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RESUMEN

El objetivo del trabajo fue obtener un Poliuretano tipo no-isocianato, a partir de Aceite de Linaza
(AL), caracterizando los productos y estudiando las condiciones para mejorar el rendimiento en
las diferentes etapas.

La metodologia que se planted se dividio en 3 etapas: a) Formacion de Aceite de Linaza Epoxidado
(ALE) a través del uso de peracidos organicos generados in situ por la reaccion del acido acético
con peroxido de hidrogeno; b) Obtencion de Aceite de Linaza Carbonatado (ALC), mediante la
reaccion de carbonatacion entre el Aceite Epoxidado y CO»; c¢) Finalmente, la formacion de los
PUNI a través de la reaccion del Aceite Carbonatado con Propanodiamina.

La reaccion de epoxidacion de AL se caracterizd estructuralmente mediante Espectroscopia
Infrarroja de Transformada de Fourier (FT-IR) y Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogeno
("H-RMN). Ademas, mediante FT-IR fue posible dar seguimiento a la reaccion de epoxidacion y
establecer las condiciones para obtener adecuados valores de conversion (92 %), Epoxidacion
(86%) y selectividad (93%).

La formacion de ALC se obtuvo al introducir COz en la estructura del ALE. Se estudi6 el impacto
del tiempo, temperatura, presion de CO» y concentracion de catalizador no solo en la conversion,
sino también en la selectividad de la reaccion de formacion de ALC. La reaccion se corrobord
mediante FT-IR y mediante '"H-RMN se cuantifico la sefial de los hidrégenos pertenecientes al
carbonato ciclico (ppm), observando que, a 90 °C, 60 psi CO2 y 5.0% TBAB se lograron altos
valores de conversion (96%), carbonatacion (95%) y selectividad (99%).

Finalmente, se realizd la sintesis de los PUNI a partir de ALC y Propanodiamina (PDA). Se
determinaron los parametros cinéticos de la reaccion de curado entre ALC y PDA, mediante FT-
IR. Los Poliuretano tipo No-Isocianato se caracterizaron por DSC y FT-IR. Se obtuvieron los
paradmetros cinéticos de la polimerizacion de ALC y PDA con un buen ajuste, a partir de la ecuacion
de Arrhenius y del modelo de orden n.

Por lo que fue posible implementar una ruta sintesis, en términos de quimica verde y desarrollo
sustentable, para obtener PUNI biobasados a partir de un Aceite vegetal. Ademas, mediante las
técnicas de '"H-RMN y FT-IR fue posible establecer las condiciones adecuadas para obtener altos

rendimientos.



ABSTRACT

The objective of this work was to obtain a non-isocyanate polyurethane (PUNI) from linseed oil
(AL), characterizing the products and studying the conditions to improve the performance in the
different stages.

The proposed methodology was divided into 3 stages: a) Formation of Epoxidized Linseed Oil
(ALE) through the use of organic peracids generated in situ by the reaction of acetic acid with
hydrogen peroxide; b) Obtaining Carbonated Linseed Oil (ALC), through the carbonation reaction
between the Epoxidized Oil and COz; c) Finally, the formation of the PUNI through the reaction
of the Carbonated Oil with Propanediamine.

The AL epoxidation reaction was structurally characterized by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) and Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance (\H-NMR). In addition, it was
possible to monitor the epoxidation reaction by FT-IR and to establish the conditions to obtain
adequate conversion (92 %), epoxidation (86 %) and selectivity (93 %) values.

The formation of ALC was obtained by introducing CO> into the ALE structure. The impact of
time, temperature, CO> pressure and catalyst concentration not only on the conversion but also on
the selectivity of the ALC formation reaction was studied. The reaction was corroborated by FT-
IR and by '"H-RMN the signal of the hydrogens corresponding to the cyclic carbonate (ppm) was
quantified, observing that at 90 °C, 60 psi COz and 5.0% TBAB high values of conversion (96%),
carbonation (95%) and selectivity (99%) were achieved.

Finally, the synthesis of PUNI from ALC and Propanediamine (PDA) was performed. The kinetic
parameters of the curing reaction between ALC and PDA were determined by FT-IR. Non-
isocyanate polyurethanes were characterized by DSC and FT-IR. The kinetic parameters of the
polymerization of ALC and PDA were obtained with a good fit, from the Arrhenius equation and
the n-order model.

Therefore, it was possible to implement a synthesis route, in terms of green chemistry and
sustainable development, to obtain biobased PUNI from a vegetable oil. In addition, through the
'H-RMN and FT-IR techniques it was possible to establish the appropriate conditions to obtain
high yields.



Capitulo 1. Estado del arte

Aceites Vegetales

Los aceites extraidos de plantas representan la fuente renovable mas importante para la industria
quimica debido a su abundante disponibilidad, naturaleza renovable, no toxicidad y relativamente
bajo costo. Por estas razones, los aceites vegetales (AV) han sido ampliamente utilizados por
décadas como materias primas en la industria de alimentos, surfactantes, cosméticos, pinturas y
farmacos (Meier et al., 2007; Sharma & Kundu, 2006; Cerempei et al., 2014). Recientemente, se han
incrementado exponencialmente los trabajos enfocados en el uso de aceites naturales para la
preparacion de mondémeros novedosos, precursores de polimeros que permitan incrementar el
nimero de aplicaciones potenciales (Mosiewicki & Aranguren, 2013), y polimeros con propiedades
fisicas y termo-mecdnicas comparables o mejores que las que presentan los productos

petroquimicos (Zhang et al., 2017).

Los AV consisten en triglicéridos, que son el producto de la esterificacion de un grupo glicerol y
tres acidos grasos (Figura 1). Los acidos grasos (AcG) representan el 95% del peso total de la
molécula, conteniendo de 8 a 24 4&tomos de carbono y entre 0 a 7 dobles enlaces carbono-carbono,
de acuerdo al tipo de planta y la region geografica de crecimiento (De Espinosa & Meier, 2011; Zhang

etal.,2017).

VYR,

0
o{
Ry~ o)
0

) Rs
o)

Figura 1. Estructura de un triglicérido (R;, R: y R3, representan cadenas de acidos grasos)

El grado de insaturacion (dobles enlaces), el tamafio de la cadena y la estequiometria de los AcG

es lo que permite distinguir a los AV entre si. En la naturaleza existen algunos aceites que



comprenden acidos grasos con otros tipos de funcionalidades (por ejemplo, epoxi, hidroxilos,
grupos ciclicos y grupos furanoides) (Sharma & Kundu, 2006). Algunos de estos AV epoxidados de
origen natural, se pueden encontrar en plantas como Euphorbia lagascae o Vernonia galamensis
(Parzuchowski et al., 2006). En la Tabla 1 se muestran las estructuras mas comunes de los AcG presentes

en los AV.

Tabla 1. Acidos grasos mas comunes (Pfister, Xia & Larock, 2011; Zhang et al., 2017)

Acido graso  Férmula Estructura
Caprilico CsHi602 RN P YN
Palmitico C16H3,05 RN PG P G Py
Estedrico i Hy0r 2N NN NN NN NN
. CO,H —
Olelco C18H3402 \/\/\/\/W

" — CO,H
Linolénico CisH3202 ’
" — CO,H
Linolénico Ci13H3002 ’
OH
Ricinoleico C18H3403 CO,H \/\/\/\/—\/\/\/\/ —_
. CO,H
a-Eleostearico Ci1sH3002 7N
. CO,H
Vernoélico Ci1sH3202 2 °

Tabla 2. Composicién y produccion de los AV mas comunes (Pfister et al., 2011).

Composicion de acidos grasos

Indice
Dobles (%)
Aceite de Yodo
enlaces C C C C C
mg/100g
16:0 18:0 18:1 18:2
Castor 3.0 2.0 1.0 7.0 3.0 0.5 81-91
Maiz 45 109 20 254 596 1.2 118-128
Linaza 6.6 6.0 40 220 16.0 520 >177
Oliva 28 9.0 27 803 63 0.7 76-88
Palma 1.7 444 41 393 100 04 50-55




Soya 4.6 10.6 4.0 233 537 7.6 123-139
Girasol 4.7 70 45 187 67,5 0.8 125-140
Canola 3.9 40 18 609 210 88 100-115

Algodén 3.9 216 26 186 544 0.7  98-118
Cacahuate 3.4 111 24 467 320 --- 84-100

De acuerdo a los reportes mundiales, la produccion y consumo de AV y sus derivados se ha
incrementado afo tras afio debido a la versatilidad en la composicion de los diferentes tipos de AV
(Danov et al., 2017). En la Tabla 2 se muestran la composicion de los principales acidos grasos de

algunos de los AV mas comunes.

El Aceite de Linaza (AL) muestra uno de los mas altos valores de indice de yodo (>177). El indice
de yodo es una medida que se relaciona con el grado de insaturaciones en el aceite, presentando el
AL 6.6 dobles enlaces por molécula de triglicérido en su estructura. Por lo que el AL se ha
convertido en uno de los AV con mayor interés para ser usado como precursor para la formacion

de polimeros.

Rutas de modificacion de Aceites Vegetales

Los triglicéridos son moléculas altamente funcionalizadas debido a los sitios reactivos que
presenta, siendo los més importantes los dobles enlaces, el grupo éster y las posiciones alilicas,

(Figura 2).
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Figura 2. Sitios reactivos de una molécula de triglicérido: 1) grupo éster, 2) posicion a del grupo éster, 3) dobles
enlaces, 4) posicion monoalitica, y 5) posicion bisalitica (Danov et al., 2017).

Por lo que se han propuesto las siguientes rutas para la sintesis de polimeros derivados de los

aceites vegetales (Figura 3):

A. Polimerizacién directa de los grupos vinilicos (dobles enlaces) de los acidos grasos, o a
partir de otros grupos funcionales presentes en algunos aceites vegetales. Tal es el caso de
algunos aceites secantes (aceite de Tung, castor, linaza), los cuales en presencia de oxigeno
del aire, generan un polimero reticulado cuya principal aplicacion de estas resinas es en el
area de pinturas y tintas, o como aditivo en lubricantes. Debido a la baja reactividad de los
dobles enlaces que producen polimeros poco reticulados, también el aceite de Vernonia o
el de Soya (Ronda et al., 2011), han podido polimerizarse mediante polimerizacion cationica
generando un poliéter (Biswas et al., 2014). Sin embargo, su uso se ve limitado Por ejemplo,
se han obtenido aceites de soya de bajo peso molecular via homopolimerizacion catidnica

(Ronda et al., 2011).
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Figura 3. Principales métodos para obtener polimeros bio basados (Ronda et al., 2011).

B. Polimerizacién de compuestos derivados de los aceites vegetales que funcionen como
materias primas de polimeros con aplicacion en diversos sectores. Iniciando con el
triglicérido, mediante la reaccion de hidrolisis o alcoholisis, se pueden obtener tanto la
molécula de glicerol como los &cidos grasos y ésteres respectivos. Principalmente, se han
estudiado las reacciones de polimerizacién de derivados de acidos grasos. Firdaus y Meier
(2013), a partir de la vainillina y diversos acidos grasos, fueron capaces de sintetizar
poliésteres aromaticos y o,m-dienos mediante diferentes métodos (Acoplamiento Thiol-
ene, Metéatesis de dienos aciclicos y policondensacion). A partir del aceite de castor se
obtiene el acido undecilénico para sintetizar poliésteres con mejores propiedades de
retardantes de llama, debido a la presencia adicional de fracciones de fésforo y grupos
hidroxilo (Van der Steen & Stevens, 2009).

C. Funcionalizacion quimica de los dobles enlaces, permitiendo introducir grupos funcionales

facilmente polimerizables a la molécula de triglicérido. Esto representa una opcion viable
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para resolver el problema de la baja reactividad de los triglicéridos naturales y obtener

nuevos biomateriales con diversos tamafios de estructura y grupos funcionales (Montero De

Espinosa & Meier, 2011). Entre las principales rutas de sintesis que se han estudiado para la

modificacion de aceites vegetales y posterior obtencion de poliuretanos, se encuentran la

transesterificacion, la hidroformilacion, la ozonolisis, la metatesis y la epoxidacion (Sawpan,

2018).

Hidroformilacion, también conocida como oxosintesis, consiste en la
adicion de un grupo formilo a un enlace vinilico, generalmente usando un
catalizador metélico (Figura 4). Entre los materiales que se han obtenido
estan las poliaminas, poliésteres, acidos policarboxilixos o polioles. A partir
de aceite de soya hidroformilizado y catalizada con rodio se han obtenido
poliuretanos plésticos; mientras que el caucho duro se logra a traves de la

hidroformilacion catalizada por cobalto (Vanbesien et al., 2013; Guo et al., 2002).
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Figura 4. Hidroformilacion de triglicéridos para formacion de polioles (Vanbesien et al., 2013)

Ozondlisis parte de la reaccion entre la molécula de ozono y los dobles
enlaces de los trigliceridos para formar un anillo de ozonida intermedio
(molozonido primario). Debido a que el anillo de ozonida inestable, éste se
abre y se descompone para formar un grupo aldehido 6 cetona, los cuales
son finalmente reducidos a alcoholes primarios (Figura 5) (Omonov et al.,

2011; De Souza et al., 2012). A partir de la ozonolisis de los aceites vegetales
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insaturados ha sido posible obtener polioles. Petrovic et al. (2005), obtuvo
polioles a partir de aceite de canola que posteriormente emtrecruzo con
diisocianato de difenilmetano para obtener poliuretanos con propiedades y

densidad de reticulacién intermedias.

o (6]
VA VAN _)W
1. 04
2. H,, catalizador Ni \(\/
——0" O OH - o © A

Ozonolisis / Reduccion

Figura 5. Formacion de alcoholes primartios a partir de ozondlisis y posterior reduccion
de trigliceridos (Nohra et al., 2013)

A partir de la reaccion de metatesis se pueden convertir aceites vegetales en
polioles y posterior obtencidn de poliuretanos. Generalmente, para obtener
el poliol, se realiza la reaccion de metétesis utilizando como catalizador
rutenio y posteriormente se lleva a cabo la reduccion (Figura 6) (Nohra et al.,
2013; Yelchuri et al., 2019). La reaccién se realiza a bajas concentraciones de
catalizador y sin presencia de disolvente; ademas, se prefiere utilizar el
catalizador de rutenio debido a que promueve un proceso mas amigable con

el medio ambiente (Sawpan, 2018; Refvik et al., 1999).

o) ©:P<tsu>z
M_/\\ S .
> ROJ\/\/\/\/\/\(\/)&\/\/\/U\OR
RO x 7 Pd/H*
CO, ROH [Ru]. NaOMe, H,
100 °C, 50 bar

HO/\/\/\/\/\/\(\/)/X\/\/\/\OH

Figura 6. Obtencion de dioles a partir de alcoxicarbonilacion de ésteres de dcidos grasos
insaturados (Desroches et al., 2012)



Epoxidacion de Aceites Vegetales

Uno de los productos comerciales que mas han llamado la atenciéon a escala industrial,
principalmente en la industria de polimeros, son los Aceites Epoxidados (AE) debido a que los
polimeros derivados de AE han demostrado que incrementan la polaridad y mejoran la resistencia
al calory a la luz; ademas de proporcionar flexibilidad a los plasticos rigidos (Jalil et al., 2017; Saurabh
etal.,2011). Generalmente, los AE se usan como plastificantes para el cloruro de polivinilo (PVC),
lubricantes y prepolimeros para formar polioles, resinas epodxicas, poliésteres, poliaminas y

recientemente para la formacion de poliuretanos (Pfister et al., 2011; Danov et al., 2017).

Una de las premisas de los AE es obtener materiales con el mayor porcentaje de grupos epdxidos
posibles en la molécula, debido a que se consideran de mejor calidad (Milchert et al., 2016); esto ha
generado numerosas investigaciones internacionales respecto a la optimizacion de la reaccion de
Epoxidacion en los AV (Tan, & Chow,, 2010). Se ha concluido que los AV con un indice de yodo
relativamente alto o un alto contenido de acidos grasos insaturados, como lo son el Aceites de Soya
(AS) y el Aceite de Linaza (AL) (Adhvaryu & Erhan, 2002; Meyer et al., 2008; Miyagawa et al., 2004; Lopez
Téllez et al., 2009; Pin et al., 2015), han sido propuestos para producir AE; especialmente si el material

sera utilizado para posteriores funcionalizaciones (Petrovi¢, Z. S., 2008).

De forma general, la reaccion de epoxidacion de AV consiste en la oxidacion de los dobles enlaces
carbono-carbono a un anillo oxirano (grupo epdxido) en presencia de un peroxiacido organico. La
reaccion de epoxidacion es una de las reacciones mas prometedoras en sintesis organica debido a
(Mungroo et al., 2008) la alta reactivad de los grupos oxiranos (promovida por la tension del anillo de
tres miembros), lo cual los hace facilmente funcionalizables y mediante procesos simples poderlos
transformar en alcanolaminas, glicoles, alcoholes, esteres, carbonilos y polimeros (Milchert et al.,

2016).

Debido a la importancia de producir AE a escala industrial, se han reportado diversos métodos
para la manufactura de aceites vegetales epoxidados, dependiendo del tipo de catalizador
(homogéneo, heterogéneo, organico o inorgénico), de la presencia o ausencia de solvente, del tipo
de precursor, del método de formacion del peroxiacido (preformado o generado in situ), etc.

