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RESUMEN

En esta investigacion se prepararon dos monémeros epoxicos biobasados a partir del
nopol, terpenoide derivado del B-pineno. Este compuesto se usé como materia prima para
preparar los siguientes compuestos: a) 2,4,6,-tris (2-(7,7-dimetil-3-oxatriciclo [4.1.1.0 24
octan-2-il) etoxi)l,3,5.triazina (M1) y b) 7,7-dimetil-2-(2-oxiran-2-il-metoxi) etil)-3-
oxatriciclo [4.1.1.0 24] octano (M2). El compuesto M1 se preparé mediante una reaccion
de sustitucion nucleofilica aromatica entre el alcoxido del nopol y el cloruro cianurico para
obtener un intermediario insaturado que fue posteriormente epoxidado usando dimetil
dioxirano como agente oxidante. Para obtener el monémero M2 se utilizé igualmente el
alcéxido del nopol en conjunto con la epiclorhidrina, para obtener el compuesto
intermediario insaturado que fue epoxidado en una segunda etapa usando el mismo
agente oxidante. También se prepararon dos agentes de curado de tipo diamina terciaria
alilada el 4.4"-metilenbis(N, N-dialilciclohexilamina) [CALA4] y e N, N’-
(disulfandiilbis(etan-2,1-diil)) bis (N-alilprop-2-en-1-amina) [DSALA4]. Los monGmeros se
fotopolimerizaron mediante la técnica epoxi/tiol-ene en la cual se combina la
polimerizacién aniénica del mondémero epoxico con la fotopolimerizacion tiol-ene, para
producir una co-red entrecruzada de tipo poliéter-polisulfuro. Al combinar los dos
mondmeros con los dos agentes de curado se encontrd que el sistema con el M1, CALA4
y el pentaeritritol tetrakis 3-mercaptopropionato (PTKMP) mostré las mejores propiedades
de reactividad, asi como de modulo de almacenamiento y temperatura de transicion vitrea
(Tg). Al combinar ambos mondmeros se observo un efecto sinergistico en el cual los
polimeros obtenidos mostraron un mejor médulo de almacenamiento que los monémeros

por separado.
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l.-  INTRODUCCION.

En los ultimos afios se ha incrementado enormemente el interés en el desarrollo de
materiales de base bioldgica !, en parte, debido al agotamiento gradual de los recursos
naturales no renovables como el petrdleo, que es la materia prima principal para preparar
los plasticos convencionales, y por otro lado, al interés de tener materiales mas
ecolégicos y sustentables. Este interés ha propiciado que en la actualidad mas
investigadores estén interesados en sintetizar nuevos compuestos quimicos que tengan
su origen en alguna fuente natural renovable.? Se han preparado biopolimeros a partir de
diferentes tipos de fuentes naturales como lo son la celulosa, lignina, terpenos ,taninos,
etc.® Sin embargo, la principal desventaja de estos materiales frente a los polimeros
convencionales es que, en general, presentan propiedades mecénicas inferiores, lo cual
ha incentivado el desarrollo de nuevos biopolimeros que presenten propiedades

comparables o superiores a los obtenidos a partir de petroquimica.

En la actualidad, el diglicidil éter del bisfenol A (DGEBA) representa el 90 % del consumo
de las resinas epoxicas a nivel mundial. 4 Este compuesto se produce a partir del bisfenol
Ay de la epiclorhidrina, las cuales son materias primas obtenidas de la petroquimica, y
que presentan problemas toxicologicos. Es por esta razén que, aunque el DGEBA es muy
barato y los polimeros derivados de éste presentan excelentes propiedades mecanicas,
se han buscado compuestos biobasados que pueden ser una alternativa mas ecolégica

a este compuesto.

En los Ultimos afios se ha reportado la sintesis de resinas epoéxicas cicloalifaticas >/
principalmente, debido a la toxicidad reportada del bisfenol A,2-1° que ya se mencioné es
una de las materias primas para preparar el DGEBA. Las resinas epoxicas cicloalifaticas
presentan ventajas sobre las resinas epoxicas aromaticas tales como una alta resistencia
a la degradacion UV, bajas constantes dieléctricas, temperaturas de transicion vitrea (Tg)
relativamente altas y menor viscosidad que las resinas epoxicas aromaticas, lo cual las
hacen también adecuadas para aplicaciones como recubrimientos en las que el polimero
esta expuesto a la intemperie, asi como también en la preparacion de componentes para

transformadores eléctricos.



En este documento se reporta el empleo de nopol -el cual es un terpenoide derivado de
del B-pineno- como materia prima para obtener dos monomeros epoxicos cicloalifaticos
biobasados: a) 2,4,6,-tris(2-(7,7-dimetil-3-oxatriciclo [4.1.1.0%4] octan-2-il)
etoxi)l,3,5.triazina (M1) y b) 7,7-dimetil-2-(2-oxiran-2-il metoxi) etil)-3-oxatriciclo [4.1.1.0
24] octano (M2). El nopol posee una estructura biciclica cicloalifatica conectada a un
grupo hidroxietilo. El grupo hidroxilo en su estructura permite introducir grupos

fotopolimerizables como acrilatos o grupos epoxido.

En este estudio también se sintetizaron dos agentes de curado de tipo amina terciaria
alilica para la fotopolimerizacion epoxi/tiol-ene de las resinas epoxicas preparadas: a) N,
N’-(disulfanediilbis(etan-2,1-diil))bis (N-alil prop-2-en-1 amina) (DSALA4) y b) 4,
4’metilen bis(N, N"-dialilciclohexilamina) (CALA4)y se comparo su eficiencia contra la del
agente de curado ALA4. Estos monomeros y agentes de curado se fotopolimerizaron por
medio del sistema epoxi/tiol-ene y se determind su reactividad mediante la técnica de
espectroscopia de FTIR. Las propiedades térmicas y viscoelasticas de estos sistemas se
determinaron usando la técnica de analisis diferencial de barrido (DSC) y analisis

dindmico mecanico (DMA).



.- ANTECEDENTES.

2.1 Las resinas epoxicas.

Las resinas epoxicas fueron descubiertas en 1909 por Prileschajew permaneciendo
disponibles comercialmente por mas de medio siglo. Son materiales de alto desempefio
para aplicaciones en donde se requieren excelentes propiedades mecanicas, térmicas,
de superficie, o de resistencia quimica.'*'? Pertenecen a la familia de los polimeros
termoestables, y son importantes como matriz polimérica para la fabricacion de
materiales compuestos, ya sea utilizando fibras de vidrio o fibras de carbono. Las resinas
epoxicas son mondémeros o pre-polimeros de bajo peso molecular que poseen mas de
un grupo funcional reactivo de tipo epdxido u oxirano en su estructura. La quimica y
tecnologia involucrada en el curado y aplicacion de estos compuestos han sido discutidas

en varios reportes,13-16

Las resinas epoxicas son liquidos o sélidos que se tornan duros e infusibles, cuando se
someten a un proceso de entrecruzamiento, mediante la accion de un agente de curado,
los cuales son compuestos quimicos que tienen en su estructura grupos amino, hidroxilo,
carboxilo o acidos inorganicos. Todos estos grupos pueden llevar a cabo reacciones de
apertura de anillo de los grupos oxirano, ya sea de tipo catiénica o anioénica. Es necesario
que estos compuestos presenten una funcionalidad de dos o méas de tales grupos, por
molécula en la resina epoéxica precursora, con la finalidad de obtener polimeros con una

estructura quimica entrecruzada.

Tomando en cuenta el origen de los grupos epdéxido, la familia de las resinas epoxicas se
divide en seis grupos fundamentales: éteres glicidicos, ésteres glicidicos, aminas
glicidicas, alifaticas lineales, ciclo alifaticas y resina epoxicas de tipo novolac.'1’ cuyas

estructuras quimicas se muestran en la Figura 1.



O O O/wo

Eteres Glicidicos Esteres Glicidicos
O
O
O (0]
Aminas Glicidicas Resinas epoxicas cicloalifaticas
W/\O
(0]
0}

Resinas glicidicas alifaticas

Resinas epoxicas novolac

Figura 1.-Diferentes tipos de resinas epoxicas comerciales.

Hoy en dia los éteres glicidicos son los mas utilizados en la industria y representan el
90% de las resinas epoxicas comerciales. El DGEBA es el compuesto mas importante de
este grupo y esto se debe a su alta reactividad y bajo costo, asi como a su facil obtencién
mediante el uso de compuestos derivados de la petroquimica. EI DGEBA se prepara
mediante la reaccion de alquilacién de bisfenol A con epiclorhidrina. Ademas, cabe
mencionar que el bisfenol A es relativamente barato, ya que se prepara a partir de
acetona y fenol. En contraparte el compuesto mas caro en la produccion de DGEBA es
la epiclorhidrina, la cual se prepara a partir del propileno. La metodologia involucrada

para su obtencién son mostrados en la siguiente Figura 2.17:18
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Figura 2.-Metodologia de sintesis para la obtencion de a) Bisfenol A b) Epiclorhidrina y c) Diglicidil éter de bisfenol A.

2.2 Curado de las resinas epoéxicas.

Las resinas epoxicas por si mismas no presentan ninguna propiedad técnica Util hasta
gue son sometidas al proceso de curado. El curado de una resina epoxica involucra la
formacion de una red tridimensional rigida a partir de la reaccién con un agente de curado
o endurecedor. Estas reacciones quimicas permiten la formacion de enlaces covalentes
en todas las direcciones sin liberacion de subproductos. Los agentes de curado o
endurecedores mas utilizados pueden ser clasificados como agentes de reticulacion
polifuncionales (co-reactivos) 6 como agentes cataliticos.’® Los agentes de curado
catalitico generalmente son aminas terciarias que inician la homopolimerizacion de la

resina epoxica, mientras que los agentes de reticulacion polifuncionales unen las



moléculas de resina epoxi entre si actuando como co-mondémero. En algunos sistemas

utilizados se pueden involucrar ambos tipos de mecanismos.

Una caracteristica distintiva de la quimica del curado de las resinas epOxicas es que la
reaccion implica la apertura del anillo epoxido, mediante reacciones de adicion de
moléculas nucledfilas, en condiciones basicas o acidas. Las reacciones de apertura de
anillo involucran ya sea el ataque de especies nucleofilicas en uno de los atomos de
carbono del ep6xido, como en el caso de un agente de curado de amina, o el ataque de
especies acidas en el atomo de oxigeno, como es el caso de la polimerizacion catidnica
de las resinas epoxicas. Estas reacciones de apertura de anillo de los epoxidos se llevan
a cabo mediante mecanismos ionicos. El enlace que se rompe es el enlace altamente
polar carbono-oxigeno y estas reacciones pueden llevarse a cabo en ausencia de

disolvente o en su defecto en disolventes polares.
Algunas reacciones de curado son las siguientes:
1.- Reaccion con aminas primarias.

Las aminas primarias alifaticas y aromaticas, pueden reaccionar con el grupo epéxido
mediante una reaccion de adicion, sin formaciéon de subproductos. Shechter et al., %°
sugirié que la adicién de las reacciones de amina, procede como se describe en la Figura
3:
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Figura 3.-Curado con aminas primarias, las adiciones de las aminas proceden mediante las reacciones 1y 2 cuando
se excluye la reaccién 3.2°



2.- Reaccion con anhidridos acidos.

La reaccion de curado con anhidridos acidos se lleva a cabo mediante la reaccion del
grupo oxhidrilo del oligdmero de la resina epodxica, al esterificarse con compuestos de
tipo anhidrido &cido. Es necesario el uso de un agente de curado catalitico como son los
imidazoles con la finalidad de que generen grupos hidroxilo, los cuales a su vez
reaccionaran con el anhidrido para generar el polimero entrecruzado. Los polimeros
epoxicos derivados de estos procesos de curado generalmente exhiben mejor estabilidad

térmica y resistencia a la radiacion que los sistemas curados con aminas.?%:22
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Figura 4.-Curado del DGEBA con dcido ftdlico.?

3.- Reacciones Cataliticas.

Las reacciones cataliticas se caracterizan por la reaccion de homopolimerizacion del
propio grupo epoéxido. Tanto las bases como los acidos de Lewis pueden catalizar la
homopolimerizacién al inducir propagacién anionica y catidnica, respectivamente,
generando de esta manera un poliéter. La polimerizacion catalitica de los monoepdéxidos
da como resultado polimeros lineales, mientras que los diepdxidos dan una red
reticulada:

a) Polimerizacion catiénica de los grupos epoxi:

Esta reaccion se ve facilitada por la accidn catalitica de acidos de Lewis; en la practica

comercial el tipo mas importante de iniciador para curar epéxidos es el trifluoruro de boro
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(BFs), generalmente en forma de complejos BFs. Los acidos de Lewis inician la
polimerizacion a través de la formacién de iones de oxonio-carbonio. Es necesario un
iniciador adecuado para producir dichos iones. Se ha propuesto que el mecanismo de
inicio de la homopolimerizacion de resinas epoxi por los complejos BF3 proceda de la

siguiente manera:'’

+

BF; + H,0 — » BF;OH + H

. + H

7 /?O g | )

BFOHH* i i , (', \ BF;0H
R

/ R

)\ BF3OH /—\ )\ BFSOH
—_—
H,C H,C

R
BF;OH |

R
H o CH, H o + -
o BF;0H
SN V/axo*k% 3

Poliéter

Figura 5.-Polimerizacion catidnica de los grupos epoxido mediante la accion catalitica de BF3 y agua como co-
catalizador.

b) Polimerizacion anidnica de los grupos epoxi:

Esta reaccion se lleva a cabo por la accién catalitica de las aminas terciarias, es decir,
son aminas que no poseen hidrégenos unidos directamente al &tomo de nitrogeno. Asi
mismo, puede llevarse a cabo por hidroxidos metalicos. Narracott y Newey?324
propusieron un mecanismo de iniciacion de la polimerizacién aniénica de los epoéxidos
como resultado del ataque de la amina terciaria sobre el epdxido, siendo la especie
propagante el zwiterion amina terciaria- alcoxido resultante.
Rs R
S A N A Ao
n = Y
R R

TR

Poliéter

Figura 6.-Polimerizacion aniénica de los grupos epdxido mediante la accién catalitica de una amina terciaria. **
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4) Reaccion con tioles en presencia de aminas terciarias en relacion catalitica:

Las resinas epoxicas pueden entrecruzarse utilizando mercaptanos mediante una adicion
nucleofilica de grupos tiolato sobre el anillo epoxido. En presencia de bases
suficientemente fuertes, sucede un intercambio de protones acido-base lo que conduce
a la desprotonacion del tiol, produciendo un anién tiolato que es lo suficientemente
nucleofilo para atacar el anillo epoxico. La reaccion tiolato-epoxido es autocatalitica
debido a la formacion de grupos hidroxilo que facilitan la apertura del anillo del grupo
epoxido.?® EI mecanismo de reaccion se vuelve mas complejo cuando se trata de
catalizadores del tipo amina terciaria nucleofilica (Figura 7). Loureiro y col.?® estudiaron
la cinética de este tipo de curado tiol-epoxi catalizada por una amina terciaria, utilizando
bencildimetilamina (BDMA) con baja basicidad, pero con una caracteristica nucleofilica
en el curado de compuestos modelo, utilizando 3-mercaptopropionato (BMP) y
fenilglicidiléter (PGE). Ellos encontraron que la reaccion inicia muy lentamente, seguido

de una autoaceleracion que termina con la finalizacion del proceso de curado.

©
o o 1% OH
R—SH R—S  + . R—S\)\ - \/k
a) 7 \JL;R - R 7 X R-S =
N, 7 \er ®
T \TH SN W
S
o OH
b) r—sH 7 rR—s® + &_R.—>R—S\/k Yah U R—S\/k
A R’ o R’
AN — —
NN R—SH R—S

Figura 7.-Reaccion de los grupos epoxi con tioles en presencia de aminas terciarias.

Las reacciones de curado de los grupos epdxido son altamente exotérmicas, por lo que
resulta necesario el control de la temperatura para evitar que el material se degrade
durante la reaccion de curado. Algunas de estas reacciones de curado pueden realizarse
a temperatura ambiente, pero la gran mayoria requieren de aplicacion de calor para que

reaccionen adecuadamente los grupos epoéxido e hidroxilo.?%?4 Existen agentes de



curado que actian a temperatura ambiente, aunque algunos en forma tan lenta que el

entrecruzamiento efectivo podrian requerir periodos muy largos de tiempo.

2.3 Sustitucién del bisfenol A (BPA) en la preparacion de resinas epoxicas.

Actualmente las resinas epoxicas comprenden uno de los polimeros termoestables mas
importantes y que ocupan el 70% del mercado actual de termofijos.?”?Estas resinas se
caracterizan por poseer una excelente combinacion de propiedades entre ellas excelente
estabilidad dimensional y resistencia quimica las cuales lo hacen Utiles para diversas
aplicaciones industriales.?’ Las resinas epoéxicas consumidas en el mundo en su mayoria
son derivadas del diglicidil éter de bisfenol A3 (DGEBA) y constituyen el 90% de las
resinas epoxicas en el mercado, debido a como se mencion6 anteriormente, que esta se
prepara a partir de materias primas derivadas del petréleo que son baratas y se
caracterizan por tener excelentes propiedades mecanicas. Sin embargo, recientemente
se ha investigado a detalle al bisfenol A (BPA), ya que este se utiliza para la fabricacion
de materiales que estan en contacto con los alimentos, y ha sido prohibido su uso en
varios paises. Se ha determinado que induce efectos a largo plazo, similares a los que

provoca el estrégeno en los organismos vivos.?°

De la misma manera se ha suscitado un impacto negativo después de encontrarse que
la epiclorhidrina presenta propiedades carcinogénicas.3® Como consecuencia ha surgido
la urgencia de encontrar alternativas a las resinas derivadas del bisfenol A en la
preparacion de resinas epoxicas. En este sentido, se han implementado principalmente
tres estrategias: 1) reemplazar el bisfenol A con otros tipos de bisfenol; 2) desarrollo de
nuevos compuestos epoxicos de distinta naturaleza y por ultimo 3) mediante mezclas con
otros tipos de resina, las cuales puedan competir con las propiedades de la resina de

bisfenol A y de esa forma poder cubrir los distintos ambitos en los que se utiliza.

