes de su utilizacion. Es
importante sefialar que el origen biobasado de un plastico no implica que éste sea
biodegradable.3!32

Los polimeros biobasados son, entre otros, acido polilactico (PLA),
polihidroxibutirato (PHB), derivados de celulosa (CA, CAB) y derivados de almiddn, por
ejemplo, el biopolietileno. Este ultimo se obtiene totalmente de cafia de azucar, tiene las
caracteristicas de un polietileno normal, pero no es biodegradable. Entre los polimeros
biobasados parcialmente pero no biodegradables, se encuentran los plasticos reforzados

con fibras naturales, asi como las nuevas poliamidas y los nuevos poliuretanos.3

2.4.3. Produccién de bioplasticos.
Los bioplasticos pueden provenir basicamente del PLA y PHA, de origen animal
0 vegetal; pero para considerarse un bioplastico propiamente dicho, deben provenir de
materias primas vegetales renovables, como la soya, papa, algodon, almidon, etc.3
Los dos principales procesos para obtener bioplasticos son:
- El procesamiento quimico de algin componente extraido de plantas como el maiz,

soya y cafia de azucar. El proceso mas comun parte de la produccién de etanol,
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acido lactico y otros compuestos bésicos a partir de la fermentacion del almidén
de las plantas, para después transformarlo y obtener los monémeros que darén
origen al plastico. Este método permite obtener plasticos como el &cido polilactico
(PLA), pero también polietileno, polipropileno, nylon y otros plasticos
convencionales, que presentan exactamente las mismas propiedades que los
polimeros equivalentes obtenidos del petréleo.”

- La extraccion de precursores y mondémeros que se generan como forma de
almacenamiento de energia en el interior de las células de algunas plantas y
microorganismos. Se ha demostrado que algunos pastos pueden producir
polihidroxialcanoatos hasta en un 3.7% de su peso, aunque el proceso continla

siendo costoso y complejo.8®

Actualmente, las capacidades productivas de estos polimeros son muy inferiores a
las de los polimeros derivados del petréleo, por lo que adn es dificil que se den
producciones a gran escala de biopolimeros en fabrica. Sin embargo, en principio no
habria que cambiar las tecnologias de fabricacién de envases convencionales para
fabricar envases con bioplasticos, ya que se utilizan las mismas lineas de produccion.®

Tampoco hay diferencias significativas en cuanto a cantidad de material necesaria
para fabricar envases de bioplastico comparado con los plasticos sintéticos, ni en los
andlisis de ciclo de vida salen tampoco diferencias significativas entre ambos polimeros
en cuanto al impacto que generan en la etapa de produccion. 7

La produccion futura llegarad a sustituir hasta un 12% en peso a los plasticos de

origen sinteticos. En el sector del envase se estima una sustitucion de un 23-25% y en
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algunos productos concretos, hasta del 50%. Ello implicaria aumentar la superficie
agricola dedicada a estos polimeros. Las posibilidades de aumento de esta superficie

pueden ser viables, dada la superficie agricola actual. *"8

2.5. Técnicas de caracterizacion
2.5.1. Espectroscopia de reflexion total atenuada (ATR).

La espectroscopia molecular se fundamenta en la interaccion entre la absorcion de
la radiacion electromagnética en la materia, provocando transiciones entre los diferentes
niveles energéticos de las moléculas. Dependiendo la region del espectro en la que se
trabaje y por tanto de la energia de la radiacién utilizada (caracterizada por su longitud de
onda), esta interaccion seréa de diferente naturaleza: excitacion de electrones, vibraciones
y rotaciones moleculares. En el caso del espectro de infrarrojo (IR) de muestras solidas y
liquidas solo se tienen en cuenta los cambios entre estados de energia vibracional.*®

El principio de ATR consiste en someter el haz dptico a una o mas reflexiones en
la interfase entre un material transparente en el IR, paralelepipedo o trapezoidal, de indice
de refraccion n elevado, sobre el que se deposita la muestra. Si el &ngulo de incidencia es
superior al angulo critico, la luz penetra débilmente en la muestra a una profundidad que
depende de la longitud de onda, de los indices de refraccion del cristal y de la muestra y
del &ngulo de incidencia.

La reflexion interna en ATR se produce cuando una radiacion infrarroja entra en
un cristal ATR transmisor y de alto indice de refraccion. El cristal esta disefiado para
permitir una reflexion interna total que crea una onda evanescente sobre la superficie del

cristal. Esta onda se extiende a la muestra que se mantiene en contacto intimo con el
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cristal, registrandose el espectro de infrarrojo del analito. La profundidad de penetracion
de la onda evanescente dentro de la muestra es funcion del material del cristal y del
angulo de incidencia del haz. A menor indice de refraccion y menor dngulo de incidencia,
mayor penetracion se consigue. La profundidad de penetracion también se incrementa
con la longitud de onda. 4941

En la figura 3.15, se presenta una muestra de PMMA en tres tipos de reflexiones
en donde se aprecian las diferencias entre los métodos. A la izquierda, los espectros
brutos y a la derecha los espectros después de la correccion Kramers-Kroning, Kubelka-

Munk y ATR:
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Figura 2.32. Comparativa de los tipos de reflexciones. Muestra: PMMA.
Fuente: Procedimientos por reflexion en espectrometria, en la region infrarroja (s.f.). Recuperado en
diciembre 2020 en http://www.dcne.ugto.mx/respaldol/Contenido/MaterialDidactico/amezquita/
Analitica3 /Reflexion_en_Espectrometria_Infrarroja.pdf.
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2.5.2. Cromatografia de permeacion de gel (GPC).
La cromatografia de permeacion en gel (GPC) y la cromatografia de exclusion por
tamafio (SEC) son técnicas utilizadas para medir la distribucion del peso molecular de los

polimeros naturales y sintéticos. La GPC y SEC son técnicas cromatograficas que
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separan cadenas de polimeros individuales en funcién de su tamafio en la disolucion y no
en funcion de sus caracteristicas quimicas. En GPC, una solucion de muestra disuelta se
pasa a través de una columna con un empaque de porosidad controlada, tipicamente un
gel poroso polimérico (generalmente denominado "fase estacionaria™). El tamafio y la
forma de la molécula dictan la capacidad de los materiales para interactuar con los poros
de la fase estacionaria. Las moléculas pequefias normalmente interactlan y entran en los
poros sin dificultad y, por lo tanto, tardan mas tiempo en eluir de la columna.*2

Las moléculas con un peso molecular muy grande no pueden interactuar o
moverse en los espacios de poros disponibles en la fase estacionaria y se eluyen con
relativa rapidez. Usando esta forma de cromatografia de exclusion por tamafio, se puede
caracterizar una amplia gama de pesos moleculares en comparacion con los tiempos de
retencién de pesos moleculares estandar.

Por su parte, la SEC se emplea para describir el analisis de polimeros en agua y
disolventes basados en agua, tales como disoluciones tampon. Ambas técnicas
constituyen el Gnico método probado para obtener una completa comprension de la
distribucion del peso molecular de los polimeros.*?

Entrando un poco més a detalle, la cromatografia de permeacion en gel (GPC) es
una técnica analitica que separa macromoléculas disueltas por tamafio con base en su
elucion desde columnas llenas de un gel poroso.La cromatografia de exclusion o
filtracion en gel (SEC) es una clase de cromatografia sélido-liquido que permite la
separacion de moléculas en funcién de su tamafo. EI peso molecular de los polimeros se

determina mediante GPC.
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La GPC mide el peso molecular y la distribucion del peso molecular (Mz, Mw y
Mn) comparando un polimero de muestra a patrones conocidos. El procedimiento
utilizado es similar a la normativa ASTM D5296-05. Mz (peso molecular promedio
elevado) es el valor que indica la cola de alto peso molecular del polimero. Mw (peso
molecular promedio en peso) indica el peso molecular promedio del polimero, concentra
el peso de cadenas poliméricas largas. Mn (peso molecular promedio en nimero) indica
el bajo peso molecular del polimero, sensible a cadenas poliméricas cortas. Los técnicos
que trabajan con polimeros pueden controlar la fuerza, la resistencia y el desempefio del
polimero.*3
Usos ideales
e Peso molecular y distribucion del peso molecular de las macromoléculas.
e Determinacion de la pureza de la muestra.
e Examen de cinética de polimerizacion.
e Aseguramiento y control de calidad.
e Cuantificaciones de alto peso molecular.
Ventajas
e Capaz de usar solventes que van desde acuosos a no polares
e Capaz de medir polimeros desde unos pocos cientos hasta varios millones de
Daltons.
e Capaz de medir tamafios moleculares (Ilamado peso molecular absoluto)
e Detectores multiples que van desde el indice de refraccidn hasta la dispersion de
la luz y la viscosimetria.

e Elanalisis de temperatura varia de ambiente a 220 ° C


https://www.eag.com/es/techniques/chromatography/gel-permeation-chromatography-gpc/
https://www.eag.com/es/techniques/chromatography/gel-permeation-chromatography-gpc/
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e Caracteriza los polimeros y las mezclas separadas en fracciones discretas, como
polimeros, oligdmeros, mondmeros y cualquier aditivo no polimérico.

Limitaciones

e Se puede resolver un nimero limitado de picos dentro de la escala de tiempo de la
ejecucion de GPC.

e Las masas moleculares de la mayoria de las cadenas estaran demasiado cerca para
que la separacién GPC muestre algo mas que picos amplios.

e La filtracion debe realizarse antes de usar el instrumento para evitar que el polvo
y otras particulas corran las columnas e interfieran con los detectores. Esto puede
causar la posibilidad de eliminar una muestra de mayor peso molecular antes de
que se pueda cargar en la columna GPC.

e No hay estandares de polimeros para cada tipo de polimero, por lo que deben

usarse estandares con quimica similar.

2.5.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica empleada para estudiar
las transiciones térmicas de un polimero. El anélisis por DSC estd compuesto por una
celda térmica con un sensor que registra la diferencia de temperatura entre el recipiente
lleno de muestra y un recipiente de referencia similar que contiene solo aire (es decir,
vacio). Cuando la muestra genera calor a traves de algun proceso térmico, como una
reaccion de reticulacion, la grafica DSC muestra un aumento en el flujo de calor. Esto es
indicativo de un evento exotérmico porque la temperatura registrada por el sensor de

muestra es mas alta que la detectada para la referencia. Si la muestra esta experimentando


https://www.eag.com/es/techniques/chromatography/gel-permeation-chromatography-gpc/
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un evento térmico que hace que absorba mas calor que la referencia (como la fusion), la
grafica DSC muestra una disminucion en el flujo de calor. Esto se denomina endoterma
Yy, en estos casos, el sensor de temperatura mide una temperatura méas baja para la muestra
en comparacion con la referencia.*®

Por ejemplo, un material se puede calentar a una velocidad constante controlada,
como 10°C por minuto, y el flujo de calor se puede monitorear para caracterizar los
eventos térmicos de la muestra en funcion del aumento de la temperatura. La figura 3.16
muestra una grafica DSC para una muestra del poli(tereftalato de etileno) (PET), que se
habia enfriado de la masa fundida a una velocidad extremadamente alta. La gréfica ilustra
los eventos térmicos exotérmicos y endotérmicos que se produjeron durante un anélisis
de temperatura desde 50 ° C a 300 ° C. El cambio de etapa endotérmica (transicion
vitrea) ocurre primero en la exploracién, seguido por un pico exotérmico debido a la

cristalizacion "fria", que luego es seguido por el pico endotérmico debido a la fusion.*
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Figura 2.33. Escaneo DSC de tereftalato de polietileno: Flujo de calor en funcién de la temperatura.
Fuente: Polimeros: tereftalato de polietileno (PET) (s.f.). Recuperado en diciembre 2020 en

https://www.netzsch-thermal-analysis.com/en/materials-applications/polymers/polymers-polyethylene-

terephthalate-pet/

Muchos instrumentos modernos de DSC tienen la capacidad de medir el flujo de

calor absoluto. Esto se hace dividiendo la sefial por la velocidad de calentamiento

medida, que la convierte en una sefial de capacidad térmica. EI monitoreo de la sefial

relacionada con la capacidad de calor en funcién de las condiciones experimentales

aplicadas (como una rampa de calentamiento) puede determinar como cambia la

capacidad de calor de la muestra cuando sufre un cambio de fase 0 una reaccién

quimica.83 8
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2.5.4. Anélisis reoldgico usando reometria rotacional.