(Dehonor-Marquez et al., 2018; Milchert & Smagowicz, 2009). El método mas comun para epoxidar aceites
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vegetales a nivel industrial es la formacion in situ del acido percarboxilico, usando peréxido de

hidrégeno como donador de oxigeno y el correspondiente acido carboxilico, en presencia de un

acido como catalizador. Posteriormente, se continua con la reaccion entre el peracido y los dobles

enlaces del aceite, de acuerdo al esquema de reaccion propuesto por Prilezhaev (Figura 7) (Tan &

Chow, 2010; Saurabh, et al., 2011).
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Figura 7. Proceso de epoxidacion in situ con generacion de dacido performico (Audic et al., 2014)

De los principales métodos establecidos de epoxidacion, de acuerdo a los diferentes sistemas

cataliticos (Tabla 3), se encuentran los siguientes:

Tabla 3. Epoxidacion de aceites vegetales mediante diferentes sistemas cataliticos (Danov et al., 2017)

Tipo de Parametros Ref.
Catalizador Oxidante Rendimiento
aceite de reaccion
CH;COOH 60 °C (Dinda et
Algod()n H>SO4 77 %
+ H,0; 4h al., 2008)
30 °C (Gerbase et
Soya CH3R€O3 H,0, 95 %
2h al., 2002)
40 °C (Editorial,
Karanja Novozym 435 H,O» 84 %
8h 2009)
45 °C (Téllez,
Linaza Novozym 435 H>0» 54 %
22 h 2009)
[MeN(n-CsH7)3] 40 °C (Jiang et al.,
Soya H,0; 99 %
[PO4WO(0O2)2]4] 3h 2012)
Colza  [Mo(O)2(SAP)(Et- t-BuOOH 80 °C 90% (Sobczak &
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OH)]- 13h Ziotkowski,

2003)
Sol- gel 80 °C (Sepulveda
Soya _ H>O» 95 %
alimina 24 h etal.,2007)
Amberlita IR- CH3;COOH 65 °C (Mungroo et
Canola 90 %
120H + H,0, 5h al., 2008)
Bis(acetil-
110 °C (Farias et
Soya acetonato)dioxo- TBHP 54 %
2h al., 2010)
molibdeno (VI)

a. Epoxidacion por método convencional. Es uno de los procesos de epoxidaciéon mas
usados a escala industrial. En general, suele llevarse a cabo usando peracidos formados in
situ, a través de la reaccion de un acido carboxilico con peroxido de hidrogeno y acido
sulfarico como catalizador. Dinda et al. (2008) estudi6 la reaccion de epoxidacion del aceite
de algodon, usando para la formacion del 4cido peracético el sistema H>O»/ CH3COOH en
presencia de diferentes catalizadores acidos inorganicos liquidos. Ademas, al utilizar acido
sulfurico fue posible obtener el mayor grado de conversion de oxirano (hasta 77%) en un
periodo de tiempo de 4 h a 60 °C. Los autores identificaron que era posible reducir el
tiempo de reaccion para alcanzar la maxima conversion al aumentar la temperatura y la
concentracion del 4cido; sin embargo, esto reduce la selectividad debido al incremento en
la generacion de glicoles (Dinda et al., 2008; Tan & Chow, 2010). Por lo que uno de los principales
problemas de proceso de epoxidacidon convencional, es la relativamente baja selectividad
debido a la formacion de reacciones laterales promovidas por la presencia de acidos

minerales fuertes en la reaccion (Danov et al., 2017).

b. Epoxidacion con enzimas. La epoxidacion quimioenzimatica se utiliza tanto para evitar el
uso de 4cidos fuertes como catalizadores que promueven reacciones secundarias, asi como
para tener un proceso menos dafiino para el medio ambiente. Sin embargo, la principal
limitacion es la baja estabilidad de las enzimas bajo ciertas condiciones de reaccion. Se ha
observado que la actividad enzimatica puede perderse a temperaturas por arriba de los 60
°C o a altas concentraciones del agente oxidante (H202) (Orellana-Coca et al., 2005; Tan & Chow,

2010).
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En la epoxidacion quimioenzimatica, ocurre como paso inicial la perhidrolisis, formando
acidos grasos peroxilados a partir de la reaccion del triglicérido con peréxido de hidrégeno
catalizada por la enzima. Finalmente, se forman los anillos oxirano mediante una reaccion

de auto-epoxidacion (Figura 8) (Milchert et al., 2015; Danov et al., 2017).
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Figura 8. Reaccion de epoxidacion de aceites vegetales mendiante el método quimioenzimatico
(Milchert et al., 2015)

Lopez-T¢éllez et al (2009) estudid la epoxidacion del aceite de linaza, usando como
catalizador Lipasa B de Candida Antarctica (Novozyme 435) y H>0O; al 30% como agente
oxidante. Se logr6 obtener aceite de linaza epoxidado con un grado de epoxidacion maximo
de 54%, a 44 °C y 22 h de reaccién. Mediante FT-IR y H'-RMN fue posible dar seguimiento
a la reaccion y evidenciar que la formacion de reacciones laterales no es observada bajo

estas condiciones de reaccion (Loper-Téllez, et al., 2009 & Albarran-Preza et al., 2016).

Epoxidacion a través de catalizadores metalicos. Se han estudiado diversos sistemas
cataliticos para epoxidar aceites vegetales con el proposito de mejorar la selectividad de la
reaccion, asi como evitar la formacion de subproducto debido a la presencia de acidos
fuertes, en comparacion con el método convencional. Por lo que se han propuesto
catalizadores metalicos de alta valencia como Tugsteno, Titanio, Molibdeno, Renio,

Manganeso, Alimina (Saurabh et al., 2011 & Sepulveda et al., 2007). Sobcza y Ziotkowski (2003)
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desarrollaron un complejo de [Mo(O)2(SAP)(EtOH)], usando como donador de oxigeno ¢-
BuOOH, para epoxidar aceite de colza. La reaccion se llevo a cabo a una temperatura de
80 °C en un tiempo de 3 h y a pesar de considerarse una reaccion relativamente lenta

debido a efectos estéricos, se obtuvo una alta selectividad de formacion de grupos epoxidos

(90%) (Sobczak & Ziotkowski, 2003).

Por otra parte, Sepulveda et al., (2007) propuso, para la epoxidacion de derivados de aceite
de soya, a la Alumina obtenida por el método sol-gel, debido al bajo costo y eficiencia de
la Alimina. La alimina mostré buena actividad catalitica (95%) y selectividad para la
formacion de anillos oxirano después de 24 h de reaccion a 80 °C, en presencia de

hidroperéxido de hidrogeno como oxidante (Sepulveda et al., 2007).

Epoxidacion usando una resina acida de intercambio io6nico. Finalmente, uno de los
métodos mas usados para epoxidar aceites vegetales es mediante la sintesis de peroxiacidos
in situ usando como catalizador una resina acida de intercambio i6nico. Tanto en los sitios
activos dentro de los poros de la resina como en la superficie externa del catalizador se
forma el peroxiacido. El proceso continua tradicionalmente con la reaccion del peroxiacido
con las insaturaciones de los triglicéridos del aceite vegetal. Sin embargo, es posible
regenerar el acido carboxilico para volver a usarse en otra reaccion de epoxidacion (Jankovié
et al., 2020). Dentro de las ventajas de este método son que al tratarse de un catalizador
heterogéneo solido e insoluble, se puede separar facilmente de los productos de reaccion.
Ademas, el uso de acidos minerales fuertes se reduce, por lo que se mejora la selectividad
de la epoxidacion al disminuir la formacion de reacciones secundarias no deseadas
(Gurbanov & Mamedov, 2009; Milchert et al., 2016).

Mungroo et al. (2008) estudio el proceso de epoxidacion del aceite de canola mediante la
generacion in situ del perdcido a partir de acido acético y peroxido de hidrogeno en
presencia de una resina de intercambio i6nico, Amberlita IR-120H (AIER). Los valores
mas altos de epoxidacion los obtuvo a 65 °C, proporcion acido acético-dobles enlaces
(0.5:1), proporcion perdxido de hidrégeno-dobles enlaces (1.5:1) y 22% de catalizador,
obteniendo hasta 90% de conversion a grupos oxirano en 5 h de reaccion. Ademas, fue

posible reutilizar el catalizador AIER con baja disminucién de actividad.
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Polimeros a base de aceites vegetales

Los polimeros obtenidos a partir de aceites vegetales han sido de gran importancia en el desarrollo
de los biomateriales. Estos polimeros biobasados pueden ser obtenidos mediante diferentes
métodos, entre los que se incluyen la polimerizacidén catidnica, anidnica, condensacidon, por
radicales libres, etc. La incorporacion de la cadena hidrocarbonada del triglicérido en la estructura
principal del polimero base, aumenta ciertas propiedades de adhesion, resistencia a estrés quimico,
flexibilidad de los polimeros finales. Entre los principales polimeros derivados de aceites vegetales
se encuentra los poliuretanos, poliésteres, resinas acrilicas, poliamidas, poliésteramidas, entre

otros (Seniha Giiner et al., 2006; Miao et al., 2014).

Los poliésteres, tradicionalmente se usan como agente aglutinante debido a sus buenas propiedades
quimicas, mecanicas y autoxidativas. Se trata de uno de los biopolimeros con mayor presencia en
el area biomédica (ingenieria de tejidos) y farmacéutica (liberacion de medicamento). En general,
los poliésteres se sintetizar por policondensacion de dacidos hidroxilicos o mediante la
polimerizacion por apertura de anillo de lactonas. Las propiedades de los poliésteres dependen de
diversos factores como la cantidad y tipo de anhidrido, longitud de cadena del triglicérido, etc. Se
ha encontrado que los poliésteres alifaticos presenten menor resistencia a la humedad y
temperatura que aquellos derivados de poliésteres aromaticos por la presencia del anillo, que le
proporciona mayor estabilidad (Islam ez al., 2014). Igwe & Ogbobe (2000) sintetizaron poliésteres de
cadena larga-media obtenidos de la semilla de meldén con propiedades similares a los derivados
del aceite de soya y linaza. Otro poliéster interesante es el que se obtiene del aceite de la semilla
de ndcar, el cual interacciona con un triol para producir monoglicéridos con grupos hidroxilo.
Posteriormente, el polimero se forma con la reaccion del diol con anhidrido 4cido (anhidrido ftalico
y/o maleico) (Figura 9). Estos poliésteres tienen aplicacion como compuestos aglutinantes y de
revestimiento debido a que han demostrado buena resistencia a soluciones salinas, agua, acidos

fuertes, etc (Murawski & Quirino, 2018).
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Figura 9. Reaccion entre monoglicéridos de aceite de nacar con anhidrido maleico para la obtencion de poliéster
(Murawski & Quirino, 2018)

Las poliamidas son polimeros que contienen en su cadena unidades amida (HN-C=0). Tienen
buena resistencia a la temperatura y a la abrasion quimica. Una de las poliamidas mas reconocidas
derivadas de aceites vegetales es el Nylon 11, la cual es sintetizada a partir del acido 10-
undecenoico derivado del proceso de hidroélisis del aceite de ricino. Esta poliamida ha mostrado
una variedad de propiedades eléctricas, térmicas, estructurales como flexibilidad, estabilidad,
resistencia quimica, entre otras (Lligadas et al., 2013). Por lo que son comunmente usados como fibras
en la industria textil y en la produccion de componentes para la industria automotriz, eléctrica,
ingenieril, etc. Otra aplicacion de las poliamidas es la preparacion de agentes tixotropicos para
modificar la fluidez de pinturas mediante la reaccion entre aminas y dimeros de acidos carboxilicos

obtenidos de aceite de soya (Figura 10) (Tremblay-Parrado et al., 2021; Seniha Giiner et al., 2006).

Hsc—(—CHz)S—(H:ZCH—EZCH+CH2$7—CH200H
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C H
(HoOC—D—COOH) + H2N—(—CH2—)6—NH2 E— #O_D_CO_N_GCHQ)?NH)_
Figura 10. Preparacion de poliamidas a base de aceite de soya (Seniha Giiner et al., 2006)
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Las resinas acrilicas son polimeros termoplasticos obtenidos de los 4cidos acrilicos. En general,
los acrilatos derivados de triglicéridos suelen polimerizarse via radicales libres; ademas, debido a
la alta reactividad del grupo acrilato pueden formar copolimeros con relativa facilidad.
Regularmente estas resinas son usadas como adhesivos sensibles a la presion, en la fabricacion de
compuestos, como resinas liquidas de moldeo termoendurecidas, etc (Sastri, 2022; Galia et al., 2010).
Dependiendo del tipo de copolimero acrilico presentan una variedad de propiedades Opticas,
eléctricas, térmicas; asi como resistencia quimica, a la intemperie, rigidez, entre otras. Hang-Goo
et al. (2009), obtuvieron un mondmero acrilico de cadena alquilica larga con enlaces foto-
reticulables, a partir de la reaccion entre hidroxietil acrilato y oleato de metilo derivado de aceite
de linaza. Fue posible formar el poliacrilato mediante polimerizacion radicalaria, usando peréxido
de benzoilo como iniciador y Novozyne-435 como catalizador. Ademas, se copolimerizé con
metacrilato de metilo para preparar un recubrimiento con aceptable dureza superficial y peso

molecular entre 20,000 a 30,000 g/mol (Maiti ez al., 2014).

Una ruta amigable con el medio ambiente para introducir grupos acrilatos en aceites vegetales es
la reduccion de hidroperoéxidos alilicos, a los correspondientes compuestos hidroxilicos. Como
primer paso se realiza la fotooxigenacion del aceite con alto contenido en &cido oleico para generar
hidroperoxidos alilicos, los cuales se reducen a alcoholes alilicos secundarios (Figura 11). El
triglicérido hidroxilado se esterifica con cloruro de acriloilo y finalmente, se reticula con tetra

acrilato de pentaeritritol via radicales libres (Galia et al., 2010).
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Figura 11. Reduccion de hidroperoxidos a alcoholes (a), y posterior esterificacion con cloruro de acriloilo (b)
(Galia et al., 2010)

Por otra parte, se han estudiado copolimeros provenientes de monodmeros con diferente naturaleza,
que muestran propiedades diferentes a las de los monomeros individuales. Tal es el caso de las
poliesteramidas, las cuales son copolimeros compuestos de unidades de mondmeros repetitivos de
poliéster y poliamida que presentan una combinacion de las propiedades fisicoquimicas
(mecanicas, térmicas, resistencia a solventes, etc) de los correspondientes monomeros. Las
poliesteramidas derivados de aceites vegetales de semillas de algodon, soya y/o ricino, han
mostrado mejores propiedades de dureza, resistencia quimica y tiempo de secado que los
correspondientes poliésteres (Islam et al., 2014). Los compuestos de poliesteramida con boro como
material de relleno a base de aceite de soya fue propuesto como material en aplicaciones

biomédicas por sus buenas propiedades antimicrobianas (Seniha Giiner et al., 2006).

Mahapatra & Karak (2004) sintetizaron resinas de poliesteramidas a partir de aceite de semilla de
Nahar con buenas propiedades de adhesion, brillo y dureza para aplicaciones de recubrimientos de
superficies, aglutinantes para compuestos, entre otras. El procedimiento de reaccion se llevo a cabo
en tres etapas, utilizando N,N-bis(2-hidroxietil) amida obtenido a partir del éster metilico del aceite
por tratamiento con dietanol amina, anhidrido maleico como 4cido dibasico, como catalizadores

metdxido de sodio y PbO [6xido de plomo (II)](Figura 12) (Mahapatra & Karak, 2004).
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Figura 12. Sintesis de poliesteramida a partir de metoxido de sodio y N,N-bis(2-hidroxietil) amida
(Islam et al., 2014)

Poliuretanos (PU) biobasados

En los afios recientes, hemos sido testigos de la crisis por el agotamiento de las reservas de petroleo
y del incremento en los problemas medio ambientales derivados de los procesos petroquimicos
(Montero De Espinosa & Meier, 2011). Estos factores iniciaron el desarrollo de tecnologias innovadoras
para obtener nuevos materiales poliméricos a partir de materias primas renovables (7° principio de
los “I12 principios de la Quimica Verde”, que contribuyen a la sustentabilidad de la quimica
moderna) que puedan paulatinamente sustituir a los productos derivados del petroleo, impactando
positivamente el ambiente (Lligadas et al., 2013). Existen diversos beneficios al incorporar
biomateriales en la obtencidon de materiales poliméricos, algunos de los cuales se mencionan a
continuacion: son materiales no-toxicos, con alta disponibilidad, son biodegradables, provienen de
fuentes renovables y promueven el desarrollo sustentable, mediante la disminucidon del impacto
ambiental, al reducir el consumo de energia y la emision de gases de efecto invernadero (Blazek &

Datta, 2019).

Entre las materia primas renovables mas estudiadas para obtener poliuretanos se encuentran,

principalmente, los lipidos (aceites vegetales), los polisacaridos como almidon, algunas proteinas
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y ciertos derivados de la madera (celulosa y lignina) (Zhang et al., 2017). Sin embargo, para obtener

los polimeros finales se requiere a priori modificar quimicamente los biomateriales.

Los PU a base polisacaridos representan materiales con gran potencial de aplicacion en el area
biomédica, farmacéutica y alimenticia. Zia et al. 2015 estudié sistemas de nanocompuestos,
elastomeros e hidrogeles de PU base agua a partir de alginato de sodio y entrecruzados con iones
Ca’, obteniendo peliculas con mejor resistencia a la traccion debido a la presencia de alginato.

Aunque sus propiedades gelificantes limitan su aplicacion.

Las proteinas generadas como subproductos a partir de bacterias y/o levaduras, han sido propuestas
para obtener polioles con alto valor industrial. Algunas otras proteinas se han utilizado en la
formacion de PU, como es el caso de la proteina de soya se ha usado como material de relleno en
espumas de PU flexibles. Ademas, las aminas obtenidas de las proteinas de algas se han usado para
sintetizar espumas de poli(amida-uretano). Sin embargo, la sensibilidad a la humedad y los
inconvenientes al procesar las proteinas han reducido su uso como biomateriales en la sintesis de

PU (Kumar et al., 2014).

Debido a que ciertos derivados de la madera, como es el caso de la lignocelulosa, contienen mas
de dos grupos hidroxilo por molécula, pueden ser usados para la sintesis de polioles (Donnelly et al.,
1991). Se han generado espumas y placas rigidas de PU a partir de lignina, las cuales actian como
segmentos duros (Hatakeyama, 2002). Sin embargo, la reactividad de los polioles derivados de ciertos

materiales celuldsicos no reacciones eficazmente.

En la actualidad, los poliuretanos (PU) constituyen una de las principales familias de polimeros.
No es de extrafiar que la produccién de PU sea de cerca de 17 millones de toneladas en 2017
(Poussard et al., 2016) y se espere un crecimiento del 7% a nivel mundial (Figura 13). Son
considerados polimeros muy versatiles con diversas aplicaciones debido a que se pueden obtener
a partir de un gran numero de materias primas. Estos polimeros exhiben excelentes propiedades

fisicas y mecanicas tales como adhesividad, durabilidad, elasticidad y resistencia a la abrasion.
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Figura 13. Produccion mundial de PU (2011-2020) (Panda et al., 2018)

Las propiedades de los PU son adecuadas en diferentes campos, siendo las mas recientes como
materiales de ingenieria, principalmente en el sector automotriz, aerondutico, naval, maquinaria,
industria del mueble, construccion, textil, entre otras. Principalmente, se utilizan para la

produccion tanto de espumas rigidas como flexibles, selladores, recubrimientos, pinturas, adhesi-

Tabla 4. Aplicaciones de los diferentes tipos de PU (Aristri et al., 2021)

Termoplastico Termoestables Flexible Rigido Base- agua Tonomero
Protector de teclado, Camas, edredones, Materiales de Aislantes Recubrimientos, Corazones
cajas externas de materiales de acolchado, térmicos  adhesivos, artificiales,
equipos moviles, embalaje, alfombras, ropa y selladores, tubos de
paneles de materiales de de cama para acusticos. aglutinantes. conexion
instrumentos de aislamiento, muebles, piezas para
automoviles, ruedas, plantilla, interiores de marcapasos
equipos eléctricos, guardabarros, interiores de y tubos de
articulos deportivos, panel de la puerta,  automoviles, hemodialisis.
equipos médicos, neumatico exterior envases,

correas de transmision, del vehiculo, junta, biomedicinay

botas, balsas inflables  parachoques del nanocompuestos.

y una amplia gamade  coche o cuero

peliculas extruidas, sintético

hojas de papel y

aplicaciones de

perfiles.
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Tabla 5. Aplicaciones, propiedades y método de los PU (Akindoyo et al., 2016)

Aplicaciones Estados y propiedades fisicas Métodos de transformacion
Espumas Termoestables Moldeo a cielo abierto
Elastémeros Termoplasticos Hilado de fibra
Recubrimientos Amorfos Moldeo por soplado
Adhesivos/sellantes/agregantes Cristalino Moldeo por inyeccion
Encapsulantes Duros o blandos Extrusion/pultrusion
Fibras elastoméricas Transparente u opaco Moldeo por inyeccion
Peliculas Con Ty alta o baja Pulverizacion/cepillado/rodado
Geles Aromatico o alifatico Fundicion rotacional
Compositos Hidroéfilo o Hidrofobico Rotomoldeo
Cauchos/gomas Base agua / base solvente Termoformado
Poliéster/poliéter/poliacrilato Compuesto/vulcanizacion

Moldeo por compresion

Moldeo por centrifugacion

vos, elastdmeros, entre otras, como se muestran en las Tabla 4 y

Tabla 5 (Rokicki ez al., 2015; Valdés et al., 2008; Salimon et al., 2014). Recientemente, debido a su excelente
biocompatibilidad y bioestabilidad, han encontrado aplicacion en el campo biomédico como

implantes y/o dispositivos biomédicos (Mantsch, 2006).