Como se menciona, los primeros candidatos mas obvios a sustituir al bisfenol A fueron
otros tipos de bisfenoles como lo son el Bisfenol C, el Bisfenol S y el Bisfenol F, los cuales
estructuralmente (Figura 8) sugerian no tener algun efecto endocrino, sin embargo, a la
fecha se han estudiado sus efectos a la salud y algunos aun siguen en discusion por lo

tanto resultaron no ser una alternativa segura como sustituyentes del BPA.31:32

10



HO OH

Bisfenol F Bisfenol C

Bisfenol S
Figura 8.-Algunos Bisfenoles estudiados para el reemplazo del Bisfenol A.
Por el contrario, se ha estudiado también el monémero (R, S) -1,1-bis (4-hidroxifenil) -

3,3,5-trimetilciclohexano (TMC) un tipo de bisfenol cuya estructura se muestra en la

Figura 9. Keminer et al. 33 reportaron que este bisfenol tiene un mayor potencial como

HO OH
T™C

reemplazo del BPA .

Figura 9.-Estructura quimica del (R, S) -1,1-bis (4-hidroxifenil) -3,3,5-trimetilciclohexano TMC.

La segunda alternativa para reemplazar al BPA es el desarrollo de nuevos monémeros
epoxicos. Se propone la busqueda de nuevos dioles o alcoholes multifuncionales, del tipo
no-bisfenol,**3%> con estructuras aromaticas, alifaticas y cicloalifaticas, que pueden
alquilarse con epiclorhidrina, para formar diglicidiléteres. Este es un método muy practico
para poder obtener compuestos epéxicos. Sin embargo, la busqueda de igual manera se
ve limitada a compuestos que no presenten toxicidad, o algun efecto endocrino. Ademas,
la resina resultante debe cumplir con un perfil de propiedades similares o superiores al
de las resinas que contienen BPA. Es por esto que se ha propiciado un gran interés por
la preparacion de compuestos epéxicos derivados de productos naturales, los cuales
tedricamente no debieran presentar toxicidad alguna, sin embargo, el principal reto es

gue estas resinas puedan competir en cuanto a propiedades mecéanicas con el DGEBA.
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Como ultima alternativa al remplazo del DGEBA, se tiene la busqueda de nuevas mezclas
de resinas que compitan con las propiedades de las resinas a base de bisfenol A, lo cual
no implica dejar completamente de producir el DGEBA. Mas bien el enfoque es a realizar
mezclas de polimeros obteniendo una nueva resina que pueda tener mejores
propiedades que las de cada uno de los componentes utilizados por separado, es decir,
se espera obtener un efecto sinergistico al incorporar las propiedades de ambas resinas
en la formulacion. Un ejemplo de esto lo encontramos en el ambito de los recubrimientos
en donde se han ensayado mezclas de resinas de poliésteres con poliacrilatos o
poliésteres con poliuretanos, asi como mezclas un poco mas complejas como las de
poliacrilatos con polivinilos y poliésteres.3¢ Sin embargo, estos ensayos no han logrado

el reemplazo potencial del uso del DGEBA para la misma aplicacion.

Como resultado de estas estrategias para reemplazar el DGEBA, las tendencias y
perspectivas recaen en conocer el perfil de propiedad requerido para cierta aplicacion, y
en base a estudios lograr reducir el contenido de DGEBA en las formulaciones, es decir,
lograr el perfil de propiedades requerido mediante el uso de mezclas con resinas DGEBA.
Estos estudios centran su investigacion en el efecto que tiene la variacion de la mezcla

de resinas, en donde recientemente se han incorporado resinas de base biolégica.

A partir de estos estudios se ha reportado las proporciones de ambas resinas en las que
la propiedad requerida no se ve demeritada. En este sentido podemos mencionar los
estudios llevados a cabo por Mantzaridis y col.3” quienes desarrollaron una resina epéxica
a base de &cido galico (PGrGe) los cuales mezclaron con la resina del DGEBA, ellos
estudiaron como variaba la Ty de las mezclas, y como resultado, se pudo remplazar un
60% de DGEBA dentro de la formulacién obteniendo buenas propiedades mecanicas.
Por otro lado, un estudio similar llevado a cabo por Nouailhas y colaboradores,® se
enfoco en la sintesis de un monomero epoxico (GEC) a base de la catequina, la cual
alquilaron con epiclorhidrina. Basados en este estudio se pudieron conocer las
propiedades mecanicas de la mezcla de DGEBA con GEC estudiados en dos distintas
proporciones 75/25 y 50/50 respectivamente. Las temperaturas de transicion vitrea y el
modulo de almacenamiento de dichas mezclas fueron comparados con respecto a las del

DGEBA comercial al 100%. Ellos concluyeron que las formulaciones de la mezcla con
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GEC resultaron en mejores propiedades térmicas comparadas con el DGEBA comercial

pudiendo sustituir hasta un 50% de este.
2.4 Polimeros epoxicos biobasados.

En los ultimos afios se ha incrementado la conciencia ambiental y de sustentabilidad, en
la que los materiales de base bioldgica han ganado un gran interés debido al agotamiento
de los recursos no renovables. Como consecuencia, se ha empezado a investigar la
preparacion de diversos polimeros utilizando diversas materias primas derivadas de
recursos naturales, como los carbohidratos, el almidon, las proteinas, las grasas y los

aceites vegetales, los cuales son atractivos por su bajo costo y biodegradabilidad.*?

Es importante aclarar que un material biobasado no siempre tiene la caracteristica de ser
biodegradable ya que esta es una funcionalidad especial conferida al material sea o no
de base biolégica. Los materiales biodegradables no son fabricados obligatoriamente con
materias primas renovables; también pueden producirse por medio de petroquimica. Por
lo tanto, la biodegradabilidad de un material no depende de la materia prima, sino de la

estructura quimica y la capacidad que tiene de fragmentarse y descomponerse.

La gran importancia del uso de productos biobasados radica en la necesidad de producir
materiales biodegradables y no biodegradables, pero el principal objetivo es que puedan
ser sintetizados a partir de recursos renovables ? y que durante el proceso de elaboracion
se utilice y genere una menor cantidad de reactivos y subproductos contaminantes o de

dificil disposicién o confinamiento.

Como ya se menciond, la problematica de las resinas epoxicas a base de BPA ha
derivado en la investigacion de nuevos monomeros epoxicos. Actualmente las
investigaciones en este topico se centran en compuestos que tengan su origen en alguna
fuente natural. Por ejemplo, se ha propuesto que resinas epoxicas obtenidas a partir de

biomasa pudiera ser una alternativa a dicha problematica.

A continuacion, se enlistan algunas fuentes de origen natural que se han usado como

materias primas para preparar nuevas resinas epoxicas:
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1.- Aceites vegetales.

Los aceites vegetales representan un recurso renovable que puede usarse como material
de partida para generar nuevos compuestos epoxicos, debido a que presentan grupos
funcionales como grupos éster, dobles enlaces y grupos hidroxilos. Dependiendo de la
fuente de origen, algunos estudios en que se usaron los aceites vegetales y su
modificaciéon quimica por transesterificacion,® epoxidacion® y acrilaciéon,*! encontraron
que la epoxidacion resulté ser una de las rutas mas viables y en particular la enzimatica,
fue muy efectiva y respetuosa con el medio ambiente con una conversion de oxirano

cerca del 90%.

Es asi como los aceites vegetales y su gama de variaciones estructurales aunado a su
disponibilidad y su costo relativamente bajo, hacen de estos una materia prima atractiva
para preparar resinas epoéxicas biobasadas, incluso a nivel industrial.*? Estos triglicéridos
y los acidos grasos derivados, son materias primas importantes en la preparacion de
materiales poliméricos de base biolégica. Kadam et al. 43 realizaron un estudio para la
obtencion de resinas epoéxicas en el que se sintetizaron dos monémeros epoxicos a partir
de aceite de karanja. Este aceite epoxidado se hizo reaccionar con acidos de base
biolégica, tales como &cido citrico vy acido tartarico, lo que resultdé en materiales
totalmente de base bioldgica. Los datos del andlisis termogravimeétrico revelaron que la
estabilidad térmica de esas resinas era comparable con las de las resinas epoxicas
comerciales. Ademas se llevaron a cabo pruebas de biodegradabilidad utilizando una
cepa bacteriana que reveld que las resinas preparadas se degradaron hasta un 82% en
69 dias, en uno de los casos, mientras que la otra se degradd en un 95% en 259 dias.
Por otro lado también se estudié la propiedad larvicida de las resinas bio-epoéxicas contra
larvas de mosquitos. Los ensayos revelaron 100% de mortalidad en 24 h en uno de los

casos y de 34% de mortalidad en 72 h en el otro caso.

Otros aceites que se han utilizado para producir monémeros epoxicos son el aceite de
canola, aceite de ricino, aceite de cafiamo, aceite de semilla de algodoén, aceite de colza
y el aceite de palma. 494445 Sin embargo, existe una variedad de estudios donde el aceite

de linaza y el aceite de soja son los aceites vegetales epoxidados mas populares.40:46-49
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Figura 10.-Estructura quimica de algunos aceites vegetales utilizados para preparar compuestos epoxicos.

2.- Taninos.

Los taninos son un grupo de metabolitos secundarios de tipo fendlico, derivados de
algunas plantas, que tienen la capacidad de broncear o convertir la piel de los animales
en cuero. Los taninos se encuentran en muchas partes de las plantas principalmente en
la corteza, madera, hojas, frutos, raices y semillas. Estos le proporcionan proteccion

contra infecciones biol6gicas.>®

La divisién clasica de los taninos esta basaba en su resistencia a la hidrélisis en presencia
de agua caliente o enzimas (que catalizan reacciones de hidrdlisis). Como resultado, los

taninos se agruparon como: hidrolizable y no hidrolizable/condensado. 5!

Dado a que los taninos cuentan con grupos hidroxilos, estos han sido utilizados en la
preparacion de compuestos epoOxicos mediante la alquilacidbn con epiclorhidrina
Nouailhas et al 38 sintetizaron tres resinas epdxicas a partir de una molécula de catequina
la cual es una de las unidades repetitivas de los flavonoides (taninos condensados). Se
obtuvieron el resorcinol, el 4-metilcatecol a partir de la catequina (Figura 11) y sus
correspondientes derivados de glicidiléter. Estas moléculas modelo mostraron

diferencias en la reactividad en la reaccion de glicidilacion. Por otra parte, las propiedades
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térmicas mostraron que estas nuevas resinas epoxicas sintetizadas exhibian propiedades

interesantes en comparacion con el DGEBA.

HaC OH OH OH
4-metilcatecol OH Catequina Resorcinol

Figura 11.-Estructura quimica de la catequina (tanino condensado) y algunos derivados.

Basnet et al.>?reportd otro estudio a base de catequina. Esta se extrajo del té verde y se
uso6 para la sintesis de una resina epoéxica. La catequina se epoxido y curé con lignina
soluble en metanol extraida de eucalipto, como agente de curado natural. Las resinas
curadas resultantes mostraron una buena estabilidad térmica con temperaturas
resistentes al calor (Tgs) de aproximadamente 169.8 ° C, idénticas a las resinas DGEBA
curadas con lignina. Este trabajo mostro ser un sistema biobasado al utilizar tanto una
resina epoxica como un agente de curado a partir de productos naturales como se

menciona.
3.-Terpenos.

Los terpenos son hidrocarburos naturales producidos por una variedad de plantas
(particularmente coniferas) e insectos. Estos compuestos han encontrado una gran
variedad de usos y son explotados comercialmente debido al fuerte olor y actividad
biolégica. Se usan a menudo como fragancias en perfumeria y como materias primas en
algunos farmacos, aunque también encuentran aplicacion como aditivos para alimentos

0 pesticidas agricolas.

Particularmente el terpeno mas estudiado para elaborar compuestos epoéxicos es el
limoneno. Al contener dos dobles enlaces uno en posicidn exo y otro en posicion endo
en su estructura quimica, estos han sido aprovechados para obtener éxido de limoneno

y diéxido de limoneno (Figura 12).
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Figura 12.-Estructura quimica de terpenos utilizados en la preparacion de resinas epdxicas.

El grupo de trabajo de Wiemann y col.>2 utilizé un método de oxidaciéon mediante enzimas
lipasas. Sin embargo, este grupo de investigacion no reportd la polimerizacion de las
resinas obtenidas. Otros estudios que si han reportado la actividad en la polimerizacion
de resinas epodxicas a base de limoneno han sido los llevados a cabo por Xu y col.>*
quienes incorporaron la estructura cicloalifatica del limoneno junto al del naftol, en una
primera etapa, seguido de la glicidilacion con epiclorhidrina de los hidroxilos en el naftol
(Figura 13). El polimero curado de la nueva resina epoxi mostré6 una temperatura de
transicion vitrea notablemente alta, menor coeficiente de expansion térmica, mayor
estabilidad térmica, mejor resistencia a la humedad y propiedades dieléctricas en

comparacion con el DGEBA.
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Figura 13.-Estructura quimica del compuesto epoxico derivado del limoneno y naftol.

Otra estrategia utilizada para obtener compuestos epo6xicos a base de limoneno, es
mediante reacciones tipo tiol-ene (Figura 14), entre tioles multifuncionales y el éxido de
limoneno, como en el caso de los estudios realizados por Morinaga et al.>® quienes
obtuvieron mondémeros epodxicos haciendo reaccionar 6Oxido de limoneno con el
pentaeritritol  tetrakis  3-mercaptopropionato  (PTKMP), 1,2-ditioletano y el
trimetilolpropano trimercaptopropionato (TMPTMP) en presencia de AIBN. Los polimeros
resultantes mostraron una resistencia térmica relativamente alta, asi como altos
rendimientos en la reticulacion. Couture y col.>® también utilizaron el éxido de limoneno,

obteniendo un mondmero bifuncional al hacerlo reaccionar con bis 2-mercaptoetiléter
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utilizando AIBN para la reaccion tiol-ene. En este estudio se encontré que la estabilidad
térmica del compuesto preparado al ser curado con un agente tipo anhidro, no resulto ser
mejor que la del DGEBA, sin embargo, permitié conocer la influencia del grupo metilo en
las funciones epoxi con el uso de compuestos modelos. Ademas, se estudié la influencia

de la estequiometria de epoxido: anhidrido y la cantidad de iniciador.
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Figura 14.-Estructura quimica de mondmeros epdxicos utilizando dxido de limoneno y distintos mercaptanos
multifuncionales a partir de reacciones tiol-ene.

Otro estudio mas en cuanto a terpenos es el llevado a cabo por Wu y col. * En este
estudio se prepard una resina epoxica de tipo éster terpeno maléico (TME). Se sintetizo
a partir de trementina y se us6 para preparar un recubrimiento de resina compuesta de
poliuretano / epoxi reticulado. La pelicula resultante era transparente flexible y tenia una
buena estabilidad térmica con pérdida de peso del 50% por encima de 400 ° C.

4.- Eugenol.

El eugenol es un liquido aceitoso incoloro 6 amarillo palido que se extrae de varios aceites
esenciales de plantas como clavo, nuez moscada, canela, albahaca y laurel. Se ha
demostrado que el eugenol es un importante fitoquimico bioactivo, que exhibe diversas
actividades farmacolégicas como anticancerigeno, antiinflamatorio, analgésico,
anestésico, antioxidante y antimicrobiano.®® Es un material renovable con un costo
relativamente bajo y posee un anillo fendlico sustituido por un grupo metoxi, hidroxilo y
un grupo alilo reactivo, y se ha utilizado como una buena alternativa para la sintesis de
resinas epoxicas. Por ejemplo, Zhao y col.®® sintetizaron resinas epodxicas a base de 2-

metoxi-4-propilfenol (dihidroeugenol, DHE). ElI epoxi DHEO se endurecid con
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octadecilamina y fue modificado con nano-montmorillonita. Este material exhibié modulo
de almacenamiento y estabilidad térmica mejorados, segun se determind a partir del

analisis mecanico dindmico y el andlisis termo gravimétrico.

Asi mismo, Wan y col. desarrollaron una variedad de monémeros epéxicos basados en
Eugenol, con estructura ramificada®® (TEU-EP) y de tipo éster aromatico®! (TPU-EP)
ambos curados con 3,3'-diaminodifenil sulfona y otro més dieugenol (DEU-EP) curado
bajo un sistema con un agente auto-catalitico®? el 4,4'-diaminodifenil metano, todos con
alto contenido de base bioldgica. Estos polimeros presentaron buenas propiedades
mecanicas comparadas con el DGEBA bajo las mismas condiciones de curado. En
ambos casos se obtuvieron buenas propiedades tales como: excelente resistencia a la
fluencia y la estabilidad dimensional, mayor temperatura de reblandecimiento y menor
permitividad y factor de pérdida dieléctrica para el TEU-EP, asi como una mejor

estabilidad térmica, un moédulo de Young y dureza mas altos para el caso del TPEU-EP.

Por su parte Guzman y col.%® también sintetizaron un dimero a base de eugenol (bis-
eugenol) de estructura rigida y compacta en donde se obtuvieron termofijos utilizando
reacciones tipo tiol-ene y tiol-epoxido. Ellos concluyeron que los materiales derivados del
sistema tiol-epoxi mostraron un mejor rendimiento mecanico que los termoestables

fotocurados mediante reacciones tiol-ene.
OH \/\ /\/ OH
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Figura 15.-Estructura quimica del eugenol y otros derivados utilizados en la preparacion de resinas epdxicas.

5.-Lignina.

La lignina es el segundo polimero natural mas abundante en el planeta, después de la
celulosa. Es uno de los tres componentes principales en la pared celular de los materiales

de lignocelulosas naturales junto con las hemicelulosas y la celulosa.®* La lignina muestra
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algunas caracteristicas atractivas, como por ejemplo, es ecologica y biodegradable,
ademas presenta una estructura aromatica con grupos hidroxilos, carboxilicos y fendlicos
que pueden reaccionar para poder obtener resinas epéxicas. En este sentido se han
obtenido mondémeros epoéxicos a base de lignina. Xu y col.%® discutieron el tipo de
preparacion, propiedades y reactividad de resinas epoxicas derivadas de lignina, asi
como la influencia del origen de la lignina a partir de distintas fuentes como biomasa,
cedro, eucalipto y bambu. Asada y col.%¢ reportaron la preparacion de resinas epéxicas
derivadas de lignina que fueron curados con un endurecedor igualmente basado en
lignina, obteniendo un polimero basado en lignina casi en su totalidad para su aplicacion
en placas de circuito impreso. Sin embargo, en este estudio se encontr6 que las
temperaturas de descomposicion térmica de las redes entrecruzadas resultantes, eran

ligeramente mas bajas que las de la resina DGEBA curadas con el mismo endurecedor.