La reologia es el estudio de los flujos y la deformacion de los materiales. La
deformacion y el flujo se denominan esfuerzo de deformacion y velocidad de
deformacion, respectivamente, e indican la distancia por la cual se mueve un cuerpo bajo
la influencia de un esfuerzo o una fuerza externos. Por este motivo, la reologia también se
considera el estudio de las relaciones de deformacion y esfuerzo en los materiales.

Determinar la relacién esfuerzo-deformacion bajo determinadas condiciones:
duracion del esfuerzo, temperatura, velocidad de deformacion, amplitud de la
deformacion, etc., nos permite prever la respuesta del material y relacionar este
comportamiento con su composicion y su estructura interna.

Un redmetro es un instrumento de precisién que contiene material de interés en
una configuracién geométrica, controla el ambiente que lo rodea y aplica y mide amplios
rangos de esfuerzo, deformacion y velocidad de deformacion.**

En la reologia existen distintos tipos de ensayos que ayudan determinan el
comportamiento térmico de los materiales, algunos de ellos son:

e Ensayos de flujo continuo: Este ensayo de reologia rotacional reproduce el
comportamiento del material sometido a un esfuerzo de cizalla, es decir, debido a
fuerzas cortantes paralelas al plano de deformacién del material.

Estos esfuerzos se reproducen en un redmetro rotacional mediante dos platos

paralelos, uno movil y otro fijo, entre los cuales se deposita la muestra. Se ejerce

una cizalla sobre la muestra por rotacién de la parte movil sobre la parte fija.
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- muestra
- plato fijo

Figura 2.34. Redmetro rotacional en flujo continuo.
Fuente: Identificacion de materiales plasticos: Reologia rotacional (2019). Recuperado en Diciembre
2020 en https://www.aimplas.es/blog/identificacion-de-materiales-plasticos-reologia-rotacional/

La viscosidad dindmica (h) es el parametro fundamental que, en reologia
rotacional, permite establecer las ecuaciones constitutivas que relacionan esfuerzo (t) y

deformacion de cizalla (g).

Dos superficies de superficie A, separadas por una distancia Y,
estando una de ellas sometida a una fuerza F que le provoca una

velocidad V

Force F [N -p _ _Displacement _ AX [i]

= TArea A |m2 a 1= Distance B \% m
= [llﬂl
T dy  dt [st S

Figura 2.35. Deformacion por esfuerzo de cizalla.
Fuente: Identificacion de materiales plasticos: Reologia rotacional (2019). Recuperado en diciembre
2020 en https://lwww.aimplas.es/blog/identificacion-de-materiales-plasticos-reologia-rotacional/

En el modelo propuesto por Newton (figura 3.18), establece la proporcionalidad

entre el esfuerzo por unidad de area (F/A) necesario para producir un gradiente de
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velocidades en un fluido, es un pardmetro que describe la capacidad de deslizamiento de

un fluido, esta constante de proporcionalidad es la viscosidad.
n=t/y

Una gran cantidad de fluidos presentan desviaciones de la ley de Newton al ser su
viscosidad una funcién de la velocidad de cizalla aplicada (figura 3.19). Los polimeros
fundidos, asi como un gran ndmero de emulsiones, suspensiones, o dispersiones, se
caracterizan por ver reducida su viscosidad al aumentar la velocidad de deformacion.

Comportamiento pseudoplastico
propio de los polimeros.

Region de 1
shear /

/ thinning No-newtoniano

0.0001s* 50-100s! Shear rate (1/s)
\_y—} (vel. cizalla)
Rango redmetro rotacional
Figura 2.36. Ensayo rotacional: Curva de flujo.
Fuente: ldentificacion de materiales plasticos: Reologia rotacional (2019). Recuperado en Diciembre

2020 en https://www.aimplas.es/blog/identificacion-de-materiales-plasticos-reologia-rotacional/

Viscosidad (Pa.s)

El ensayo con redmetro rotacional permite la obtencion de la curva de flujo
caracteristica de su comportamiento en estado fundido, en la que se representa la
variacion de la viscosidad de la muestra con la velocidad de cizalla (1/s).8°

A bajas velocidades de cizalla la viscosidad aporta informacién de la naturaleza
del material a nivel estructural, informacidn relativa a pesos moleculares, influencia de la
carga adicionada, degradaciones, entrecruzamiento, etc. Los cambios de la curva de

viscosidad de un material respecto a otro material de referencia, puede ayudar a entender
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la estructura molecular ante diferentes estados o tratamientos, o ante diferentes aditivos y

formulaciones.

< # Polimero A
om® Polimero B

10000 = ~1,000ES
=10000
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shear rate (1/5)

Figura 2.37. Curvas de viscosidad aparente, en ensayos de flujo continuo.
Fuente: ldentificacion de materiales plasticos: Reologia rotacional (2019). Recuperado en Diciembre
2020 en https://www.aimplas.es/blog/identificacion-de-materiales-plasticos-reologia-rotacional/

Por el contrario, a velocidades de cizalla superiores es posible modelizar el
comportamiento del material fundido bajo procesado. En el redmetro rotacional se puede
alcanzar velocidades de cizalla hasta 10-100 1/s aproximadamente, por lo que seria

factible modelizar el comportamiento del material en algunos procesos de extrusion.®

e Ensayos dinamicos: Otras posibilidades de ensayos en redGmetro son los ensayos
oscilatorios, en los que se monitoriza la respuesta viscoelastica: modulo de
almacenamiento a cizalla (G’) y médulo de pérdidas (G’’), mientras se aplica un

barrido de frecuencias para la deformacion.
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% Durante el ensayo se aplica una deformacion o esfuerzo
Perturbacion Y P

de tipo sinusoidal con amplitud y frecuencia determinada.
/\ Se registra la respuesta del material ante la perturbacion
\/ y el angulo de fase entre ellos.
Respuesta 8=0 — > Comportamiento eldstico puro
c : 0=MN/2 — > Comportamiento viscoso puro
o> <~ Fioe
Ny S 0<d< MN/2 ——> Comportamiento viscoelastico
| | Angulo de Esfuerzo complejo o *  Médulo complejo G *
Fase & )
lo*|l = o’ + io" IGH = G +iG"
o'= lo*. cos & G*= Esfuerzo */deformacion
o"=lo*l. sen & G'=IG*. cos &
G"=IG*. sen

Figura 2.38. Componentes viscoel&sticas de la relacion esfuerzo/deformacion.
Fuente: Identificacion de materiales plasticos: Reologia rotacional (2019). Recuperado en diciembre
2020 en https://www.aimplas.es/blog/identificacion-de-materiales-plasticos-reologia-rotacional/
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Figura 2.39. Propiedades viscoelasticas, en ensayos de reologia dindmica de barrido de frecuencias.
Fuente: Identificacién de materiales plasticos: Reologia rotacional (2019). Recuperado en diciembre
2020 en https://www.aimplas.es/blog/identificacion-de-materiales-plasticos-reologia-rotacional/
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Las diferencias en la respuesta G, entre un material y otro de referencia, también

pueden dar indicios de una mayor o menor estructura molecular entre ellos:

- Aumento/disminucion de peso molecular.

- Dispersion de peso molecular.

- Aumento/disminucion de la rigidez (G’>G’’) por alteracion de la

estructura molecular: degradacion, ramificaciones, entrecruzamiento,

etc.®
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Figura 2.40. Curvas resultantes de una prueba SAOS tipica. La ubicacion del punto de crucede G'y G "
proporciona informacion sobre el peso molecular y la distribucion del peso molecular.
Fuente: Identificacion de materiales plasticos: Reologia rotacional (2019). Recuperado en diciembre
2020 en https://iwww.aimplas.es/blog/identificacion-de-materiales-plasticos-reologia-rotacional/

2.5.5. Analisis mecanico dindmico (DMA).

El Andlisis Mecanico Dinamico (DMA) es un método que tradicionalmente se

utiliza para el analisis de polimeros. Estd técnica es muy sensible a cambios en las

propiedades de los materiales, como la transicién vitrea en polimeros.
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El analisis mecanico dindmico (DMA) determina el modulo elastico (o0 médulo de
almacenamiento, G'), el modulo viscoso (o el médulo de pérdida, G") y el coeficiente de
amortiguamiento (Tan D) en funcién de la temperatura, la frecuencia o el tiempo. Los
resultados se proporcionan tipicamente como una gréfica de G', G" y Tan D vs
temperatura. DMA identifica las regiones de transicion en los plasticos, como la
transicion vitrea, y se puede usar para el control de calidad o el desarrollo del producto.
DMA puede reconocer pequefias regiones de transicion que estdn mas alld de la

resolucion de DSC (calorimetria diferencial de barrido).*

Procedimiento de prueba.

El espécimen de prueba se sujeta entre los accesorios méviles y estacionarios, y
luego se encierra en la cdmara térmica. Se introducen la frecuencia, la amplitud y el
rango de temperatura apropiado para el material. EI analizador aplica una oscilacion
torsional a la muestra de prueba mientras se mueve lentamente a través del rango de

temperatura especificado.®’

Propiedades clave de G’ y G”.
e Tan Delta.
Desde el mddulo de elasticidad y almacenamiento, podemos calcular el Delta del
Tan - relacién de G" a G' - grado relativo de amortiguamiento del material. Este es un
indicador de la eficiencia con la que un material pierde energia en los reordenamientos

moleculares y la friccion interna. (Los picos Tan Delta por debajo de la Tg de un material
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en una curva DMA a menudo se usan para determinar qué tan bien resistird un material al
impacto).

e Modulo Complejo. En modo torsional: G * (modulo de corte complejo).
El modulo complejo es la respuesta compleja del material a una tensién (o
tension) aplicada y es, en términos simplistas, la suma vectorial de los componentes de

almacenamiento (elastico) G' y pérdida (viscosa) G".&’

Fundamentos del analisis mecanico dindmico (DMA).