Sintesis de Poliuretanos

En 1937, Otto Bayer por primera vez sintetizo PU. De forma general, los PU son obtenidos a partir
de la reaccion de poliadicion entre una molécula de poliol y diisocianato (Tabla 6). Esta reaccion

es exotérmica y permite la formacion del grupo uretano (Figura 14) (Howard, 2002).
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Figura 14. Esquema general de la sintesis de PU. (Gama et al., 2018)

Las propiedades fisicoquimicas de los PU estan en funcion de diversas variables entre las que se
encuentran, la naturaleza y funcionalidad tanto del poliol (poliéteres, poliésteres, policarbonatos,
poliacrilatos, etc) como del diisocianato (siendo los mas comunes, diisocianato de difenilmetano,
MDI; diisocianato de hexametileno, HDI; diisocianato de isoforona, IPDI), relacion
estequiométrica poliol-poliisocianato, extendedor de cadena, entrecruzantes, aditivos, materiales

de relleno, plastificates, etc. (Honarkar, 2018; Chattopadhyay & Raju, 2007; Nik Pauzi et al., 2014).

A partir de polioles de cadena larga y flexible se pueden obtener PU elésticos, mientras que con
polioles de cadenas maés cortas se logran PU con mayor dureza y reticulacion. (Akindoyo et al., 2016b).
Generalmente, se suele agregar una mayor proporcion de isocianatos a la matriz para obtener un
prepolimero con grupos isocianatos terminales libres. Es posible aumentar el tamafio del material
mediante la adicion de un extendedor de cadena, como los son las diaminas, poliésteres, glicoles,
etc. Los poliuretanos termoplasticos o lineales se obtienen mediante reactivos bifuncionales,
mientras que los poliuretanos termoestables o entrecruzados son a partir de reactivo

polifuncionales (Lee et al., 2006; Lei et al., 2014; Krél, 2007).

Tabla 6. Componentes tradicionales de los PU (Akindoyo et al., 2016b)

Aditivos Caracteristicas

Isocianato Responsable de la reactividad del PU y las propiedades de

curado.
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Polioles Contribuye a segmentos largos y flexibles, produciendo

polimeros elasticos suaves

Catalizador Acelera la reaccion, reduciendo la temperatura y tiempo de
reaccion

Plastificante Reduce la rigidez del material

Entrecruzantes Modifica la estructura del PU, mejorando las propiedades del
material.

Rellenos Mejora las propiedades mecéanicas del material.

Surfactantes En la produccion de espumas de PU, ayuda a controlar la

generacion de burbujas durante la reaccion

Sin embargo, entre los inconvenientes en la preparacion de PU se encuentra la exposicion a las
materias primas, especificamente los isocianatos. Como se menciond anteriormente, estos son
compuestos muy toxicos elaborados a partir de fosgeno que es un material atin mas toxico (Figura
15) (Slocombe et al., 1950). La exposicion prolongada al vapor de isocianatos nocivos puede provocar
graves efectos en la salud. Algunos poliisocianatos estdn clasificados como carcinogeno,

mutagenicos o reprotoxicos (Poussard et al., 2016).

O
0 =
C
/ =
N
HC——NH, + C|_\ —_— + 2 HCI
Cl CH;
Amina Fosgéno Isocianato Acido Clorhidrico

Figura 15. Sintesis de isocianato a partir de fosgeno (Slocombe et al., 1950).

Ademas, la sensibilidad del mondmero isocianato al agua, puede ocasionar reacciones
irreversibles. Los isocianatos pueden reaccionan con moléculas de agua para formar urea y CO»,
dando lugar a un producto endurecido inutilizable (Figura 16) (Bernardini ez al., 2017). Finalmente,
junto con estos serios problemas de salud, las regulaciones ambientales también limitan o prohiben
el uso de algunos isocianatos (Guan et al., 2011). Se ha reportado que los poliuretanos convencionales
pueden presentar disminucion en la resistencia a la intemperie, asi como vulnerabilidad a la

degradacion del medio ambiente, debido a que el polimero muestra una estructura hidroliticamente
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inestable, por lo que se ha puesto atencion en dar seguimiento a la estabilidad del polimero a través

del tiempo.
H //O
N—-C
R—NCO + H0 ~ ——= /N Rz + €0,
I - R HO
soclanato Producto inestable
H //O
N—-C
= R NCO + RNH, —_—
NH—R
Urea

Figura 16. Formacion de urea a partir de la reaccion entre isocianato y agua (Bernardini et al., 2017)

Poliuretanos tipo No-Isocianato

Teniendo en cuenta la necesidad de garantizar la seguridad de la poblacion y del medio ambiente,
existe una demanda de procesos y productos respetuosos y amigables con el entorno. De acuerdo
a los diversos problemas asociados con el uso de isocianatos, se han desarrollado métodos
alternativos de sintesis de PU que impliquen menos o ninglin reactivo téxico. Como consecuencia,
en la literatura se han reportado considerables trabajos en la sintesis de Poliuretanos tipo No-

Isocianato (Nanclares et al., 2015; Poussard et al., 2016; Kébir et al., 2017).

En general, los Poliuretanos tipo No-Isocianato (PUNI) presentan ventajas sobre los PU
tradicionales (Tabla 7). Lo anterior debido a que los PUNI contienen grupos hidroxilo laterales
que reducen la susceptibilidad de los enlaces de uretano a la hidrolisis. Ademas, dichos
poliuretanos exhiben mejor estabilidad térmica por la ausencia de grupos alofanato y biuretas
térmicamente labiles, por lo que muestran mejor rendimiento como material de recubrimiento en
comparacion con los poliuretanos obtenidos a través de una ruta de isocianatos. Aunque estas
caracteristicas pueden optimizarse usando agentes reticulantes o aditivos (Rokicki et al., 2015;
Khatoon et al., 2021; Blattmann et al., 2014; Nanclares et al., 2015; Comille et al., 2016). Una de las principales
ventajas de los PUNI es la posibilidad de post-funcionalizar los grupos hidroxilo laterales

otorgandoles propiedades quimicas y/o biologicas (Comille et al., 2016). Recientemente, diversos
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autores han estudiado que los PUNI también presentan propiedades de autocuracion (selfhealing),

reciclabilidad (reprocessibility) y memoria de forma (shape memory), las cuales son propiedades

apreciadas en la industria de adhesivos, selladores, pinturas y revestimientos.

Tabla 7. Comparacion de las propiedades de PUNI y PU (Khatoon et al., 2021).

Propiedades

PUNI

PU convencionales

Adhesion Excelente (5B). Debido a los grupos  Menor adhesividad (3B)
B-hidroxilo muestran altas
propiedades adhesivas

Brillo Brillo alto Menor brillo

Dureza 3H 4H

Resistencia Mayor resistencia quimicay a la Resistencia <30-50%
abrasion

Estabilidad Debido a los puentes de hidrégenoy  Menor estabilidad térmica y
fuerzas inter e intramoleculares quimica por la presencia de
muestran alta estabilidad térmica y grupos alofanato y biuretas
quimica térmicamente labiles

Seguridad Por a la ausencia de isocianatos El uso de isocianatos altamente

ambiental toxicos muestra mayor seguridad toxicos genera severos problemas

medioambientales y de salud

Rutas de sintesis de Poliuretanos tipo No-Isocianato

Como se ha mencionado anteriormente, existe un creciente interés por reemplazar los materiales

compuestos de isocianato y desarrollar vias alternativas para obtener poliuretanos sin la necesidad

de incorporar isocianato. Durante la Gltima década, se han desarrollado cuatro métodos generales

de sintesis de obtencion de PUNI, los cuales se encuentran resumidos en la Figura 17: i)

Poliadicion por etapas (ruta a partir de un carbonato ciclico); ii) Policondensacion

(transuretanizacion); ii1) Polimerizacion por apertura en anillo; iv) Reordenamiento (reacciones de

reorganizacion) (Bizet et al., 2020; Btazek & Datta, 2019; Aristri et al., 2021).
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Figura 17. Vias alternativas de sintesis de PUNI (Aristri et al., 2021)

En 1957, Dyer & Scott obtuvieron por primera vez poliuretanos tipo no isocianato mediante el
método de policondensacion. En general, la sintesis de los PUNI por la ruta de policondensacion
se lleva a cabo en dos pasos. El primero paso es formar los mondémeros de diuretano, ya sea por la
via convencional o por amindlisis; y posteriormente, en presencia de una base como catalizador,
llevar acabo la reaccion con un diol para obtener el polimero final (Figura 18) (Carré ez al., 2019a;
Aristri et al., 2021). Mediante la policondensacion de aminas, halogenuros y dioxido de carbono en
presencia de Cs2CO3 y bromuro de tetrabutilamonio. Chen et al. (2017) obtuvo exitosamente
poli(uretano-carbonato) alifaticos- aromaticos con un peso molecular de hasta 22,400 g/mol y con
propiedades térmicas similares a las de aquellos obtenidos a partir de la reaccion diol-diisocianato.
Ademads, en otros trabajos se han obtenido mondémeros a partir de la reaccion entre dioles y
policarbamatos; aminoalcoholes o diaminas y policarbonatos; poliaminas y policloroformato (Bizet
et al., 2020; Blazek & Datta, 2019). Sin embargo, el escalamiento a nivel industrial no es alentador
debido a la formacion de HCI, alcoholes, entre otros subproductos, el uso de disolventes y

condiciones de operacion elevadas (Blazek & Datta, 2019).
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Figura 18. Policondensacion a partir de policarbamatos (Aristri et al., 2021)

El reordenamiento también se ha propuesto como método viable para obtener PUNI. En general,
son tres las variantes de la reaccion de reordenamiento: Hoffman, Curtis y Lossen. Sin embargo,
los reordenamientos de Curtis y Hofmann son considerados como reacciones toxicas debido a que
utilizan como materias primas haldégenos de cloro y bromo, entre otras sustancias derivadas de las
carboxamidas y acidos hidroxamicos, aumentando las emisiones de subproductos toxicos al medio

ambiente, lo que limita su uso en la produccion industrial (Suryawanshi ez al., 2019; Aristri et al., 2021).

En el caso de la polimerizacion por apertura de anillo también, a pesar de que durante la reaccion
no se libera algn subproducto, los reactivos de los que parten son toxicos. Los carbonatos ciclicos
alifaticos, generalmente se obtiene a partir de aziridina y fosgeno, los cuales son altamente

peligroso tanto para la salud como para el medio (Cornille, Auvergne, et al., 2017).

La policondensacion, el reordenamiento y la polimerizacion por apertura de anillo presentan
problemas como el uso de materias primas toxicas tales como fosgeno, azidas de acilo,
carboxamidas, aziridinas y/o derivados para la sintesis de precursores; asi como la generacion de
subproductos contaminantes como alcoholes, HCI e isocianatos; altas condiciones de operacion

que limitan la aplicacion industrial de estos tres métodos (Kébir et al., 2017; Cornille et al., 2017).
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De los métodos existentes, la ruta mas estudiada es la poliadicion de carbonatos ciclicos
bifuncionales con di- o poliaminas primarias para obtener poli(hidroxi)uretanos (PHU).
Precisamente, una de las peculiaridades de estos poliuretanos es que presentan grupos hidroxilos
primarios y/o secundarios en la cadena lateral, los cuales pueden promover la formacion de puentes
de hidrégeno y enlaces inter e intramoleculares, principalmente con los grupos carbonilo (Btazek &
Datta, 2019). Drechsel y Groszos (1957), obtuvieron por primera vez PUNI mediante poliadicion.
En general se lleva a cabo en dos etapas; la primera es la formacion del carbonato ciclico mediante
la insercion de CO> dentro en grupo epoxido (oxirano) en presencia de un catalizador. Mientras
que en la segunda etapa, es una reacciéon de adicion mediante apertura de anillo del carbonato
ciclico con una amina (Suryawanshi et al., 2019). El método de poliadicion a partir de la reaccion entre
carbonatos ciclicos multifuncionales con diaminas primarias alifaticas o poliaminas, resulta ser el
método mas prometedor y con mayor potencial industrial en la sintesis de PUNI (Rokicki ez al., 2015).
Lo anterior debido a que evita el uso de isocianato y fosgeno, la reaccion entre carbonatos ciclicos
y aminas no libera ningin compuesto orgéanico volatil y los carbonatos ciclicos no son toxicos, no
son sensibles a la humedad y no requiere ninguna precaucion particular para almacenarse
(Kathalewar et al., 2013). Otra de las ventajas de poliadicidn es que se tiene la posibilidad de incorporar
dioxido de carbono (CO2) como material de bloque. Ademas, los PUNI obtenidos presentan mejor
resistencia quimica que los poliuretanos clasicos debido a la formacion de hidroxiuretanos, los
cudles son capaces de formar enlaces hidrégeno intramoleculares con el grupo uretano. Ademas,
al no contar con la presencia de biuretes labiles y grupos alofanatos térmicamente inestables, los
PUNI presentan mayor estabilidad térmica en comparacién con los poliuretanos convencionales

(Btazek et al., 2020; Javni et al., 2013).

Sintesis de Carbonatos Ciclicos de 5 miembros, CC5

Los carbonatos ciclicos (CC) fueron obtenidos por primera vez por Carothers et al (1930). Desde
entonces han sido ampliamente usados, en especial aquellos que estdn compuestos por 5 miembros,
como disolventes apraticos polares, aditivos para combustibles, disolvente de electrolitos para
baterias de litio, como materiales poliméricos para bloques de construccion sintéticos v,

principalmente en sintesis organica como compuestos de partida para derivados del policarbonato

29



y poliuretano. Lo anterior debido a que los CC presentan diversas caracteristicas interesantes como
altos puntos de ebullicién e inflamacion, baja tasa de evaporacion, baja toxicidad, son
biodegradables, son solubles en una gran variedad de disolventes, entre otras (Lopes, Riveiro, &
Martins, 2020; Zou & Hu, 2017). ES por ello que diversos carbonatos ciclicos de cinco miembros (CC5)
ya se encuentran disponibles a nivel comercial, y se han propuesto varias rutas de sintesis para su

obtencion (Figura 19) (Carré et al., 2019).
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Figura 19. Principales rutas quimicas para sintetizar CC5

De manera tradicional, los CC5 se obtienen de la reaccion entre un diol (usualmente etilenglicol)
y dicloruro de carbonilo (fosgeno). En este método se obtienen altos rendimientos de reaccion
debido a la fuerte reactividad del fosgeno. Sin embargo, el fosgeno es considerado una molécula
altamente toxica, al igual que sus derivados. Por lo que se han propuesto rutas alternas con un

enfoque maés ecologista, en las que se incluyan materiales no-toxicos (Camara et al., 2014; Lopes,

Riveiro, & Martins, 2020).

En la reaccion entre moléculas de urea y polioles se genera la formacion de carbonatos a partir de
la descomposicion de los carbamatos. Se considera una alternativa interesante para usar de forma
indirecta CO2; ademas, las materias primas son no-toxicas, econdémicas, y la reaccion tiene buenos
rendimientos. Sin embargo, durante la reaccion se genera amoniaco como subproducto, lo que
puede limitar su uso a escala industrial (Pena-Lopez et al., 2016) . Otra via para generar carbonatos

ciclicos es la carbonilacién directa de un diol con CO en condiciones oxidativas, usando como
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catalizadores metales de transicion y se lleva a cabo a condiciones de reaccion moderadas. Aunque,
el principal inconveniente de esta ruta es que la poca practicidad y eficiencia para diferentes
sustratos de dioles (Gabriele et al., 2011; Lopes, Riveiro, & Martins, 2020). EXisten otros métodos para
obtener carbonatos ciclicos como son la reaccion de alquenos con CO; a partir de la cicloadicion
carboxilica mediante la reaccion de alcoholes propargilicos con CO3, o usando halohidrinas como
materiales de partida (Lopes, Riveiro, & Martins, 2020). Algunos de estos sistemas requieren
condiciones de operacion elevadas, provienen de materiales toxicos, tienen bajos rendimientos o
los sistemas cataliticos son relativamente costosos. Sin embargo, de entre las opciones de
metodologias disponibles para formar CC5, la ruta mas utilizada, segura y sostenible, es la adicion

atémica de CO; a éteres ciclicos (grupos epoxidos) en presencia de un catalizador.

Sintesis de CC5 a partir de ep6xidos y CO:

En 1943, se sintetizaron por primera vez carbonatos, especificamente la formaciéon de carbonato
de etileno partiendo de 6xido de etileno e hidréxido de sodio y como catalizador carbén activado
(Blattmann et al., 2014). Debido a la tendencia de sintetizar materiales mediante rutas mas ecoldgicas,
el uso de CO, aumento considerablemente como materia prima renovable y segura. Ademas, se
abrid la posibilidad de utilizar reactivos inocuos, sin generacion de subproductos, con altos
rendimientos, sin usar solventes organicos y un método relativamente facil de realizar (Zou & Hu,

2017, Btazek & Datta, 2019).

Para llevar a cabo la conversion quimica del didéxido de carbono, se requiere suministrar energia o
utilizar compuestos con alto contenido energético, debido a que el CO> obtenido de los procesos
de combustion contiene bajo contenido energético. En el caso del anillo oxirano, debido a la gran
tensiéon angular del anillo de 3 miembros, que posee una energia de 115 kJ/mol, reacciona con
relativa facilidad con el CO2 en presencia de un catalizador (Blattmann et al., 2014). Los sistemas
cataliticos sueles ser acidos de Lewis combinados con un nucledfilo fuerte para disminuir la barrera
de activacion energética de apertura del anillo. En este contexto, se han estudiado diversos sistemas
cataliticos para llevar a cabo la apertura del anillo oxirano en presencia de CO., entre los que se
encuentran las sales halogenadas, halogenuros, sales metalicas, complejos metal-organicos, bases

organicas, liquidos ionicos, resinas de intercambio ionico y polioxometalatos.
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Figura 20. Sintesis de CC5 mediante reaccion entre CO2 y epoxidos catalizada por TBAB (Gonzdlez-Martinez et al., 2021)

Entre los diversos catalizadores, los sistemas sin metales, como lo son las sales cuaternarias de
amonio son los sistemas cataliticos empleados debido a que fijan eficazmente el CO2 en los grupos
oxirano y aceleran la reaccion satisfactoriamente (Camara et al., 2014; Kathalewar et al., 2014; Blazek &
Datta, 2019). EI mecanismo de reaccidn propuesto para llevar a cabo la formacion de CC5 mediante
la fijacion catalitica de CO2 con oxiranos se muestra en la Figura 20. El mecanismo involucra el
ataque nucleofilico del ion bromuro al anillo oxirano, promoviendo la generacion del grupo
alcoxido, el cual simultaneamente realiza un ataque nucleofilico sobre el diéxido de carbono. El
oxianién desplaza al bromo, y finalmente se genera el CC5 correspondiente (Gonzalez-Martinez et al.,
2021; Blattmann et al., 2014).