Yue y col.%” recientemente desarrollaron una resina epoéxica a partir del éster etilico de
difenolato de éter diglicidilico (DGEDP-etilo) derivado de la lignina (Figural6), con el
objetivo de solucionar el problema de las propiedades ligeramente inferiores de resinas
a base de este recurso natural. Este trabajo aporta y destaca el potencial para utilizar
matrices de celulosa bacterial prefabricadas producidas por fermentacién microbiana
para proporcionar compuestos epéxicos a base de lignina de alto rendimiento. Se estudié
el efecto del porcentaje de incorporacion del nano refuerzo de celulosa bacterial en la
matriz polimérica, curada con anhidrido hexahidro-4-metilftalico (MHHPA) como agente
de curado y 1-metilimidazol (1-MIl) como catalizador de agente de curado, obteniendo

excelentes resultados al incorporar hasta un 30% de refuerzo.
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Figura 16.-Estructura quimica del éster etilico de difenolato de éter diglicidilico derivado de la lignina.
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6.- Isosorbide.

El Isosorbide es un compuesto obtenido por la deshidratacion de sorbitol de azulcar
(Figura 17), un poliol el cual en la naturaleza es producido por la fotosintesis en las hojas
adultas de ciertas plantas. El Isosorbide es un compuesto no toxico y quiral y su estructura
cicloalifatica ha sido utilizada para preparar algunos polimeros, entre ellos compuestos
epoxicos, poliésteres, policarbonatos y poliuretanos debido a que esta aporta rigidez a

las cadenas poliméricas.%8

HO, OH
OH OH S HQ, (@)
OH
H O/\E/H/k/ . OH . /
H -H20 -H20 7,
OH OH OH © OH
D-Sorbitol 1,4-Sorbitan Isosorbide

Figura 17.-Sintesis de Isosorbide a partir de D-sorbitol.

En cuanto a la preparacion de compuestos epixicos se conocen particularmente cuatro
métodos de preparacion.®8° El primer método es la alquilacién de los grupos hidroxilos
del isosorbide con epiclorhidrina utilizando una base fuerte en medio acuoso, en donde
se obtienen oligbmeros y especies cloradas. El segundo método resulta ser mas selectivo
y se lleva a cabo mediante la alquilacion con epiclorhidrina en medio anhidro o en medio
alcalino, resultando en la formacién de un alcoholato o un disodioalcoholato y en una
segunda etapa se obtiene el compuesto epéxico. El tercer método consiste en alquilar el
isosorbide con bromuro de alilo para obtener isosorbide dialil éter en donde los dobles
enlaces se epoxidan con &cido m-cloroperbenzoico. Por dltimo, el cuarto método consiste

en la alquilacion con epiclorhidrina en presencia de catalisis de un acido de Lewis.

Algunos trabajos que reportan la actividad de compuestos epoxicos a base del isosorbide
muestran que puede ser un candidato para poder reemplazar el monémero del DGEBA.
En este sentido Lukaszczyk y col. 70 sintetizaron una resina epoxica a base de isosorbide
(IS-EPO) sintetizada en una sola etapa con epiclorhidrina, en presencia de solucion
acuosa concentrada de hidréoxido de sodio. Esta resina se preparé y después se
entrecruzé con endurecedores tipicos como el anhidrido ftalico y se evaluaron las

propiedades térmicas y mecanicas de los materiales resultantes y se comparé con la
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resina epoxi comercialmente disponible Epidian 5. Ellos concluyeron que 1S-EPO mostro
un rendimiento mecanico relativamente bueno, lo que hace que el isosorbide sea un
candidato prometedor para reemplazar el bisfenol A. Igualmente Chang y col *
prepararon el diglicidil éter del isosorbide el cual polimerizaron con una variedad de
agentes de curado de base biolégica de terpeno maléico anhidrido (TMA) y acido
maleopimico (MPA). También se compararon las propiedades de los polimeros obtenidos
con los del polimero derivado del DGEBA, usando el anhidrido de metilo nadico (MNA)
encontrando que la resina epoxica totalmente biobasada tiene propiedades mecénicas

muy similares o incluso mejores que el DGEBA.
7.- Compuestos Acidos.

También podemos encontrar una variedad de compuestos acidos derivados de fuentes
biolégicas que se han utilizado en la preparacién de compuestos epéxicos (Figura 18)
Aouf y col. 72 reportaron el uso del &cido gélico cuya estructura aromaética aporta una alta
rigidez a los polimeros entrecruzados que mostraron redes con alta densidad de

reticulacion.

Asi mismo la colofonia la cual es un compuesto natural abundante derivado de los arboles
de pino y coniferas, se ha utilizado para preparar resinas epéxicas biobasadas. También
es posible obtenerla como desecho de las industrias de fabricaciéon de pulpa y papel 3.
Huang y col. 7 utilizaron este compuesto para preparar resinas epoéxicas con buenas
propiedades mecanicas y térmicas al ser curadas con metil-5-norborneno-2,3-dicarboxil
anhidrido. Se encontr6 que la Tg, el moédulo de almacenamiento y la estabilidad térmica
de la resina curada aumentaron con el contenido de grupos epoxidos derivados de la

colofonia.

Por otro lado, Ma y col. 7 utilizaron el &acido itacénico como otra opcién para obtener
compuestos epoxicos con propiedades térmicas y mecanicas adecuadas debido a la
presencia de dos grupos carboxilicos, un doble enlace y una cadena molecular corta y
sin enlaces flexibles. Se obtuvieron resultados muy prometedores en cuanto a la
temperatura de transicién vitrea, la resistencia a la traccion, la resistencia a la flexion y el

maodulo.
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Yang y col. 7® aprovecharon otras dos moléculas de base biolégica para preparar
compuestos epoxicos: el acido salicilico y el acido 4-hidroxibenzoico. Al ser
entrecruzados dieron lugar a polimeros entrecruzados con buenas propiedades

mecanicas atribuidos a la estructura aromatica en ambos compuestos.

CH;
o CH,4 (o) OH
OH
(@) HO
H3C OH
HO HO O OH
Acido itaconico i Acido galico
o o Colofonia o OH g
OH
OH
Acido Salicilico Acido 4-hidroxibenzoico

Figura 18.-Estructura quimica de algunos compuestos dcidos utilizados en la preparacion de resinas epoxicas.

Como se puede observar, los precursores de los monémeros epoxicos estudiados son
en general, especies quimicas con dobles enlaces y grupos hidroxilos en su estructura.
Los dobles enlaces pueden epoxidarse para obtener compuestos epoxicos, mientras que
los grupos hidroxilos pueden alquilarse con epiclorhidrina. Derivados de los ensayos de
la influencia del tipo de agente de curado de estos compuestos se encontré6 que en
algunos casos los polimeros entrecruzados derivados de estos compuestos biobasados
presentaron propiedades térmicas y mecéanicas que fueron comparables e incluso
mejores que las presentaron los polimeros de las resinas DGEBA bajo las mismas

condiciones experimentales.

Actualmente a pesar del gran interés y del gran potencial de sustentabilidad, los
polimeros derivados de fuentes naturales en su mayoria, no presentan propiedades
mecanicas adecuadas por si solas (baja Tg, bajo mddulo y pobres propiedades térmicas)
por lo que el estudio de nuevos mondémeros u oligdmeros, asi como el mejoramiento de

sus propiedades resulta un topico de gran interés.
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2.5 Polimeros epoxicos cicloalifaticos.

Las resinas epoxicas cicloalifaticas son una clase Unica de materiales que se caracterizan
por poseer anillos saturados no aromaticos en sus estructuras quimicas. Algunos
ejemplos tipicos de resinas epoxicas cicloalifaticas son: la 3,4 ~ epoxiciclohexil-metil-3,4-
epoxiciclohexanocarboxilato, el didéxido del vinil ciclohexeno, el diéxido de
diciclopentadieno, y los compuestos derivados del acido hexahidroftalico, como el éster

diglicidico, y el bis (3,4epoxiciclohexil-metil) éster (Figura 19) .18:35

O Q e}
O/\A
o O/\QO O\/v
(0]

3’,4’-epoxiciclohexil-metil-3,4-epoxi-ciclohexanocarboxilato Acido hexahidroftilico diglicidil éster
0}
o o@\/
e}
(6]
O o)
(e}
2-(3,4 epoxicicohexil)-oxirano Bis (3,4-epoxiciclohexil-metil) éster adipico.

Figura 19.-Estructura quimica de algunos mondémeros epoxicos cicloalifdticos.

Las resinas epodxicas cicloalifaticas presentan algunas caracteristicas y ventajas que las
hacen sobresalientes sobre las resinas epoxicas aromaticas. En comparacion con las
resinas de éter diglicidico aromético estandar (DGEBA), las resinas alifaticas ciclicas
liquidas son de color méas tenue y tienen una viscosidad mucho menor, asi como una alta
resistencia a la degradacion UV, presentan bajas constantes dieléctrica y altas
temperaturas de transicion vitrea (Tg), lo cual las hace mas adecuadas para aplicaciones
como recubrimientos cuando el polimero esta expuesto a la intemperie (aunque la
resistencia al envejecimiento por calor de las resinas epoxicas cicloalifaticas es inferior
comparada con el epoxido de bisfenol A), asi como también en la preparacion de

componentes para transformadores eléctricos.””"8

Debido a la estructura compacta de las resinas cicloalifaticas, el nivel de reticulacion que

ocurre después del curado es mayor que con los éteres diglicidilicos estandar. La falta
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de flexibilidad de las moléculas también conduce a segmentos mas rigidos entre los
enlaces cruzados.'’® Ademas, su baja viscosidad, bajo color y alta resistencia al
amarillamiento, las convierten en una mejor opcién para ciertas aplicaciones’® como la
fabricacion de circuitos electronicos, transformadores eléctricos como se mencioné
anteriormente y materiales compuestos epoéxicos de fibras de vidrio, de carbono o
naturales incluso también son diluyentes muy Utiles para las resinas de glicidil éter
estandar. A pesar de ello, para conservar todas estas caracteristicas de las resinas
epoxicas cicloalifaticas, es necesario usarlas en conjunto con agentes de curado de tipo

cicloalifatico como anhidridos hexahidroftalicos o aminas primarias cicloalifaticas.

2.6 El nopol.

El nopol [2- (7,7-dimetil-4-biciclo [3.1.1] hept-3-enil) etanol] es un terpenoide derivado del
B-pineno. Este ultimo proviene de la trementina el cual es un aceite liquido incoloro
obtenido por destilacion de la resina extraida de los arboles de pino. Este ha encontrado
aplicacion en la industria de las fragancias de jabdon asi como en las industrias

agroquimicas para la sintesis de plaguicidas y productos para el hogar.8!

A pesar de su disponibilidad en la naturaleza, el nopol se obtiene mayoritariamente
mediante rutas sintéticas a través de la denominada reaccion de Prins. Siendo la primera
sintesis del nopol reportada en 1944.82 La reaccién de Prins involucra la adiciéon de un
aldehido a un compuesto insaturado mediante una reaccion de condensacion entre estos.
En el caso de la sintesis de nopol dichos compuestos corresponden al B-pineno y el
paraformaldehido, respectivamente.®3 En medio acuoso el paraformaldehido promueve
la formacion de m—dioxanos y glicoles; en ausencia de agua la reaccién favorece la
produccién de un alcohol a, B- insaturado. Para favorecer la formacion de nopol se

requieren temperaturas altas o catalizadores acidos tipo Lewis.

Los métodos generales para obtener nopol son:

1. La reaccion de B-pineno con paraformaldehido en presencia de una pequefia
cantidad de catalizador homogéneo como el cloruro de zinc, a 115-120 ° C

durante varias horas, produce aproximadamente 57 % nopol.
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2. Haciendo reaccionar una mezcla de [(-pineno y paraformaldehido en una
solucion de acido acético a 120°C, el cual produce acetato de nopilo, que luego
se saponifica a nopol.

3. Mediante paraformaldehido y B-pineno a 150-230 °C en un reactor autoclave,

durante varias horas produce cantidades cuantitativas de nopol puro.

Cabe mencionar que isbmeros monociclicos y otros productos secundarios se forman
junto con nopol en todos los métodos mencionados anteriormente. Ademas, la necesidad
actual de catalizadores heterogéneos en el procesamiento de hidrocarburos con altos
pesos moleculares ha llevado a los investigadores a buscar mejores sistemas de
catalizadores. Existen referencias tan recientes como del 2016 en las cuales se reporta
el desarrollo de nuevos catalizadores para llevar a cabo la reaccidén de formulacién del S-

pineno.84 En la Figura 20 se muestra la reaccion quimica de formacion del nopol:

120°C

+ (CHZO)n - .

HO

Figura 20.-Preparacidn del nopol a partir del 8-pineno.8*

El nopol resulta ser una materia prima barata, épticamente activa que se obtiene como
el isébmero levo (desvia hacia la izquierda el plano de polarizacion de la luz al ser
atravesado por ella) que contiene en su estructura un grupo hidroxilo y un doble enlace
en una estructura biciclica, lo que hace posible funcionalizar esta molécula con grupos
polimerizables. Recientemente se ha incrementado el interés en este compuesto como

posible sustituto de monémeros derivados del petréleo.

En la literatura solo existen tres reportes en la cual se utilizé el nopol como materia prima
para preparar monémeros: Crivello y Liu® alquilaron el grupo hidroxilo del nopol con
bromuro de alilo y después, el grupo alilico se isomerizG a un grupo propenil éter y
posteriormente se polimerizé catibnicamente. Este estudio solo se enfocd en la
determinacién de la velocidad de polimerizacion del monémero derivado del nopol
mediante espectroscopia infrarroja en tiempo real (RT-FTIR). Los otros dos reportes son
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dos patentes que corresponden a la misma compafiia Rhodia operations®8’ en las
cuales el grupo hidroxilo se etoxilé y posteriormente se introdujo un grupo acrilato, mismo
que se polimerizé por medio de radicales libres para obtener polimeros modificadores de
reologia. Sin embargo, en ninguno de estos tres reportes se realizé un estudio profundo

en el cual se reporten las propiedades térmicas y mecanicas de los polimeros.

2.7Las fotopolimerizaciones.

Las fotopolimerizaciones son reacciones de polimerizacion que se llevan a cabo bajo
estimulos especificos de la luz, en un proceso en el cual una resina liquida viscosa se
transforma en un polimero sélido en segundos o fracciones de segundos. La principal
ventaja de las fotopolimerizaciones es que solo requiere de una fraccidén de la energia
usada en el curado térmico convencional, lo cual garantiza el ahorro de energia. Ademas,
estos sistemas se realizan generalmente en ausencia de solventes, por lo tanto, no hay
necesidad de reciclarlos o recuperarlos y es por ello que no existe contaminacion
derivada de estos compuestos. Las fotopolimerizaciones se llevan a cabo al irradiar con
luz UV, visible y en algunos casos por haz de electrones (electron beam), la formulacion
fotocurable ya sea de tipo acrilico, vinilica o epdxica. La radiacidbn mas utilizada a nivel
industrial es la luz UV ya que este tipo de radiacion es lo suficientemente energética para
generar especies reactivas capaces de inducir la polimerizacion radicalica en el intervalo
de microsegundos.® La Figura 21 muestra una representacion general de un proceso de

fotopolimerizacion.

Monomero

O Fuente de luz @ @

Fotoiniciador. Especie reactiva Cadena polimérica
(radicales libres o iones)

T

Figura 21.-Representacion general de la polimerizacion fotoiniciada.
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2.8 Fotopolimerizaciones de tipo radical.

La fotopolimerizacion de tipo radical es uno los procesos mas estudiados, sin embargo,
esta clase de polimerizacion presenta la desventaja de un numero limitado de

monomeros que pueden fotopolimerizarse, a aquellos con grupos acrilato y metacrilato.

El mecanismo mediante el cual proceden este tipo de reacciones es analogo al
mecanismo de polimerizacién radicéalica tradicional,®® e implica los mismos pasos de
iniciacion, propagacion y terminacion. Por ejemplo, durante el paso de iniciacion se
generan radicales primarios R* en donde su concentracion depende de la eficiencia de
formacion a partir de los iniciadores y de la fuente de estimulo (generalmente luz UV). En
un siguiente paso estos radicales primarios reaccionan con los dobles enlaces de una
molécula de mondémero. Después sucede la etapa de propagaciéon en donde el
crecimiento de la cadena polimérica se da a partir de la adicion sucesiva de moléculas
de monomero al centro activo radical. Por ultimo, el crecimiento del polimero se ve
interrumpida en la etapa de terminacion por una variedad de reacciones de terminacion,
como son la terminacion monomolecular y bimolecular de los macro-radicales. La Figura

22 muestra el mecanismo de fotopolimerizacion radicélica.

mn —&i 5 R
Iniciacion
R+ M —Ki s RrRM;
. K . .y
~M, + M —2—» ~M, Propagacion
~M,* + R'H K ~M,H + R~ Transferencia de Cadena
~M;* + R~ _KP 5 Polimero Muerto Terminacién primaria
b
~M,* + ~M,; — K > Polimero Muerto Terminacion bimolecular
K" . L,
~M,* —¢—>( ~M, ) atrapado Terminacién monomolecular

Figura 22.-Mecanismo de la fotopolimerizacion radicdlica.
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Los fotoiniciadores de tipo radical se dividen en Tipo | y Tipo I1,°°© en base a los
mecanismos mediante los cuales se forman los radicales libres iniciantes de una
fotopolimerizacion. Los primeros se caracterizan por ser fotoiniciadores que sufren una
division unimolecular de enlace. Estos fotoiniciadores son aril cetonas en las cuales, el
enlace que sufre la homdlisis es el enlace a al carbonilo, generando un radical benzoilo
(Figura 23). Algunos fotoiniciadores Tipo | incluyen principalmente dimetoxifenil
acetofenona (DMPA), benzoin éter (BME), hidroxilalquilo fenil acetofenona (HAP),

dialcoxiacetofenonas (DEAP) y derivados de oxido de fosfina (TPO).