DMA utiliza un sistema de abrazaderas para pruebas mecanicas de materiales
poliméricos sélidos. La muestra de prueba de polimero primero se debe recortar, cortar o
moldear en una forma que funcione con el tipo de mordaza seleccionado.!’ Las
selecciones de abrazaderas para muestras de polimeros se basan en proporcionar el tipo
de movimiento mecanico mas adecuado para el tipo de estudio especifico:

e Tension (estiramiento)

o Compresion (empuje)

e Flexion

o Cizalla (movimiento paralelo a la superficie de la muestra)

La figura 2.41 muestra ejemplos de los distintos tipos de abrazaderas.
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Images courtesy of TA Instruments — Waters, LLC

A B C D

Figura 2.41. Tipos de abrazaderas que puede emplear un sistema para pruebas mecanicas de materiales
poliméricos sélidos. A: Abrazadera de tension de pelicula, B: Abrazadera de compresion, C: Abrazadera
de ménsula (flexién), D: Abrazadera de corte.

Fuente: Caracterizar polimeros mediante analisis mecénico dindmico (DMA) (2015). Recuperado en
diciembre 2020 en https://eag.com/zh-TW/resources/whitepapers/characterization-polymers-using-
dynamic-mechanical-analysis-dma/

La mordaza mas adecuada no solo se basa en el movimiento mecéanico preferido
(es decir, estirar, doblar, cortar, etc.), sino que debe funcionar con el tipo de polimero que
se va a probar. Por ejemplo, la abrazadera de tension de la pelicula funciona para
peliculas delgadas (< 2 milimétricas) y flexibles para semirrigidas. Sin embargo, si la
pelicula es gruesa o muy rigida, la sustitucion de una mordaza de flexion normalmente da
una aproximacion cercana a las propiedades de traccién de los materiales polimeros
isotropicos.*®

Todas las configuraciones de abrazaderas DMA cuentan con una abrazadera
movil y una 0 mas abrazaderas estacionarias, que se utilizan para montar la muestra. La
parte movil aplica fuerza y desplaza la muestra estirdndola, doblandola, cortandola o
comprimiéndola. Algunos tipos de abrazaderas deben colocar una fuerza inicial baja en la
muestra antes de poner la abrazadera en movimiento. Esto mantiene la muestra tensa
(tension) o mantiene el contacto entre la pinza movil y la muestra durante una prueba

dinamica.*’



Capitulo 3

Meétodo experimental

3.1. Diagrama de proceso

Sintesis del oleato de di-sorbitano (OS) a partir
de monooleato de di-sorbitano

Purificacion del oleato de di-sorbitano (OS)
mediante SEC

Técnicas de caracterizacion:
ATR

Sintesis de polimeros telequélicos biobasados
bifuncionales
(Precursor)

Técnicas de caracterizacion:
ATR, GPC, reometria rotacional y
DSC

( Sintesis de pléasticos biobasados )

Técnicas de caracterizacion:
ATR, reometria rotacional y DMA
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3.2. Reactivos, materiales y equipo
3.2.1. Reactivos.

Los reactivos utilizados se describen brevemente a continuacion.

e 15-ciclooctadieno (COD): peso molecular 108.184 g/mol, 0.882 g/ml densidad a
25° Cy >99 % pureza. Proveedor: Sigma Aldrich.

e Monooleato de sorbitano (Span 80): peso molecular 428.61 g/mol, densidad de
0.986 g/ml at 25 °C grado reactivo Proveedor: Sigma Aldrich.

e Tolueno (TOL): peso molecular 92.14 g/mol, 0.865 g/ml densidad a 25° C y >
99.5 % pureza. Proveedor: Jalmek cientifica.

e Catalizador de Grubbs segunda generacion (CAT): masa molecular 848.97 g/mol
y temperatura de fusiéon 143.5 — 148.5 °C.

e Metanol: grado técnico > 99 % pureza. Golden bell reactivos.

e Etil vinil éter: 0.753 g/ml densidad a 25° C y > 99 % pureza. Proveedor: Sigma
Aldrich

e Diclorometano (DCM): grado industrial > 90 % pureza. Proveedor: Sigma
Aldrich.

e Diisocianato de difenilmetano (MDI): peso molecular 250.26 g/mol, densidad de
1.18 g/ml y pureza 98%. Proveedor: Merck

e 1,18-octadecenediol (DO): masa molecular 268.48 g/mol, densidad 0.849 g/mL a
25°C.

e Nitrégeno (gas): gas de alta pureza 4.8, pureza 99.998%. Proveedor: Grupo Infra.

e Perlas Biobeads X: limites de exclusion de 400 a 14,000 Daltons. Proveedor: Bio-

Rad.
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3.2.2. Equipos.

Espectrofotometro de infrarrojo. FTIR-ATR Agilent Technologies, modelo 4500.
Condiciones: muestra libre de trazas de disolvente y humedad, 2 cm? de
resolucion en modo de transmitancia, intervalo 4000 cm™ a 660 cm™.

Reometro rotacional. TA Intruments, modelo AR 2000.

Condiciones:

Placa de acero de 25 mm.

Ensayo oscilatorio: barrido de frecuencia 0.01 Hz a 100 Hz, 50°C de temperatura
y una amplitud de deformacién de 1.25%.

Flujo continuo: barrido de temperatura de 20°C a 130°C, 1 Hz de frecuencia y
amplitud de deformacién de 1.25%.

DSC. TA Instruments, modelo Q1000.

Condiciones: Para este analisis se pesaron de 3 a 7 mg de muestra en charolas de
aluminio, se sellaron y se colocaron en un equipo analizador térmico TA-
Instruments modelo Q1000. Las condiciones de analisis se establecieron de -80°C
a 100°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min, una isoterma de 5 min,
una rampa de enfriamiento de 10°C/min hasta -80°C, una isoterma de 5 min y
finalmente una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 100°C. Bajo un flujo

de 50 mL/min de nitrégeno gas para mantener una atmosfera inerte.
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e GPC/SEC. Malvern, modelo Viscotek HT-GPC.

Condiciones:
- Rampa de temperatura 40°C
- THF como disolvente a un flujo de Iml/min
- Volumen de muestra 100 uL.
- Columnas de PLgel de 10 um MIXED C.
- Detector: indice de refraccion. Software OmnicSEC.
e DMA. TA Instruments, modelo Q800.

Condiciones:

- Rango de temperatura -70°C a 150°C con rampa de calentamiento 5°C/min.

- Frecuencia de oscilacion 1 Hz, amplitud de deformacion 10 um.

Mordazas Shear Sandwich (10 mm x 10 mm x 3.5 mm).

3.3. Sintesis del oleato de di-sorbitano (OS) a partir de monooleato de sorbitano:
Monomero biobasado.
Se introduce en el reactor 100 ml del reactivo monooleato de sorbitano (Span 80) y se
mantiene a una temperatura de 50°C, alcanzada dicha temperatura, se adiciona 0.122
gramos de catalizador de Grubbs de segunda generacién (previamente disuelto en 5
ml de diclorometano).
Aplicar presion de vacio para extraer el disolvente (diclorometano) utilizado para
disolver el catalizador con la ayuda de una trampa fria para condensarlo. Realizar tres
ciclos de vacio/adicion de N> para desplazar el oxigeno residual y evitar una

isomerizacion.
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La reaccion se mantiene a una temperatura de 50°C en atmosfera inerte, sin presencia
de solvente durante un periodo de 48 horas.
Transcurrido el tiempo indicado, se detiene la reaccion con 0.015 ml de amina (N, N-

Dimetiletanolamina).

HO
\OH
oY ™""0oH
0._0
P
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HO\/\\\\C)Z
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OH
Figura 3.1. Estructura molecular del oleato de di-sorbitano(OS).

3.4. Purificacion del oleato de di-sorbitano (OS) mediante SEC.

La reaccion de metatesis de monooleato de sorbitano (Span 80) no es eficiente al
100%, por lo que se tiene una fraccidbn de mondmero biobasado, una fraccion del
monooleato de sorbitano original y una fraccion de la olefina 9-octadeceno, ademas de
las impurezas del Span 80 ya que es un producto con una pureza baja (alrededor del 60%)
que contiene &cidos grasos residuales como oleico y principalmente linoleico. Esto
genera que posterior a la reaccion de metatesis se tenga una mezcla de diferentes
compuestos que deben separarse del monomero bifuncional que es de nuestro interés. La
cromatografia de exclusion de tamafio (SEC) es una técnica que permite separar
compuestos con diferente peso molecular, por lo que es una buena alternativa como
método de purificacion de nuestro compuesto. *®

Con base en lo publicado por Teresa M.*® y los resultados obtenidos por S.
Valencia®y B. Palma® se descarto el uso de cromatografia en columna en fase inversa y

se seleccion0d la técnica de cromatografia por exclusién de tamafio (SEC). En estos
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trabajos reportaron pruebas de purificacion utilizando cromatografia en capa fina y en
columna en fase inversa utilizando mezclas de disolventes (diclorometano/hexano y
acetato de etilo/hexano). Los resultados que obtuvieron mostraron que la separacion por
polaridad no era eficiente, mientras que la separacion por exclusion de tamafio permitio
obtener fracciones con un mayor contenido del mondémero bi-funcional. A través de
espectroscopia de H-RMN comprobaron que las primeras fracciones obtenidas de la
cromatografia SEC contenian una mayor concentracion de mondmero bi-funcional.
Actualmente, dentro del grupo de investigacion, se esta trabajando en metodologias que
hace uso de HPLC acoplada a masas para realizar una identificacion mas certera de la
estructura de los componentes obtenidos de la reaccion.

Primeramente, los productos fueron sometidos a pruebas de disolucién donde se
comprobd que el diclorometano como eluyente disolvié facilmente el producto sin
modificar sus propiedades, ademas es el solvente mas apropiado para hinchar perlas
biobeads, la fase estacionaria, que son una resina de perlas de estireno para separar el
producto por exclusién de tamafio con un rango de 400-1400 Da.

Se prepard un sistema de separacién en una columna de 250 ml empacada con
perlas biobeads previamente hinchadas a una altura de 28 cm (figura 3.2); para un mejor
empaque de la columna se dejé fluir diclorometano (DCM) para asi evitar fracturas que

dificultan el proceso de purificacion.
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Figura 3.2. Columna de cromatografia de exclusion de tamafio a baja presion.

Posterior al empaque de la columna se coloco la muestra de oleato de di-sorbitano
(OS) disuelto en diclorometano (DCM) y se inici6 la elucion con un flujo de 1 ml/min. Se
tomaron fracciones de 10 ml en viales hasta la elucion completa del oleato de di-
sorbitano (OS). Finalmente, cada vial se someti6 a un calentamiento en un horno de
secado al vacio durante 20 min a temperatura constante de 45°C para desplazar el
diclorometano residual presente en las fracciones, terminado este proceso se continud con
enfriamiento hasta alcanzar temperatura ambiente, se registrd su peso y se caracterizaron

por espectroscopia de reflexion total atenuada (ATR).
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3.5. Sintesis de polimeros telequélicos biobasados bifuncionales.

Para la sintesis se desarrollo el procedimiento basado en el trabajo de Grubbs
(Robert H. Grubbs, 2000), en el cual se optd por mantener las condiciones de reaccion
constantes.

Las polimerizaciones de metatesis por apertura de anillo (ROMP) se prepararon
tomando diferentes relaciones equivalentes de las fracciones de oleato de di-sorbitano
(0S), 1, 5-ciclooctadieno (COD) y catalizador de Grubbs segunda generacion (CAT).
Asimismo, se preparé una polimerizacion por apertura de anillo sustituyendo las
fracciones de oleato de di-sorbitano con 1,18-octadecenediol (DO) para evaluar y
comparar la funcionalidad de los grupos OH con los presentes en OS.