Tamami et al. (2004) fueron los primeros en obtener aceites vegetales carbonatados a partir de la
reaccion entre aceite de soya epoxidado y CO- a presion atmosferica y temperatura de 110 °C, en
presencia de bromuro de tetrabutilamonio como catalizador. Bajo las mismas condiciones, Javni
et al. (2008) llevo a cabo la carbonatacion de aceite de soya, obtendiendo una conversion
relativamente baja (78%) a un tiempo prolongado de reaccion (89 h). Sin embargo, a partir de las
cromatografias de permeacion en gel (GPC) de éstos trabajos, se pudo observar la formacién de
subproductos de reaccion (principalmente oligomeros), por lo que no se pudo identificar la

temperatura optima de reaccion de CC5 a presion atmosférica (Javni et al., 2008).
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Tabla 8. Reportes de la reaccion de carbonatacion de AV, catalizada por TBAB (Gonzalez-Martinez et al., 2021).

Aceite  Presion  Temperatura % %Y % C % S Referencia
Catalizador
ASE 1 atm 120 °C 5% 87 % 77 % 89 % (P. Mazo & Rios,
2013)
ALE 10 bar 140 °C - 91 % 26.7 % - (Bihr &
Miilhaupt, 2012)
ASE 1 atm 110 °C 5% 94 % - - (Tamami et al.,
2004)
AAE 30 bar 140 °C 3.75% 99.9 % (L. Zhang et al.,
2014)
ARE 5 bar 130 °C 5% 934% 577% 61.7% (Guzman et al.,
2017)
AAE 6 bar 120 °C 8% 73 % - - (J. L. Zheng et al.,
2018)
ASE 1 atm 120 °C 5% 86.7% 774% 88.6% (P. C. Mazo &
Rios, 2012)

ASE =Aceite Soya Epoxidado; ALE = Aceite Linaza Epoxidado; AAE = Aceite Algodon Epoxidado; ARE = Aceite Ricino Epoxidado;
%Y = % Conversion; %C = % Carbonatacion; %S = % Selectividad.

Diversos trabajos (Tabla 8) han estudiado el impacto de la presién de CO2 en la reacciéon de
carbonatacion. Zheng et al. (2015), estudid la reaccion de carbonatacidn a partir del aceite de
algodon epoxidado, usando como catalizador TBAB, a 110-130 °C de intervalo de temperatura, y
entre 30-50 bar de presion de CO,. Observo que las condiciones Optima de la reaccion fueron a 50
bar y 130 °C, logrando 86 % de conversion de la reaccion. Ademas, logré comprobar que el
coeficiente de transferencia de masa del CO> disminuye al aumentar el grado de conversion del
epoxido, esto debido a que la viscosidad incrementa de igual forma (Jun L. Zheng et al., 2015). Por
otra parte, Javni et al. (2008) logrdn reducir el tiempo de reaccion de 90 a 40 hs al incrementar la
presion de 1 a 0.34 MPay una conversién aproximada de 80%. Bahr & Mulhaupt (2012) estudiaron
la cinética de conversion del aceite de soya y de linaza epoxidado como funcion de la presién de
COg2, en presencia de TBAB y catalizador SiO>—(l), demostraron que la actividad de los
catalizadores incrementaba conforme la presion de CO- era mayor. De acuerdo al incremento en
la funcionalidad del carbonato, se incrementé de forma significativa la concentracion de CO;
inmovilizado en 15.2 % y 19.6% para Aceite Soya Carbonatado (ASC) y Aceite Linaza
Carbonatado (ALC), respectivamente (Bahr & Miilhaupt, 2012).
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Mazo et al (2013) afiadio pequefias cantidades de agua a la mezcla de reaccion en una relacion 1:3
[H20/ Epoxido] para mejorar la rapidez de conversion. Logré obtener valores de conversion del
90% a 120 °C y 5 mol% de catalizador TBAB. Ademas, concluy6 que era posible disminuir la tasa
de reaccidn hasta en un 30% a presion atmosférica, en comparcién con la reaccion sin presencia
de agua. Sin embargo, la conversion total, a presion atmosférica, es muy dificil de lograr (P. Mazo
& Rios, 2013). De igual manera Li et al. (2008), propuso el sistema de catalizadores
SnCls-5H2O/TBAB, con el cual obtuvo una conversion de 89.2% cuando la relacion fue de 1:3
debido a un efecto sinérgico entre TBAB y SnCl4-5H20. La explicacion de los autores es, que la
base de Lewis activa el CO> y el acido de Lewis activa los grupos epoxi, promoviendo un efecto
de co-funcién que hace mas eficiente la reaccion de carbonatacidén, en comparacion con el

comportamiento de TBAB ¢ SnCls de forma individual (Li et al., 2008; Nieto-Alarcon et al., 2023).

De igual manera, algunos autores han propuesto otras vias para intensificar la rapidez de la
reaccion de carbonatacion, entre las que destacan la aplicacion de CO- en estado supercritico 6 a
través del uso de irradiacion por microondas (Boyer et al., 2010; Jun L. Zheng et al., 2015). Cuando la
sintesis se realiza a condiciones de temperatura y presion por encima de la critica
(aproximadamente a 31 °C y 7.3 MPa), la diferencia entre la fase gaseosa y la fase liquida
practicamente no existe, por lo que el gas se encuentra en el estado supercritico. Doll & Erhan
(2005) carbonataron aceite de soya epoxidado con CO: en estado supercritico, debido a que la
solubilidad entre ambas especies es considerablemente mayor, en comparacion con la solubilidad
del CO2 en estado gas. A condiciones de 100 °C, 5% TBAB y 10.3 MPa, los autores lograron una
conversion de epoxidos a carbonatos del 94% en 20 h de reaccién, mientras que alcanzaron la
conversion completa en un tiempo de 40 h (Doll & Erhan, 2005; Mann ez al., 2008). Mazo & Rios (2012)
aceleraron la reaccién de carbonatacién de aceite de soya epoxidado con CO2, TBAB como
catalizador y calentamiento por microondas. Usando microondas, los tiempos de reaccién se
redujeron aproximadamente 1/3 - 1/4, en comparacién con el tiempo requerido con los métodos
de calentamiento convencionales. Observaron que las microondas estabilizan el estado de
transicion, logrando obtener valores de conversion de ~ 90% a 40 y 70 h con el método de
calentamiento por microondas y el convencional, respectivamente ( Mazo & Rios, 2012; Guzméan et al.,

2017).
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Reaccion de Amindlisis

En general, se han propuesto dos principales rutas de sintesis de PUNI. El primero de ellos la
transuretanizacion, la cual consiste en llevar a cabo la reaccion entre un diol y un compuesto de
bis-carbamato para dar lugar tanto a PUs regulares como ureas. Por otra parte, la segunda via, y
las més utilizada, es la reaccion de aminolisis que consiste en la apertura del anillo del carbonato
ciclico con una diamina, lo que lleva a generare una funcionalidad de hidroxiuretano y finalizar
con la obtencion de polimeros Polihidroxiuretanos (PHU). Sin embargo, en ambos procesos se
presentan algunos inconvenientes. Durante el proceso de transuretanizacion se puede generar una
reaccion lateral de nalquilacién, mientras que en la amindlisis de los CC5 en medio acuoso son

propensos a sufrir hidrolisis (Bizet et al., 2020; Carré et al., 2019b).
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Figura 21. Mecanismo en tres etapas de la reaccion de amindlisis de CC5 (Carré et al., 2019)

Garipov et al (2003) estudiaron reaccion de aminolisis y propusieron el siguiente mecanismo de

reaccion, el cuél consta de tres etapas (Figura 21). La primera etapa es la formacién del intermedio
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tetraédrico debido al ataque nucloefilico por parte de la amina al carbonilo del CC5.
Posteriormente, la segunda etapa es la desprotonacion del intermedio tetraédrico por accién de una
molécula adicional de amina. La Gltima etapa de la reaccion es la apertura del anillo para formar
el ion alcoxilo debido a la ruptura del enlace carbono-oxigeno del CC, promovida por la fuerte
atraccion del nitrogeno. Finalmente, el i6n alcoxido se protona para generar el hidroxiuretano; esto
es, los grupos uretano e hidroxilo (Carré et al., 2019a). De la reaccion se obtienen tanto un alcohol
primario como uno secuandario, siendo éste ultimo el producto principal. Por lo que una de las
ventajas es que estos grupos hidroxilos pueden formar con el grupo uretano enlaces hidrégeno
intra e intermoleculares (Figura 22), lo cual les confiere a los PHU mayor resistencia tanto fisica
como quimica. Asimismo, en la reaccion de aminolisis no se liberan subproductos (Mahendran et

al., 2012; Sawpan, 2018; Kreye et al., 2013).
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Figura 22. Enlaces intermoleculares presentes en la formacion de polihidroxiuretano

Lamarzelle et al. (2013) obtuvo carbonatos ciclicos de 5 miembros y posteriormente
polihidroxiuretanos, a partir de glicerol, epiclorohidrina y derivados de éacidos grasos. Para
aumentar la reactividad del CC5 ante la presencia de aminas, se introdujeron partes de éteres y
ésteres. Sin embargo, se identificaron reacciones laterales de amidacién con mondmeros activados
por ésteres y/o en presencia de aminas. Aunque, en la sintesis de PHU y PU, la produccion de

grupos urea sigue siendo la principal reaccion secundaria (Lamarzelle et al., 2016).

Palaskar et al. (2010) report6 por primera vez la formacién de poliuretano a partir de oleato de
metilo y &cido ricinoléico, obtenidos de aceite de girasol y ricino, respectivamente, mediante el

método de autopolicondensacion tipo AB, en presencia de tetrabutdxido de titanio como
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catalizador, a 130 °C. Los PU se caracterizaron por espectroscopia FT-IR, NMR y masas. Del
analisis térmico se identificaron dos valores de T4 tanto para los segmentos blandos (menor
temperatura) como para los segmentos duros (mayor temperatura), indicando una morfologia con
separacion de fases (Palaskar et al., 2010; Lligadas et al., 2010). Otros autores han reportado un método
eficiente para obtener poliuretanos renovables y libre de isocianatos, el cual se basa en la
policondensacion de dicarbamatos de dimetilo obtenidos de dioles y aceite de ricino, utilizando
como catalizador 1,5,7-Triazabiciclo (TBD) (Unverferth et al., 2013). A partir de la reaccién entre
aceite de soya carbonatado y diaminas de cadena corta y/o con oligoamidas amino-telequélicas, se
lograron sintetizar PUNI tanto termoestables como termoplasticos, respectivamente. La reaccion
de polimerizacion la realizaron mediante una rampa de temperatura, a 70 °C por 10 h 'y 100 °C por
3 h. Concluyeron que las diferentes propiedades de los poliuretanos estan en funcion del grado de
reticulacion, polaridad de las redes, peso molecular de las diaminas, entre otras (Sawpan, 2018; Javni

etal., 2008).

Analisis de los parametros de la reaccion de amindlisis con carbonatos ciclicos

La reaccion de carbonatos ciclicos/amina procede a través de una reaccion de adicion de apertura
de anillo simple. Se han reportado que varios parametros pueden influir en la reactividad de la
reaccion, incluyendo: naturaleza del disolvente, estructura del carbonato y sustituyentes, estructura

de la amina y tipo de catalizador.

El tamafio del carbonato ciclico juega un papel preponderante en la cinética de la reaccion
carbonato ciclico/amina. Diferentes autores han estudiado y comparado la reactividad de
carbonatos ciclicos de 8, 7, 6 y 5 miembros, encontrando que la reactividad de la reaccion de
apertura del anillo del carbonato ciclico con aminas alifaticas aumenta con el nimero de miembros
del carbonato ciclico (Tomita, Sanda & Endo, 2001; He, Keul & Moller, 2011; Yuen et al, 2016).
Inconvenientemente, la preparacion de carbonatos ciclicos altamente reactivos (6, 7 y 8 miembros)
implica precursores toxicos nocivos como fosgeno, cloroformiato de etilo, CS;, entre otros
disolventes nocivos para el medio ambiente. Por esta razdn, la sintesis de carbonatos CCS5, ha sido
ampliamente estudiada a través de varios métodos. En términos generales, CCS5 se pueden lograr

a partir de oligocarbonatos lineales, dioles, halohidrinas, olefinas, alcoholes propargilicos

37



sustituidos, carbonatos halogenados y, en una mayor proporcion, a partir de compuestos epoxidos

y COa.

Se ha estudiado la reacciébn a temperatura ambiente entre éter, CC5 y diferentes aminas,
demostrando que la estructura de las aminas tiene una gran influencia en la reactividad (Figura
23). En primer lugar, la amina primaria aromatica y la amina secundaria son no reactivas a
temperatura ambiente, debido a la baja disposicion de los pares de electrones de la amina primaria,
y al impedimento estérico de la amina secundaria. Con respecto a las aminas primarias, los
parametros principales son su nucleofilicidad y tamafo del sustituyente. De hecho, cuanto mas
nucleofilica es la amina, mayor es su reactividad (Cornille et al., 2017; Diakoumakos & Kotzev, 2004). Con
respecto al impacto del tamafio de la amina, Nohra et al., (2012) demostrd que al aumentar la

cadena del alquilo en aminas primarias, disminuye la reactividad de la amina significativamente.

Por otra parte, se ha estudiado la influencia de la estructura de las diaminas en las propiedades de
polihidroxuretano. Los polimeros se sintetizaron por poliadicion de un carbonato biciclico y
aminas aromaticas y alifaticas, encontrando que el polihidroxiuretano sintetizado a partir de
diaminas aromaticas mostraba una estabilidad térmica superior a la de las aminas alifaticas debido
a la rigidez de la cadena aromatica, mostrando que las diaminas aromaticas producen polimeros

de menor peso molecular en comparacion con las aminas alifatica (Nanclares et al., 2015).
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Figura 23. Reactividad de diferentes aminas con éter-CC5 a temperatura ambiente (Diakoumakos & Kotzev, 2004).

El tamafio y los sustituyentes de los CC tienen una gran relevancia en la reactividad con aminas.
Los CC7 presentan una mayor reactividad que los CC6, y estos a su vez son mas reactivos que los
CCS5 debido a que existe una tension angular del anillo al aumentar el nimero de miembros en el
CC. Por otra parte, varios estudios han demostrado que los sustituyentes donadores de electrones
no favorecen la apertura del anillo por parte de las aminas; mientras que los sustituyentes
captadores de electrones aumentan la electrofilia del carbonilo, mejorando la velocidad de reaccion
con aminas. Sin embargo, se pueden fomentar la amidificacion en el grupo éster, generando
subproductos y disminuyendo el peso molecular. A pesar de que los CC5 por carbonatacion directa
de epoxidos son los menos reactivos, también son los mas seguros y faciles de sintetizar (Carré et

al., 2019b; Comille et al., 2017; Mahendran et al., 2012; Maisonneuve et al., 2015).

Si la reactividad es baja a temperatura ambiente, la reaccion de apertura de los CC por las aminas
se puede acelerar mediante el uso de catalizadores, y asi evitar la generacion subproductos que se
forman cuando se realiza la reaccion a temperaturas elevadas. En la literatura, los principales
catalizadores que se han estudiado en la amindlisis se clasifican en orgénicos (piperazina,

trietilamina, piridina, guanidinas, etc), sales (metal alcalino, cuaternaria de amonio, a base de litio)
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y organometalicos (a base de zinc, cromo, estafio, ligantes). La activacién del mondmero se puede
realizar mediante la adicion de acidos débiles para incrementar la electrofilia del CC 6 agregar
aditivos para incrementar la nucleofilia de las aminas. También se usan bases de Lewis para atacar
al carbonilo del CC y ser buen grupo saliente, como ocurre en el mecanismo usando trietilamina

como catalizador (Figura 24). (Maisonneuve et al., 2015; Carré et al., 2019b; Cornille, et al., 2017).
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Figura 24. Mecanismo de la activacion de CC con trietilamina. (Maisonneuve et al., 2015)

Aunque la poliadicion de aminas en carbonatos ciclicos se rige por varios pardmetros tales como
solubilidad, tipo de disolventes, concentracidon y temperatura, la estructura quimica tanto de las
aminas como de los carbonatos ciclicos tiene un impacto significativo en la tasa de polimerizacion
(Maisonneuve et al., 2015). No obstante, la reaccion entre carbonatos ciclicos-aminas presenta dos
inconvenientes principales: baja reactividad de la reaccion entre estos grupos, y un grado limitado
de avance de reaccion durante la polimerizacion a temperatura ambiente, que lleva a obtener PUNI
de baja masa molar (Comille ez al., 2017). Por lo cual, es necesario enfocarse en mejorar la tecnologia
de formacion de PUNI, tanto para incrementar la reactividad en la reaccion de carbonatos

ciclicos/amina, asi como en las propiedades fisicoquimicas finales de los PUNI.

Cinética de Reaccion

La determinacion de las propiedades dieléctricas, quimicas, térmicas y mecénicas de las resinas
termorigidas, estdn condicionadas fuertemente por el desarrollo del proceso de curado de la resina.
Establecer los modelos cinéticos permite, en algunos casos, predecir e incluso controlar las
propiedades finales del material reticulado. El grado de curado estad principalmente influenciado
por: tiempo y temperatura de proceso, agente de curado, proceso de poscurado y/o extendedores
de cadena. Es importante considerar la influencia de estos parametros en la etapa de desarrollo

curado de las resinas termorigidas como es el caso de los poliuretanos, especialmente las que son
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sometidas a condiciones altas de operacion. Algunos autores han reportado que la mayoria de los
problemas de este tipo de materiales es por un pobre desempefio derivado de resina con un curado
incompleto, haciendo a la resina susceptible a diversos agentes fisico-quimicos (Jaramillo, 2004;

Dhevi et al., 2016).

Por otra parte, es de gran importancia optimizar el proceso de produccion de las diferentes resinas
para preservar los recursos naturales y energéticos, asi como por razones de ahorro de costes. Un
requisito previo es la comprension de los mecanismos de reaccidn, lo que requiere herramientas

analiticas para la supervision del proceso y, al final, para su control (Hailu ez al., 2010).