O OMe 0 OMe
O O hv @ll . |
._“_'_. B — C o(|;—< >

OMe OMe

Figura 23.-Fotolniciacion del Dimetoxifenil acetofenona DMPA iniciador Tipo I.

Por otro lado, los iniciadores Tipo Il son fotoiniciadores que sufren una reaccion
bimolecular. Algunos ejemplos de este tipo de fotoiniciadores incluyen benzofenonas,
tioxantonas, bencilos, canforoquinonas (CQ) y cetocumarinas. Estos se utilizan en
presencia de compuestos donadores de protones (alcoholes, THF y tioles) o donadores
de electrones (como las aminas). En la Figura 24 se muestra el mecanismo de iniciacion
de este tipo de fotoiniciadores, primeramente al irradiar con Luz UV se genera un radical
cetilo, que es una especie reactiva capaz de extraer hidrogenos de una segunda especie
donante, seguidamente se produce un radical secundario que es la especie encargada

de iniciar la polimerizacién radicélica.®!

o) OH
hy Q . Monémero
O + RH + R ——> Polimero

Radical Cetilo

'

Productos Secundarios

Figura 24.-Fotolniciacion de la Benzofenona iniciador Tipo Il.
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Uno de los principales inconvenientes de la polimerizacién por radicales libres generados
por luz UV, esta relacionado con la inhibicién debida al oxigeno. Varias especies reactivas
qgue juegan un papel crucial en las fotopolimerizaciones radicales, reaccionan con el
oxigeno. Por ejemplo, los estados excitados de los fotoiniciadores que se forman al
absorber la luz UV, reaccionan con el oxigeno singulete, desactivando aquellos y
formando a su vez el oxigeno triplete, lo que resulta en la desactivacion de estos estados
excitados que conducirdn a la formacion de radicales libres iniciantes. Asi mismo, el
oxigeno singulete puede reaccionar con los radicales libres formados, tanto primarios
como secundarios, para formar peroxiradicales. Estos radicales son menos activos que
los alquil radicales propagantes y de esta manera se ralentiza la polimerizacion hasta que
se detiene totalmente, si existe suficiente oxigeno en el medio de reaccion. Debido a este
inconveniente de inhibicion por oxigeno, se han desarrollado estrategias para poder
remediarlo, entre ellos el desarrollo de lamparas de alta intensidad, sistemas con

atmosferas inertes y la incorporacion de aditivos como aminas y tioles.%?
2.9 Fotopolimerizacion cationica.

Otro tipo de fotopolimerizacidn es el que se lleva a cabo mediante iniciadores cationicos.
Crivello® reportdé en 1999 que ciertas sales de onio, pueden promover la polimerizacion
catidnica tanto de mondmeros heterociclicos como de vinil éteres. Estas sales de onio
son altamente eficientes gracias a que poseen una excelente reactividad, y pueden ser
de tipo diariliodonio y triarilsulfonio con aniones débiles o no nucleofilicos como BF4, PFe
, AsFe" 0 SbFe . En la Figura 25 se muestra el mecanismo general de este tipo de

fotopolimerizacion.1%°1

Figura 25.-Esquema general de la polimerizacidon catidnica fotoiniciada.
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En comparacion con la fotopolimerizacion radicélica, la fotopolimerizacion cationica
muestra algunos beneficios particulares: a) estos sistemas son insensibles a la inhibicion
por el oxigeno, por lo tanto el uso de atmosfera inerte no es necesario; b) los
fotoiniciadores cationicos generalmente se usan en una menor proporcion; c) utilizando
este sistema puede llevarse a cabo eficientemente la polimerizacién de una variedad de
compuestos que no son curables con iniciadores radicalicos, como la mayoria de los
compuestos heterociclicos polimerizables; d) la polimerizacién cationica puede continuar
aun cuando se haya apagado la fuente de luz (dark polymerization), ya que los iniciadores
cationicos formadas a partir de las especies basicas tienen una vida relativamente larga,
ademas de que se forman especies vivientes las cuales si no hay una especie anidnica
que las desactive, podrian permanecer indefinidamente en el medio, sin necesidad de la
luz para continuar la polimerizacién. Esto en contraste con la fotopolimerizacion radicélica
en donde las especies en propagacion se van extinguiendo debido a una variedad de
reacciones de terminacién, aunado a que no se producen nuevas especies reactivas a
partir del fotoiniciador debido a la ausencia de 1uz.8%°! El desarrollo de estos sistemas
basados en sales de onio como fotoiniciadores eficientes para la polimerizacion cationica
actualmente ha incrementado su uso en un numero cada vez mayor de aplicaciones

comerciales.%
2.10 Fotopolimerizacion catidénica de resinas epoéxicas.

En el caso de las resinas epoxicas el desarrollo de sistemas fotocurables cationicamente
depende de la disponibilidad de un fotoiniciador adecuado. Se conocen varios
compuestos hasta la fecha, incluyendo nitrosaminas insaturadas; sales de diazonio con
contraiones tales como fluoroboratos, percloratos, perfluorocarboxilatos, difluorofosfatos,
fosfotungstatos y  tungstogermanatos;! compuestos de tricarbonilo de
ciclopentadienilmanganeso; sales metalicas de acidos alcanosulfonicos fluorados; sales

de ariliodonio; y sales de tiopirilo.1:90.95

La fotopolimerizacion cationica de resinas epoxicas se lleva a cabo a partir de un
mecanismo de apertura de anillo del grupo oxirano. La etapa de iniciacion comienza al
irradiar la formulacion fotocurable de la resina epodxica y la sal de onio, con luz UV. En

esta etapa la sal de onio pasa a un estado excitado al absorber la luz UV, a partir del cual
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se producen cationes, radicales catidnicos y radicales arilo, debidos tanto a la heterdlisis
asi como por la homdlisis del iniciador, produciendo como resultado acidos fuertes de
Bronsted (Ec.1), los cuales son las especies iniciantes responsables de la polimerizacion

cationica.®®

El &cido de Bronsted generado (HMtXn) (Ec 1), protona el monémero epoxico para dar un
ion oxonio primario (Ec.2). Seguidamente se produce un ion oxonio secundario debido al
ataque de una molécula de monémero en el medio, sobre el ion ioxonio primario (Ec.3).
Una vez que se forma el oxonio secundario, el crecimiento del polimero tiene lugar
mediante la adicion sucesiva de monomeros los cuales se van adicionando al extremo
de la cadena (Ec.4). Este mecanismo de la polimerizacién catiénica de monoémeros

epoxicos se muestra a continuacion en la Figura 26.
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Figura 26.-Mecanismo de la fotopolimerizacion cationica de apertura de anillo de monémeros epdxicos.

2.11 Reacciones de fotopolimerizacion tiol-ene.

Las fotopolimerizaciones tiol-ene son una clase especial de fotopolimerizaciones
radicdlicas, las cuales se basan en la reaccion de olefinas y tioles multifuncionales, en
proporcion estequiométrica. Estas reacciones se inducen fotoquimicamente a traves de
la radiacién de luz UV o de radiacién de haz de electrones.®® Este proceso se diferencia

de la fotopolimerizacion radicalica convencional en que no se ve inhibida por el oxigeno
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o la humedad,®’ y se obtiene una estructura reticulada altamente uniforme. Asi mismo se
lleva a cabo en altos rendimientos, sin formacién de subproductos. Este tipo de

fotopolimerizacion se lleva a cabo en cuestiones de segundos y a temperatura ambiente.

Generalmente, las reacciones tiol-ene se producen mediante un mecanismo de reaccion
en cadena bajo condiciones radicalicas. En estas condiciones la reaccién ocurre
tipicamente con los pasos de iniciacién, propagacion y terminacioén. El primer paso
(iniciacién) involucra la reaccion de un tiol con un fotoiniciador. Al irradiar el fotoiniciador
con luz UV se generan radicales libres, los cuales arrancan un atomo de hidrogeno del
tiol, formando un radical tiil R-S*. En el segundo paso ocurre una adicion directa del
radical tiil al doble enlace proveniente de una segunda molécula funcional con doble
enlace (moléculas enes), para crear un radical secundario centrado en el atomo de
carbono (propagacion 1). Este radical secundario arranca un atomo de hidrégeno de una
segunda molécula de tiol, generando un nuevo radical tiil, lo cual produce una reaccién
de crecimiento en cadena, (propagacion 2). Finalmente la terminacion puede darse por

acoplamiento entre radicales.®®*°El mecanismo tiol- ene se presenta en la Figura 27.
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Figura 27.-Mecanismo step-growth de las polimerizaciones del tipo tiol-ene.
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Este tipo de mecanismo se conoce también como polimerizacion en pasos o step-growth
97y esto implica que las cadenas de polimero poseen un mayor orden estructural respecto
a los que se obtienen mediante polimerizacion radicalica de mondmeros vinilicos, en los
cuales se obtiene una red molecular heterogénea. En contraste, en las
fotopolimerizaciones tiol-ene, al tener una red entrecruzada mas homogénea se tiene una
ventaja para ciertas aplicaciones especificas en las que se requiere de una determinada

regularidad estructural.

Una de las grandes ventajas de los sistemas tiol-ene es que casi cualquier tipo de alqueno
puede sufrir este tipo de polimerizacion. Se ha encontrado que entre mayor densidad
electronica presente el doble enlace del alqueno, éste reaccionara mas rapidamente con
el tiol. La funcionalidad del tiol también influye sobre la velocidad de polimerizaciéon. Se
conoce que los mercaptopropionatos reaccionan mas rapido que los mercaptoacetatos y

estos, mas rapido que los alquiltioles simples.1
2.12 Fotopolimerizaciones hibridas de resinas epoxicas.

Los politioéteres generados en las fotopolimerizaciones tiol-ene muestran generalmente
una temperatura de transicién vitrea (Tg) relativamente baja y un modulo de
almacenamiento bajo, lo que limita sus aplicaciones. Para mejorar el comportamiento
térmico y las propiedades mecéanicas dinamicas de estos politioéteres, se han realizado
andlisis exhaustivos y modificaciones sintéticas en los Ultimos afios.1%! Ciertos estudios
muestran que una estrategia para mejorar las propiedades térmicas de los politioéteres
es mediante la preparacion de materiales hibridos a través de la combinacion de

mondmeros que se polimerizan por diferentes tipos de mecanismos.1%?

En la técnica de fotocurado hibrido se mezclan dos mondémeros u oligdbmeros que
polimerizan por quimicas diferentes de polimerizacién por ejemplo anidnica, catiénica o
radicalica. Asi mismo esto puede llevarse a cabo por compuestos que puedan sufrir mas
de un tipo de polimerizacion como los grupos vinilos (Figura 28). Por ejemplo el estudio
llevado a cabo por Wei y col.1% mostraron un proceso de fotopolimerizacién hibrida de
dos pasos radical tiol-ene y catiénico en el que el tiol copolimeriz6 con los grupos
funcionales de éter vinilico en un proceso de crecimiento rapido de etapas radicales,

seguido de homopolimerizacién cationica del éter vinilico.
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Fotopolimerizaciones Hibridas

Caso 1: Un mismo ménomero polimeriza por dos mecanismos

Q b) d

~—
Fotoiniciador radicalico // \ O
Luz UV

+ Radicales libres

Fotoiniciador Cationico. Cationes @

Polimerizacion Catidnica
Caso 2: Utilizando mezcla de ménomeros que polimerizan por quimicas diferentes

& Q
1\ vy (B
O Luz UV @ Polimerizacion Radicalica M,

Fotoiniciador radicalico Especie reactiva
(radicales libres)

Polimerizacion Radicalica

Polimerizacion Anidnica de M,

Figura 28.-Esquema representativo de las fotopolimerizaciones hibridas.

Fotopolimerizaciones hibridas catiénicas/epoxi-tiol/ene.

Estudios recientes reportan la polimerizacidbn catidénica de resinas epodxicas en
combinacion con una fotopolimerizacién de tipo tiol-ene, siguiendo la misma estrategia
de combinar dos técnicas diferentes de polimerizacién, Acosta y colaboradores,'%4
reportaron el efecto de introducir un sistema tiol-ene, al sistema de fotopolimerizacion
cationico de resinas epoxicas, usando una sal de ariliodonio como fotoiniciador, para
obtener materiales hibridos curados concurrentemente por ambos tipos de
polimerizaciones. El estudio consistié en polimerizar distintos tipos de resinas epoxicas
comerciales, entre ellos la resina DGEBA, o6xido de ciclohexeno (CHO); el 3,4-

epoxiciclohexil metil 3",4"epoxiciclohexano carboxilato (3,4-EP) y el 4-vinil-1-ciclohexeno
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diepdxido (4VCHDO) junto con tioles multifuncionales como el pentaeritritol tetrakis (3-
mercaptopropionato) (PTKMP), 1,6-ditiolhexano (1,6-HDT), 1,3 ditiolpropano (1,3 PDT) y
el trimetilolpropano trimercaptopropionato (TMPTMP), los cuales participaron dentro de
la polimerizacion tiol-ene en conjunto con compuestos insaturados como trialilcianurato
(CN), acrilatos como el 1,6-haxanodioldiacrilato (HDDA) y el pentaeritritoltriacrilato (TAC)
asi como también vinil éteres como el trietilenglicol diviniléter (TRIET). Las formulaciones
incluyeron un fotoiniciador radicalico como lo fue la dimetoxifenil acetofenona (DMPA) y
como fonoiniciador catiénico el (4-deciloxifenil) feniliodonio hexafluoroantimonato (DPPI).
Se encontro que los sistemas fotocurables catidnicos y tiol-ene iniciaron simultaneamente
la fotopolimerizacién. Sin embargo, después de iniciada la fotopolimerizacion de ambos
sistemas, las interacciones entre sus componentes, inhibieron el desarrollo del sistema
catibnico. Se encontr6 que la mayor parte del monémero epdxico permanecio sin
reaccionar debido a la presencia de los polisulfuros, derivados de la fotopolimerizacion
de tiol-ene, cuya naturaleza basica inhibe la propagacion de la fotopolimerizacion
catibnica del monémero epdxico. Ademas, los grupos epodxidos son susceptibles de
reaccionar también con los grupos tiol, mediante una reaccion de adicion al grupo oxirano,
catalizada por los superacidos producidos durante la fotdlisis de las sales de onio,
formando asi nuevos grupos sulfuros diferentes de los polisulfuros de la reaccién tiol-ene,
en la mezcla de reaccion. La basicidad de estos grupos sulfuros también inhibe la
polimerizacién catidénica de la resina epoxica, terminando las cadenas de poliéter en
crecimiento al reaccionar con los iones oxonio terminales, formando de esta manera sales
de trialquilsulfonio.'% Sin embargo, se encontrdé que estas sales son especies latentes
que pueden promover la polimerizacién térmica del monémero epoxico, en una segunda
etapa, calentando la mezcla a 120 °C, produciendo asi, materiales duros y transparentes.
Por lo que al final este proceso se convirtid en un sistema de polimerizacién dual: una
primera etapa fotoquimica en la que se forman los polisulfuros derivados de la
fotopolimerizacion tiol-ene y una segunda etapa térmica, en la que se forma una red
interpenetrada con los poliéteres originados en la polimerizacion térmica de la resina
epoxica. De acuerdo a la literatura este sistema también ha sido utilizado en la
preparacion de recubrimientos a base de resina epoéxica,% asi como para la elaboracion

de polimeros hiperramificados.0”
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Fotopolimerizaciones hibridas anionica/epoxi-tiol/ene.

Acosta y col. desarrollaron un nuevo método para fotopolimerizar resinas epoéxicas
aromaticas comerciales como el diglicidil éter del bisfenol A (DGEBA) el 3,4-
epoxiciclohexilmetil 3", 4”-epoxiciclohexano carboxilato y resinas epoxi novolac, de forma
rapida y cuantitativa, usando como iniciador un sistema tiol-ene.%®-111 En este sistema
se combind la fotopolimerizacion tiol-ene con la polimerizacion aniénica de una resina
epoxica, irradiando con luz UV de una intensidad de 40 mW/cm?2. La temperatura dentro
de la camara de luz UV subio a 85 °C durante la irradiacion debido al calor que desprende
la lampara UV. Se us6 una diamina terciaria funcionalizada con grupos alilo, como agente
de curado, un tiol tetrafuncional y un fotoiniciador radicalico. El caracter basico de la
diamina terciaria promueve la homopolimerizacion aniénica de la resina epoxica y al
mismo tiempo, los grupos alilicos del agente de curado reaccionaron con el tiol
multifuncional generando polisulfuros. Se encontré que al aumentar la concentracion del
sistema de tiol-ene en la formulacién epdxica, esto resultaba en una mayor conversion
de los grupos epoéxido logrando polimerizar cuantitativamente el sistema epoxi/tiol-ene en
un tiempo de solo 7 minutos para generar una co-red entrecruzada de tipo poliéter-
polisulfuro. Esta alta reactividad se atribuyé a la presencia de varias especies iniciantes
en la formulacién, como son las aminas terciarias y grupos tiolato que se forman
simultaneamente durante la etapa de iniciacién, y a la basicidad de los polisulfuros
formados durante la fotopolimerizacion tiol-ene. Los polisulfuros son lo suficientemente
basicos para iniciar también la polimerizacion anionica por apertura de anillo de los
grupos epoxidos que quedaron atrapados durante la primera etapa de la
fotopolimerizacion. En la Figura 29 se muestra el mecanismo propuesto para estos

sistemas.
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Figura 29.-Mecanismo de fotopolimerizacion del sistema aniénico epoxi/tiol-ene.*%®

En este estudio se reporté que los modulos de los polimeros resultantes (poliéter-
polisulfuro) de este sistema epoxi/tiol-ene, fueron ligeramente mas bajos comparados con
los de un polimero entrecruzado derivado de la resina epoxica DGEBA curada con
dietilentriamina, el cual es un agente de curado convencional. Esto se debe a la presencia
de los polisulfuros derivados de la fotopolimerizacién concurrente tiol-ene, del método
descrito, los cuales son especies flexibles y de baja Tg, 0 que le confiere una mayor
movilidad a la red polimérica de tipo poliéter-polisulfuro lo que resulta en que el médulo
elastico sea menor en comparacion con una red puramente de poliéteres. Sin embargo,
la flexibilidad de los polisulfuros en la red entrecruzada poliéter-polisulfuro derivada del
sistema epoxi/tiol-ene, mejora excelentemente las propiedades de tenacidad de los
copolimeros obtenidos, haciéndolos mas resistentes tanto a la flexion como al impacto.
Cabe sefalar que la alta reactividad y versatilidad de este sistema epoxi/tiol-ene ha
permitido desarrollar nuevas aplicaciones como compositos epoxicos de fibra de vidrio,
112 resinas epodxicas espumadas fotocurables,''? y resinas epodxicas inteligentes con

memoria de forma.114
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Il.- HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

3.1 Hipotesis.

La naturaleza triciclica de los monomeros epoxicos biobasados derivados del nopol
inducira una alta tension en el anillo epoxidico que resultard en una alta velocidad de
fotopolimerizacion. Ademas, la naturaleza cicloalifatica de los monémeros proporcionara

buenas propiedades mecanicas a los polimeros resultantes.
3.2 Objetivos.
3.2.1 Objetivo general.