Se llevaron a cabo en un sistema sencillo a condiciones normales de presion y
temperatura que consta de un vial sellado al vacio donde se afiadi6 nitrégeno (gas) para
desplazar oxigeno residual y formar una atmosfera inerte que evitara una posible
isomerizacién. También, a cada vial se afadi6 tolueno (TOL) en relacion molar
equivalente al 1,5-ciclooctadieno, considerando una concentracién molar [COD] de 12.4
M, para disolver los residuos de COD e impurezas generadas luego de finalizar la
reaccién. Por ultimo, cada vial fue unido a una barra de agitacion magnética que
posteriormente se colocd en un bafio maria con aceite vegetal en una parrilla eléctrica a

25 °C durante 48 horas (figuras 3.3y 3.4).
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e
Figura 3.3. Reaccion COD/OS Figura 3.4. Reaccion COD/OS + CAT

Las relaciones equivalentes para los experimentos con OS son [COD]/[OS]=15,
[COD]/[OS]=40y [COD]/[OS]=60, para los experimentos con DO son [COD]/[DO] =15,
[CODJ/[DO]=40 y [COD]/[DO]=60, y para el catalizador de Grubbs de segunda
generacion se fijo una relacion equivalente [COD]/[CAT]=2000, donde COD fue
constante para cada calculo.

Al finalizar el tiempo de reaccion se procedié a afiadir etil vinil éter en
proporciones iguales a las del tolueno (TOL) para detener la polimerizacién (figura 3.5) y
posteriormente, el producto se lavo con metanol en exceso hasta su precipitacion (figura

3.6). 509

Figura 35. Etapa final de la reaccion. Se afiadio éﬁl vinil eter.
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Figura 3.6. Precipitacién con metanol en exceso.

Después de evaporar el metanol residual de cada experimento se caracterizd

mediante espectroscopia de reflexion total atenuada (ATR), cromatografia de permeacion

de gel (GPC), reometria rotacional y calorimetria diferencias de barrido (DSC).

3.5.1. Metodologia para la sintesis de polimeros telequélicos biobasados bifuncionales.

e Preparacion de reactivos en vial de reaccion

A. Se ocupd un vial de inyeccion con tap6n de goma para

sellado al vacio de 10 ml.

B. Se adicion¢ al vial el mondmero biobasado, segun la relacion

equivalente que corresponda, donde COD es constante.

Relacién
equivalente

b

[CODJ/[0S]=

1
2
3

15
40
60



Relacion
equivalente
c [CODJ/[DO]=
1 15
2 40
3 60

. El vial de reaccion se sell6 al vacio con ayuda de una bomba

centrifuga.

. Luego de sellar el vial, se inyectaron los mililitros necesarios

de 1,5-ciclooctadieno (COD).

. Se inyecto tolueno (TOL) en relacion molar equivalente al

1,5-ciclooctadieno, considerando una concentracion molar

[COD] de 12.4 M.

. Se adicionan catalizador de Grubbs de segunda generacion

segun la relacion equivalente [COD]/[CAT]=2000, donde

COD es constante.

. Posteriormente se inyectd nitrogeno (gas) a temperatura

ambiente. Con ello se desplaz6 el oxigeno residual y se
formara una atmosfera inerte que reduce la posibilidad de una

iIsomerizacion por presencia de humedad.

. Se inicio la agitacion con ayuda de una barra magnética

unidad al vial en un bafo maria a 25°C durante 48 horas.

Fin de la ROMP.

77
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A. Luego de 48 horas de reaccion se afiadio etil vinil éter en
volumenes iguales al tolueno y se mantuvo la agitacion
hasta dar fin al burbujeo.

B. Posteriormente se adiciond metanol en exceso para que el
polimero precipitara y también arrastrar el monomero
residual

C. Se almacend en viales que se sometieron a calentamiento a
una temperatura de 70 °C durante 20 minutos en una estufa
de laboratorio para evaporar el metanol residual.

D. Los experimentos donde se utiliz6 oleato de di-sorbitano se
identificaron como Fa COD OS-b. Donde a es la fraccion
OS utilizada y b son las diferentes relaciones [COD]/[OS].

E. Los experimentos donde se utilizd 1,18-octadecenediol se
identificaron como MET COD DO-c, donde ¢ son las
diferentes relaciones [COD]/[DO].

F. La ROMP de 1,5-ciclooctadieno (COD), que fue nuestra

base comparativa, se identifico como MET COD.

Cada experimento caracterizd6 mediante espectroscopia de reflexion total atenuada
(ATR), cromatografia de permeacion de gel (GPC), reometria rotacional y calorimetria

diferencias de barrido (DSC).
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3.6. Sintesis de plasticos biobasados.

En los Gltimos 10 afios se han llevado a cabo investigaciones®®° en donde se
reporta que es posible la sintesis de plasticos a partir de monémeros biobasados, por tal
razén, en la etapa final del proyecto se sintetizaran poliuretanos a partir de polimeros
telequélicos biobasados bifuncionales.

El polimero telequélico biobasado bifuncional se mezclé con diisocianato de
difenilmetano (MDI), en relacion estequiométrica (figura 3.7). La mezcla obtenida fue
colocada en una placa de acero de 25mm de un reémetro rotacional donde se llevaria a
cabo la sintesis bajo condiciones controladas para asi analizar el proceso de curado

(figura 3.8).

Figura 3.7. Polimero telequelico + MDI Figura 3.8. Preparacién de muestra en reometro.

El proceso de sintesis en el redbmetro rotacional const6 de un ensayo de flujo
continuo con un barrido de temperatura de 20°C a 130°C, 1 Hz de frecuencia y amplitud

de deformacion de 1.25%.
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Al finalizar el ensayo los poliuretanos obtenidos se retiraron del redbmetro y cada
experimento fue almacenado para su posterior caracterizacion por espectroscopia de
reflexion total atenuada (ATR) y andlisis mecanico dindmico (DMA). Se agregé el

prefijo PU a la identificacion de cada experimento utilizado en la sintesis de poliuretanos.



81

Capitulo 4

Analisis de resultados.

A continuacidn, se analizan las muestras mas representativas para comprobar la
obtencion de los productos esperados en cada etapa experimental de la sintesis de
polimeros biobasados. Se determinara la relacion entre los factores criticos que fueron
variantes como las fracciones recuperadas de oleato de di-sorbitano (OS) y las relaciones
molares de mondmero biobasado, ya que, de estas depende el desempefio de cada

experimento.

4.1. Purificacion del oleato de di-sorbitano: fracciones recuperadas por SEC.

Se realizd una reaccion de metatesis del monooleato de sorbitano (Span 80) a una
temperatura de 50°C en presencia de catalizador de Grubbs de segunda generacion y una
atmosfera inerte para obtener el oleato de di-sorbitano (figura 4.1), el cual fue purificado
por cromatografia de exclusién de tamafio (SEC) y asi separar las fracciones no
esenciales, ya que, como se describe en el apartado 3.4 la reaccién no es eficiente al
100%, el producto obtenido contiene fracciones del oleato de di-sorbitano, una fraccion
del monooleato de sorbitano que no reacciono y una fraccion de la olefina 9-octadeceno,
ademas de las impurezas que pudiera tener Span 80 ya que es un producto con una pureza
del 60%. Este proceso permite separar en las primeras muestras recuperadas las

fracciones esenciales del oleato de di-sorbitano por ser de mayor tamafio molecular.*
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Figura 4.1. Reaccién de metatesis para obtener oleato de di-sorbitano.

Luego de finalizar el proceso de separacion, se construy0 una gréafica de
distribucion de masa recuperada a partir de los pesos de cada fraccion recuperada por
SEC (figura 4.2). Se utiliz6 la relacion m/v (g/ml) que se obtuvo dividiendo el peso

obtenido luego de desplazar el diclorometano residual entre el volumen de la fraccion (10

ml) de cada muestra.
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Figura 4.2. Distribucién de masa recuperada en fracciones SEC del oleato de di-sorbitano (OS).
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De acuerdo con lo reportado por Valencia”™ y Palma®’, al realizar la separacion
por exclusion de tamafio (SEC) las primeras fracciones tienen un mayor contenido de
oleato de di-sorbitano, lo cual fue evaluado a través de espectroscopia H RMN, por lo
que en este trabajo se reprodujeron las condiciones de sintesis y purificacion para obtener
las mismas fracciones. Se estima que en las primeras fracciones esta contenido el mayor
porcentaje de masa del oleato de di-sorbitano, mientras que a partir de la fraccion 5 hasta
la 10, se estima que se halle el mayor contenido de impurezas del producto. Como se
menciond anteriormente, actualmente se esta trabajando dentro del grupo de
investigacion en una caracterizaciéon mas rigurosa de la composicién y estructura de los
componentes de las fracciones recuperadas. En las figuras 4.3 y 4.4 se aprecian las

fracciones recuperadas del oleato de di-sorbitano por SEC.

Figura 4.3 Fraccién SEC recuperada. . Figura 4.4 Fracciones SEC recuperadas.

Cada fraccidn fue caracterizada por espectroscopia de reflexion total atenuada

(ATR) para identificar bandas de absorcion caracteristicas del oleato de di-sorbitano.”® &
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4.1.1. Espectroscopia de reflexion total atenuada (ATR).
En la figura 4.5 se observa una banda ancha y baja intensidad en la region del
estiramiento OH (3600-3300 cm™) por formacion de puentes de hidrogeno intermolecular
fuertes que debilitan el enlace O-H en el polimero, ademas se observan bandas generadas
por estiramientos asimétricos en 2919.39 cm™ y simétricos en 2849.89 cm™ de enlaces C-
H en el grupo metileno. En la banda de absorcion en la longitud de onda 1736.88 cm™
confirmamos la presencia del grupo carbonilo por estiramiento simétrico del enlace C=0.

También, observamos distintas bandas de absorcion para el enlace C-O en
1238.75 cm™ se genera la banda caracteristica por estiramiento del C-O, las bandas de
1275.35 cm™? y 1167.33 cm™ son generadas por los estiramientos asimétrico y simétrico
del enlace C-O, y la banda generada en 1083.48 cm™ nos indica un estiramiento C-O por
alcoholes primarios y secundarios.

Por ultimo, se observa la banda de absorcion en la longitud de onda 964.98 cm™
que nos indica presencia de una configuracion trans por deformacién de C=C. De acuerdo
con lo reportado por Grubbs, la aparicion de la banda caracteristica a la configuracién
trans es un indicio de que la reaccion de metatesis se llevo a cabo de manera exitosa, ya
que por el mecanismo de reaccion de los complejos de rutenio que corresponden a los
catalizadores de Grubbs de segunda generacién hay una selectividad en la conversién del
doble enlace de una configuracion cis a otra trans®®. En la banda de absorcion generada
entre 740-720 cm™. se confirma una cadena larga, —(CH2)s- en donde n > 4, por

deformaciones del enlace C-H del grupo metileno.
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Figura 4.5. Espectro FTIR de la fraccion 4 del oleato de di-sorbitano.