La cinética de la reaccion de los PU se ha estudiado mediante métodos directos e indirectos. El
método directo se utiliza para determinar la concentracion de especies reactivas o de productos
mediante técnicas de titulacion y espectroscopicas, mientras que el método indirecto mide las
caracteristicas térmicas y reométricas que pueden relacionarse funcionalmente con el grado de
reaccion. Uno de los métodos indirectos mas sencillos que se emplean para supervisar la cinética
de las reacciones mas lentas de los PU es la técnica DSC, mientras que el aumento adiabatico de
la temperatura puede utilizarse para supervisar las reacciones mas rapidas de los PU. En el caso
del método directo, el progreso de la reaccion del PU se puede monitorear utilizando la titulacion
posterior estandar y los métodos espectroscopicos. La cinética de la reaccion del uretano se ha
monitoreado tradicionalmente mediante el analisis de alicuotas tomadas a intervalos de tiempo
regulares para analizar la evolucion del curado, siendo posible monitorear las reacciones que se
llevan a cabo a lo largo del proceso y que estan asociadas al consumo o la generacion de grupos

funcionales (Bhargava et al., 1999; Dhevi et al., 2016).

Respecto a las diferentes técnicas analiticas que se han propuesto para caracterizar las reacciones
de curado de resinas termoestables, entre las que destacan las técnicas de Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC) y Andlisis Mecanico Diferencial (DMA), Cromatografia de Permeacion de Gel
(GPC) y Resonancia Magnética Nuclear (NMR). Sin embargo, estas técnicas no son practicas para
el monitoreo de las reacciones in situ en planta, debido a que requieren de condiciones particulares
y algunas de ellas son invasivas. Por lo que se han propuesto otras técnicas para determinar un

adecuado tiempo de curado como son: métodos ultrasonicos, Andlisis Dieléctrico Diferencial
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(DEA), Espectroscopia Raman y Espectroscopia Infrarrojo de Transformada de Fourier (FT-IR).
Dentro de este contexto, las técnicas espectroscopicas como FT-IR han tenido un gran auge en los
ultimos tiempos debido a que se trata de un método muy rapido y confiable, no se requiere preparar
la muestra, es no-destructiva y puede monitorear in situ localmente los grupos funcionales del
polimero. Ademads, con la espectroscopia infrarrojo se puede determinar la evolucion de los
cambios quimicos experimentados al interior del polimero debido a las reacciones que tienen lugar
durante el curado y que se relacionan a la conversion de los grupos carbonato y amina. A través de
esta técnica, también es posible estimar la influencia que tiene sobre el grado de conversion los
parametros asociados a la transformacion de la resina (Nikolic et al., 2010; Rey et al., 2000; Vaskova &

Kiesalek, 2011).

En el caso de los PUNI, ya se han comenzado a producir a escala industrial. Por lo que es necesario
el conocimiento de la composicion de los materiales, asi como de la cinética de reaccion,
especificamente de los parametros cinéticos, para monitorear, controlar y optimizar el proceso de
polimerizacion y las propiedades de los productos finales. La ruta de sintesis tradicional de PUNI
comprende las siguientes etapas: epoxidacion, carbonatacion y polimerizacion. Las dos primeras
etapas son bien conocidas; sin embargo, la informaciéon con respecto a la cinética de

polimerizacion de aminolisis de CC5 que se encuentra en la literatura, es relativamente escasa.
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Capitulo 2. Planteamiento del problema

Hipétesis

o A mayor temperatura en la reaccion de carbonatacion, la conversion de grupos epoxi a grupos

carbonato se verd favorecida. Sin embargo, se promoveran reacciones secundarias, afectando

negativamente la selectividad de la reaccion.

La cinética de reaccion de amindlisis entre el aceite de linaza carbonatado y propanodiamina,
sera proporcional al producto de las concentraciones de ambos reactivos. Esto es, seguird una

cinética de segundo orden.

Objetivos

Establecer una ruta de sintesis para obtener Poliuretanos biobasados del tipo No-Isocianato,
caracterizando los productos y mejorando los rendimientos de las reacciones (epoxidacion y
carbonatacion). Asi como obtener los parametros cinéticos y termodinamicos de la reaccion

de amindlisis (sistema ALC-PDA), mediante la técnica FT-IR.

Objetivos especificos

Sintetizar y caracterizar el Aceite de Linaza, los productos de la epoxidacion y carbonatacion
mediante las técnicas de *H-RMN, *C-RMN y FT-IR. Asi como establecer las condiciones
de proceso que permitan obtener altos valores de rendimiento en las reacciones de epoxidacion
y carbonatacion.

Sintetizar el polimero mediante la reaccion de amindlisis a partir del Aceite de Linaza
Carbonatado y usando como diamina PDA (propanodiamina). Asimismo, utilizar la técnica
FT-IR para determinar los parametros cinéticos como factor pre-exponencial (k*), constante
de velocidad (k) y energia de activacion (EA) de la reaccion de formacion de PUNI, empleando
ALCy PDA.

43



Capitulo 3. Seccidon experimental

Materiales

En la Tabla 9 siguiente se muestran los materiales usados en el desarrollo de la tesis, incluyendo
reactivos solidos, liquidos y en fase gas, asi como los disolventes empleados. Se muestra el nombre
del material, la formula condensada, concentracién, peso molecular y proveedor de donde se

obtuvo la materia prima.

Tabla 9. Lista de reactivos y disolventes usados en la parte experimental.

Nombre Abreviatura | Férmula Concentracion / Peso Proveedor
Pureza Molecular
. . Industrias de
Acelt\e/ic:eelamaza ALV 920.5 g/mol | Nutracéuticos
g (Jalisco, Méx.)
Sigma-Aldrich
Amberlita Quimica, S.L.
(catalizador) AIR-120H 1.8 meg/mL 311.7 g/mol (Toluca,
EdoMex)
Sigma-Aldrich
Bromuro de 0 Quimica, S.L.
tetrabutil amonio TBAB Ci6H3sBrN >98.0% 322.37 g/mol (Toluca,
EdoMex)
. J.T Baker
—_— 0
Acetato de etilo C4Hg0O> >99.5% 88.11 g/mol (Leon, Gto.)
J.T Baker
_— 0,
Tolueno CsHsCHs >99.5% 92.14 g/mol (Ledn, Gto. )
) Fermont
Acido acético CH;COOH >99.7% 60.05 g/mol | (Monterrey,
N.L)
Peréxido de Fermont
g H20; 50% 34.01 g/mol | (Monterrey,
hidrégeno NLL)
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Dioxido de carbono . . Praxair
(gas) CO; Grado industrial | 44.01 g/mol (Toluca,
g EdoMex)
Praxair

Nitrégeno (gas) N2 Grado industrial | 14.0 g/mol (Toluca,
EdoMex)

Sigma-Aldrich

alfa-alumina a-AlO3 >99.7% Quimica, S.L.
(Toluca,
EdoMex)
Bicarbonato de o J.T Baker

sodio NaHCOs >99.7% 84.0 g/mol (Ledn, Gto.)
. Fermont
Sulfato de _Magnesm MgSO4 >99.7% 120.37 g/mol | (Monterrey,
Anhidro
N.L)

Sigma-Aldrich

_ Quimica, S.L.
Propanodiamina PDA CsHuaN2 >99% 102.18 g/mol (Toluca,
EdoMex)

Montaje experimental

A continuacion, se describe el ensamble experimental implementado para las diferentes etapas del

proceso de obtencion de los PUNI.

Montaje de sistema de reaccion de carbonatacion a alta presion

El equipo utilizado para los experimentos de la reaccion de carbonatacion, consiste en un reactor
de alta presion compuesto por un recipiente de acero inoxidable con capacidad de 500 mL con

agitacion mecdnica, el cudl puede trabajar en condiciones de hasta 400 °C y 600 psi (Figura 25).
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Figura 25. Reactor de alta presion para la reaccion de carbonatacion

Se disend y fabrico el sistema de control de calentamiento para la reaccioén de carbonatacion como
el que se muestra en la Figura 26, el cual consta de un pirometro que envia una corriente a una

resistencia eléctrica y como sistema de aislamiento se colocé tabique ceramico.

Figura 26. Sistema de calentamiento y calibracion del Termopar

Fue necesario llevar a cabo la calibracion el termopar del reactor, termometro y el sistema de
control para obtener la curva de calibracion donde el termopar envia una sefial al multimetro, y
con el programa Multistatic se generd un grafico como el que se muestra en la Figura 27, en el

cual se observa que el sistema de control mantiene constante la temperatura.
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Figura 27. Ajuste de temperatura del sistema de calentamiento

De cada sistema se obtuvo una ecuacion de lineal como se muestra en la Tabla 10, a partir de las
cuales fue posible obtener la relacion entre el Set Point del controlador y la temperatura real del

medio

Tabla 10. Valores de las ecuaciones lineales (sistema de calibracion)

Sistema Temperatura m b R2

Set Point vs TermOmetro 0.79 6.3108 0.994

Set Point vs Termopar 0.7593 | 14.278 0.9947

Ecuacion de Set Point (T3) en

funcién de Termdmetro (T2) T; = 1.04T, — 10.49

Sistema de curado de los PUNI

Para el curado de la reaccion de formacion de los PUNI, se utilizaron moldes de teflén en forma
de marco rectangular (30 x 30 x 2 mm) y se colocaron en un horno cilindrico con sistema de control
de temperatura, con resistencia eléctrica para el calentamiento y tabique cerdmico como sistema

de aislamiento, tal como se muestra en la Figura 28:
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Figura 28. Horno cilindrico con sistema de aislamiento

Metodologia de las reacciones

La metodologia experimental empleada se divide en tres etapas principales: i) Epoxidacién de
Aceite de Linaza, ii) Carbonatacion de Aceite Epoxidado y iii) Amindlisis de Aceite Carbonatado
(formacién de PUNI):

Epoxidacion del Aceite de Linaza

Con respecto a la reaccion de obtencion de aceite de linaza epoxidado, la metodologia a seguir se

presenta a continuacion:

- Como paso inicial, se removio el estabilizante al aceite de linaza pasandolo a través de una

columna empacada con a-alimina, tal como se muestra en la Figura 29.
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Figura 29. Purificacion del ALV con una columna empacada con a-alumina

Una vez purificado el aceite, en un matraz de bola de dos bocas con agitador magnético y
acoplado a un sistema de reflujo, se colocaron por cada mol de insaturaciones (dobles enlaces)
presentes en el ALV, 0.5 mol de acido acético, 1.5 mol H20, (30%), 45% p/p de Tolueno
respecto al ALV y 25% p/p de Amberlita IR-120H. Posteriormente, se mantiene el sistema en
agitacion sobre una parrilla a 50 °C por 60 min, de acuerdo a lo reportado por Mungroo et al.
(2008) y DeHonor-Marquez et al. (2018) (Figura 31).

Posteriormente, se adicionaron gota a gota la cantidad respectiva de peroxido de hidrégeno, se
ajusté la temperatura manteniéndose constante a 65 °C por un periodo de 60-90 min
aproximadamente (ver Figura 30). La reaccion se monitored por espectroscopia IR y una vez
que no se percibieron las sefiales correspondientes a los dobles enlaces (3010 y 1660 cm™), pero
si la aparicién y crecimiento de la sefial doble, correspondiente a la vibracion del anillo epdxico

en el intervalo de 720 a 840 cm™, la reaccion se detuvo y se dejé enfriar a temperatura ambiente.
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Figura 30. Reaccion de Epoxidacion del AL.

- Se continu6 con el filtrado del producto para separar el catalizador, las aguas madres se
diluyeron con acetato de etilo y se sometieron a lavados con una solucion acuosa al 10% de
bicarbonato de sodio (por triplicado). Se separd la fase acuosa de la fase organica, a ésta Ultima
se le adiciono sulfato de magnesio anhidro, dejando en agitacion 15 min para eliminar residuos

de agua.

- Finalmente, la fase organica se filtr6 para remover el sulfato, se colocd en rotavapor para
eliminar el solvente, y el residuo aceitoso se dejé en el desecador (a vacio). El tiempo de secado
de la muestra se ajusto en funcién del tamafio de la muestra de aceite a procesar, siendo 48 h el
tiempo minimo necesario. Por ultimo, el producto se caracteriz6 por las técnicas de FT-IR,
DSC y 'H-RMN.
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Figura 31. Esquema de la reaccion de epoxidacion de triglicéridos

Reaccion de Carbonatacion del aceite de linaza epoxidado (ALE)

La reaccion de carbonatacion para la formacion de CC3, se lleva a cabo haciendo reaccionar ALE
con didxido de carbono en presencia de Bromuro de Tetrabutilamonio (TBAB) como catalizador,

siguiendo la metodologia propuesta por Javni, Hong & Petrovi¢, 2008 y 2012 (Figura 33):

- Secolocaron 5 g de ALE (0.05 mol) y diferentes concentraciones en peso de catalizador TBAB
(2.5 - 5.0% p/p) en un reactor de 500 ml y un flujo de diéxido de carbono, hasta llegar a la

presion establecida.

- Lareaccion se mantuvo en agitacion constante durante un tiempo definido a diferentes valores
de temperatura de reaccion, hasta alcanzar el maximo valor de conversion de grupos epoxidos
a grupos ciclicos (Figura 32). La conversién de los grupos epdxidos a carbonatos, se monitoreo
mediante espectroscopia FT-IR y/o *H-RMN (Mahendran et al., 2014; DeHonor-Marquez et al., 2018).
Al final de la reaccion, se reestablecid la temperatura a condiciones ambiente, mientras que el
CO:- sin reaccionar se elimind por venteo. Las variables que fueron sometidas a evaluacion
fueron el tiempo de reaccién, temperatura de reaccion, presion de CO; en el sistema y

concentracion de TBAB en el grado de conversion, carbonatacion y selectividad de la reaccion.
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Figura 32. Equipo de laboratorio para la reaccion de carbonatacion de ALE.

- A continuacion, el catalizador se elimin6 por completo de la mezcla de reaccion por extraccion
con acetato de etilo. La mezcla se disolvié en acetato de etilo y se realizaron lavados por
duplicado con agua caliente. Se decantd la fase organica por separacion de fases (Li et al., 2008).
Se realiz6 el secado de la fase organica con sulfato de magnesio anhidro. Posteriormente, se
elimino el disolvente mediante una destilacion a vacio y el producto de color marrén claro se

coloco por 1 dia dentro de un desecador a vacio.

- Finalmente, la muestra seca (ALC) se caracterizd mediante *H -RMN, 3C -RMN, DSC y FT-
IR.
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CO, | 5.65MPa

Figura 33. Cicloadicion de CO; al Aceite de Linaza Epoxidado.

Formacion y curado térmico de los PUNI

Tipicamente, la formacion de PUNI se lleva a cabo mediante la reaccion entre ALC y diversas

aminas, de acuerdo a lo reportado por Bihr & Miilhaupt, 2012 (Figura 34):

- Se colocaron las cantidades de ALC y amina en un matraz de bola de una boca, se agitaron los
reactivos con ayuda de un bafio ultrasénico hasta obtener una mezcla homogénea. Se hace uso
de disolvente (Acetato de etilo) en caso de ser necesario, el cual posteriormente se elimina por
rota evaporacion. Las cantidades en relacion molar de carbonato:amina fueron 1:1y 1:2, y el

total de mezcla en cada caso fueron 5g.

- Las mezclas anteriores se sometieron a un estudio térmico mediante DSC para conocer el
intervalo de temperatura de reaccion de amindlisis de los PUNI debido a la apertura del CC5
durante el entrecruzamiento (proceso exotérmico), de acuerdo al procedimiento propuesto por
Lépez-Téllez et al., 2008.

- La reaccion de polimerizacion se realiz6 en un horno cilindrico a temperatura controlada, la
mezcla viscosa se colocé en los moldes de teflon los cuales se calentaron a la temperatura y

tiempo determinados previamente por DCS. Se siguio el mismo procedimiento para los
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experimentos en donde se utilizan diferentes proporciones ALC/amina (Tamami, Sohn & Wilkes,

2004).
i N |
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0 o O HO 0
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0
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o o H,N—R—NH, o HO o N=—R=—Nawww
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Aceite Linaza Carbonatado Poliuretano No-Isocianato

Figura 34. Formacion de Poliuretanos tipo No-Isocianato a partir de ALC y diaminas

- Mediante FT-IR se analiz6 la cinética de polimerizacién entre el Aceite carbonatado y
Propanodiamina para determinar los parametros cinéticos de la reaccion, tales como: factor
preexponencial (k), constante de velocidad (k) y energia de activacion (Ea) de la reaccion de

formacion de PUNI. Finalmente, a las muestras se les realizaron pruebas estructurales mediante

FT-IR.

Técnicas de caracterizacion

Las siguientes técnicas fueron utilizadas para la caracterizacion de las diferentes etapas. Los
equipos se encuentran ubicados tanto en el Laboratorios de Investigacion y Desarrollo de
Materiales Avanzados (LIDMA) como en el Centro Conjunto de Investigacion en Quimica
Sustentable (CCIQS).
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Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

El equipo de espectroscopia infrarroja utilizado es un espectrometro FTIR-HART de la marca
SHIMADZU, modelo IRPrestige-21, el cual cuenta con un cristal de diamante y un médulo de
reflectancia total atenuada horizontal (HART). Los espectros infrarrojos fueron obtenidos en modo
Absorbancia, con 64 barridos, una resolucion de 4 cm™ y de 560-4000 cm™. Todos los espectros
FT-IR fueron normalizados con respecto a la sefial a 1745 cm™ correspondiente a la vibracion del

carbonilo del grupo éster del triglicérido.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El equipo utilizado para el estudio térmico de los productos, fue un médulo SDT Q 600 de la marca
TA Instruments, el cual se manejé en atmosfera de nitrogeno con un flujo de 100 ml/min. Se
program¢ para realizar el calentamiento a una rapidez de 10 °C/min, en un intervalo de temperatura

establecido de 25 °C hasta 560 °C.

Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN, y 13C-RMN)

En los espectros 'H-RMN y 3C-RMN se us6 un espectrometro marca Bruker Avance III. Las
condiciones del equipo para determinar el espectro RMN fueron a 300 MHz. El ancho del espectro
es de 3689,22 Hz, ancho de pulso de 4,75 Is, 32 barridos a 293 K, 90 ancho de pulso de 9,5 Is. Se

utiliz6 TMS como estandar interno y CDCIz como disolvente.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

Mejora del Rendimiento y Selectividad en la sintesis de Aceite de Linaza
Carbonatado por conversion catalitica de dioxido de carbono.

El primer paso para obtener el Poliuretano tipo No-Isocianato, fue la epoxidacion del Aceite de
Linaza, a través de la funcionalizacion de los dobles enlaces de la cadena del triglicérido a grupos
epoxi (oxirano), mediante la reaccion in situ con un peracido orgéanico (reaccion de Prileschajew)
en presencia de un catalizador heterogéneo. En esta primera etapa se describe la caracterizacion
estructural del Aceite de Linaza sin modificar y del Aceite de Linaza Epoxidado mediante las
técnicas de FT-IR y 'H-RMN. También se describen algunos pardmetros criticos en la
estandarizaciéon de la reaccion de epoxidacion. Mediante el ajuste de las condiciones de
epoxidacion fue posible obtener grados de epoxidacion superior a 90%, usando FT-IR como

técnica de andlisis de seguimiento de la reaccion.