Sintetizar nuevos monomeros epoxicos ciclo-alifaticos derivados del nopol y su

fotopolimerizacion mediante un sistema epoxi/tiol-ene.

3.2.2 Objetivos particulares.

a) Sintesis de dos nuevos monomeros derivados del nopol.

b) Sintesis de dos agentes de curado alifatico, uno de ellos de tipo diamina terciaria
con enlaces disulfuro dentro de su estructura interna (DSALA4) y otro de tipo
diamina terciaria con anillos cicloalifaticos (CALA4).

c) Fotopolimerizacion de los mondmeros epéxicos a base de nopol mediante el
sistema epoxi/tiol/ene con distintos agentes de curado, alifaticos y cicloalifaticos y
determinacién sus cinéticas de fotopolimerizacibn mediante la técnica de
espectroscopia de FTIR en tiempo real (RT-FTIR).

d) Andlisis de las propiedades térmicas y mecanicas de las resinas entrecruzadas
obtenidas mediante DSC y DMA.

39



V.- DESARROLLO EXPERIMENTAL.

4.1 Materiales.

Los reactivos utilizados en este estudio se presentan a continuacion en las Tablas 1.

Tabla 1.Reactivos utilizados en la preparacion de mondmeros, endurecedores y tiol para fotopolimerizaciones tiol-
ene.

Reactivos utilizados en la preparaciéon de Monémeros.

Nombre Estructura Quimica Propiedades Fisicas Nombre Estructura Quimica Propiedades Fisicas
PM: 166.26 g/mol
(1R)-(-)-Nopol p:0.973 §/mL Hidréxido de sodio PM: 40 g/mol
£l Tp: 98°C NaOH p:2.13 g/mL
a T:1390°C
Cl N\ Cl
T PM: 184.41 g/mol Hidréxido de PM:56.1 g/mol
. _ acge
Cloruro ciantrico \r Ts 154°C potasio KOH p:2.4g/mlL
4 Tp: >200°C Th:1320°C
) . [o) PM: 92.52 g/mol KHSO5*0.5KHSO4*0.5KHSO4
Epiclorhidrina CI\/A p:1.18 g/mL Oxone PM: 307.38 g/mol
Tp:32°C
0 PM:78.13 g/mol 0 PM: 58.08 g/mol
Dimetilsulféxido || p:llg/mL Acetona (Reactivo) )‘\ p:0.791 g/mL
P T;:189°C Ty:56°C
PM:116.21g/mol S P 208,32 f/mOI
1,6-Hexanodiamina HZN\/\/\/\NH2 Tr42°C 18-corona-6-éter . Oj Tr 36_39::
Typ:205°C K/O\) Ty: 42-45°C
PM: 210. |
R 0.36 g/mo PM: 136.086 g/mol
4,4’-Metilenbis p:0.95 g/mL Fosfato KH-PO.
(ciclohexilamina) HN NH, Tp :159°C Monopotasico o p:2.34g/mL
o P T:400°C
_ PM:120.98 g/mol PM: ;74-2 g/”L‘°'
Bromuro de alilo _\—Br p:l4g/mL Fosfato Dipotasico KzHPO4 pll' :gsgoém
Ty:70-71°C >
PMisfgll %:’EO' KI PM: 166 g/mol
Sulfuro de etileno s p'T b-SG%C Yoduro de potasio Ts: 681°C
e Tp:1330°C
\/\ PM_: 377'915/%{::0' Bromuro de kl _/B_\/ PM: 322.32 g/mol
Dialilamina NH plr '.ll:ic tetrabutilamonio N- Tr: 102-104°C
Vand b (TBAB) ///— H\ Ty: Ind
HyC
o o PM: 488.66 g/mol [
itri HS SH .
Pentaerltntol 5 . p: 1.28 g/mL 2,2-dimetoxi-2- Moo, PM: 256.3 g/mol
tetrakis (3- O~/ N\-0 T,:275°C fenilacetofenona O T1:66-70°C
mercaptopropionato) | "S~"} JN\-sH b O f
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Por otra parte, los solventes utilizados fueron: hexano, cloroformo, diclorometano, éter
etilico, tolueno, acetato de etilo y acetona, todos de grado analitico. También se utilizd
sulfato de sodio anhidro (Na2S0a4), carbonato de sodio anhidro (CaCOz3), silica gel con

tamafio de particula de 70 a 230 mallas y nitrogeno de ultra alta pureza de Infra ®.
4.2 Equipos.

La caracterizacion en infrarrojo para los monémeros sintetizados, se realizaron mediante
infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR) en un equipo Thermofisher Scientific Nicolet
6700 (Franklin, MA, USA), el cual fue el mismo equipo que se uso6 para determinar las
cinéticas de polimerizacién en tiempo real RT-FTIR con ayuda de una lampara de luz UV
marca UVEXS, la cual cuenta con una guia de fibra éptica como transporte de luz, el cual
se acopld al equipo de infrarrojo. Asi mismo se utilizé un equipo AVANCE IIl 500 MHz
espectrometro de resonancia magnética nuclear (RMN) de Bruker (Billerica, MA), para
caracterizar los compuestos sintetizados en este trabajo, mediante la elucidacion de las
sefiales de RMN en H y 3C. También se utilizé una camara de luz ultravioleta para la
polimerizacién en masa de las mezclas formuladas, provista de una ldampara FUSION UV
F300 System Inc. de 300W.

Por otro lado, las propiedades termomecénicas de los compuestos poliméricos
formulados entrecruzados fueron determinadas utilizando un equipo TA Instruments
Dynamic Mechanical Analyzer (DMA) Q800 (New Castle, DE, USA). Asi mismo se utilizd
un equipo TA Q 200 Differential Scanning Calorimeter (DSC) (New Castle, DE, USA) para

caracterizar la temperatura de transicion vitrea (Tg).

4.3 Metodologia Experimental.

En la Figura 30 se describe la metodologia experimental planteada en el proyecto para
el cumplimiento del objetivo principal: se desarrollaron dos mondmeros biobasados
derivados del nopol uno de ellos bifuncional y otro trifuncional, asi como tres agentes de
curado de tipo diaminas terciarias alilicas para la polimerizacion aniénica de los
monomeros epoxicos mediante el sistema epoxi//tiol/ene, dos de ellos alifaticos y una
mas cicloalifatico. También se determinaron las cinéticas de polimerizacion de los

compuestos obtenidos en donde cada mondmero se polimerizé con cada uno de los
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agentes de curado desarrollados, utilizando la técnica de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier en tiempo real (RT-FTIR).

Por ultimo, se polimerizaron en masa las mezclas obtenidas entre cada monémero y los
3 agentes de curado (6 mezclas en total), para poder caracterizar las propiedades

térmicas y viscoelasticas de los polimeros obtenidos.

2.- Determinacion de las
cinéticas de polimerizacion
en RT-FTIR

3.- Anilisis de propiedades

!

( ] ] — Térmicas |—"| DsC |
| M2 | | " | CALAG | Térmicas | \ |

+ D— - DSALAZ +
Agentes de curado ) .
-—-| CALA4 | | M2 |_: CALAG

\n i A

' Y
FT-IR, *H-RMMN y BC-RMN

Jvrscoelésticas |_" | DMA |

Figura 30.-Metodologia experimental de este estudio.

4.3.1 Sintesis del compuesto 2,4,6-tris (2-(6,6-dimetilbiciclo [3.1.1] hept-2-en-2-
ietoxi)-1,3,5-triazina (I-M1).

El monémero epoxico M1 fue preparado de acuerdo con la metodologia descrita en la
Figura 31. Primeramente, se realiz6 la sintesis de un intermediario el compuesto I-M1 y
este se epoxido posteriormente en una segunda etapa, la obtencion del intermediario se
describe a continuacion.
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Figura 31.-Metodologia sintética para preparar el mondmero epoxico M1.

En un matraz de tres bocas provisto de termdmetro, condensador y agitacion magnética
se afadieron 42.60 g (0.256 moles) de nopol y 10.24 g (0.256 moles) de hidréxido de
sodio. La mezcla se agité a temperatura ambiente por 20 minutos, y posteriormente se
afadieron 15.0 g (0.0813 moles) de cloruro cianarico en pequefas porciones. Al final se
agregaron 1.30 g (0.004 moles) de TBAB (8.6 % p/p respecto al cloruro ciandrico) como

catalizador.

La mezcla de reaccion resultante se coloc6 en un bafio de hielo durante 1 hora.
Enseguida se calent6 a 75°C con ayuda de una manta de calentamiento y redstato por
24 h. Pasado este tiempo, el producto de reaccién se extrajo tres veces, afiadiendo 50
ml de hexano directamente en el matraz de reaccion y manteniendo a reflujo por 1 h,
luego se juntaron los extractos. A continuacion, se hicieron tres lavados con una solucién
de hidréxido de sodio al 10%. Se separaron las fases y la fase organica se sec6 con
sulfato de sodio anhidro y se filtr6 para eliminar solidos y posteriormente el solvente
hexano se eliminé por medio de rotaevaporacion. El residuo se purificd por cromatografia
en columna usando silica gel, utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo en
proporciones 98:2 como eluyente y aumentando gradualmente la proporcién de acetato
de etilo hasta una relacién de 90:10. El producto puro I-M1 se obtuvo como un liquido

viscoso y transparente en la primera fraccién de la columna con un rendimiento del 75%.

Por ultimo, se caracterizd el producto mediante espectroscopias de infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR) y de resonancia magnética de protén (*H-RMN) vy

carbono (**C-RMN). Posteriormente I-M1 fue epoxidado en una segunda etapa.
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4.3.2 Sintesis del compuesto (2R)-2-((2-(6,6-dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-en-2-

il)etoxi)metil) oxirano (I-M2).

El mondémero epodxico M2 fue preparado de acuerdo con la metodologia descrita en la
Figura 32. Primeramente, se realizd la sintesis del compuesto intermediario I-M2 y
posteriormente se llevo a cabo la epoxidacion usando Oxone como agente oxidante. La

metodologia para la preparacién del compuesto intermediario se describe a continuacion:

Cl/\v NaOH é/\\ Oxone/acetona é/\\
+

0 TBAB 18-Crown-6

HO

I-M2 M2

Figura 32.-Metodologia sintética para preparar el monomero epdxico M2.

En un matraz de tres bocas provisto de termdmetro, condensador y agitacibn magnética
se afadieron 20 g (0.1202 moles) de nopol y 12 g (0.3 moles) de hidréxido de sodio, la
mezcla fue agitada a temperatura ambiente por 1 hora. Luego se afiadieron 27.82 g (0.30
moles) de epiclorhidrina gota agota con ayuda de un embudo de adicion mientras el
sistema se enfriaba por una hora con un bafio de hielo. A continuacion, se afiadieron

2.208 g (0.0068 moles) de TBAB (al 11% p/p respecto al nopol) como catalizador.

Posterior al enfriamiento, la mezcla de reaccién se calenté gradualmente hasta llegar a
50°C por 24 h. Al finalizar este tiempo la mezcla se dej6 enfriar y luego se adicioné un
equivalente extra de hidroxido de sodio es decir 4.8 g (0.12 moles) disueltos en 50 ml de
agua y se dej6 reaccionar el sistema a temperatura ambiente por 3 horas mas. Después,
la mezcla de reaccion se extrajo con tres porciones de 30 ml de cloroformo y se filtré para
eliminar los solidos (hidroxido de sodio sin reaccionar) y extraer la fraccion soluble.
Después la fase organica se lavd con una solucion de NaCl al 10% en 20 ml de agua,
separando las fases, y la parte organica se seco con sulfato de sodio anhidro y se filtré.
El filtrado se rotaevaporé para eliminar el solvente, y una vez finalizado este proceso, se

elimind totalmente con ayuda de una bomba de vacio.
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La obtencién del producto se confirmd mediante espectroscopia de FTIR y RMN. Cabe
mencionar que este intermediario se encontr6 totalmente puro. Posteriormente el doble
enlace del compuesto I-M2 fue epoxidado en una segunda etapa. El producto se obtuvo
como un liquido incoloro con un punto de ebullicion de 103°C a 2 mmHg y con un

rendimiento del 90%.

4.3.3 Oxidacién de los precursores epoxicos I-M1 y I|-M2 para obtener los
mondémeros  2,4,6-tris(2-(7,7-dimetil-3-oxatriciclo[4.1.1.0%4octan-2-il)etoxi)-
1,3,5,-triazina (M1) y 7,7,-dimetil-2-(2-oxiran-2-il-metoxi)etil)3-

oxatriciclo[4.1.1.0>%Joctano(M2).

Los mondmeros epoxicos M1 y M2 se obtuvieron en una segunda etapa en el que se
epoxidaron los dobles enlaces de los compuestos intermediarios I-M1 y I-M2, utilizando
Oxone como agente oxidante. El proceso fue el mismo en ambos casos, el cual se

describe a continuacion:

En un matraz de fondo redondo de tres bocas con capacidad de 2 L equipado con un
agitador mecanico, se afadié primeramente el precursor epoxico (10 g (0.017 moles) de
[-M1 o 10 g (0.045 moles) de I-M2) disueltos en 50 ml de diclorometano. Después se
cargaron 100 ml de acetona y 100 ml de una solucion buffer de fosfatos: fosfato
monopotasico (KH2PO4) y fosfato dipotasico (K2HPO4) de pH=7, y como catalizador se

agregaron 1% (p/p) del éter 18-corona-6.

El matraz se enfrié a 4°C utilizando un bafio de hielo, posteriormente se afiadié Oxone
(26.127 g (0.085 moles) de Oxone para el caso de I-M1 o 69.16 g (0.2250 moles) de
Oxone para el caso de I-M2) como una solucién acuosa. Se utilizaron 5 equivalentes de
Oxone por cada equivalente del compuesto insaturado en ambos eventos. Esta solucion
acuosa se afiadio gota a gota al matraz de reaccion. Ademas, simultaneamente se afadié
también una solucion de hidréxido de sodio al 10 % en 50 ml de agua, de igual manera
gota a gota, para mantener el pH neutro. Una vez completada la adicion de Oxone, la
mezcla se mantuvo con agitacion a 300 rpm, conservando la temperatura a 5 °C, durante
24 h. La mezcla resultante se filtr6 y se extrajo con tres porciones de 30 ml de
diclorometano, la fase acuosa se descarté mientras que la organica se lavé con tres

porciones de 30 ml de agua destilada. Después se secO la mezcla de reaccion sobre

45



sulfato de sodio anhidro y se filtr6. Luego se elimind el solvente con el rotavapor y
después con una bomba de vacio. Los compuestos epoxidados M1 y M2 con pesos
moleculares de 621.82 g/mol y 238.33 g/mol respectivamente, se obtuvieron en esta
ltima etapa con rendimientos del 100% y se identificaron mediante espectroscopias de
FTIR y RMN.

4.3.4 Sintesis de N1, N1, N6, Né-tetraalilhexano -1,6- diamina (ALA4).

En la Figura 33 se muestra la metodologia sintética para la preparacion del agente de

curado alifatico ALA4, dicha metodologia fue reportada por Acosta y colaboradores.'%®

N AN — \_\ Y
NH2+ :LBF TBAB, KI /\/N\/\/\/\N/\/

ALA4 \_\

Figura 33.-Metodologia sintética para preparar el agente de curado ALA4.

En un matraz de tres bocas de 2 L provisto de condensador, termometro y agitacion
magnética, se colocaron 150 ml de una solucion saturada de hidroxido de potasio (KOH),
seguido de la adicién de 9 g (0.077 moles) de 1,6-hexanodiamina. Después se mantuvo
el sistema en agitacién por 3.5 h. Transcurrido este tiempo se afiadieron 37.48 g (0.3098
moles) de bromuro de alilo, con ayuda de un embudo de adicion, adicionando lentamente
gota a gota y con el sistema a reflujo con ayuda de un refrigerante para evitar la pérdida
de bromuro de alilo. La relacion estequiométrica fue de 4:1 de bromuro de alilo en relacion
a la amina. Terminada la adicion, se agregaron los catalizadores: 0.6 g (0.00189 moles)
de bromuro de tetrabutilamonio y 0.6 g (0.00361 moles) de yoduro de potasio. La mezcla
de reaccion se calent6 a 70 °C durante 30 h en un bafio de aceite de silicon manteniendo
el reflujo. Después de terminada la reaccion, se dejo enfriar la solucion y se procedi6 a
extraerla con éter etilico. La fase organica se lavo con una solucion de cloruro de sodio

al 10% y se sec6 sobre carbonato de sodio anhidro con ayuda de agitacion magnética.

Luego se continud con el filtrado de la fase organicay se retir0 el solvente con ayuda del
rotavapor. La mezcla obtenida se purificO mediante destilacion a vacio y en la tercera

fraccidon se obtuvo el producto puro a 120°C en un rendimiento del 80% este compuesto
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tiene un peso molecular de 276.47 g/mol. La caracterizacion se llevo a cabo por FTIR,
'H-RMN y 13C-RMN.