4.2. Polimeros telequélicos biobasados bifuncionales.

Se llevaron a cabo polimerizaciones de metatesis por apertura de anillo (ROMP)
del 1,5-ciclootadieno (COD) con mondmero biobasado como son las fracciones
recuperadas de oleato de di-sorbitano (figura 4.6) y 1,18-octadecenediol para los
experimentos DO (figura 4.7), con las que se obtuvieron polimeros telequélicos

biobasados bifuncionales.
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Figura 4.6. Sintesis de polimero telequélico a partir de oleato de di-sorbitano.
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Figura 4.7. Sintesis de polimero telequélico a partir de 1,18-octadecenediol.

Para la sintesis se sabe que el manejo adecuado de concentraciones del monémero
biobasado favorece las reacciones intramoleculares®® esto se debe a que actlia como
agente de transferencia, ya que, influye en la obtencion de polimeros telequélicos mejor
definidos, tanto en el control de la masa molecular como en la polidispersidad, algo de lo
que depende la funcionalidad de estos productos. Para comprobarlo se sigui6 la relacién

de concentraciones de la tabla 4.1.



Tabla 4.1. Relacion de concentraciones equivalente. COD — Monomero biobasado.

Relacion
equivalente
b [CODJ/[OS]=
1 15
2 40
3 60
Relacion
equivalente
c [CODJ/[DO]=
1 15
2 40
3 60
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En la etapa final de la ROMP se inicio la inhibicion de la polimerizacion con etil

vinil éter, en proporciones iguales a las del tolueno (TOL) que funcioné como medio de

disolucion para los residuos de COD o mondmero biobasado que no reaccionaron.

Posteriormente, se lavd con metanol en exceso para separar el producto de la solucion

tolueno/etil vinil eter/COD-mondmero biobasado residual y asi facilitar su precipitacion.

Se analizaran los productos obtenidos (figura 4.8) mediante espectroscopia de

reflexion total atenuada (ATR), cromatografia de permeacion en gel (GPC/SEC),

reometria rotacional y calorimetria diferencial de barrido (DSC) para identificar los

comportamientos y caracteristicas de polimeros telequelicos, como los reportados por

Bob R. Maughon, Takeharu Morita y Robert H. Grubbs.
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Figura 4.8. Producto final

4.2.1. Espectroscopia de reflexion total atenuada (ATR).

En el espectro FTIR de la ROMP del 1,5-ciclooctadieno (experimento MET
COD) de la figura 4.9, que servira de referencia para discutir los cambios al adicionar
oleato de di-sorbitano (OS), se observa una banda ancha y baja intensidad en 3030.66 cm-
1 que es generada por estiramientos del enlace C-H en una olefina con configuracion
trans, en 3003.02 cm™ se genera una banda en la region de estiramiento de enlaces C-H
con hibridacion sp?, las bandas de absorcion que se encuentran entre 2930-2920 cm™ y
2860-2840 cm sefialan los estiramientos asimétricos y simétricos de enlaces C-H.

Las dos bandas generadas entre 1445-1425 cm™ corresponden a deformaciones en
el enlace C-H del grupo metileno, en 961.95 cm™ observamos una banda de absorcion
intensa por deformacién de C=C en una olefina trans di-sustituida, que como se ha
mencionado, es un indicativo de la reaccion de metatesis con catalizadores de Grubbs de
segunda generacion por la selectividad de estos complejos hacia dobles enlaces con

configuracion trans®. Por dltimo, la banda de absorcion que se genera en 714.69 cm™ nos
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confirmaria una cadena larga, -(CH2)n- para n>4 por deformaciones del enlace C-H en el

grupo metileno.
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Figura 4.9. Espectro FTIR del producto de la ROMP del 1,5 ciclooctadieno.
Experimento MET COD.

En la figura 4.10 comparamos los espectros FTIR de los productos obtenidos de la
ROMP entre 1,5-ciclooctadieno (COD) y la fraccion 1 del oleato de di-sorbitano en
diferentes concentraciones. Los espectros presentan una banda caracteristica cercana a la
region que va de 3040 a 3010 cm correspondiente al estiramiento del enlace C-H por la
presencia de una olefina con configuracion trans. [COD]/[OS]=60 (figura 4.10c) genera
una banda de absorcion en 2989.57 cm™ que corresponde a estiramientos de enlaces C-H
con hibridacion sp®. También, se observan bandas de absorcion entre 2930-2920 cm™ y

2860-2840 cm™ de los estiramientos asimétricos y simétricos de enlaces C-H.
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Entre 1750-1730 cm® confirmamos el estiramiento de C=0 en el grupo carbonilo,
aparece una banda de absorcion entre 1678-1626 cm™ por estiramiento del enlace C=C
para los experimentos [COD]/[OS]=40 (figura 4.10b) y [COD]/[OS]=60 (figura 4.10c).
Se observan bandas se absorcion entre 1225-1050 cm™ que corresponden a los
estiramientos del enlace C-O.La presencia de la banda correspondiente al grupo
carbonilo nos indica que el grupo sorbitano fue incorporado al polimero obtenido del
ROMP del 1,5-ciclooctadieno.
Por Gltimo, se observa una banda intensa entre 970-960 cm™ caracteristica del
grupo funcional olefina con una configuracion trans por deformacién de CH, lo que
confirma una reaccion ROMP. Alrededor de los 700 cm™ se generan dos bandas de

absorcion por deformaciones del enlace C-H por presencia >10 de grupos metileno.
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4.2.2. Cromatografia de permeacion de gel (GPC/SEC).

La cromatografia de permeacion en gel (GPC/SEC) es la técnica de separacion
mas sencilla para observar la distribucion de pesos moleculares de un polimero. En el
analisis de los experimentos se utilizd un analisis estandar en el cual no existe una
correccion a través de la curva de calibracion universal, el grafico generado es una curva
relativa que representa pesos moleculares aproximados a nuestra molécula. Por lo tanto,
requerimos la ecuacion de Mark-Houwink y una serie de parametros (seleccionados de
tablas por similitud de estructura molecular) que son la base de la calibracion universal
para proporcionar pesos moleculares adecuados, independientes de los reactivos

utilizados para calibrar la columna.”

Con el analisis GPC/SEC obtuvimos la distribucién del peso molecular promedio
en numero (Mn), que es el peso total de todas las moléculas poliméricas contenidas en
una muestra, dividido por el niamero total de moléculas poliméricas de dicha muestra, y la
distribucion del peso molecular promedio en peso (Mw), que Gnicamente es el peso de la
molécula polimerica mas grande despreciando la masa de las moléculas pequefas.® 8t
Con Mn y Mw se determinaria el peso molecular de nuestro producto de metatesis, la
calibracion del peso molecular fue hecha con los pardmetros Mark-Houwink (M-H) del

polibutadieno (ver tabla 4.2).
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Tabla 4.2. Célculos a partir de la distribucion de pesos moleculares. Da= daltons.

Experimento Mw win v o (o " (n
(Da) (Da)  (Mw/Mn) M-H(Da) M-H (Da)
F1 COlD 0s 20.962 6.332 3.31 13482.66 4073.31
F1 C‘;D 05 57713 78: 7.376 36970.98  5012.33
F1 C‘;D 05 g9057 8732 10.198  56925.67  5582.04
MET CfD DO 11438 4013 2.85 742320  2604.63
MET C;)D DO 51803 4396 4.979 14180.88  2848.14
MET C3OD Do 61.224 11.523 5.313 38925.22 7326.41
MET cOD 51.164  14.758 3.467 32374.81  9337.99

Se opt6 por usar el peso molecular promedio en ndmero (Mn), ya que, Mn es
sensible a la mezcla de moléculas de baja masa molecular, por lo tanto, el resultado de
este es un peso molecular méas preciso.

En la figura 4.11 se puede observar el efecto del oleato de di-sorbitano (OS) como
agente de transferencia de cadena sobre el peso molecular. A menor concentracion de OS
la polimerizacion de metétesis por apertura de anillo (ROMP) genera un producto de
mayor peso molecular. Esto indica que el oleato de di-sorbitano esta actuando como un
buen agente de transferencia de cadena. Al comparar con otro diol obtenido por
metatesis, como es el caso del 1,18-octadecenediol (DO), puede observarse que esté
monomero reduce en mayor grado el peso molecular a concentraciones mas altas, pero al
reducir su concentracion el peso molecular obtenido esta por arriba en comparacion a los

experimentos realizados con fracciones de OS. También, se puede apreciar como el
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experimento MET COD, quien no tienen oleato de di-sorbitano, es el de mayor peso

molecular.
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Figura 4.11. Peso molecular promedio en nimero (Mn) vs Relacion de concentraciones [COD]/[OS].

4.2.3. Reometria rotacional.

Las pruebas de reometria oscilatoria permiten determinar el comportamiento de
flujo de los polimeros en estado fundido.®

En la figura 4.12 se aprecian las curvas de viscosidad vs rapidez de corte en las
que se observa que el experimento MET COD tiene una viscosidad muy alta, debido a su
mayor peso molecular en comparacion, a los experimentos con oleato de di-sorbitano
(OS) en una relacion de concentracion [COD]/[OS] = 15 (b=1), esto se comprueba en la
tabla 4.3 donde se fija la rapidez de corte (1/s) para obtener una comparativa entre el peso

molecular promedio en nimero (Mn) y la viscosidad.
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Figura 4.12. Curva de viscosidad vs Rapidez de corte Fa COD OS-1.

Tabla 4.3. Tabla comparativa para la relacion [COD]/[OS]= 15.

Rapidez

Experimento Mn con Viscosidad de

M-H (Da) (Pa.s) corte

(1/s)
F1COD 0OSs-1 4073.31 18.90 1
F2 COD 0OSs-1 6983.39 9.55 1
F3 COD 0s-1 2466.47 2.78 1
F4 COD 0OS-1 3108.99 5.08 1
F5 COD 0Os-1 3535.20 4.69 1
F6 COD 0OS-1 3046.20 0.95 1
MET COD DO-1 2604.63 12.87 1
MET COD 9337.99 25130 1

Nota: se fijé la rapidez de corte en 1 para apreciar el efecto que tiene el peso
molecular en la viscosidad de cada experimento.

La diferencia en viscosidad es muy significativa, por lo que puede atribuirse a que
la presencia de los grupos funcionales sorbitano en el polimero telequélico que
contribuyen a la reduccion de la viscosidad. Esto se observa en el comportamiento del
experimento con 1,18-octadecenediol (DO), ya que, a pesar de tener el menor peso

molecular presenta valores de viscosidad mas altos. Lo anterior nos dice que existe una
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correlacion entre el peso molecular y la viscosidad, a mayor peso molecular mayor
viscosidad y a menor peso molecular una menor viscosidad.

También, es importante resaltar que los experimentos F1 COD 0OS-1y F2 COD
OS-1 tienen comportamiento similar durante el anlisis debido a que son las fracciones
que contienen el mayor contenido del oleato de di-sorbitano (OS), siendo asi que el
experimento F2 COD OS-1 presenta la mejor correlacion viscosidad-peso molecular.

La mala correlacion entre la viscosidad y el peso molecular es debido a la
presencia de las fracciones no esenciales que actuan como plastificante. Esto explicaria
porque las fracciones 5y 6 presentan viscosidades mas bajas a valores de rapidez de corte
bajos a pesar de tener pesos moleculares similares a otras fracciones.