En esta la segunda etapa, el aceite carbonatado se obtuvo a partir de la reaccion entre Aceite de
Linaza Epoxidado y CO., usando como catalizador TBAB. Se estudi6 el impacto en los parametros
de reaccion (conversion, carbonatacion y selectividad) (Gonzéalez-Martinez et al., 2021), al modificar
las variables de proceso que incluyeron la temperatura, presion de CO2 y concentracion de
catalizador. Se dio seguimiento a los cambios estructurales de ALC y a la reaccion mediante FT-
IR, 3C-RMN y 'H-RMN. Los resultados mostraron que disminuy® la selectividad al llevar a cabo
la reaccion a alta temperatura (120 °C) y presion de CO; (120 psi), debido a que se promueve la
formacion del ion carboxilato. Sin embargo, al aumentar la concentraciéon de TBAB (5.0% p/p) se
favorecio la selectividad. Fue posible obtener altos valores de conversion (96%), carbonatacion

(95%) y selectividad (99%) a 90 °C, 60 psi CO2 y 5.0% p/p de TBAB.

Finalmente, en la tercera y tltima etapa se estudid la reaccion de curado (amindlisis) de un solo
paso entre Aceite de linaza carbonatado (ALC) y propanodiamina (PDA) a diferentes temperaturas
y proporciones molares. Mediante FT-IR fue posible calcular los pardmetros cinéticos de la
reaccion de aminolisis entre ALC y PDA, siendo el modelo de reaccion de orden ‘n’ y resistencia

Ginica tipo Arrhenius adecuados para estudiar la reaccion (R*>>0.95).
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Caracterizacion del Aceite de Linaza

FT-IR de AL

Como primer paso es importante ubicar las vibraciones FT-IR correspondientes a los grupos
funcionales de interés del AL que van a sufrir modificacidon quimica y a los que resultaran de éstas.
Enla

Figura 35 se muestra el espectro FT-IR caracteristico del AL, asi como las principales vibraciones

presentes acorde a sus grupos funcionales.
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Figura 35. Espectro FT-IR del aceite de linaza.

Como se menciona en el articulo publicado derivado de este trabajo, (Gonzalez-Martinez et al., 2021),
las principales vibraciones en el espectro de AL son aquellas que corresponden a: i) grupo
carbonilo del éster (C=0) en 1736 cm™!, ii) grupos vinilicos (=C-H) ubicados a 3021, 1652y 720
cm’!, yiii) los grupos alquilicos metilo y metileno (2922 y 2852 cm™!, respectivamente). Los grupos
vinilicos (dobles enlaces) son especialmente importantes debido a que se trata de aquellas sefiales

que se ven disminuidas y/o anuladas cuando se lleva a cabo la reaccion de epoxidacion.
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1H-RMN de AL

'"H-RMN es otra de las técnicas que permiten conocer la estructura de los materiales organicos
(como los triglicéridos) a partir del desplazamiento quimico de los diferentes tipos de hidrogenos.
En la Figura 36 se muestra el espectro 'H-RMN del aceite de linaza virgen, asi como la asignacion

de las senales de los hidrogenos presentes en la estructura del triglicérido.
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Figura 36. Espectro "H-RMN del AL y asignaciones correspondientes.

En el espectro "H-RMN se observa la sefial mas importante correspondiente de los hidrégenos
vinilicos ubicados en 5.25-5.45 ppm (C); sin embargo, esta sefial estd traslapada con la del
hidrogeno central del glicerol (A). El resto de las sefiales de hidrogeno corresponden a los
siguientes grupos: metileno del glicerol ubicado en 4.10-4.34 ppm (B); alilicos internos a 2.74-
2.80 ppm; a-carboxilicos (D) en 2.3 ppm ; alilicos externos a 1.97-2.13 ppm; B-carboxilicos (F) a
1.55-1.68 ppm; metilicos alifaticos en 1.23-1.40 ppm; metileno de acidos grasos a 0.94-1.01 ppm

y metilicos presentes en el intervalo de 0.84-0.92 ppm.



Esta técnica permite cuantificar los hidrégenos en la molécula y, por tanto, es posible determinar

informacion relevante como es el caso del Peso Molecular (PM), el indice de Yodo (IY) y el

Numero de Dobles Enlaces (DE) por molécula de triglicérido. Este tltimo valor es importante

porque permite la cuantificacion de las insaturaciones durante las reacciones de funcionalizacion.

En el Anexo 1 se muestra el procedimiento para calcular estos parametros a partir del espectro 'H-

RMN (Joseph-Natan, & Diaz, 1970; Albarrdn-Preza et al., 2016; DeHonor-Mérquez et al., 2018).

Tabla 11. PM, DE e 1Y del AL, calculados a partir del espectro 'H-RMN

Variables del espectro 'H-RMN Resultados
PM 10'¢
K/4 T v M DE
(g/mol) (gl
0.505 101.88 13.91 41.9 6.95 918.09 192.14

Dichos resultados del Aceite de Linaza usado en el presente trabajo, se resumen en la Tabla 11.

Donde:

K/4 = Hidrégenos Metilicos del glicerol

T = Hidrogenos Totales

V = Hidrégenos Vinilicos

M = Hidr6genos Alilicos

DE = NUmero de dobles enlaces
PM = Peso Molecular
1Y = Indice de Yodo
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Caracterizacion del Aceite de Linaza Epoxidado (ALE)

FT-IR de ALE

Una vez caracterizado tanto cualitativa como cuantitativamente el AL, se continud con la reaccion
de epoxidacion entre los dobles enlaces del triglicérido y el peracido en presencia de catalizador

inorganico, de acuerdo al procedimiento descrito en la seccion 3.3.1.

Mediante la técnica FT-IR se identificaron las sefiales correspondientes a los grupos funcionales
involucrados en la reaccion de epoxidaciéon. En la Figura 37 se aprecié la desaparicion y/o
disminucion de la banda de absorcion correspondiente a la vibracion de los hidrégenos vinilicos a
una longitud de onda de 3021, 1652 y 720 cm™. Ademas, se identificé la aparicion de una banda
entre 830 y 850 cm™, correspondientes a la vibracion carbono-oxigeno-carbono del anillo epdxico.

Por lo que asi se pudo corroborar la formacién del grupo oxirano.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
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Figura 37. Espectro FT-IR de Aceite de Linaza (AL) y Aceite de Linaza Epoxidado (ALE)
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1H-RMN de ALE

También se utilizo la técnica 'H-RMN para caracterizar tanto cualitativamente como
cuantitativamente los pardmetros de la reacciéon de epoxidacion. En la Figura 38 se muestra el
espectro 'H-RMN del ALE, el cual es muy similar al del AL con la excepcion de que se observan
dos sefiales entre 2.86 y 3.33 ppm (E) correspondientes a los hidrogenos del grupo oxirano, los
cuales no estan presentes en el espectro del AL (Figura 37). Esta observacion, adicional a la
disminucion significativa de las sefiales pertenecientes a los hidrogenos vinilicos a 5.2 — 5.5 ppm

en el espectro del ALE, confirmé la oxidacion de dobles enlaces a anillos epoxicos.
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Figura 38. Espectro 'H-RMN de Aceite de Linaza Epoxidado (ALE) y las asignaciones correspondientes a la estructura.

Mediante "H-RMN fue posible cuantificar el nimero de dobles enlaces residuales y el nimero de

anillos epoxi generados al término de la reaccion de epoxidacion; asi como el Peso Molecular de
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la molécula de ALE. En el Anexo 2 se muestra el procedimiento para calcular las variables y
parametros del ALE a partir del espectro 'H-RMN. Con estos valores se determiné el grado de
conversion de los dobles enlaces (% Conversion), el grado de formacioén de grupos oxirano (%
Epoxidacion) y finalmente la eficiencia de la reaccion (% Selectividad), de acuerdo a las

expresiones siguientes:

DE,; — DE
% Conversiéon = (%) * 100%
AL
L # Epbxidos
% Epoxidacion = (T) * 100%
AL

%Conversion — %Epoxidacion

% Selectividad = ( > x 100%

%Conversion

En la Tabla 12 se muestran los parametros de epoxidacion que fueron utilizados para establecer
las cantidades en la posterior etapa de reaccion de carbonatacion. Cuantificando las sefales se
apreci6 un aumento en el peso molecular al pasar de 918.1 g/mol para AL a 1,007.3 g/mol para el
ALE. con un grado de conversion de 98.9%, un grado de Epoxidacion de 91.3% y una selectividad

de 92.3%.

Tabla 12. Resultados del Aceite de Linaza Epoxidado a partir del espectro 'H-RMN

Parametros de Reaccién de Epoxidacion

PMaLe Conversion Epoxidacion Selectividad
E/2 DE;

(g/mol) (%) (%) (%)
6.26 6.86 1,007.3 98.9 91.3 923

Donde: E/2 = No. Anillos Epoxicos; DE; = No. Dobles Enlaces; PMaLe = Peso molecular del Aceite de Linaza Epoxidado.
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Estandarizacion del tiempo de reaccion (Epoxidacion Aceite Linaza)

A continuacién, se describe la estandarizacion los parametros criticos de la reaccion de
Epoxidacion del Aceite de Linaza. Se estudio el efecto del tiempo de reaccion en el grado de
epoxidacion, a diferentes tamanos de lote, usando FT-IR como técnica para cuantificar la

formacion de grupos oxirano.

Como se mencion6 anteriormente, la técnica FT-IR nos permite conocer de forma cualitativa la
presencia y/o ausencia de los grupos funcionales que interviene en una reaccion. Mientras que
mediante la técnica 'H-RMN es posible conocer tanto cualitativamente como cuantitativamente
dichos grupos funcionales. Sin embargo, para el caso de la reaccion de Epoxidacion de Aceite de
Linaza, Nieto-Alarcon et al. (2021), llevo a cabo la cuantificacion del nimero de epoxidos en el
ALE mediante "TH-NMR, los cuales se correlacionaron con los obtenidos a partir de la absorbancia
de la sefial del grupo epdxido en el espectro FT-IR, las cuales se basaron en el analisis de dos
regiones comprendidas entre 765-854 cm™!, y la absorbancia neta a 821 cm™.. Se obtuvieron altos
coeficientes de correlacion lineal (R>=0.9953) utilizando espectroscopia FT-IR, por lo que se
concluy6 que es factible utilizar esta técnica para determinar el nimero de epdxidos por molécula

en aceites vegetales modificados con buena precision (Nieto et al., 2021).
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Figura 39. Espectro FT-IR de ALE. Area de las sefiales correspondientes al anillo epéxicos (Nieto et al., 2021).
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Por lo tanto, se prefirié usar la técnica de FT-IR, en lugar de la técnica 'H-RMN y/o algunas
técnicas de titulacion, para dar seguimiento a la reaccion in situ de epoxidacion de AL. Lo anterior
debido a que mediante FT-IR se tenian las siguientes ventajas como: rapidez con que se puede
obtener un resultado, mucho menor costo de analisis y operacion, es posible dar seguimiento a un
grupo funcional especifico, no requiere preparacion previa de la muestra y consumo de reactivos,
se utilizan cantidades muy pequenas, entre otras (Nfez e al., 2016).La cuantificacion de la sefial del
grupo epoxi obtenido del espectro FT-IR (Figura 39) se determind mediante la siguiente relacion

(Nieto et al., 2021):

#Epoxidos = 1.07037 + (0.48104 + Area)

Donde Area se refiere al area bajo la curva correspondiente a los grupos oxirano (765-864 cm™).
A manera de ejemplo, en la Figura 39 se muestra en el espectro FT-IR del ALE, el area bajo la
curva correspondiente a los enlaces del anillo oxirano, la cual se ubica en la region entre 765-864
cm’!. Posteriormente, este valor del 4rea se utiliza en la ecuacion anterior para el calculo del No.

de grupos epdxidos presentes en el aceite epoxidado.
Como primer paso, se realizo la reaccion de epoxidacion para 5 g de Aceite de Linaza, siguiendo

las condiciones de reaccion descritas en la seccion 3.3.1, las cuales estan basadas en el trabajo

previo del laboratorio LIDMA-UAEMex publicado en el articulo (DeHonor-Marquez et al., 2018).
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Figura 40. Espectro FT-IR de ALE a diferentes tiempos de reaccion (zona del grupo epdxido)

De manera ilustrativa, en el espectro FT-IR de la Figura 40, se observa que conforme avanza la
reaccion de epoxidacion, la sefial correspondiente a los grupos oxirano también se ve favorecida.
Caso contrario ocurre con la sefal de los dobles enlaces del ALV, los cuales disminuyen su
intensidad al transcurrir el tiempo de reaccion, de acuerdo a lo que se puede observar en la Figura

41.
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Figura 41. Espectro FT-IR de: AL y ALE a diferentes tiempos de reaccion (zona de dobles enlaces)
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Como se menciond, a partir de los espectros FT-IR de la reaccion de epoxidacion, a los diferentes
tiempos de reaccion, fue posible calcular el nimero de grupos epdxido y el grado de epoxidacion
de la reaccion. Fue importante determinar el tiempo de reaccion al cual se obtuviera el mayor grado
de epoxidacién y el maximo contenido de grupos epoxido por molécula. Asi es que en la Figura
42 se observa que la formacion de grupos epoxi incrementa conforme el tiempo de reaccion
transcurre, hasta llegar a un punto méaximo (60 min, 6.51 grupos oxirano). Posteriormente, la
presencia de grupos epoxi comienza a disminuir debido a la sucesion de reacciones secundarias de
apertura del anillo ya formado. Por lo que a los 60 min transcurridos después de alcanzar las
condiciones de reaccion (80 °C), se considera como el tiempo de reacciéon donde se obtiene la

maxima cantidad de grupos oxiranos en 5 g de AL.
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Figura 42. Seguimiento del grado de epoxidacion (Tamario lote = 5, 15y 30 g AL).

Siguiendo la misma metodologia descrita, se realizé la cinética de epoxidacion para 15 g de AL,
Por lo que resultd primordial ajustar las condiciones de reaccién para alcanzar los mejores
rendimientos. De igual manera, de la Figura 42, se observa un comportamiento similar al de la
reaccion de epoxidacion para 5 g de AL. Sin embargo, el tiempo de reaccion para 15 g resultd

mayor; siendo de 90 min para obtener 6.44 grupos oxirano por molécula.
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Con respecto a una cantidad de 30 g de AL, se corrobor6 el mismo patron de comportamiento en
la cinética de reaccion (Figura 42). Para esta cantidad inicial, el tiempo de reaccion al cual se
identificé el mayor grado de epoxidacion fue a los a los 90min con 6.45 grupos oxirano por
molécula. Adicionalmente, se puede observar que después de 90 min de reaccion, el porcentaje de
epoxidacion decrece a una velocidad menor comparado con cantidades de 5 y 10 g. Por lo que a
cantidades mayores, el impacto de las reacciones secundarias es menor a tiempos prolongados de
reaccion. De esta forma es posible obtener la maxima cantidad de grupos oxirano a diferentes
tamafios de lote mediante el ajuste del tiempo de reaccidon con una desviacion estandar de 0.041 y
un error relativo igual a 0.64%, lo cual nos indica una buena aproximacion de los resultados a

diferentes cantidades empleadas de ALE.

Reaccion de carbonatacion de ALE y caracterizacion del aceite de linaza
carbonatado

Una vez caracterizado el Aceite de Linaza Epoxidado (ALE) y estandarizado el proceso de
epoxidacion para obtener el maximo rendimiento posible, se procedid a realizar la reaccion de

carbonatacion de acuerdo a la metodologia experimental propuesta en la seccion 3.3.2.

Se publico el siguiente articulo cientifico con los principales resultados del estudio de la reaccion

de carbonatacion:

David Alejandro Gonzélez Martinez, Enrique Vigueras Santiago and Susana Hernandez
Lopez. Yield and Selectivity Improvement in the Synthesis of Carbonated Linseed Oil by
Catalytic Conversion of Carbon Dioxide (2021). Polymers, 13, 852, 16 pp.

En este articulo se describe el estudio de la reaccion de carbonatacion del aceite de linaza
epoxidado, para incrementar el contenido de carbonatos ciclicos de 5 miembros (CC5) en la
estructura, a través de la reaccion del grupo oxirano presente en ALE con didxido de carbono (CO2)

y bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) como catalizador (Figura 43). Se evalu6é impacto de la
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temperatura, la presion de CO» y la concentracion de catalizador en los parametros de la reaccion:

porcentajes de conversion, de carbonatacion y de selectividad.

EL aceite de linaza carbonatado (ALC) se caracterizéo mediante las técnicas espectroscopicas FT-
IR, '"RMN y *C-RMN.
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Figura 43. Mecanismo de la reaccion de carbonatacion a partir de ALE y CO2 y TBAB como catalizador
(Gonzalez-Martinez et al., 2021)

FT-IR de ALC

Para corroborar la reaccion de carbonatacion, las sefiales mas representativas en el espectro FT-IR
son: aparicion de las vibraciones a 1798 y 1045 cm™!, correspondientes al grupo carbonilo del

carbonato ciclico (C=0) y al enlace C-O, respectivamente.
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1H-RMN de ALC

En el espectro *C-RMN se confirmé la formacion del ALC, debido a la aparicion de las sefales
de carbono a 79.2 ppm (C-0O), 81.4 ppm (C-O) y a 154.1 ppm (C=0). Respecto a la técnica 'H-
RMN, ésta fue utilizada para caracterizar tanto cualitativa como cuantitativamente el progreso de
la reaccion de carbonatacion, siendo las sefiales asociadas a hidrogenos ciclicos de carbonato en
el intervalo de 4.45-5.10 ppm las que permitieron corroborar la formacion de ALC. A partir de las
integrales del espectro 'H-RMN fue posible determinar la cantidad de grupos epoxido y grupos
carbonato presentes en la estructura final del Aceite de Linaza Carbonatado. En el Anexo 3 se
muestra la metodologia para determinar los valores de la composicion de ALC, asi como los

parametros de la reaccién de carbonatacion, lo anterior usando el espectro 'H-RMN.

Posteriormente, se estudi6 el efecto de las variables de proceso (temperatura, presion y cantidad
de catalizador) en los parametros de la reaccion (conversion, carbonatacion y selectividad)
mediante una serie de experimentos planteados. En la Tabla 13 se muestran las condiciones y
pardmetros experimentales usados en la reaccion de carbonatacion, asi como los resultados que se

obtuvieron:

Tabla 13. Condiciones experimentales y rendimiento de la reaccion de carbonatacion (Gonzalez-Martinez et al.,

2021).
Temperatura Prz:)ién Catalizador | Tiempo | Conversion | Carbonatacion | Selectividad
(°C) (psiz) (%) (h) (%) (%) (%)
90 90 2.5 24 55.0 51 92.7
100 90 2.5 24 63.2 53.2 85.8
110 90 2.5 24 74.3 56.5 76.1
120 90 2.5 24 85.3 57.1 66.9
90 60 3.5 68 74.0 66.7 90.1
90 90 3.5 68 83.9 73.6 87.6
90 120 35 68 88.3 77.2 87.2
90 120 2.5 86 80.8 70.9 87.8
90 120 35 86 94.1 83.2 88.5
90 120 5.0 86 96.1 95.8 99.8
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Respecto a la temperatura, se observo que, al aumentar la temperatura de reaccion de 90 a 120 °C,
la conversion de grupos epoxi aumentd, al igual que la generacion de carbonatos (%
carbonatacion). Sin embargo, la selectividad disminuy6 considerablemente. Lo anterior debido a
que con el incremento de la temperatura, los grupos epoxi comienzan a tener reacciones laterales
a las de carbonataciéon como apertura de anillo y formaciéon de bromohidrina, Debido a ésta
tendencia en la selectividad, se decidié estudiar la posible interaccion entre el catalizador (TBAB)
y CO, mediante '*C-RMN a 120 °C, 90 psi y 48 h, concluyendo que existe una formacion in situ
de un ion carboxilato que posteriormente se descompone en CO2 y Bromuro de Hidrogeno (HBr),
Buteno y Tributilamina. Por lo que se propuso un mecanismo de reaccion alternativo para cuando
la reaccion de carbonatacion se lleva a cabo a temperaturas mas altas, el cual consistié en que a
temperaturas superiores a 100 °C el HBr generado promueve la apertura del anillo epoxi formando
tanto una Bromohidrina y/o un Dicarbonato, en lugar de un carbonato ciclico (Figura 44). Para los
posteriores experimentos se decidié mantener la temperatura a 90 °C para maximizar la

selectividad.