4.3.5 Sintesis de la amina alilica 4,4 metilenbis (N, N’-dialil ciclohexilamina)
(CALA4).

En la Figura 34 se muestra la metodologia sintética para la obtencion del agente de
curado cicloalifatico CALA4, el cual fue sintetizado similarmente al agente de curado

ALAA4, su preparacion se describe a continuacion.

m o \4 r~
1 TBAB, KI \/\
CALA4

Figura 34.-Metodologia sintética para preparar el agente de curado CALAA4.

En un matraz de tres bocas de 2L provisto de condensador, termometro y agitacion
magnética, se colocaron 150 ml de una solucion sobresaturada de hidréxido de potasio
(KOH), seguido de la adicion de 9 g (0.0427 moles) de 4,4 -metilenbis (ciclohexilamina)
y se dejé en agitacion por 6 horas. Luego se afadieron 25.2 g (0.2082 moles) de bromuro
de alilo en relacidén estequiométrica 5:1 con respecto a la amina con ayuda de un embudo
de adicion, adicionando lentamente gota a gota y con el sistema a reflujo con ayuda de
un refrigerante para evitar la pérdida de bromuro de alilo. Terminada la adicién, se
agregaron los catalizadores: 0.6 g (0.0018 moles) de bromuro de tetrabutilamonio y 0.6 g
(0.0036 moles) de yoduro de potasio. La mezcla de reaccion se calenté a 70 °C durante
30 h en un bafio de aceite de silicon, manteniendo el reflujo. Después de terminada la
reaccion la mezcla se dejo enfriar y se procedié a extraerla con éter etilico. La fase
organica se lavo con una solucion de cloruro de sodio al 10% y se sec06 sobre carbonato
de sodio anhidro con ayuda de agitacibn magnética. Luego se continué con el filtrado de

la fase organica y se retir6 el solvente con ayuda del rotavapor.

La mezcla obtenida se purificO mediante destilacion a vacio obteniendo el CALA4 puro
con un rendimiento del 70% en la tercera fraccion a una temperatura de 184°C, el cual
tiene un peso molecular de 370 .63 g/mol La caracterizacion se llevé acabo por *H-RMN
y 13C-RMN.
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4.3.6 Sintesis de 2-(dialilamino) etano-1-tiol (THDA).

En la Figura 35 se muestra la metodologia sintética para la obtencion del precursor del
agente de curado alifatico DSALA4, una amina terciaria sustituida por grupos alilicos en
un extremo y con funcionalidad tiol en el otro. A continuacion, se detalla el proceso de

obtencion.

\/\NH + Tolueno - \/\ P Ul
/\/ v Atm N; () §
/ /\/ THDA

Figura 35.-Metodologia sintética para preparar el precursor THDA del agente de curado DSALA4.

En un matraz de 3 bocas de 250 ml provisto de condensador, termémetro y agitacion
magnética se afiadieron primeramente 40 ml de tolueno, 16.15 g (0.1662 moles) de
dialilamina y 5 g (0.0831 moles) de sulfuro de etileno, todo en atmaosfera de nitrégeno. La
relacion de equivalentes de amina fue de 2:1 respecto al sulfuro de etileno. La mezcla de
reaccion se calenté a 95°C con ayuda de una manta de calentamiento y redstato,

manteniendo la atmésfera de nitrégeno durante 6 h.

Después de terminada la reaccion, se dejo enfriar la solucién y se procedi6 a extraerla
con tres lavados de una solucién basica de hidroxido de sodio, calculado en una relacion
equivalente de 1.1:1 de NaOH con respecto al producto esperado, disuelto en 60 ml de
agua. A continuacion, la fase organica se descarto y la fase acuosa que contenia el
producto se neutraliz6 mediante una reaccién acido-base utilizando &cido clorhidrico
grado analitico y adicionando gota a gota hasta obtener un pH neutro. El producto se
extrajo con cloroformo (3 lavados de 20 ml cada uno) y la fase acuosa resultante se
descarté mientras que la organica se seco sobre sulfato de sodio anhidro, luego se filtré
y se rotaevaporé para poder eliminar el solvente. Se obtuvo un compuesto con un
rendimiento del 65% y un peso molecular de 157.28 g/mol. La caracterizacion del
producto se llevé acabo por espectroscopia de RMN en *H-RMN y 3C-RMN.
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4.3.7 Sintesis de la amina alilica N, N’-(disulfanodiilbis (etano-2,1diil)) bis(N-
alilprop-2-en-1-amina) (DSALAA4).

La Figura 36 muestra la metodologia sintética para la obtencion del agente de curado
alifatico DSALA4, este se obtuvo mediante la oxidacion del THDA con DMSO. Este nuevo
agente de curado fue disefiado intencionalmente para contener en su estructura interna

enlaces disulfuros.

0 N\ _ /
N A~_SH . CHyS-cHy = \/\N/\/S S\/\N/\/ + CH;-S-CH,
N

r~ .

/ DSALA4
THDA

Figura 36.-Metodologia sintética para la oxidacion del precursor THDA para la obtencion del agente de curado
DSALA4 con enlaces disulfuro.

En un matraz de 10 mL provisto de agitacion magnética, sistema de calentamiento y
reflujo, se agregaron, 10 g (0.06358 moles) de THDA y 4.969g (0.06358 moles) de DMSO.
Se utilizo una relacion estequiométrica de equivalentes de tiol: DMSO (1:1). Después de
la adicion del DMSO se calent6 el sistema a 60°C durante 8 h. El curso de la reaccion se
monitoreo mediante cromatografia en capa fina y se termind cuando se observoé la
desaparicion del tiol. Después se dejo enfriar la solucion y se procedié a extraer el
producto primero rotaevaporando la mezcla de reaccién, de esta manera también se
elimind el dimetilsulfuro formado en la reaccion, mientras que el DMSO remanente se
elimind mediante tres lavados con agua destilada en porciones de 20 ml. Después se
extrajo el producto con tres porciones de 20 ml de cloroformo, y de nuevo se rotaevaporo
el solvente asegurando la remocion total con ayuda de una bomba de vacio. Por ultimo,
el residuo se purificé por cromatografia en columna usando silica gel, utilizando una
mezcla de hexano/acetato de etilo en proporciones 98:2 como eluyente y aumentando
gradualmente la proporcion de acetato de etilo hasta una relacion de 85:15. El producto
se encontro totalmente puro en la cuarta fraccion con un rendimiento del 95% con un
peso molecular de 312.53 g/mol. La caracterizacién de este se llevo a cabo mediante

espectroscopias de RMN-1H y 13C.
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4.3.8 Determinacién de las cinéticas de polimerizaciéon de los sistemas epoxi-

amina/tiol-ene por medio de latécnica de infrarrojo en tiempo real (RT-FTIR).

Una vez que los monomeros fueron sintetizados, asi como los tres distintos agentes de
curado, se procedio a realizar el estudio de las cinéticas de fotopolimerizacion por medio
de la técnica de infrarrojo en tiempo real (RT-FTIR) del sistema epoxi-amina/tiol-ene. Este
es un sistema de polimerizacién hibrido ya que combina el mecanismo de polimerizacion
por pasos o step-growth de la fotopolimerizacién tiol/ene junto con la polimerizacion

anidnica de los grupos epoxicos inducida por aminas terciarias.

El estudio consistié en polimerizar cada uno de los monémeros epéxicos M1y M2 junto
a cada una de las aminas terciarias alilicas tetrasubstituidas por separado, obteniendo
un total de 6 mezclas, en conjunto con un tiol tetrafuncional como el pentaeritritoltetrakis
3-mercaptopropionato (PTKMP). Se uso6 también un fotoiniciador radicalico Tipo | como
la 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA). Los compuestos utilizados en este estudio se

muestran en la Figura 37.

\/\N /\/s—s\/\N/\/
/\/ DSALA4 \/\

=
AN~~~y o~ \/\N_O/\O_N ~7
ALA4 N Y and 1\
N CALA4
+
HS o HsC
o o
O H3C-
H s\/\n/oXoJ\/\s H ° O
o (@]
O)_\—SH O
Pentaeritritol tetraquis (3-mercaptopropionato) F'otoini(':iador re}dicélico
(PTKMP) 2,2-dimetoxi-2- fenilacetofenona
(DMPA)

Figura 37.-Reactivos utilizados para las formulaciones en el estudio de las cinéticas de fotopolimerizacion.
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Para llevar acabo los calculos de cada formulacién se tom6 en cuenta una relacion
equivalente de 1:0.4 de mondémero epéxico con respecto a la amina, y de 1:1 entre la
amina y el PTKMP es decir se utilizaron 0.4 equivalentes de amina y 0.4 equivalentes de
PTKMP. Los célculos de las formulaciones se muestran resumidas a continuacion en las
Tabla 2y 3.

Tabla 2.-Formulaciones para el estudio de RT-FTIR del mondmero M1 y los distintos agentes de curado.

Monémero M1

Monomero M1 ALA4 PTKMP DMPA
Masa molar (g/mol) 621.8 276.4 488 256
Equivalentes. 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.00016093 0.000064  0.000064 0.0000016
Gramos 0.1 0.0178 0.0314 0.00041
Monoémero M1 CALA4 PTKMP DMPA
Masa molar (g/mol) 621.8 370.6 488 256
Equivalentes 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.00016093 0.000064 | 0.000064 0.0000016
Gramos 0.1 0.0238 0.0314 0.00041
Monémero M1 DSALA4 PTKMP DMPA
Masa molar (g/mol) 621.8 312.5 488 256
Equivalentes 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.00016093 0.000064 | 0.000064 0.0000016
Gramos 0.1 0.0201 0.0314 0.00041

Tabla 3.-Formulaciones para el estudio de RT-FTIR del monémero M2y los distintos agentes de curado.

Monémero M2

Mondémero M2 ALA4 PTKMP DMPA
Masa molar (g/mol) 238.33 276.4 488 256
Equivalentes 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.00041971 0.000168 0.000168 0.000004
Gramos 0.1 0.0464 0.0819 0.001
Monomero M2 CALA4 PTKMP DMPA
Masa molar (g/mol) 238.33 370.6 488 256
Equivalentes 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.00041971 0.000168  0.000168 0.000004
Gramos 0.1 0.0621 0.0819 0.001
Monémero M2  DSALA4  PTKMP DMPA
Masa molar (g/mol) 238.33 312.53 488 256
Equivalentes 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.00041971 0.000168 0.000168 0.000004
Gramos 0.1 0.0524 0.0819 0.001
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Una vez calculadas las formulaciones, el procedimiento para llevar acabo el estudio se

describe a continuacion:

En un vial de 4 mL envuelto con papel aluminio, fueron pesados separadamente los
gramos de cada una de las formulaciones, agregando el PTKMP hasta el final. A
continuacion, se agregaron 10 mg de la formulacion fotocurable en una pelicula de
polipropileno con tratamiento corona con una dimension de 2 cm x 2 cm y luego fue
cubierta con otra pelicula de las mismas dimensiones. Este sandwich fue colocado en
una celda de transmisioén de calor especial para calentar las muestras durante el analisis
por FTIR (Pike Technologies). Esta celda de transmision de calor esta provista de una
chaqueta de enfriamiento acoplada a una bomba de agua con recirculacion para poder
controlar la temperatura. La temperatura al interior de la porta-muestras se programé a
85°C con la finalidad de lograr la misma temperatura que se alcanza dentro de la cAmara
UV de curado cuando se fotopolimerizan en masa las formulaciones fotocurables de los

monomeros epoxicos derivados del nopol.

Mediante el uso del software Series del espectrémetro de FT-IR Nicolet 6700, fue posible
realizar escaneos sucesivos en un tiempo determinado, lo que permitié determinar las
cinéticas de fotopolimerizacion, al irradiar las muestras y analizarlas simultdneamente en
el equipo FTIR. Se programaron las corridas con la configuracion de 1 escaneo/s mientras
que la zona de IR se acot6 a la zona del infrarrojo medio entre 2800 y 400 cm™. Se utiliz6
una ldmpara de luz UV marca UVEXS, la cual cuenta con una guia de fibra éptica como
transporte de luz, la cual se acoplé al equipo de infrarrojo. Esta se coloc6é sobre el
espectrometro con la punta de la fibra Optica enfocada para poder irradiar el
portamuestras en el compartimiento de muestras del equipo. La punta de la fibra dptica
se posiciond a un angulo de 45° con respecto al laser del equipo de infrarrojo,
manteniendo el foco del haz de luz UV centrado en la muestra. Este estudio se realizo
con luz ultravioleta sin filtrar, utilizando toda la gama de longitudes de onda desde 200
nm hasta 408 nm. La intensidad de la luz UV se ajusté a 40 mW/cm? con ayuda de un
radiometro tipo UV Process Supply Inc. (Control cure radiometer). El sistema montado

para el estudio se esquematiza en la Figura 38.
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Figura 38.-Esquema de la configuracion del equipo para la determinacion de cinéticas de polimerizacion en RT-FTIR.

Una vez montado el sistema, la lampara de luz UV se encendi6 al mismo tiempo que se
inicio el escaneo de la muestra por el equipo de IR. El tiempo de irradiacién se programé
en 1200 s. Para comprobar la reproducibilidad del método cada una de las formulaciones
se corrié tres veces. Como resultado se obtuvieron perfiles de decaimiento de la
absorbancia de las bandas del grupo tiol (2550 cm™), los dobles enlaces (1640 cm™) y el
grupo oxirano (930 cm™) con respecto al tiempo de irradiacion. Estos perfiles de

decaimiento fueron posteriormente transformados en graficas de conversion contra

tiempo utilizando la Ecuacién 5.

Conversion(x) = [

En donde:

A

AO —A(x)

Bomba de Agua

]*100

0

Absorbancia Vs Tiempo

(Ec. 5)

Conversion(x)= Es la conversion del grupo funcional en un tiempo determinado (x)
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A, = Es la absorbancia inicial de la banda correspondiente al grupo funcional, en este
estudio 2550 cm*, 1640 cm™ y 930 cm* correspondiente al grupo tiol, al doble enlace o

al grupo epodxico respectivamente.

A(x)= Corresponde a la absorbancia de la banda del grupo funcional de interés a un

tiempo determinado (x).

La velocidad de polimerizacion se calculé en la parte lineal inicial de las curvas de

conversion contra tiempo usando la formula siguiente:

X2 — X1

R, = [M],=2—=
p =M —,

En donde la Rp es la velocidad de polimerizacion, Mo es la concentracion molar inicial del
compuesto, X1 es la conversidn calculada en el tiempo 1 (t1) y X2 la conversion calculada
en el tiempo 2 (t2). Si observamos esta formula nos daremos cuenta que tiene la forma
de la pendiente de una recta (dy/dx) que multiplica a una constante (Mo). Podemos
analizar la velocidad de polimerizacion, simplificando la formula para obtener Rp/Mo a
través del calculo de la pendiente entre dos puntos consecutivos de la grafica respectiva
a la conversion en funcion del tiempo. A partir de este calculo podremos observar que tan
rapido avanza la reaccion de un momento a otro. La representacién grafica de como se

obtiene la velocidad de fotopolimerizacion (Rp/[M]o) se muestra en la Figura 39.
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Figura 39.-Representacion grdfica de como obtener la velocidad de fotopolimerizacion.
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4.3.9 Polimerizacibn en masa de los sistemas hibridos epoxi/tiol-ene para la

determinacion de las propiedades Térmicas y Viscoelasticas.

Con la finalidad de obtener los especimenes de prueba para los andlisis de DSC y DMA,
se prepararon las formulaciones de los monémeros con cada uno de los agentes de
curado desarrollados. Las formulaciones fotocurables incluyeron (al igual que el estudio
de las cinéticas de polimerizacion): el monémero epoxico (M1 o M2), la amina terciaria
(ALA4, CALA4 o DSALAA4), el tiol tetrafuncional (PTKMP), y el fotoiniciador radicélico
(DMPA), para un total de seis mezclas, los cuales fueron fotopolimerizados en un molde
de silicon con una cavidad de dimensiones de 35 mm x 10 mm x 2 mm (largo, ancho y
espesor respectivamente). Para preparar las formulaciones se tomaron como referencia
2 g de mondmero epbdxico como base y se calcularon las cantidades de los demas
reactivos los cuales se pesaron por separado en un vial de 4 mL, ademas se tomaron las
mismas condiciones entre los equivalentes de los componentes en la formulacion del
estudio de la cinética de polimerizacién. Las formulaciones se muestran resumidas a

continuacion en las Tablas 4 y 5.

Tabla 4.-Formulaciones para la fotopolimerizacion en masa del monémero M1.

Mondémero M1
Mondmero M1 ALA4 PTKMP DMPA

Masa molar (g/mol) 621.8 276.4 488 256
Equivalentes. 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.003218 0.001287 0.001287 0.000032
Gramos 2 0.3556 0.6283 0.0082
Monémero M1  CALA4 PTKMP DMPA
Masa molar (g/mol) 621.8 370.6 488 256
Equivalentes 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.003218 0.001287 0.001287 0.000032
Gramos 2 0.4763 0.6283 0.0082
Monomero M1 DSALA4  PTKMP DMPA
Masa molar (g/mol) 621.8 312.53 488 256
Equivalentes 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.003218 0.001287  0.000064 0.000032
Gramos 2 0.4017 0.6283 0.0082
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Tabla 5.-Formulaciones para la fotopolimerizacion en masa del monémero M2.

Monémero M2
Monémero M2 ALA4 PTKMP DMPA

Masa molar (g/mol) 238.33 276.4 488 256
Equivalentes 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.008391 0.003358 0.003358 0.000083
Gramos 2 0.9274 1.6385 0.0214
Monoémero M2 CALA4 PTKMP DMPA
Masa molar (g/mol) 238.33 370.6 488 256
Equivalentes 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.008391 0.003358 0.000168 0.000083
Gramos 0.1 1.2423 1.6385 0.0214
Monomero M2 DSALA4  PTKMP DMPA
Masa molar (g/mol) 238.33 312.53 488 256
Equivalentes 1 0.4 0.4 0.01
Moles 0.008391 0.003358 0.003358 0.000083
Gramos 0.1 1.0476 1.6385 0.0214

Cabe mencionar que antes de vertir las formulaciones en el molde, el vial con la mezcla
gue contenia el monémero M1 fue calentado en un bafio maria a 40 °C. Este se agitd
cuidadosamente para poder obtener una mezcla homogénea, evitando la formacién de

burbujas.