En la figura 4.13 observamos las curvas de viscosidad vs rapidez de corte de los
experimentos b=2 donde se aprecia el efecto del oleato de di-sorbitano (OS) en una
relacion de concentracion [COD]/[OS]= 40. Al igual que lo observado con la relacién
[COD]/[0S]=15 (b=1) las ultimas fracciones SEC del OS (F5, F6, F7) presentan menores
valores de viscosidad a valores bajos de rapidez de corte. De igual forma, se observa el
mismo comportamiento con el experimento con el diol (DO), ya que, la viscosidad a
valores de rapidez de corte bajo estd por arriba de los valores observados en los
experimentos con las fracciones SEC del OS a pesar de tener el valor de peso molecular
mas bajo, que, como se explicd anteriormente, puede deberse a la presencia de grupos

sorbitano.
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Figura 4.13. Curva de viscosidad vs velocidad de corte Fa COD OS-2

El experimento MET COD nuevamente presenta una viscosidad alta en
comparacion a los deméas experimentos debido a su mayor peso molecular. Los efectos
del peso molecular promedio en nimero (Mn) sobre la viscosidad se comprueban en la
tabla 4.4 fijando la rapidez de corte (1/s). En esta ocasion los experimentos F1 COD OS-
2 y F2 COD 0OS-2 también tienen un comportamiento similar, pero, el experimento F1
COD 0S-2 es quien presenta la mejor correlacion viscosidad-peso molecular, esto debido
a una reaccion mas favorable por tener un mejor equilibrio en las concentraciones de

reactivos y oleato de di-sorbitano (OS).

Tabla 4.4. Tabla comparativa para la relacién [COD]/[OS]= 40

Experimento Mn con Viscosidad ::2:?::
P M-H(Da)  (Pa.s)

(1/s)

F1 COD 05-2 5012.33 531.9 1
F2 COD 0S-2 2820.82 375.70 1
F4 COD 0S-2 5062.58 25.26 1
F5 COD 0S-2 5225.80 67.63 1
F6 COD 05-2 5240.87 15.97 1
F7 COD 0S-2 6 157.47 49.92 1
METCODDO-2 2 848.14 29.67 1
MET COD 9337.99 25130 1

Nota: se fijo la rapidez de corte en 1 para apreciar el efecto que tiene el peso molecular en la
viscosidad de cada experimento.
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En la figura 4.14 se observan las curvas de viscosidad vs rapidez de corte de los

experimentos con oleato de di-sorbitano (OS) en una relacion de concentracién

[COD]/[OS]= 60 (b=3), esta es la concentracién mas baja OS. El experimento F5 COD

OS-3 tienen un comportamiento cercano al experimento MET COD, algo que también se

comprueba en la tabla 4.5 donde observamos que su peso molecular promedio en numero

(Mn) se aproxima al mas alto. En este conjunto de experimentos ya no se observa que al

experimento DO con una viscosidad méas alta en comparacion a los polimeros obtenidos

con las fracciones recuperadas de OS.
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Figura 4.14. Curva de viscosidad vs velocidad de corte. Fa COD OS-3.

Esta relacion de concentraciones da los resultados mas cercanos, de acuerdo con

el andlisis reoldgico, a nuestra base comparativa MET COD; observamos como la

ausencia de oleato de di-sorbitano (OS) afecta al peso molecular y por lo tanto a la

viscosidad. En estos experimentos se obtuvieron los pesos moleculares mas altos.
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Los experimentos F1 COD 0OS-3 y F6 COD OS-3 tienen una correlacion
viscosidad-Mn similar, en el experimento F1 COD OS-3 esto se debe a la presencia de
cadenas largas de oleato de di-sorbitano (OS) y en el experimento F6 COD OS-3 se debe
a que las ultimas fracciones recuperadas por SEC (F5, F6, F7) contienen una menor
cantidad de oleato de di-sorbitano (ver tabla 4.5), por lo tanto, la ROMP ocurri6 con un
exceso de COD e impurezas que no reaccionaron. Esto significa que con estos
experimentos el peso molecular predomina sobre la viscosidad a causa de un exceso de

COD y no por efecto de grupos funcionales voluminosos.

Tabla 4.5. Tabla comparativa para la relacién [COD]/[OS]= 60

Experimento Mn con Viscosidad Rapidez de

M-H (Da) (Pa.s) corte (1/s)
F1 COD 0S-3 5582.04 658.8 1
F2 COD 0S-3 6225.02 474.3 1
F3 COD 0S-3 3933.87 2 345 1
F4 COD 0S-3 7 045.78 36.75 1
F5 COD 0S-3 6 846.09 3044 1
F6 COD 0S-3 5884.61 243.6 1
F7 COD 0S-3 5274.75 299.6 1
MET COD DO-3 7 326.41 48.49 1
MET COD 9337.99 25130 1

Nota: se fijo la rapidez de corte en 1 para apreciar el efecto que tiene el peso molecular en la
viscosidad de cada experimento.

A continuacidn, en la figura 4.15 y figura 4.16 se observan las curvas del médulo
elastico G’ y mddulo viscoso G’’ en funcidn de la frecuencia angular de los experimentos

F1 COD OS-by F3 COD OS-b.



99

1.000E5 £ 1.000E5
E = = F1COD 0S-1 3
® e F1COD0S-2 A
4+ F1COD 0S-3 &
- H
& ]
10000 . [ £-10000
| A E
| N & A B E
&
. N N N A A & & 3 w
& L ]
. 3
1000 N L1000
ED . L4 o £
3
° P o
= .
< . » . Q
£ 100.0 . » £1000 =
L) ] . © E s
< L 2 - - F v.
L 3
.
L ] | ]
.
o - -
10.00 . £-10.00
£ . . E
| - E
.
.
] - . o
o -
v -
1.000 . £-1.000
L = - ™ - - £
0.1000 ; ; 0.1000
0.05283 ang. frequency (rad/s) 1000
Figura 4.15. Curva reoldgica. Barrido de frecuencia.
s 4 . ’ H
G’ modulo elastico y G’” modulo viscoso. F1 COD OS-b.
1.000E5 1.000E5
® e F3COD 0S-1 E
AF3COD 0S-3
10000 . A S L-10000
A £
A
A
4 L] [
1000 A . L1000
A ° [ ] E
A ° E
A °
A 4 L] L] N
100.04 A A . £-100.0
A A 4 ° E
] 4 Y ° >
< . r Q
£ 10004 . £10.00 =
o A ° L ° E s
. L4 ° []
. ° e r
1.000 ° ° £-1.000
L] ° E
o E
L]
. L4 r
0.1000 o e o £-0.1000
L] L] L] 3
. ° ° ° [
0.01000 £-0.01000
1.000E-3 — — — — — | 1.000E-3
0.01000 0.1000 1.000 10.00 100.0 1000

ang. frequency (rad/s)

Figura 4.16. Curva reoldgica. Barrido de frecuencia.
G’ modulo eléstico y G’ modulo viscoso. F3 COD OS-b.

En ambas figuras podemos observar que en los productos obtenidos con mayor
peso molecular tienen mejor comportamiento reoldgico. También, se observa el efecto

que tiene el oleato de di-sorbitano (OS); los experimentos que tienen la mayor cantidad
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de OS (b=1) no presentan ningun punto de cruce G’ y G’ esto se debe al poco

entrecruzamiento entre cadenas poliméricas’’, ademas, modulo viscoso G’ predomina

sobre el modulo elastico G’ esto puede atribuirse al peso molecular bajo. El

comportamiento de los productos con peso molecular bajo es propio de un polimero

liquido.’

En la curva reoldgica obtenida del experimento con la menor cantidad de oleato

de di-sorbitano (figura 4.17) se observa que comportamiento el&stico domina sobre el

viscoso lo que se relaciona con un mayor peso molecular. También, observamos que al

disminuir la frecuencia se produce una mayor movilidad en las cadenas poliméricas y

esto da lugar a una transicién que alcanza un estado de comportamiento “gomoso”, en el

que el médulo elastico sigue siendo mayor que el viscoso.
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Por otra parte, segun aumenta la frecuencia (equivalente a bajas temperaturas) se
alcanza un méximo el médulo viscoso y se presenta una transicion donde se observa una
inversion en los valores del modulo elastico y viscoso, G’ se sitla por arriba de G’,
como consecuencia de la aportacion de la energia necesaria para producir un aumento en

la movilidad de las cadenas del polimero.”

4.2.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Se analizaran los polimeros telequélicos bifuncionales productos de la ROMP del
COD en presencia de mondmero biobasado a través de termogramas obtenidos con
calorimetria diferencial de barrido.

La figura 4.18 es el termograma obtenido por DSC del polimero telequélico
biobasado bifuncional, en ella se observan las transiciones térmicas caracteristicas del
material. La curva superior corresponde a un primer ciclo de calentamiento que
proporcionara datos como la temperatura de transicién vitrea, punto de cristalizacién y el
punto de degradacion de la muestra. Por otra parte, la curva inferior es un segundo ciclo

de calentamiento que nos indica la entalpia y punto de fusion del material 8
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Sample: F4 COD 0S-3 File: C:..\USB ROJA\COD\DSC\F4 COD 05 3.001
Size: 3.1500 mg DSC Operator: MDBA
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 26-Mar-2019 21:29
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122
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Figura 4.18. Analisis DSC del experimento F4 COD OS-3.

En la figura 4.18 se observa el termograma del experimento F4 COD 0OS-3, donde
es visible el pico maximo de cristalizacion con una temperatura de 28.48°C y una
entalpia de 15.01 J/g, también se aprecia el pico maximo de fusién a una temperatura de
34.46°C con una entalpia de 19.47 J/g.

Es interesante destacar que en el segundo ciclo de calentamiento los picos
formados antes del punto maximo de fusion sefialan Tm mas altas, esto indica una

probable presencia de elementos que no reaccionaron (COD o OS).
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Para el andlisis nos concentraremos Unicamente en los puntos de fusion del

termograma como se observa a continuacion en la figura 4.19:

Sample: F4 COD 0S 3 File: F\COD\DSC\F4 COD 05 3.001
Size: 3.1500 mg DSC Operator: MDBA
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 26-Mar-2019 21:29
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.19. Analisis DSC del experimento F4 COD OS-3.
Pico maximo en punto de fusion.

Comparando la temperatura fusion (Tm) y entalpia de fusién en los experimentos

(tabla 4.6 y tabla 4.7), se comprueba la influencia que tiene la cantidad de monémero

biobasado en cada ROMP.

Tabla 4.6. Tabla comparativa. Puntos de fusién vs Entalpia de fusion.

F1 F1 F2 F2 F2 F3 F3 F4 F4 F4 F5 F5 F5
CoD CcoD CcoD CoD CoD CoD CoD CoD CcoD coD coD CcoD cobD
0s-2 0s-3 0s-1 0s-2 0s-3 0s-1 0s-3 0s-1 0s-2 0s-3 0s-1 0s-2 0s-3
™™ 18.06 6.55 -4.87 21.42 26.47 7.84 13.64 30.22 33.51 34.02 11.88 21.0 51.31
Jlg 9.39 10.35  0.2140 1858 32.39 10.15 12.08 31.28 29.02 24.63 15.71 20.05  0.7961
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Tabla 4.7. Tabla comparativa (2). Puntos de fusion vs Entalpia de fusion.