Posteriormente, se continud con el estudio del efecto de la presion de CO> en la reaccion de
carbonatacion. Se observo que al aumentar la presion de CO> de 60 a 120 psi, la conversion de los
grupos epoxi aumentd considerablemente. Similar comportamiento mostrd la formacioén de
carbonatos ciclicos al aumentar la presion de CO;. En el caso del parametro de selectividad,
conforme la presion de CO; se incrementd, la rapidez de formacion de carbonatos es menor que la
conversion, por lo que la selectividad disminuy6 ligeramente debido a que a presiones elevadas se
favorece la generacion de iones carboxilato. Sin embargo, se mantuvo la presion de 120 psi como

aceptable para reducir el tiempo de reaccion.
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Alta temperatura Ruta 1. Dimerizacién: Formacion de dicarbonato ciclico
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Figura 44. Posibles rutas de reaccion entre el grupo epoxido en presencia de CO2 a baja y alta temperatura.
(Gonzalez-Martinez et al., 2021).

Finalmente, se estudio el efecto de la cantidad de catalizador (% TBAB). Esto es, al aumentar la
concentracion de catalizador de 2.5 a 5.0% en peso, todos los parametros de rendimiento de la
reaccion de carbonatacion se vieron favorecidos. Lo anterior indica una mejor interaccion entre el
catalizador, CO» y Aceite Linaza Epoxidado, siendo la concentracion de catalizador al 5% donde

se observaron los maximos valores de conversion, carbonatacion, asi como selectividad.

Por lo tanto, el estudio sistematico de la reaccion de carbonatacion permitio establecer que las
condiciones de reaccion (90 °C, 60 psi CO2 y 5.0% TBAB) generarian los mayores valores de
reaccion de grupos epoxi (Conversion = 96%), formacion de carbonatos ciclicos (Carbonatacion
= 95%) y efectividad de conversion de epoxi a carbonatos (Selectividad =99%) registrados hasta

el momento (Gonzélez-Martinez et al., 2021).
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Estudio de la cinética de formacion de poliuretano tipo no-isocianato,
usando FT-IR, del sistema aceite de linaza carbonatado y propanodiamina

En esta tercera etapa, se estudid la reaccion de aminolisis entre el Aceite de linaza carbonatado
(ALC) y propanodiamina (PDA). Ademas, se determinaron los parametros cinéticos de la reaccion
de curado entre aceite de linaza carbonatado (ALC) y propanodiamina (PDA), mediante la técnica
de Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FT-IR) siguiendo la metodologia

propuesta en la seccion 3.3.3.
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Figura 45. Esquema de la via de reaccion durante el proceso de formacion de PUNI

En la Figura 45 se muestra la via de reaccion que se lleva a cabo durante el proceso de curado o
de formacién del poliuretano (PUNI). Se presenta un ataque nucleofilico por parte de la amina
primaria del agente reticulante (Propanodiamina, PDA) hacia el carbonilo del carbonato ciclico
(ALC), abriéndolo y generando los correspondientes grupos uretano e hidroxilo, también

conocidos como Poli(hydroxiuretano) (Parzuchowski et al., 2006).
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FT-IR de PUNI

En la Figura 46 se muestra el espectro FT-IR del PUNI formado a partir de ALC y Propanodiamina,

1:1 a 60° por 30 min, a manera de comparacion también se muestra el espectro de ALC. En el

espectro 1b (PUNI) se identifican las siguientes sefales:

a)

b)

c)

d)

f)

9)

h)

La vibracion de estiramiento representativo de los grupos carbamida (N-H) e hidroxilo (O-H)
en el intervalo de 3110-3650 cm™.

La aparicion de la sefial correspondiente al carbonilo de nuevo grupo uretano (C=0) en el
rango de 1660-1750 cm™.

En el intervalo de 2700-3050 cm™ se asignan a las vibraciones de estiramiento de los enlaces
metileno (C-H), tanto simétricas y asimétricas, las cuales se identifican a 2854 y 2916 cm™,
respectivamente.

Sefal a 1457 cm™?, atribuible a las vibraciones de deformacion de los enlaces C-H.

Flexion fuera del plano de los grupos N-H, los cuales se observan a 1533 cm™.

Banda identificada en 1368 cm™ asignada a la vibracion de estiramiento del enlace C-N del
grupo uretano.

En la region de 1250 cm™ se observa tanto el estiramiento de los enlaces C-O-C
correspondientes a los grupos uretano, como el estiramiento asimétrico del enlace N-CO-O.
A 1099 cm-1 una banda de absorcion asignada a las vibraciones de los enlaces C-O-C (Pérez-

Sena et al., 2018; Btazek et al., 2020).

Ademas, se puede identificar en el espectro 1b la disminucion y/o desaparicion de las sefiales a

1793 y 1045 cm, correspondientes a la vibracion del carbonilo (C=0) del carbonato ciclico del

ALC, intensamente visibles en el correspondiente espectro 1a. Por lo que se puede confirmar la

conversidn de los carbonatos ciclicos en los enlaces polihidroxiuretano.
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Figura 46. Comparacion de los espectros FT-IR de ALC (a) y PUNI (b).

Las Figura 47 y Figura 48 corresponden a los espectros FT-IR de seguimiento de la reaccion de
aminolisis (curado o polimerizacion) del sistema ALC: PDA con el tiempo, a una relaciéon 1:1y
temperatura de 60 °C. Los espectros se cuantificaron y normalizaron de acuerdo al procedimiento
mencionado en la seccion 4.1.4.3. Se observo que conforme la reaccion avanzaba, disminuyo la
intensidad de las bandas pertenecientes al carbonato ciclico en 1793 y 1045 cm™ (C=0). El tiempo
de reaccion se consideré como aquel al que ya no son visibles las sefiales correspondientes a los
CC5 0, en su defecto, hasta que ya no hubiera disminucion detectable de estas sefiales con el tiempo

de reaccion.

Ademés, se incremento la intensidad de las sefiales en la region de 3200-3500 (enlaces grupo
uretano N-H e hidroxilo), 1693 (carbonilo del grupo uretano), 1525 (enlaces N-H) y 1247 cm’!
(enlaces C-N). Los cambios descritos anteriormente se presentaron en los estudios realizados a las

diferentes temperaturas establecidas.
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Figura 47. Espectro FT-IR de ALC-PDA a diferentes tiempos de reaccién (zona 600-4000, cm™).
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DSC de PUNI

El intervalo de temperatura correspondiente a la reaccion de formacion de PUNI, se determind
mediante andlisis DSC. En la Figura 49, se puede observar que el intervalo de la exoterma de
reaccion se encuentra entre 40-130 °C, con un méximo en 76 °C. Realizar la reaccién por debajo
del intervalo de temperatura, implicaria que la reaccion sea muy lenta; mientras que valores de
temperatura superiores a 130 °C, pueden generar degradacion del material. Con base en lo anterior,

se fijo el intervalo de temperatura de reaccion de 50 °C a 80 °C.
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Figura 49. Exoterma de reaccion del sistema ALC: PDA (1:2)

Cinética de reaccion

Desde el punto de vista de la ingenieria de procesos, es necesario el conocimiento de la
composicion de los materiales, asi como de la cinética de reaccion, especificamente de los

parametros cinéticos, para monitorear, controlar y optimizar el proceso de polimerizacion y las
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propiedades de los productos finales. La ruta de sintesis tradicional de PUNI comprende las etapas
de epoxidacion, carbonatacioén y polimerizacion (Li et al., 2008). Las dos primeras etapas son bien
conocidas (Bihr & Miilhaupt, 2012; DeHonor Marquez et al., 2018); sin embargo, la informacién con
respecto a la cinética de polimerizacion (amindlisis) que se encuentra en la literatura es

relativamente escasa.

Existen diferentes técnicas analiticas que se han propuesto para caracterizar las reacciones de
curado de resinas termoestables, entre las que destacan las técnicas de Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) y Analisis Mecanico Diferencial (DMA), Cromatografia de Permeacion de Gel
(GPC) y Resonancia Magnética Nuclear (NMR) (Vaskova & Kfesalek, 2011). Sin embargo, estas
técnicas no son practicas para el monitoreo de las reacciones in situ en planta debido a que
requieren de condiciones ideales y algunas de ellas son invasivas. Se han propuesto otras técnicas
para determinar un adecuado tiempo de curado como son: métodos ultrasonicos, Analisis
Dieléctrico Diferencial (DEA), Espectroscopia Raman y Espectroscopia Infrarrojo de
Transformada de Fourier (FT-IR) (Guo er al, 2018). Dentro de este contexto, las técnicas
espectroscopicas como FT-IR han tenido un gran auge en los ltimos tiempos debido a que se trata
de un método muy répido y confiable, no se requiere preparar la muestra, es no-destructiva y puede
monitorear localmente los grupos funcionales del polimero. Por lo que el objetivo de esta seccion
fue utilizar la técnica FT-IR para determinar los pardmetros cinéticos de la reaccion de formacion

de PUNI, usando ALC y PDA.

Para calcular los parametros de reaccion de formacion de PUNI, como primer paso se determino,
a partir de los espectros FT-IR, la conversion de los carbonatos ciclicos (X4) en funcion del tiempo,
mediante la Ecuacion 1. Esto es, se determind la cantidad de grupos carbonato que quedaron sin
reaccionar al transcurrir cierto tiempo de polimerizaciéon. La sefial de vibracion a 1793 cm’,
correspondiente al grupo carbonilo del carbonato ciclico (ver Figura 50), es aquella que se mide el
cambio en su intensidad con el tiempo, y por tanto la velocidad con la que reacciona el material.
Para eliminar el efecto de la cantidad de la muestra evaluada, se considera como banda de

referencia a la sefial de los grupos metileno (Figura 51) a 2922 cm™ (Xu et al., 2018).

(A1793/A2922)0—(A1793/A2022)¢
X, = 1
4 (A1793/A2922)0 (1)
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Donde A es area bajo la curva antes (A0) y después (At) de un determinado tiempo de reaccion (t).

Area=9.401

0.8 dx=63.65

0.6
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Figura 50. Espectro FT-IR de PUNI (ALC-PDA). Area de las sefiales correspondientes al carbonato ciclico.
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Figura 51. Espectro FT-IR de PUNI (ALC-PDA). Area de las seiiales correspondientes al grupo metileno.

78



En la Figura 52 se puede observar el comportamiento de la conversion (Xa) en el transcurso del

tiempo para el sistema ALC-PDA a diferentes temperaturas de reaccion.
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Figura 52. Conversion en funcion del tiempo. Sistema ALC-PDA (50, 60, 70 y 80 °C. Proporcion 1:1).

Para determinar el estudio de la cinética de curado, se utiliz6é uno de los modelos mas sencillos y

conocidos, el modelo cinético de orden n (Fuentes et al., 2013).
—T'A == kCX (2)

Aplicando la ecuacién de velocidad de reaccidn a la ecuacion de disefio.

A= T = kCAOn(l —X)" (©)

Finalmente, integrando y reacomodando, se tiene la Ecuacion 4.
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1
(1-x,)(-1

1

= (n—DkCy "Vt + ————
(n — DkCy, (1_XA0)(n_1)

“

La constante de velocidad de reaccion (k) se obtiene de la pendiente de la recta, al trazar los valores

1
(1-xg)1

vs t. Como ejemplo, en la Figura 53 se muestra el comportamiento para cuatro diferentes
temperaturas (50, 60, 70 y 80 °C), con una relacion estequiométrica igual a 1:1 y orden de reaccion
de 2. Se pude apreciar que la pendiente es mayor cuando la temperatura aumenta. Esto es que la
velocidad de reaccion de curado incrementa conforme lo hace la temperatura, con un orden de
reaccion igual a 2. La velocidad de reaccion a 50 y 60 °C presenta un comportamiento similar,
debido a que se encuentran muy cercano al limite inferior de reaccion, donde la velocidad de
reaccion es relativamente baja. Al aumentar a 70 °C, la pendiente es mayor en comparacion con a
60 °C. Sin embargo, cuando la reaccion se realiza a una temperatura cercana al punto medio del
exoterma de reaccion (~ 80 °C), la velocidad es considerablemente mayor que cuando la

temperatura de curado es < 70 °C. En esta temperatura existe menor viscosidad en el sistema, lo

que permite que las moléculas interaccionen mas facilmente.

B 50°C v
25| ® 60°C
A 70°C
v 80°C
v
2.0
5
< 154 v A
= v " [ |
B ]
1.04 @
05 1 1 1 1 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0
Tiempo (h)

Figura 53. Gréfica 1/(1-XA) vs t a diferentes temperaturas de curado, Rn[ALC]/n[PDA]=1:1y n=2.

A modo de comparacion, en las siguientes figuras se muestra las lineas de tendencia considerando

segundo (Figura 54) y tercer (Figura 55) orden de reaccion, respectivamente.
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Figura 54. Segundo orden de reaccion a diferentes temperaturas (60, 70, 80, 90 °C) y RnjaLcyroa=1:1
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Figura 55. Tercer orden de reaccion a diferentes temperaturas (60, 70, 80, 90 °C) y RnjaLcypoaj=1:1.

Se puede observar que el modelo de segundo orden de reaccion se ajusta de mejor manera (> R?)
al sistema ALC-PDA, en comparacion con el modelo de tercer orden. Esto es, experimentalmente
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el sistema ALC-PDA es una reaccion cuya velocidad depende de las concentraciones de los dos
reactivos, indicando una reaccion primaria entre los grupos del CC (-C=0) y amino (-NH>). Por lo

que el orden global de la reaccién se considera de segundo orden.

En la Tabla 14, se muestran las constantes de velocidad correspondientes a cada una de las
temperaturas y relaciones estequiométricas a las que se llevé a cabo cada una de las pruebas, las

cuales presentan un aceptable ajuste (R2 > 0.96).

Tabla 14. Valores de k al variar Rn[ALC]/n[PDA] y la temperatura.

k (mol/L-h)?
T (°C) Rn Rn Rn R
(1:2) (1:2) (1:3)
50 0.0510 0.46439 0.87679 0.9743
60 0.0625 0.58746 1.09246 0.9921
70 0.0808 0.70098 1.31373 0.9603
80 0.0906 0.81194 1.55254 0.9696

2 Usando segundo orden de reaccion.

Al igual que ocurre con una proporcion equimolar ALC/PDA (1:1), la constante de velocidad
aumenta con la temperatura cuando se tiene mayor relacion estequiométrica. Es interesante
observar que al aumentar al doble la cantidad de agente entrecruzante, la velocidad de reaccién
incrementa ~ 1 orden de magnitud. Mientras que cuando se triplica la proporcion de PDA
(RnjaLcymipoa)=1:3), la constante de velocidad aumenta aproximadamente al doble, que con
respecto a RnjaLcynpoaj=1:2. Esto es importante para aspectos de fabricacion, debido a que
permitiria disminuir considerablemente el tiempo de curado, solamente aumentando la cantidad

de agente reticulante.

Los parametros cinéticos se obtuvieron empleando la Ecuacion de Arrhenius linealizada (Ecuacién
5). De acuerdo con el modelo propuesto, la Ecuacion 5 corresponde a una linea recta de pendiente
—Ea/R [13].
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Ink =Ink —Z(3) (5)

T

Donde k™ es el factor de factor pre-exponencial, k la constante de velocidad, Ea la energia de

activacion y R la constante universal de los gases.
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X R2 = 0.9969
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In(k) 520 |
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1
T
Figura 56. Graficos de Arrhenius de la reaccion de formacion de PUNI (2 orden reaccion y Rnjacypoa=1:1).

De igual manera a partir de la ecuacion de Eyring linealizada, se pueden obtener los parametros

termodinamicos de entalpia (AH) y entropia (AS) de reaccion, de acuerdo a ecuacion siguiente (6):

k=2 (2) i (22) 2 0

A manera de resumen, en la Tabla 15 se muestran los parametros termodinamicos calculados a
partir de la ecuacion de Arrhenius y Eyring linealizadas (Figura 56 y Figura 57) para la reaccion
de formacion de PUNI (ALC-PDA):
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Figura 57. Graéficos de Eyring de la reaccion de formacion de PUNI (2% orden reaccion y Rnpaicyeoaj=1:1).

Tabla 15. Parametros termodinamicos del sistema ALC-PDA (2do orden reaccion y RnjaLcyppa=1:1).

Parametro Valor
EA 32 KJ/mol
AH 29 KJ/mol

-225 KJ/mol°K
AS

Se sabe que la energia de activacion es una barrera energética que no es funcion de la temperatura
ni de la conversion, sino de cada reaccion en particular (Aranzazu et al., 2013; Fuentes et al., 2013). Para
el caso del sistema ALC-PDA, la concentracion de los reactivos influye en la cantidad de energia

requerida para iniciar la reaccion de polimerizacion.

Ghanbari et al. (2017) estudio la cinética de curado del sistema basado en polidimetilsiloxano,
policaprolactona triol e diisocianato de isoforona (IPDI) mediante la técnica de DSC, reportando
una Ea calculada de 96.3 £+ 1.5 kJ/mol. Han et al. (2007) a través de FT-IR monitorearon el cambio

en la intensidad del pico NCO (2270 cm™) en el sistema IPDI-PPG2000 [poli(propylene glycol)];
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la Ea obtenida fue 64.88 kJ/mol, siguiendo una cinética de segundo orden. A través de la técnica
FT-IR, Guo et al. (2018) reportd resultados similares en el sistema HTPB (polibutadieno
hidroxilado)-IPDI; los parametros cinéticos calculados de fueron igual a 45.80 kJ/mol en la Ea,

43.01 kJ/mol para AH y -178.44 J/mol°K en AS.