Después la formulacion de M1 o M2 se vacié en el molde de silicén y luego se introdujo
éste en la cAmara de luz UV provista con una lampara de 300 W cuya intensidad al interior
de la caAmara es de 40 mW/cm?, por 25 min para las muestras con el agente ALA4, 35
min para las muestras con CALA4 y 50 min para las muestras que contenian DSALA4. A
todas las formulaciones se les dio un tratamiento de post-curado, 5 minutos a cada lado
de la placa obtenida, para lo cual fue necesario introducir el molde de nuevo dentro de la
camara UV y pasado los primeros 5 minutos fue necesario voltear la placa, esto para
asegurarnos de que ambos lados recibieran el mismo tratamiento y con la intensién de
poder polimerizar cualquier posible monémero no entrecruzado debido a la profundidad
del molde, por lo que el tratamiento de post-curado tuvo un lapso de 10 minutos.
Finalmente, al terminar el tiempo de irradiacion se dejo enfriar la formulacion y se

desmoldaron las probetas obtenidas para caracterizarlas.
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4.3.9.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Los polimeros obtenidos fueron analizados mediante DSC para poder caracterizar la
temperatura de transicion vitrea (Tg). Para ello se introdujeron de 8 a 10 mg de muestra
pesados con precision y se colocaron dentro de contenedores de aluminio con tapas
perforadas. El equipo fue programado desde -50 °C hasta 150 °C con una rampa de
temperatura a una velocidad de 10 °C/min en atmésfera de nitrégeno. La Tg fue

determinada a partir de la segunda curva de calentamiento.
4.3.9.2 Anadlisis Dinamico Mecéanico (DMA).

Las propiedades viscoelasticas de los polimeros obtenidos tales como el modulo de
almacenamiento (E’), el médulo de pérdida (E”), y el parametro Tan delta de las muestras,
se obtuvieron mediante analisis dinamico mecéanico (DMA), en modo cantiléver, con una
rampa de temperatura de 10 °C/min, utilizando una frecuencia de 1 Hz, en un rango de
temperaturas de -50 hasta 80 °C.
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V.- DISCUSION DE RESULTADOS.

5.1 Sintesis del monémero M1.

El monémero M1 se prepar6 en dos etapas. En la primera se obtuvo el compuesto I-M1
mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica aromatica, al hacer reaccionar el nopol
y el cloruro cianurico, en medio basico con hidréxido de sodio (Figura 40). Este
compuesto es del tipo triazina aromatica trifuncional insaturado. En una segunda etapa
el compuesto I-M1 se epdxido utilizando el oxidante Oxone. Este tipo de compuestos de
tipo triazina aromatica no son muy comunes debido a la dificultad que implica la reaccion
de sustitucién nucleofilica aromatica de los grupos cloro del cloruro ciandrico, con
compuestos nucledfilos, debido a la presencia de los tres atomos de nitrégeno en el anillo
aromatico del cloruro cianurico lo cual hace este anillo rico en electrones por lo que se

dificulta el ataque de agentes nucledfilos.

Generalmente este tipo de reacciones se llevan a cabo cuando se tienen sustituyentes
electro-atractores en el anillo aromatico, por ejemplo, grupos nitro, ya que estos activan
al anillo aromatico hacia la sustitucion nucleofilica, por lo que es dificil llevarlas a cabo
cuando no hay por lo menos un grupo electroatractor fuerte. Es necesario asi contar con
este tipo de grupos electroatractores que faciliten el ataque de grupos nucledfilos para

estas reacciones.11®
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Figura 40.-Mecanismo de reaccion del intermediario I-M1.
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Sin embargo, en base a la experimentacion, en este estudio se encontraron las
condiciones adecuadas para obtener el compuesto deseado I-M1, en rendimientos hasta
del 75 %. Por ejemplo, se realizaron diversos experimentos en los que se vario la cantidad
de equivalentes de nopol en relacién con el nUmero de equivalentes de cloruro ciandrico,
con el fin de incrementar el rendimiento de la reaccion de sustitucion nucleofilica
aromatica. Se probaron desde 3 equivalentes hasta 5 equivalentes de nopol,
manteniendo una misma cantidad de equivalentes de hidroxido de sodio. Sin embargo,
también se encontr6 que al aumentar los equivalentes de hidroxido de sodio se disminuye
el rendimiento de la reaccion debido a la formacién preferente de acido cianurico, al
atacar el hidroxido de sodio al atomo de cloro del cloruro ciandrico (Figura 41), razdn por
la cual se decidi6 afiadir solo un 15 % de exceso de nopol y de hidréxido de sodio sobre
la cantidad estequiométrica de tres equivalentes requerida.

H H
Cl N Cl 0 Na 0
| + NaOH ——M |
NN N AN

Cl OH

Cloruro ciantrico Acido ciantirico

Figura 41.-Formacién de dcido ciantrico como subproducto.

Igualmente se probd el uso de diferentes solventes para llevar a cabo la reaccion tales
como tolueno, tetrahidrofurano, cloroformo, diclorometano y sistemas bifasicos como
cloroformo-agua. Todos estos solventes se probaron en la presencia de un catalizador
de transferencia de fase como el TBAB. Sin embargo, se encontré que la reaccion en
presencia de solventes o sistema bifasicos era muy lenta y de bajo rendimiento. Fue por
esta razén que se intent6 la reaccién en ausencia de solventes, y se encontré que era
necesario preformar el alcoxido del nopol antes de la adicion del cloruro ciandrico lo que

resultdé en una reaccion mas rapida y alcanzando hasta un 75% de rendimiento.

En una segunda etapa se obtuvo el compuesto M1 mediante la epoxidacion del doble
enlace del compuesto intermediario I-M. Debido a la naturaleza béasica del intermediario
I-M1 no era conveniente usar un agente epoxidante como el acido m-cloroperbenzoico,
por lo que se decidio llevar a cabo la epoxidacion con un agente epoxidante que actuara

en medio neutro. Entonces se decidié llevar a cabo la reaccién de epoxidacion de I-M1
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utilizando el agente oxidante Oxone. Este compuesto es una sal compleja de potasio
(KHSOs ‘0.5 KHSO4 ‘0.5K2S04) la cual reacciona con la acetona para formar un
compuesto transiente conocido como dimetil dioxirano (ver Figura 42). Este compuesto
solo es estable a temperaturas debajo de 10 °C por lo que la reaccion de epoxidacion se

llevd a cabo en un bafo de hieloa 4 °C

0] 0O—oO0
KHSO5 . 0.5 KHSO4 . 0.5K2804 7 )J\ —> )4
Oxone acetona dimetil dioxirano

Figura 42.-Reaccion de formacion del dimetil dioxirano usando Oxone y acetona.

Una vez que se forma in-situ este agente epoxidante, reacciona con los dobles enlaces
del compuesto cicloalifatico formando un estado transiente mediante el cual se cede uno
de los oxigenos del dimetil dioxirano regenerando en esta forma la acetona y epoxidando

el compuesto insaturado como se muestra en la Figura 43.

\

Figura 43.-Reaccion de epoxidacion de dobles enlaces por medio del dimetil dioxirano.

Previos estudios han reportado el uso del dimetil dioxirano a partir de Oxone y acetona,
como un compuesto altamente limpio y potencialmente reactivo, que ha sido aplicado a
una variedad de oxidaciones,'® entre ellas la oxidacion de alquenos a sus
correspondientes compuestos epoxicos. El uso de medios bifasicos ha resultado en
excelentes rendimientos cuando se utiliza un exceso del generador de la especie

oxidante en este caso el Oxone. 117118

Generalmente, estos sistemas bifasicos necesitan el uso de un catalizador de
transferencia de fase. Para evitar la oxidacion del catalizador de transferencia de fase es
necesaria la adicion gota a gota de una la solucion basica, en un periodo de tiempo
prolongado bajo condiciones estrictas de pH en nuestro caso bajo condiciones neutrales

y se monitore6 durante el transcurso de la reaccién. Actualmente el uso de Oxone como

60



medio oxidante es mas factible debido a que se encuentra comercialmente accesible en
grandes cantidades y también a su estabilidad quimica. Los estudios llevados a cabo por
Hashimoto y col.''® permitieron conocer el comportamiento del Oxone utilizando un
sistema acuoso/organico, en donde demostraron que el uso de diclorometano y acetato
de etilo permiten buenas conversiones de olefinas, aun sin el uso de un catalizador de
transferencia de fase, al llevar a cabo la epoxidacion de los dobles enlaces. Este resulta
ser un método practico y amigable con el ambiente, por lo que este método de
epoxidacion resulta muy atractivo para poder obtener compuestos epéxicos de manera

cuantitativa, accesible y rapida.

En la Figura 44 se muestra el comportamiento del proceso de epoxidacion de dobles
enlace por dimetil dioxirano en un sistema bifasico propuesto por Hashimoto.

o

R
/\/R1 \/ /<J/ '
R7
Rz
/\\ Fase Organica

O \—/
Fase Acuosa

KHSO, KHSOs

Figura 44.-Mecanismo de reaccion en la epoxidacion de los dobles enlaces en un sistema bifdsico.

En nuestro caso, después de llevar a cabo estas reacciones de epoxidacion, se encontré
gue usando una relacion estequiométrica de Oxone de 3:1, alin permanecian las sefiales
de los dobles enlaces por lo que se aumentaron los equivalentes de Oxone hasta una
relacion de 5:1 del compuesto I-M1, logrando de esta forma un rendimiento cuantitativo

de la reaccion de epoxidacion de I-M1.
5.1.1 Caracterizacién mediante espectroscopia de infrarrojo (FT-IR).

En la Figura 45 se muestran los espectros de FT-IR del nopol, del compuesto I-Ml y de
MI. En la Figura 45a se muestra el espectro del nopol en donde se observan las bandas
caracteristicas del grupo OH (3343 cm?t), C=C (3027 cmy 1646 cm™) y C-O (1050 cm-
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1. En la Figura 45b se observa el espectro del intermediario I-M1, en él que es evidente
la desaparicion de la banda del grupo hidroxilo, mientras que una nueva banda
caracteristica del enlace C-N (1565 cm™) aparece debida al anillo de la triazina. También
se observa que el enlace C=C de la funcionalidad del nopol, asi como el enlace C-O
muestran un ligero desplazamiento hipsocromico para el enlace C-O, pasando de 1050
para el nopol a 1138 cm™ en I-M1. Por Ultimo, en la Figura 45c se muestra el espectro
del compuesto oxidado, en donde se observan nuevas bandas en 916 y 861 cm™ del
enlace C-O-C caracteristicos del grupo epoxido, mientras que las bandas en 3027 y 1646

cm-! de los dobles enlaces desaparecieron por completo.
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Figura 45.-Comparacion de espectros de FT-IR de a) nopol, b) compuesto I-M1, c) compuesto M1.
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5.1.2 Caracterizacion mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN).

En la Figura 46 se muestra la comparacion entre los espectros de *H-RMN de: a) nopol,
b) -M1 y c) M1. En las Figuras 46a y 46b se observa el proton del doble enlace (a) tanto
del nopol como del intermediario I-M1 en 5.29 ppm. También se encuentra un triplete
correspondiente a los protones adyacentes al oxigeno (i) en 3.56 ppm para el caso del
nopol mientras que estos mismos protones en I-M1 aparecen como un triplete en 4.40
ppm, debido al enlace formado entre la triazina aromatica y el nopol.

Los protones alilicos tanto en el nopol como en el I-M1, se encuentran localizados en el
intervalo de 2.5-2.0 ppm (b, c, e, h). Los protones de los grupos metilos estan localizados
en 1.29y 0.84 ppm (f, g), mientras que los protones correspondientes al puente metileno
se encuentran en 1.2 ppm (d).

En la Figura 46¢ puede observarse claramente que el pico correspondiente a los dobles
enlaces mostrados en I-M1, desaparece, y se observa la aparicion de un nuevo pico en
3.2 ppm (a) correspondiente a los protones del grupo oxirano. Los protones del carbono
enlazado al oxigeno se desdoblan como un multiplete en 4.45 ppm (i), mientras que los
protones correspondientes al metileno puente se ven desplazados a campos bajos
observandose en 1.55 ppm (d). Este desplazamiento de los protones del puente de
carbono se puede atribuir a los cambios configuracionales en la estéreo conformacion del

compuesto M1 después de la oxidacion de I-M1.
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Figura 46.-Comparacién de espectros de *H-RMN de: a) nopol, b) compuesto I-M1, ¢) compuesto M1.

En la Figura 47 se muestra el espectro de **C-RMN del monémero M1, para el cual se
tienen 12 sefales: el carbono adyacente al oxigeno derivado de la reaccion entre la
triazina aromatica y el nopol (1) se localiza en 173 ppm; el carbono del metileno (2)
adyacente al oxigeno en 65 ppm. Los carbonos unidos al oxigeno oxiranico (4,5) se
encuentran en 60 ppmy en 55 ppm respectivamente. Los carbonos de los grupos metilos
(11,12) se localizan en 20 y 25 ppm, mientras que el carbono secundario del puente
metileno (10) corresponde a la sefial en 26 ppm. Los carbonos unidos al puente (9,7) se
observan en 33 ppm y 27 ppm respectivamente. Los carbonos 3, 6, 8 y 9 se encuentran
en el intervalo de 39 a 44 ppm. La presencia de un solo pico en la region aroméatica (1)
confirma que se obtuvo el compuesto trifuncional. De haberse obtenido el compuesto
monofuncional o el bifuncional se tendria dos tipos diferentes de carbono, uno unido al

atomo de cloro en el anillo aroméatico de la triazina y el otro del atomo de carbono unido
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al oxigeno. Dado que solo se observa un solo pico podemos confirmar que solo se obtuvo

el compuesto trifuncional después de la purificacion en columna.
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Figura 47.-Espectros 3C-RMN del compuesto M1.

5.2 Sintesis del mondmero M2.

Para preparar el monémero M2 se llevo a cabo una reaccion de sustitucion nucleofilica
alifatica del ion alcoxido del nopol sobre la epiclorhidrina, para obtener un compuesto
intermediario insaturado monoepoxico (I-M2), en donde el doble enlace perteneciente a
la estructura cicloalifatica del nopol se ep6xido en una segunda etapa, con el oxidante
Oxone. Este tipo de reaccion entre el nopol y la epiclorhidrina en medio béasico resulté ser
una reaccién muy exotérmica, por lo que el control de la temperatura mediante un bafio

de hielo fue muy importante para obtener buenos rendimientos.

En la preparacién de I-M2 las condiciones de reaccion fueron optimizadas para reducir la
cantidad de subproductos, oligdmeros y especies cloradas. En esta reaccion, el hidréxido
de sodio reacciona con el grupo hidroxilo del nopol para formar un ion alcoxido, el cual
puede reaccionar de dos formas como se muestra en la Figura 48, a) atacando al carbono
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adyacente al cloro, o b) el alcéxido ataque el anillo oxirano, generando una halohidrina,

siendo la opcion a) la méas deseable.

+ NaOH

Formacion del alcoxido del nopol

xz? D B XZV v

Especie halohidrina

o /\/\ ol /\/\’\
NaOH
OH Post-reaccion

T amb Ataque intermolecular del alcoxido

3 S

O
I-M2

Figura 48.-Mecanismo de reaccion del intermediario I-M2 y formacion del compuesto oxidado M2.

Debido a la presencia de la especie halohidrina (que no se aislo) se optd por afiadir un
equivalente de hidroxido de sodio extra, dejando que la reaccion se llevara a cabo a
temperatura ambiente después de la reaccion a 50°C, con la finalidad de que ocurra la
sustitucion nucleofilica intermolecular entre el cloro y el grupo hidroxilo, para de esta
forma regenerar el grupo epoxido. Afiadiendo este Ultimo equivalente extra de hidréxido
de sodio se encontr6 que el rendimiento fue de 90% en comparacion a 70 % cuando no
se afadio.

5.2.1 Caracterizacion mediante espectroscopia de infrarrojo (FT-IR).

En la Figura 49 se muestran la comparacion de espectros de FT-IR de: a) nopol, b) I-M2
y ¢) M2. En la Figura 49a se observan las bandas caracteristicas presentes en el nopol:
el grupo OH (3344 cm?), C-H (2919), C=C (3027 y 1646 cm), C-O (1050 cm™). En la
Figura 49b se observa la desaparicion de la banda del grupo hidroxilo, mientras que el

pico correspondiente al doble enlace C=C, aparece en 1646 cm™. Por otro lado, se
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observa un desplazamiento hipsocrémico para el enlace C-O hacia 1108 cm™ debido a
la reaccidn de alquilacion con epiclorhidrina.

Las bandas del enlace C-O-C del grupo epoxico se observan en 912 cmty 846 cm. Por
altimo, en la Figura 49c se muestra el espectro del compuesto oxidado, en donde se
observa la desaparicién de la banda del doble enlace C=C (1646 cm™) proveniente de la

estructura cicloalifatica del nopol, mientras que aparecen nuevas bandas en 867 y 858
cm* del nuevo grupo epoxico.
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Figura 49.-Espectros FT-IR comparacion de a) nopol, b) compuesto I-M2, c) compuesto M2.
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5.2.2 Caracterizacion mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN).

En la Figura 50 se muestra la comparacion de los espectros de *H-RMN del nopol (a), y
de los compuestos I-M2 (b) y M2 (c). En la Figura 50a se observa un pico a 5.29 ppm
debido al protén del doble enlace en la estructura cicloalifatica del nopol. También se
observa un triplete en 3.56 correspondientes a los protones del metileno unido al oxigeno.
Los protones alilicos (b, e, y h) asi como el protén ¢ se encuentran en el intervalo de 2.5-
1.9 ppm. Los protones del gem-dimetilo del nopol se observan como singulete a 1.24 ppm
y 0.8 ppm mientras que los protones del metileno puente se encuentran en 1.12 ppm.