F6 F6 F7 F7 MET MET MET
CoD COD CoD CoD CoD COoD coD
0S-1 0S-2 0S-2 0S-3 DO-2 DO-3
Tm 19.14 18.85 9.02 4.63 -5.17 -22.81 35.7
Jig 25.28 25.36 11.38 16.50 8.880 6.145 1.460

En las figuras 4.20 y 4.21 se observa que Tm es modificada por la presencia de

cadenas oleato, lo que significa que en cantidades bajas de oleato de di-sorbitano (OS) la

Tm incrementa por una mayor longitud de cadena, ya que las propiedades térmicas

mejoran con cadenas largas.3

Heat Flow (mW)

Exo Up

F2CODO0S1
F2 COD 0S 2
F2COD0S 3

-100

T

0
Temperature (°C)

50

100
Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.20. Analisis DSC. Comparativas entre diferentes relaciones de [COD]/[OS].

Experimento F2 COD OS-b.
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Figura 4.21. Analisis DSC. Comparativas entre los puntos de
fusién del experimento F2 COD OS-h.

En el termograma de las figuras 4.20 y 4.21 observamos diferencias entre los
experimentos F2 COD OS-b, notando la influencia que tiene la concentracion del oleato
de di-sorbitano (OS) sobre las temperaturas de fusion. Comparando los experimentos F2
COD 0OS-1y F2 COD 0S-3, donde b=1 es el experimento con mayor concentracion de
oleato de di-sorbitano (OS) y b=3 es el de menor concentracion, se aprecia que al
disminuir la cantidad de oleato de di-sorbitano (OS), como en el caso del b=3, incrementa
tanto la entalpia de fusion (8.915 J/g) como la temperatura de fusion (30.15°C), en
cambio para b=1 se presentd una entalpia de fusién (.3051 J/g) y una temperatura de
fusion (-10.02 °C) mucho menores. Asi mismo, se observa que en experimento F2 COD
0S-2 donde se usa una concentracion un poco mas equilibrada (intermedia) para la

sintesis tanto la entalpia de fusion (3.175 J/g) como la temperatura de fusién (15.19°C) se
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conservan en un rango aceptable y un tanto cercano al experimento F2 COD OS-3 quien
tuvo las mejores propiedades térmicas. Finalmente, al observar los valores de Tm de los
experimentos realizados con el 1,18-octadecenediol (DO) en la tabla 4.6 puede apreciarse
que los polimeros obtenidos con DO la Tm se reduce de manera significativa. Los valores
de Tm de los polimeros obtenidos con las distintas fracciones de OS se encuentran en
general entre el valor del polimero obtenido con DO y del policiclooctadieno puro (MET
COD). Estos resultados sugieren que tanto el peso molecular como el tipo de grupo
funcional terminal tienen un efecto significativo en la temperatura de fusién de los

polimeros telequélicos.

4.3. Plasticos biobasados: Poliuretanos a partir de polimero telequélico biobasado
bifuncional y MDI.
Con el fin de evaluar el desempefio y por lo tanto la funcionalidad de los
polimeros telequélicos biobasados bifuncionales se llevaron a cabo reacciones en relacion
estequimetrica con diisocianato de difenilmetano (MDI) para obtener poliuretanos

biobasados (figura 4.22). %1%
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Figura 4.22. Sintesis de poliuretanos biobasados.

Se sintetizaron poliuretanos a partir (MDI) quien en ausencia de catalizador es
atacado por un oxigeno nucleofilico del grupo hidroxilo presente en el polimero
telequélico, en el carbono cargado positivamente del grupo isocianato (-N=C=0)
mientras que su hidrogeno activo se agrega al nitrogeno cargado negativamente (ver
figura 4.23). Se cree que la reaccion procede de un estado de transicién de cuatro o seis

miembros del diisocianato que incluye a uno o dos grupos hidroxilo del polimero
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telequélico’ %2, por lo que obtener poliuretanos a partir de estos elementos es primordial

en la evaluacioén de la funcionalidad.

R—N—C=0 =—= R—N—C—0 =—= R—N=—C—0O

& & o
R—N=—C=—0 R—N=—C—O R—N—C=—0
+ — . = .
H—O—R H—O—R H—O0—R
& &
'i"""'?_R H o0—R
R—OH P . |
—_— R—N=—=—=C—0 —= R—N—C=—0
. +
H—O0—R H—O0—R

Figura 4.23. Mecanismo de reaccién entre grupo isocianato e hidroxilo para formar grupo uretano.
Fuente: http://polymerdatabase.com/polymer%20chemistry/Urethanes.html

La sintesis se prepard en relacion estequiométrica para lo que fue necesario
consultar los datos que proporciond la cromatografia de permeacién en gel (GPC/SEC),

se llevo a cabo en un reGmetro rotacional para analizar el proceso de curado (figura 4.24).

| Fgura 4.24. Producto final. Fin del proceso de curado.
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Al término del proceso experimental (figuras 4.25 y 4.26) se continuo con la
caracterizacion de los poliuretanos biobasados por espectroscopia de reflexion total

atenuada (ATR) y andlisis mecéanico dindmico (DMA).

ucto final. Co

— S —

g P

Figura 4.28. Producto final. Comparativa PU F1
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4.3.1. Espectroscopia de reflexion total atenuada (ATR).

La manera de comprobar la presencia de grupos poliuretano en los productos fue
a través del analisis de los espectros IR de cada sintesis realizada®; como podemos
observar el espectro de la figura 4.27 presenta bandas de absorcion caracteristicas del
grupo uretano, entre 3350-3310 cm™ se observa una banda de absorcion que pertenece al
estiramiento del enlace N-H de una amina secundaria; en la figura 4.29b se observa una
banda de absorcion en 2280.15 cm™ por estiramiento en los enlaces N=C=0 del grupo
isocianato proveniente de la adicién de MDI. La banda de absorcidén que se muestra entre
1750-1720 cm™ corresponde al estiramiento del carbonilo C=0. La banda de absorcion
que se genera entre 1650-1580 cm™ pertenece a la deformacion del enlace N-H vy las
generadas entre 1250-1020 cm pertenecen al estiramiento del enlace C-N. Entre 1342-
1266 cm™ hay una banda que corresponde a los estiramientos del enlace C-N por una
amina aromatica lo que confirma la adicion del MDI.

Ademas, se observan bandas entre 2930-2920 cm™ y 2860-2840 cm™ que
corresponden estiramientos asimétricos y simétricos de enlaces C-H. Las dos bandas
generadas entre 1445-1425 cm corresponden a deformaciones en el enlace C-H del
grupo metileno. Entre 1210-1050 cm™ se observan los estiramientos asimétrico y
simétrico del enlace C-O.

La banda intensa entre 970-960 cm™ indica el predominio de la configuracion trans en la
molécula. Las bandas generadas entre 800-700 cm™ pertenecen a los grupos aromaticos,
estas bandas son débiles y pueden verse interferidas por dobles enlaces de olefina y

carbono-oxigeno.
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Figura 4.27. Espectro de FTIR. Poliuretanos a partir de polimero telequélico biobasado y MDI.
PU F3 COD OS-b.
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4.3.2. Reometria rotacional.

Se realizaron pruebas en un redmetro rotacional, con la intencién de observar
como afecta la relacion de concentraciones COD-mondmero biobasado a la viscosidad
del material obtenido. También, se identificard, a partir del comportamiento de su modulo
elastico y viscoso, en que puntos se alcanzé mejor la polimerizacién del producto.

En la figura 4.28 se observan las curvas de viscosidad compleja contra
temperatura para los experimentos PU Fa COD OS-1 y PU MET COD DO-1.
Experimentos con relacion [COD]/[OS]=15 y [COD]/[DO]=15, mayor concentracion de

mondmero biobasado.

1.000E5
®PUF1COD 0OS-1
OPUF2COD OS-1
56°C  g5°C  75°C 93.8°C PUF3COD 0S-1
oPUF4COD 0S-1
+¢PUF5COD 0S-1
©PUF6 COD 0S-1
10000 o, PU MET COD DO-1
)
o "
o °
o °
003.. [ ]
L2
o ....".
1000 L2
o *
0 ] a ‘ﬂ ..’0 20090050 g00®
< oo, cosesed® e00®®
a o ° & 0 0000¥ o
= o 52 4 s qooee® 00
T o o' 00000, 000000000
£ o o .‘O“
100.0 “a **teeeee _qe0000?®”
| =]
b o
4 o
@, B,
o
< 00000000000000 o, Lo
= 0000020 pooo
000 %00868%% [m} DDDD[DDDDDDDED le]
10.00 °°<><> BBEOBHQOODDODE])EE;D]DD 0eg0nonoonooee0oog BepAfonnmman 00000030000
: | < - oo, 4
3 B2 o 23200 285600000000m0000000000000 . o°
© o0
<><><> o® ¢
o°°<><> o 60® <><><><><><><><><><><><><><><><><><><><>
Oooo 00
90000, 00°°
OO
2,000 |+ oe00000d0000 T | e e
20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0

temperature (°C)

Figura 4.28. Curva de viscosidad vs Temperatura.
PU Fa COD 0OS-1y PU MET COD DO-1.
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En la figura 4.29 se observan las curvas de viscosidad compleja contra
temperatura para los experimentos PU Fa COD 0OS-2 y PU MET COD DO-2.

Experimentos con relacion [COD]/[0S]=40 y [COD]/[DO]=40.
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Figura 4.29. Curva de viscosidad vs Temperatura.
PU Fa COD 0OS-2 y PU MET COD DO-2.

En la figura 4.30 se observan las curvas de viscosidad compleja contra
temperatura para los experimentos PU Fa COD 0OS-3 y PU MET COD DO-3.
Experimentos con relacion [COD]/[OS]=60 y [COD]/[DO]=60. Menor concentracion de

mondmero biobasado.
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Figura 4.30. Curva de viscosidad vs Temperatura.
PU Fa COD 0S-3y PU MET COD DO-3.

En las figuras 4.28 y 4.29 se puede apreciar que existe un incremento exponencial
de la viscosidad dindmica a partir de los 43°C, favorecido en los experimentos con las
primeras fracciones recuperadas del oleato de di-sorbitano (OS), esto se debe al
entrecruzamiento de la molécula y la formacion del poliuretano.”

En la figura 4.30 se presentan incrementos exponenciales en la viscosidad
dinamica desde los 20°C, igualmente favorecidos con las primeras fracciones recuperadas
del oleato de di-sorbitano (OS), lo que indicaria una mejor reactividad en la formacion de
poliuretanos. También, observamos que la viscosidad dinamica del producto final es
mayor lo que indica un mayor peso molecular y, por lo tanto, un polimero con una larga

longitud de cadena y mejores propiedades mecanicas.
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En las figuras 4.31, 4.32 y 4.33 podemos observar las curvas del mddulo eléstico

G’ y modulo viscoso G’ en funcién de la frecuencia angular para los productos
obtenidos con la primera fraccion (F1) del oleato de di-sorbitano y las relaciones

[COD]/[OS]=15, [COD]/[OS]=40y [COD]/[OS]=60, respectivamente.