En nuestro conocimiento, hasta el momento solo se han realizado estudios para determinar los
parametros cinéticos de poliuretanos tipo isocianato, esto es en sistemas poliol-diisocianato. Sin
embargo, en el presente trabajo mediante los espectros FT-IR fue posible monitorear la reaccion y
calcular los parametros cinéticos/termodinamicos de la reaccion de aminolisis en el sistema ALC-
PDA, a partir de las ecuaciones de Arrhenius, Erling y el modelo de potencia. De forma general,
las reacciones quimicas presentan valores de Ea que van de 30 a 100 kJ/mol; mientras que para
sistemas con viscosidad alta el intervalo cambia de 10 a 20 kJ/mol (Milanese et al, 2011). En
comparacion con los valores reportados en PU tipo isocianato, el valor de EA (32 kJ/mol) indica
que la reaccion de ALC-PDA es relativamente rapida debido al bajo valor de Ea, al igual que

algunos PU polio-diisocianato.
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Capitulo 5. Conclusiones

Una de las principales rutas de sintesis para obtener PUNI es a partir de la reaccion de intermedios

de carbonatos ciclicos y diaminas o poliaminas, donde los intermedios de carbonatos ciclicos se

pueden sintetizar de aceites epoxicos y didxido de carbono. Dentro de las ventajas de esta ruta de

sintesis se pueden mencionar las siguientes: no se requieren solventes como medio de reaccion,

permite fijar diéxido de carbono en el producto principal, la incorporacion de aceites vegetales

carbonatados permite tener alto contenido biobasado en los PUNI y de acuerdo a las tendencias en

la quimica verde permite que el material sea mas amigable con el medio ambiente.

De forma general se logr6é implementar un procedimiento para obtener PUNI a partir de materiales

biobasados, teniendo como base los aceites vegetales. Las principales conclusiones se muestran a

continuacion:

Se logr6 estandarizar la reaccion de epoxidacion del ALE a diferentes cantidades,

obteniendo hasta 95% de epoxidacion.

A partir de la cuantificacion de los espectros de *H-NMR, se establecié que, a 90 °C, 60
psi y 5.0% de catalizador, es posible obtener los valores méas altos reportados hasta el
momento de conversion (96%), carbonatacion (95%) y selectividad (99%). Se observo que
al incrementar la temperatura de reaccion la selectividad disminuye debido a que se

promueven reacciones secundarias.

Mediante espectroscopia infrarroja fue posible monitorear y calcular in situ la cinética de
formacion de Poliuretano tipo No-Isocianato, a base de ALC y Propanodiamina. El uso de
FT-IR presenta ventajas, en comparacion con otras técnicas de caracterizacion. Lo anterior
debido a que se trata de un método directo de seguimiento de las especies reactivas,
monitoreando localmente la evolucidn de los grupos funcionales. Ademas, se trata de una
técnica rapida, no se requiere preparacion de la muestra, es una técnica no-invasiva (la

muestra no se destruye), es relativamente econdmica, etc. Por lo que es una técnica practica
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para monitorear reacciones de polimerizacion de PUNI (sistema ALC-PDA) a nivel

laboratorio y escala industrial.

Se observo que la proporcion equimolar (RNALC/PDA=1:1) obedece una cinética de
segundo orden, indicando una reaccion primaria entre los grupos del CC5 (-C=0) y amino
(-NH2). Mientras que a proporciones mayores (RnALC/PDA=1:2,1:3), los modelos
cinéticos se ajustan menos debido a que se pueden estar presentando reacciones

secundarias por la amina en exceso.

A partir de las ecuaciones de Arrhenius, Erling y el modelo de potencia, fue posible obtener
los parametros cinéticos y termodindmicos de la reaccion de amindlisis. Esto es importante
debido a que no existen antecedentes de obtencién de los pardmetros cinéticos de PUNI
biobasados mediante la técnica FT-IR. Algunos autores han reportado Ea igual a 40 KJ/mol
en poliuretanos a base de aceite de ricino mediante estudios calorimétricos (DSC), lo cual
es similar a lo reportado en este trabajo para el sistema ALC-PDA (32 KJ/mol). Por lo que
FT-IR es una herramienta que resulta atil para determinar parametros cinéticos y

termodinamicos en PUNI basados en aceite de linaza.

Debido a que fue posible obtener alto niveles de epoxidacion y carbonatacion en el aceite
de linaza, seria interesante realizar una caracterizacion de las propiedades térmicas,
mecanicas, dieléctricas y de hidrofilia de PUNIs obtenidos con diferentes diaminas
alifaticas tales como etil-, butil- y Hexamertil-diamina, diamina isoforona y poliaminas
tales como trietiléntetraamina y N,N-(3-aminopropil)-1,3-propanodiamina, con el fin de
evaluar la similaridad de sus propiedades con aquellas de los PUNI no-biobasados y poder

detectar sus potenciales aplicaciones.
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Capitulo 6. Anexos

ANEXO 1. Calculo del numero de dobles enlaces carbono-carbono y del peso

molecular en el aceite de linaza

A continuacién, se muestra el procedimiento para calcular el nimero de dobles enlaces por

molécula, el peso molecular e indice de yodo, a partir del espectro *H-RMN.

De la estructura del triglicérido del Aceite de Linaza (AL) se integran las sefiales de los hidrogenos

correspondientes a las ecuaciones gque se describen a continuacion:

o CH CH
T 2 3
HaC co )q\<CH=CH>/
X
o) H
. CH—CH ,
/O\ CH, CHg
HaC co i CH:CHj/
z

Formula consensada del triglicérido:
C3H5 - (0C0)3 - (CHZ)(q+r+s) - (CH = CH)(x+y+z) - (CH3)3

NUmero de hidrogenos totales (T):
T=5+2(q+r+s)+2(x+y+2)+9 (1)

Hidrogenos olefinicos (V):

V=2x+y+2z2) -> (x+y+z)=% 2

Peso molecular del triglicérido del AL:
PMy;, =173.1+14.072(q +r +s) + 26.038(x + y + z) + 45.1 3)

88



Sustituyendo (2) en (1):

(q+r+s)= T_VZ_M 4)
Sustituyendo (4) y (2) en (3), tenemos:
PM,;, = 119.696 + 7.036T + 5.983V (5)

El nimero de protones totales (T) e hidrogenos olefinicos (V), se calculan a partir de la integracion
de las sefiales del espectro de *H-RMN (Ver figura 36):

Area por hidrégeno (A):
A==X (6)

4

Hidrogenos olefinicos (V):

K

V=2 (7)

s

Numero de hidrégenos totales (T):

T = L+I§+M (8)
4

Numero de dobles enlaces (DE):

DE = g ©)

indice de Yodo (1Y):

Iy = PM;,x100(g AV)X2XDE (10)

PM 4,
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ANEXO 2. Calculo del numero de epéxidos y peso molecular en el aceite de
linaza epoxidado

Para el calculo del Peso Molecular del Aceite de Linaza Epoxidado (ALE), asi como del numero
de grupos oxirano presentes en la estructura del ALE se realiza un procedimiento similar al célculo

del Aceite de Linaza sin modificar.

Se parte de la estructura de ALE en el que se observan los grupos oxirano en la estructura, los

cuales se incluyen en los célculos a continuacion:

/ ~_ CH,
HoC co HCH—CHH

CH; _\
HC/ \CO CH—CH )\
r CH=—CH CHs
CHz CH—CH)\

Formula consensada del triglicérido:

C3Hs — (060)3 - (CHZ)(q+T+S) — (CH = CH)(x+y+z) - (CHOHC)a+b+c - (CH3)3

Numero de hidrogenos totales (TaLg):
Tyr=5+2(q+r+s)+2(x+y+z)+2(a+b+c)+9 (11)

Hidrogenos olefinicos (VaLe):

Vag =2(x+y+2z) -> (x+y+z)=% (12)

Hidrogenos del Epoxido
E=2@+b+c) > (a+b+c)=2 (13)

Peso molecular del triglicérido del ALE:
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PMy,r = 173.1 +14.072(q + r +5) + 26.038(x + y + z) + 42.033(a+ b + c) + 45.1

(14)
Sustituyendo (12) y (13) en (11):
(@+7+5) =" (15)
Sustituyendo (12), (13) y (15) en (14), tenemos:
PM,,; = 119.696 + 7.036T + 5.983V + 13.9805E (16)

El nimero de protones totales (T) e hidrogenos olefinicos (V), se calculan a partir de la integracion
de las sefiales del espectro de *H-RMN (Ver figura 38):

Area por hidrogeno (A):
a=5 (17)

4

Hidrogenos olefinicos (Vace):

LK

Vare = 54 (18)
4

NUmero de dobles enlaces (DEaLe):

v
DEjg = AZLE (19)
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ANEXO 3. Cdlculo del numero de carbonatos ciclicos y peso molecular en el
aceite de linaza carbonatado

Para el calculo del Peso Molecular del Aceite de Linaza Carbonatado (ALC), asi como del nimero
de grupos carbonatos ciclicos presentes en la estructura del ALC se realiza un procedimiento

similar al calculo del Aceite de Linaza Epoxidado.

Se parte de la estructura de ALC en el que se observa la incorporacion tanto de los dobles enlaces,
los grupos oxirano y los grupos carbonatos ciclicos en la estructura de ALC, los cuales se incluyen

en los siguientes calculos:

O o}
/' \
/O\ /QCHZ CH—CH O/U\ CHs
H,oC co a TCH=—CH a \ /O
x CH—CH /,
o) O
/ \
/O\ /<CH2>\( VQCH_CH O*O e
> r s b \ /
HC co CH=CH] CH_CHal/
A i
/o\ /QCHz CH—CH )j\ CHs
o) o)
HoC co s TCH=—CH ¢ \ /a/
z CH—CH /,

Formula consensada del triglicérido:
C3Hs — (0C0)3 - (CHZ)(q+r+s) - (CH = CH)(x+y+z) - (CHOHC)a+b+c - (CHO(':"OHC) - (CH3)3

NUmero de hidrégenos totales (TaLc):
Tarc =5+2(@+r+s)+2x+y+2z)+2(a+b+c)+2k+1+m)+9 (20)

Hidrogenos olefinicos (Vacc):

Vare =2(x+y+2) -> (x+y+z)=% (21)

Hidrégenos del Epéxido (Eacc)

Ejyc=2(a+b+c) -> (a+b+c)=E“‘2J (22)

92



Hidrdgenos del Carbonato Ciclico (J)
J=2k+1+m) > (k+l+n)=1 (23)

2

Peso molecular del triglicérido del ALC:

PMy;p = 1731+ 14.072(q +r +s) + 26.038(x + y + z) + 42.033(a + b + ¢) + 86.044(k + | + m) + 45.1 (24)

Sustituyendo (21), (22) y (23) en (20):

T-V-E—]-14

(q+r+s)= - (25)
Sustituyendo (21), (22), (23) y (25) en (24), tenemos:
PMy;r = 119.696 + 7.036T + 5.983V + 13.9805E + 35.986/ (26)

El nimero de protones totales (TacLc) e hidrégenos olefinicos (VaLc), se calculan a partir de la
integracion de las sefiales del espectro de *H-RMN (Ver Figura 58):

J K E
\'
i N IV L S

5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6
f1 (ppm)

Figura 58. Espectro *H-RMN de Aceite de Linaza Carbonatado (ALC) y las asignaciones correspondientes a la
estructura.
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NUmero de dobles enlaces (DE):

No.Dobles Enlaces = ZAC

NUmero de grupos Epoxidos (EaLc):

EaLc

No.Epbxidos =

NUmero de grupos Carbonatos Ciclicos (J):

No.Carbonatos Ciclicos = é

(27)

(28)

(29)

A continuacién, se muestran las relaciones para determinar el rendimiento de la reaccion de

carbonatacion:

# Epo6xidosipicia — # Ep0xidogipa

% Conversion = (

# EpéXidOSinicial

# Carbonato Ciclico

)XlOO

% Carbonatacion = (

% Selectividad = (

# Ep()XidOSiniCial

% Carbonatacion

% Conversion

)xlOO

)xlOO
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ANEXO 4. Desarrollo cinética orden “n”

k
A+B->P+1
—T‘A=kC£

dcC
==L gy

Cq = CAO(]- - XA)

d(1-X,)
—Cay—; A2 = kCy (1 — X"
Cambio de variable Z =1 - X,
d(Z) Cy "
— =k——(2)"
dt Ca, @

VA 1 L t
— n-—
—f —wdZ = kCy, f dt

1 VA
_ Z(—n+1)] = kC, n—l[t]g
[(—n +1) 2 0

1

Sustituyendo Z=1-Xa y reacomodando;

(1-x,)" ™ =@ = x)® = (1 - n)kc,, ™Vt

También se puede expresar como;

1 1

- = (n - DkC, "Vt
X" (15, )"0 0




Ecuacidn cinética orden “n”

1

Goxemn = (- DG, e

Usando la Ecuacion de Arrhenius;
. _Ea
k = k e RT

Linealizando Ecuacién de Arrhenius, tenemos;

Ink =Ink’ EA(l)
n = 1n R\T

1

(1-X,,

)(n—l)
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Abstract: Carbonation of epoxidized linseed oil (CELO) conlaining five-membered cyclic carbonate
(CC5) groups has been oplimized to 95% by reacling epoxidized linseed il (ELO) with carbon
dioxide {C04) and tetrabulylammonium bromide [TBAB) as catalysts. The effect of reaction variables
{temperature, CO. pressure, and catalyst concentration) on the reaction parameters {conversion,
carbonation and selectivity) in an autoclave system was investigated. The reactions were monitored,
and the products were characterized by Fourier Transfiorm Infrared Spectroscopy (FT-IR), carbon-13
nuclear magnetic resonance ("C-NMR) and proton nuclear magnetic resonance {1 H-NMR) spectro-
scopies. The results showed that when carrying out the reaction at high temperature (from 90 °C o
120°C) and CO pressure (B0-120 psi}, the reaction’s conversion improves; however, the selectivity of
the reaction decreases due to the promotion of side reactions. Regarding the catalyst, increasing the
TBAB concentration from 2.0 to 5.0 w/w% favors seleclivity. The presence of a secondary mechanism
iz based on the formation of a carboxylate kon, which was formed due to the interaction of OO with
the catalyst and was demonstrated through C-NMR and FT-IR. The combination of these faclors
makes it possible to obtain the largest conversion [(968%]), carbonation (95%), and selectivity (997%)
values peported until now, which are oblained al low temperature (%0 “C), low pressure (60 psi) and
high catalyst concentration (5.0% TBAB).

Keywords: carbonation reaction; selectivity optimizalion; carbonated epoxidized linseed oil;
non-socyanate polyurethane

1. Introduction

Obtaining cyclic carbonates (CCs) has received significant attention because CCs have
attractive properties, such as low toxicity, high solubility, and boiling points, can be used
as solvents, and have high reactivity with amines [1,2]. Although 5-membered cyclic
carbonates (CC5) are less reactive than 6-, 7-, and 8-element cyclic carbonates (CCa, CC7,
and CC8), respectively, the synthesis of CC5 has been more studied because CC5 synthesis
does not valve the use of toxic precursors such as CSa, phosgene, and ethyl chlonofor-
mate, among other environmentally harmful solvents [3,4]. The most common synthesis
method of CC5 remains the insertion of carbon dioxide (C04) in cyelic ethers because it
is considered a safe process, and the atom economy is close to 1005 [4]. This synthesis
route has been extensively studied with small molecules such as ethylene and propylene
onide [2,5], while long-chain molecules, such as vegetable oils (VOs), have been less stud-
ied. Carbonated vegetable oils (CVOs) have various applications as solvents, lubricants,
additives, plasticizers, and monomers for the formation of polymers [6-9]. Currently,
the main application is in the synthesis of non-isocyanate polyurethanes (NIPUs) through
the aminolysis reaction of CVO because MIPU does not require highly toxic materials such
as isocyanates [10-16].
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Abstract

The ohjective of this paper is to study adherence and corrosion wear resistance of biohased polymers derived from
epoxidized linseed oil (ELO) deposited on galvanized iron sheets. The adhesion and anticorrosive properties of the
pure epoxy resin (ELO) were compared with those that contained bisphenol A (BFA) and carbon black (CB), which
were polymerized by oxirane ring opening catalyzed by aluminum triflate (ATf). Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) confirmed the formation of the different biobased polymers as coatings. To evaluate the
performance to the corrosion resistance each coating was tested to adhesion and accelerated weathering within a salt
spray chamber. The use of BFA provided greater adhesion than pure ELO coatings. Additionally, the addition of small
Inads of CB improved the appearance, adhesion, and durability of the coating, thus decreasing the cormsion of the
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Cyclic carbonates are considered to be green nontoxic intermediates with important applications in polymer synthesis and fuel
additives and as polar solvents with high boiling points. The carbonation of epoxidized vegetable oils is a very important step in the
synthesis of nonisocyanate polyurethane. This reaction is usually performed with carbon dioxide in the presence of an ionic liquid
that acts both as solvent and catalyst, with the most studied catalyst being tetra-n-butylammonium bromide {TBABr). Most of the
works have reported high vields and good carbonation conversions. In addition, studies with tetra-n-butylammonium iodide
{TBAI) as the catalyst have shown it to improve the conversion in the carbonation of short-chain epoxides but not of fatty acid
csters and in some vegetable oils. In the current study, the carbonation of epoxidized linseed oil (ELOY) (5.8 epoxide group per
maolecule) was carried out in an autoclave-type reactor under a carbon dioxide atmosphere (60 psi) and the variables evaluated
were the reaction temperature (110°C and 140°C), catalyst load (2.5 mol% and 5.0 mol%), reaction time (24h and 48 h), and
catalyst type (TBABEr and TBAL). The results of the study showed that the temperature was the most important factor affecting the
reaction. However, halohydrins and ketones were also found to have formed from side reactions promoted mainly by TBATL at
140°C and were identified and quantified using FTIR-HATR, '"H-NMR, and "C-NMR spectroscopy techniques. The best results
namely, 100% conversion, 87.9% carbonation, and 87_9% sclectivity, with relatively few side reactions {1.7% halohydrins and 1.7%
ketones)were: 2.5 mol% of TEABr, a temperature of 110°C, and a reaction time of 24 h. The results also showed that using TBAL as
the catalyst increased the frequency of undesirable side reactions during the carbonation of ELO.

1. Introduction

During the last two decades, there has been an increasing
interest in using vepetable oils as raw materials in the
synthesis of biopolymers as substitutes for materials de-
rived from fossil fuels. Since wvegetable oils are bio-
degradable, they could endow materials synthesized from
them with biodegradability as well and could reduce the
negative effects on the environment caused by synthetic
petrolenm polymers pollution. Vegetable oils are easy to
modify due to the presence of carbon double bonds in their
structure. Among the most common modifications is the
oxidation of the double bonds to epoxy groups, which

could be used as intermediates in the synthesis of 5-
membered cyclic carbonates (CCS5s). Cyclic carbonates
are of a great interest because they display high polarity,
excellent solubility in organic solvents, a high boiling
points, low toxicity, and low volatility [1, 2]. Such features
give cyclic carbonates a wide variety of applications, such as
serving as green solvents and electrolytes and being used in
enzyme immobilization and polymer synthesis [3]. In
particular, the aminolysis reaction between CCSs and di-
amines [2, 4, 5] is employed in the synthesis of non-
isocyanate polyurethanes (NIPUs) [2, 4, 6-11] as a green
alternative to the traditional method of producing poly-
urethanes that uses hazardous diisocyanates.
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