60000g " 20°C, 54850 Pa 60000
..
'. eePUF1COD 0S-1
[ ] -
L—A—». 20°C, 31880 Pa
0.'
o
L)
H
_ R L
[ J

— L] =
',.\ 130°C, 3508 Pa o
© M
= 2
= e ...' )
[ o® &

o ..o' °
..
— @ =
.. ...I
0 o°°
[ ] ° ...
_ o L
o ° ...
° .0 .-'.
- .- ° o*°® -
e o o ® 130°C, 455 Pa
.'0... . oo® g0
° o o® 00e®®
"'llﬂo:.o..:--."" 00000°°
7 ®0ege 000 [
200.0 ~————————— R N e R 200.0

20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0

temperature (°C)

Figura 4.31. Curva reoldgica. Rampa de temperatura.
G’ modulo eldstico y G°” modulo viscoso. PU F1 COD OS-1

En la curva reoldgica de la figura 4.31 se observa un primer punto de cruce (punto
de gel), que se considera el inicio del proceso de curado, y un segundo punto de cruce

que nos indicaria el punto de solidificacién del material.
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Figura 4.32. Curva reolégica. Rampa de temperatura.
G’ modulo elastico y G’” modulo viscoso. PU F1 COD OS-2.

En la curva reoldgica de la figura 4.32 se observa como el material posee a
temperaturas bajas un predominio del médulo viscoso sobre el elastico hasta que ocurre
el punto de cruce (punto de gel) a los 66.4°C, donde da inicio el proceso de curado y a
una inversion en los valores de los modulos elastico y viscoso. EI médulo elastico
aumenta exponencialmente y mientras que el médulo viscoso se mantiene por debajo, lo

que indica la formacion de un poliuretano.
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Figura 4.33. Curva reoldgica. Rampa de temperatura.
G’ modulo eléstico y G’” modulo viscoso. PU F1 COD OS-3.

En la figura 4.33 observamos que no existe un punto de cruce, sin embargo, el
comportamiento del médulo elastico sobre el médulo viscoso demuestra que, a pesar del
decaimiento en la viscosidad debido al aumento de temperatura y mayor movimiento de
las cadenas, esto significa que, el polimero fluyo teniendo una deformacion elastica. Este

comportamiento indica la formacién de un sélido-eléstico, como lo son los poliuretanos.
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4.3.3. Andlisis mecanico dindmico (DMA).

Con la caracterizacion hecha hasta este punto se comprobaria la presencia de
poliuretanos a partir de un polimero telequélico biobasado, por lo que restaria analizar las
propiedades dindmico — mecénicas del polimero y asi completar las pruebas de
desempefio.

Con el analisis mecénico dindmico (DMA) se obtuvo el termograma de la figura
4.34 donde observaremos el comportamiento del modulo de almacenamiento G, el

modulo de perdida G” y la tan delta.
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Figura 4.34. Termograma DMA.G’, G”’ y tan deltavs T.
PU F3 COD Os-1.

En la figura 4.34 observamos el decaimiento del modulo de almacenamiento
donde se identifica una transicion beta en 29.46°C que se atribuye principalmente a los
movimientos de cadenas cortas 0 movimientos de grupos laterales con enlaces simples, la
siguiente transicion corresponde a la temperatura de transicion vitrea (Tg) en 80.3°C.
Analizando la curva tan delta se observa un maximo que representa una transicion vitrea
que ocurre a los 101.7 C; esto indica que por debajo de esta temperatura el poliuretano se

mantiene su estado rigido y por arriba el material comienza a ser viscoso.

(¢ Juel (eysplueL
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Igualmente, se llevd a cabo el andlisis mecanico dinamico (DMA) del
experimento F1 COD OS-3 para obtener el termograma de la figura 4.35 donde
observaremos el comportamiento del médulo de almacenamiento G”, el modulo de

perdida G y la tan delta.
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Figura 4.35. Termograma DMA.G’, G’’y tan deltavs T.
PU F1 COD 0S-3.

En la figura 4.35 se observa el punto de decaimiento del modulo de
almacenamiento donde se identifica la temperatura de transicion vitrea (Tg) en 86.82°C
siguiendo el comportamiento caracteristico de una molécula amorfa. En la curva tan delta
se da un maximo que representa una transicién vitrea que ocurre a los 99.96 C; esto
indica que por debajo de esta temperatura el poliuretano se mantiene su estado rigido y
por arriba el material comienza a ser viscoso.

Con los termogramas anteriores observamos que la Tg tiene cambios y esto se
debe a la estructura molecular del polimero; la figura 4.38 que es quien representa al
experimento con mayor cantidad de oleato de di-sorbitano (OS) confirmaria que en su
estructura hay mas presencia de grupos OH en los extremos de la cadena, generando asi

un poliuretano menos rigido, lo que se comprueba cuando compramos con la figura 4.39.
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También, se aprecia en ambos termogramas que existe un punto de cruce entre el
modulo de almacenamiento y la tan delta, esto representa el punto gel. Ademas, se
comprueba para los dos experimentos que después de alcanzar la transicion vitrea se
conservan en la region del pseudopléstico (fluido no newtoniano) sin presentar algan otro
cambio, esto significa que el material comenzé a degradarse debido al poco
entrecruzamiento de la molécula; algo que se comprueba observando el comportamiento
del moédulo de almacenamiento y de perdida, en ningin momento se cruzan, y es

caracteristico de un material termofijo, como lo es el poliuretano.
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Capitulo 5

Conclusiones.

Con el andlisis de resultados presentado anteriormente se concluye que se logran
obtener poliuretanos biobasados a partir de polimeros telequélicos biobasados
bifuncionales obtenidos con la polimerizacién por metatesis de apertura de anillo
(ROMP) del 1,5-ciclooctadieno (COD) y las distintas fracciones de oleato de di-sorbitano
(OS) que actué como agente de transferencia de cadena (CTA). Con las caracteristicas
observadas en cada producto obtenido comprobamos que la etapa experimental de este
trabajo tuvo un punto crucial previo a la sintesis de los polimeros telequélicos y este fue
en la etapa de purificacion por cromatografia de exclusion de tamafio (SEC) que permitio
separar las fracciones esenciales del oleato de di-sorbitano (OS) por ser de mayor tamafio
molecular.

A través de la cromatografia de permeacién en gel (GPC) se encontré que los
polimeros telequélicos biobasados bifuncionales presentan los pesos moleculares mas
altos en los experimentos que involucraron a las primeras fracciones SEC del oleato de
di-sorbitano (OS). También, se observd que la relacion de concentraciones [COD]/[OS]
influye en el peso molecular de los polimeros telequélicos biobasados con grupos
sorbitano terminales, esto demuestra el efecto del OS como agente de transferencia de
cadena, teniendo los mejores resultados en [COD]/[OS]=40 (b=2) y [COD]/[OS]=60

(b=3).
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La reometria rotacional observamos el comportamiento de flujo del polimero
telequélico obtenido en estado fundido, obteniendo los mejores resultados para los
experimentos con las primeras fracciones de OS vy la relacion de concentraciones b=2 y
b=3 ya que el peso molecular domina sobre la viscosidad en lugar del efecto de los
grupos sorbitano voluminosos que causan una disminucién en la viscosidad. El analisis
de las curvas reologicas de los modulos G” y G’” en funcion de la frecuencia angular
indica que el polimero telequélico presenta un dominio del comportamiento viscoso sobre
el elastico cuando su peso molecular es bajo, lo que es caracteristico de un polimero
liquido; caso contrario a lo que sucede cuando el peso molecular es alto, el
comportamiento elastico domina sobre el viscoso.

En el andlisis de polimeros telequélicos con termogramas obtenidos en la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) se comprobo la influencia que tiene la cantidad
de oleato de di-sorbitano (OS) en cada ROMP. La temperatura de fusion (Tm) es
modificada por la presencia de cadenas oleato, lo que significa que en concentraciones
bajas de oleato de di-sorbitano (OS) la Tm incrementa debido a una mayor longitud de
cadena, ya que las propiedades térmicas mejoran con cadenas largas. Comparando los
resultados para las relaciones [COD]/[OS]=15 (b=1), [COD]/[OS]=40 (b=2) y
[COD]/[OS]=60 (b=3) se observé que al disminuir la concentracion de oleato de di-
sorbitano (OS), incrementa tanto la entalpia de fusion como la temperatura de fusion.

Como se observa en los valores obtenidos para b=3 la entalpia de fusion (8.915
J/g) como la temperatura de fusion (30.15°C) estan por encima de la entalpia de fusion
(.3051 J/g) y temperatura de fusion (-10.02 °C) de b=1. Asi mismo, se observa que b=2

donde se usa una concentracion intermedia para la sintesis, tanto la entalpia de fusion
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(3.175 J/g) como la temperatura de fusion (15.19°C) se conservan en un rango aceptable
y cercano al experimento F2 COD OS-3 quien tuvo las mejores propiedades térmicas.

En la etapa final de este trabajo de tesis se evalud el desempefio del polimero
telequélico biobasado con la sintesis de poliuretanos. En el espectro IR, obtenido por
ATR, de los productos de la reaccién entre el polimero telequélico biobasado y MDI se
observan bandas caracteristicas de un poliuretano biobasado. Las sefiales mas
representativas son:

e La banda generada entre 3350-3310 cm™ que pertenece al estiramiento del enlace
NH y su deformacion entre 1650-1580 cm™ caracteristicas del grupo uretano.

e Las bandas generadas entre 1250-1020 cm™ que pertenecen al estiramiento del
enlace C-N.

e La banda de absorcion en 2280.15 cm™ por estiramiento en los enlaces N=C=0
del grupo isocianato proveniente de la adicion de MDI.

e La banda de absorcion generada entre 1678-1626 cm™ por estiramiento del enlace
C=C.

e La banda de absorcion intensa entre 970-960 cm™ caracteristica del grupo
funcional olefina con una configuracion trans por deformacion de CH, lo que
confirma el efecto de la ROMP en el polimero telequélico biobasado.

e Las bandas de absorcion alrededor de los 700 cm™ por deformaciones del enlace
C-H por presencia >10 de grupos metileno.

En esta etapa las curvas reoldgicas sefialaron la presencia de grupos funcionales

reactivos en los experimentos, también, determinaron el primer punto de cruce (punto

de gel), que se considera el inicio del proceso de curado, y el segundo punto de cruce
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que nos indica el punto de solidificacion, obteniendo los mejores resultados en los
experimentos hechos con las primeras fracciones SEC del oleado de di-sorbitano (OS)
y en su relacion de concentraciones [COD]/[0S]=40 (b=2) y [COD]/[OS]=60 (b=3).

Para finalizar la evaluacion se analizaron los termogramas DMA en donde se
observo que la Tg cambia por la presencia de grupos funcionales con enlaces simples y
movimientos de cadenas cortas; el experimento con mayor cantidad de oleato de di-
sorbitano (OS) genera un poliuretano menos rigido, caso contrario para el experimento
con menor cantidad de oleato de di-sorbitano (OS).

Ademas, se comprob6 para los dos experimentos que después de alcanzar la
transicion vitrea se conservan en la region del pseudoplastico sin presentar algin otro
cambio, esto significa que el material comenzé a degradarse debido al poco
entrecruzamiento de la molécula; se comprueba observando el comportamiento del
modulo de almacenamiento y de perdida, en ningin momento se cruzan, algo
caracteristico de un material termofijo.

Queda resaltar que los productos obtenidos en la etapa experimental representan
un avance importante en la sintesis de polimeros biobasados; se comprueba que la ROMP
con 1,5-ciclooctadieno (COD) es efectiva, esto significa que el oleato de di-sorbitano
actla como un buen agente de transferencia de cadena, un paso importante en el
desarrollo de rutas sintéticas para plasticos biobasados porque simplifica la busqueda de

una molécula que sea capaz de generar productos a partir de fuentes renovables.
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