El espectro del compuesto I-M2 (Figura 50b) muestra un pico a 5.29 ppm correspondiente
al doble enlace (a) de la estructura cicloalifatica del compuesto I-M2. Los picos en 2.63,
2.82 y 3.15 ppm son asignados a los protones del grupo epoéxico (m, |, k). Los protones
de los dos carbonos adyacentes al oxigeno del éter formado estan localizados en 3.71,
3.53y 3.40 ppm (j, i).Los protones alilicos (b, c, e, h) se localizaron en el intervalo de 2.5-
1.9 ppm, mientras que los protones de los grupos gem dimetilos (f, g) se localizan como
singuletes en 1.29 y 0.86 ppm; los protones del puente metileno se encontraron en 1.16
ppm.

La Figura 50c muestra el espectro del compuesto M2, en el cual se observa la
desaparicion de la sefial para el proton del doble enlace del anillo cicloalifatico del nopol
en 5.29 ppm, mientras que una nueva sefal (a) aparece en 3.15 ppm debido al nuevo
grupo epoxico.

También es evidente el desplazamiento de las sefiales alilicas (b, c, e, h) ubicadas en el
intervalo de 2.5-1.9 a campos mas altos entre 2 -1.65 ppm como resultado del cambio de
hibridacién de sp2 a sp3 del carbono del doble enlace. Otro cambio adicional en el
espectro de RMN es el desplazamiento de los protones del puente de carbono (d) de 1.16
a 1.61 ppm, debido a los cambios configuracionales en la estéreo conformacion del
compuesto M2 después de la oxidacion de I-M2.
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Figura 50.-Espectros de *H-RMN comparacién entre a) nopol, b) compuesto I-M2, ¢) compuesto M2.

La Figura 51 muestra el espectro de 1*C-RMN para el mismo compuesto M2, y en el que
se observan 14 sefiales, las sefiales de los carbonos alifaticos (10, 6, 5, 4, 3)
corresponden a las sefiales entre 43-27.5 ppm, mientras que la sefial en 27 ppm
corresponde al puente metileno (7). Las seiales en 20 ppm y 25 ppm se asignaron a los
carbonos de los grupos metilos (8,9). Las sefiales que aparecen en 67 y 72 ppm
corresponden a los carbonos metilenos adyacentes al oxigeno (11,12), y por altimo las

sefiales entre 61 y 45 ppm corresponden a los grupos epoxi del compuesto.
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Figura 51.-Espectros *C-RMN del compuesto M2.

5.2.3 Caracterizacion del monémero M2 por cromatografia de gases- masas (GC-
MS).

El mondmero M2 mostrd ser un liquido de alto punto de ebullicién, sin embargo, pudo
destilarse al vacio, lo cual permitié caracterizar este compuesto por cromatografia de
gases-masas (GC-MS). El compuesto se inyectd en un equipo de GC-MS Agilent
Technologies 7890B con detector selectivo de masas. Se obtuvieron tres fracciones de
la destilacién a vacio de la mezcla cruda de M2, siendo la fraccién 3 que destilé a 103 °C
a 2 mmHg, la cual se alimentd al cromatdgrafo para conocer su espectro de masas. La
Figura 52a muestra el cromatograma de esta fracciébn mientras que la Figura 52b muestra
el espectro de masas del mismo. Al inyectar esta fraccion al equipo se observa un solo
pico con un tiempo de retencidn de 14.36 min, lo que confirma su alta pureza. En la Figura
52c¢ podemos observar un acercamiento del espectro de masas, el cual muestra un pico
a 238 u.m. que concuerda con el peso molecular de M2, con la formula molecular de
C14H2203 cuyo peso molecular es 238. También se observa un pico a 223 u.m. que indica
la pérdida de uno de los grupos metilo de la funcionalidad del nopol. Ademas, se observa

un pico a 195 u.m. derivado de la pérdida del grupo epoxido, asi como otros dos picos en
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149 u.m. y 121 u.m. debido a la pérdida del grupo oxirano en la estructura cicloalifatica

del nopol y parte de la cadena alifatica para el primer caso, mientras que el segundo caso

es debido a la pérdida del mismo grupo oxirano y toda la cadena alifatica en el compuesto

M2.
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5.3 Sintesis de ALA4 Y CALAA4.

La sintesis de los compuestos ALA4 y CALA4, se llevaron a cabo utilizando la misma ruta
de sintesis desarrollado por Acosta y colaboradores.% Para preparar el agente de curado
ALA4 se uso una relacion estequiométrica de 1:4 de 1,6-hexanodiamina: bromuro de alilo,
mientras que para el CALA4 la reaccidn ocurre con una relacion estequiométrica de 1:5
de 4,4 -metilenbis (ciclohexilamina): bromuro de alilo. La reaccion de alquilacion entre las
aminas y el bromuro de alilo ocurre mediante un mecanismo tipo Sn2 en donde el par de
electrones de la amina ataca nucleofilicamente al &tomo de bromo del bromuro de alilo,
para formar una amina secundaria y una vez formada esta especie, la cual es mas
nucleofilica que la amina primaria, esta ataca de nuevo al bromuro de alilo, para asi
formar la amina terciaria tetrasubstituida. El mecanismo de esta reaccion de sustitucion
nucleofilica se muestra en la Figura 53. Ambos compuestos fueron purificados mediante
destilacién al vacio, el ALA4 se obtuvo a 120°C, mientras que el CALA4 destilo a 180°C,
recuperando un 80% de ALA4 y un 70% para el CALAA4.

El principal objetivo de preparar estos dos agentes de curado, fue el de estudiar la
diferencia en reactividades, asi como las propiedades finales de los polimeros
resultantes, al polimerizarse con los monémeros derivados del nopol, considerando que
el ALA4 es alifatico, mientras que el CALA4 es cicloalifatico. La idea de utilizar el CALA4
surgio de la necesidad de usar un agente de curado de tipo diamina cicloalifatica, para
lograr las caracteristicas de un polimero epoOxico con caracteristicas totalmente

cicloalifaticas, tal como se menciona en el apartado 2.5 de los antecedentes.

En estudios previos del grupo de fotopolimerizaciones del CIQA, relacionados con el
desarrollo de materiales compuestos fotocurables de fibra de carbono, se uso6 el agente
de curado Ancamina 2489, el cual indujo el curado de la resina epoxica DGEBA,
observandose una alta reactividad del mismo y polimeros con excelentes propiedades.
Al ser analizado por 'H-RMN, este agente de curado resulté ser la 4,4 metilenbis
(ciclohexilamina), por lo que se considerd conveniente realizar la alquilacién de ésta con
bromuro de alilo y asi poder usarlo como agente de curado en las fotopolimerizaciones
tiol-ene. Aunque cabe mencionar que este endurecedor ya fue reportado en el 2019 en

una patente china por Yang Ji.1%°
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Figura 53.-Mecanismo de reaccidn de aminas terciarias con bromuro de alilo.

Las reacciones se llevaron a cabo utilizando un sistema bifasico heterogéneo. La fase
acuosa consistio en una solucion saturada de hidréxido de potasio, mientras que la
organica, estuvo compuesta por el bromuro de alilo y la amina. Se utilizé un catalizador
de transferencia de fase como lo es el TBAB a fin de mejorar el contacto entre las fases.
También se afiadié un acelerador de la reaccién de alquilacion como el yoduro de potasio,
cuya funcién es la llevar a cabo una reaccion de sustitucion nucleofilica del atomo de
bromo en el bromuro de alilo, por el de yodo, con el yoduro de potasio (Reaccion de
intercambio de hal6genos) lo que acelera la reaccion ya que el yoduro es mejor grupo
saliente que el bromuro. El intercambio llevado a cabo permite que se favorezca el
mecanismo de reaccion entre el par de electrones de la amina primaria y el yoduro de
alilo. Este mecanismo es conocido como intercambio de haluros de Finkelstein'?! (Figura
54), en donde se conoce que el intercambio de halégenos se encuentra determinado por
la solubilidad y el caracter nucleofilico del anion. En este caso el yodo, al ser menos

electronegativo que el bromo, tiende a ser un mejor grupo saliente.

Por otro lado, la reaccion se ve favorecida al llevarse a cabo en presencia del hidréxido
de potasio y al estar en un medio basico se evita la formacién de aminas cuaternarias.
La reaccion entre la amina primaria y el haluro de alquilo descrita anteriormente, y el

proceso de intercambio de hal6genos se vuelve a repetir hasta haberse formado la amina
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terciaria deseada. Este proceso resulta ser muy eficiente en la preparacion de una
variedad de aminas aliladas con distintos grados de substitucion, desarrollados dentro
del grupo de trabajo, obteniendo endurecedores de tipo aminas terciarias, con buenos
rendimientos en periodos de reaccion de 30 horas. En este caso, las reacciones para
obtener tanto el ALA4 como el CALA4 se llevaron a cabo eficientemente logrando

rendimientos del 80% y del 70% respectivamente.

TBAB

\VB e M{/‘—» N e

Br

TBAB ‘N—R + Ki

H

Figura 54.-Mecanismo de intercambio de haluros de Finkelstein y reaccion con aminas terciarias.

5.3.1 Caracterizacién mediante espectroscopia de FTIR de los agentes de curado
ALA4Y CALAA4.

En la Figura 55 se muestran los espectros de FTIR de los agentes de curado ALA4 (a) y
CALA4 (b). En ambos casos se ven muy marcadas las bandas caracteristicas de los
dobles enlaces tanto en 3075 cm™ como en 1646 cm™. Asi mismo se ve una banda ancha
en el intervalo de 2800 cm™ a 2990 cm™ que corresponden a los enlaces C-H alifaticos,
en conjunto con bandas en 1450 cm™ que corresponden a los grupos metilenos CH:z de
ambos compuestos.
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Figura 55.-Comparacion de los espectros de FTIR de: a) ALA4 y b) CALA4.

5.3.2 Caracterizacion mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN).

En la Figura 56 se muestra el espectro de *H-RMN donde se compar6 el espectro del
ALA4 y CALA4. Se observan las sefiales entre 5y 6 ppm caracteristicos de los protones
de los dobles enlaces (a, b). Las sefales alilicas correspondientes a los protones del
carbono adyacente a los dobles enlaces (c) se localizan en 3.05 ppm, para ambos
compuestos. En la Figura 56a las sefiales de la cadena alifatica de los 6 carbonos para
el ALA4 se encuentran entre 1.0y 2.4 ppm (d, e, f), mientras en la Figura 56b los carbonos

de la estructura cicloalifatica en el CALA4 (e, f, g) corresponden a los picos en el intervalo
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de 1.0 y 2.5 ppm. También se observa una sefial (h) en 0.75 ppm correspondiente al

puente metileno.

T

. . M . .
OO
/\/N \/\ e, f,gh
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Figura 56.-Comparacién de espectros de 1H-RMN entre a) ALA4 y b) CALA 4.

En la Figura 57 se realizd un acercamiento a la regién vinilica de los espectros de proton
de a) ALA4 y b) CALA4. Se pueden ver en ambos espectros dos sefiales: una sefial
compleja centrada a 5.80 ppm y otra centrada en 5.10 ppm. En el caso del compuesto
ALA4 esta sefial compleja se identificO como un doblete de dobletes de tripletes con una
distancia entre picos de 1 Hz, mientras que la sefal a 5.10 ppm se observa como una
especie de triplete, sin embargo, corresponde a dos dobletes en la cual los picos
adyacentes en ambos dobletes esta sobrelapada. En el caso del espectro de CALA4 se
observa la misma sefial compleja de doblete de doblete de tripletes, mientras que la sefial
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en 5.10 ppm, se observa como un doblete de dobletes en la cual uno de los dobletes esta
a su vez desdoblada en dobletes.

a)

3 (ppm)

b)

3 (ppm)

Figura 57.-Acercamiento de la region vinilica de los espectros de proton de: a) ALA4 'y b) CALAA4.
Este patrén se puede explicar en base a la estructura de los protones vinilicos y alilicos

que se muestran en la Figura 58:

He Hd  He
Hb X i&&/
Ha

Figura 58.-Estructura de los protones vinilicos y alilicos.

El proton Ha localizado en 5.80 ppm muestra una multiplicidad compleja debido a que
tiene de vecinos a los protones Hb y Hc asi como también a los protones Hd y He. Al
acoplarse a los dos protones Hd y He debe de dar un triplete, pero también se acopla a

los protones en cis Hb y trans y Hc, lo cual deberia de dar un doblete de dobletes. De
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esta manera la multiplicidad total del protdbn Ha es un doblete de doblete de tripletes. Hb
y Hc se observan como un doblete de dobletes. Esta situacion se mantiene tanto en el
espectro de proton de ALA4 como en el de CALA4. Pero en el caso de ALA4 ambos
dobletes se solapan resultando en una especie de triplete la constante de acoplamiento
de ambos dobletes es de 3 Hz. En el espectro de CALA4 se observa una mejor definicion
de los dobletes de dobletes, observandose un posterior desdoblamiento del doblete
centrado en 5.07 ppm para dar un doblete de dobletes con una separacion de 1 Hz entre
ellos. Este nuevo desdoblamiento podria atribuirse a un acoplamiento a distancia con los
protones alilicos o con alguno de los protones del anillo cicloalifatico debido a las
configuraciones espaciales del mismo. Esto se puede justificar debido a que en el doblete

de dobletes del ALA4 no se observa este desdoblamiento.

En la Figura 59 se muestra también el espectro *3C-RMN del CALA4. Se observaron ocho
sefales: las dos que se encuentran a campos mas bajos 137 y 116 ppm corresponden a
los carbonos vinilicos (1 y 2); a su vez el carbono alilico adyacente (3) se observa en 53
ppm, mientras el carbono adyacente al nitrégeno (4) corresponde a la sefial en 58 ppm.
La sefal correspondiente al puente metileno (8) se encuentra en 32 ppm, por otro lado,
los demas carbonos correspondientes a la estructura cicloalifatica se observaron en el

intervalo de 29 a 24 ppm.
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Figura 59.-Espectros de 3 C-RMN del CALA 4.
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5.4 Sintesis de DSALAA4.

Este agente de curado se disefi0 para tener una estructura similar a la del agente de
curado ALA4, pero con un grupo disulfuro en la cadena alifatica con la finalidad de conferir
propiedades de auto reparacion a los polimeros derivados del nopol. La sintesis de este
agente de curado consistid6 en dos etapas: en la primera se sintetizO un compuesto
bifuncional con un grupo tiol terminal y una amina terciaria dialilada, el 2- (dialilamino)
etanotiol (THDA). En la segunda etapa se obtuvo el compuesto con el grupo disulfuro

mediante una reaccion de oxidacion del THDA, utilizando DMSO como agente oxidante.

La obtencion del THDA se llevé a cabo mediante una reaccién de mercaptoetilacion o
tioletilacion entre la dialilamina y el sulfuro de etileno bajo atmdsfera de nitrégeno. Esta
reaccion se lleva a cabo por una reaccion de apertura del anillo del sulfuro de etileno
mediante un mecanismo tipo Sn2. Primero sucede el ataque nucleofilico de la amina en
el atomo de carbono del sulfuro de etileno, seguido de un rapido intercambio de protones
entre los atomos de azufre y nitrégeno. Dicho mecanismo se observa en la Figura 60.
Las aminas fuertemente basicas por lo regular reaccionan mas rapidamente, pero en este
tipo de reacciones la alta basicidad promueve la polimerizacion del sulfuro de etileno.
Esta Gltima puede evitarse utilizando solventes no polares como tolueno o benceno y un
exceso de la amina.'?? El calentamiento de este tipo de reacciones también favorece la
reaccion de mercaptoetilacion y disminuye la polimerizacion.'?® Este compuesto se

obtuvo como un liquido incoloro en rendimientos del 65%.

7NN \
s

Figura 60.-Mecanismo de reaccion para la obtencion del THDA.
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Por otro lado, la conversion de tioles como el THDA a disulfuros, implica la oxidacion de
estos mediante el uso de oxidantes o catalizadores que contienen metales. También se
han implementado métodos de oxidacion sin metales, utilizando halégenos (I2 o Br2),
peréxidos de hidrégeno, y reactivos azo.'?* Sin embargo, la alta toxicidad y el costo de

reactivos, que aunados a altas temperaturas y tiempos de reaccion prolongados, asi
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como riesgos de sobre oxidacion, resultan en desventajas significativas, por lo que en la
sintesis de disulfuros es un desafio sintético el desarrollo de un método sin metales y que

puedan realizarse en condiciones suaves.1?4125

Recientemente Bettanin y col.'?®estudiaron la oxidacion selectiva de tioles a disulfuros
utilizando cantidades estequiométricas de DMSO y yodo como catalizador, en un proceso
simple libre de solventes, rapido y econdémico. En ese estudio se probd la oxidacion de
tioles tanto aromaticos como alifaticos logrando tiempos de reaccion cortos a temperatura

ambiente.

Basados en este estudio se llevd acabo la oxidacion de THDA con DMSO. Para ello se
realizaron diversos experimentos, en los que se variaron los equivalentes de DMSO,
desde 0.5 a 1 equivalente con respecto al THDA, encontrandose que las mejores
condiciones para la oxidacion del THDA fue mediante el uso de un equivalente de DMSO.
También se probo6 un exceso de 1.1 equivalentes, pero este no mostré mejores resultados
con respecto a cuando se afiadid 1 equivalente de DMSO, todos ellos a temperatura
ambiente, durante 24 h. Asi mismo, se estudi6 el efecto de la temperatura, variando
desde la temperatura ambiente hasta 70°C, en el que se obtuvieron resultados 6ptimos
de la reaccion de oxidacion a una temperatura de 60 ° C, logrando tiempos de reaccién
comparativamente mas cortos en lapsos de 8 h. También se intenté oxidar el THDA
utilizando DMSO en presencia de yodo como catalizador. Se encontrdé que aun y cuando
la reaccién ocurria en tiempos de reaccion cortos, de hasta tres horas, se presentaron
resultados desfavorables, debido a que los grupos alilicos del DSALA4 se halogenaron
debido a la presencia del yodo en el medio.

Resultado de ello se establecieron las condiciones de reaccion, llevandose a cabo la
oxidacion utilizando 1 equivalente de DMSO, a 60°C, durante 8 h, obteniendo
rendimientos del 95%.

5.4.1 Caracterizacion mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN).

En la Figura 61 se muestra la comparacion de los espectros de RMN de protén de THDA

y del DSALA4, En la Figura 60a se muestra el espectro de *H-RMN del precursor THDA
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donde se observan las sefiales entre 5y 6 ppm caracteristicos de los protones de los
dobles enlaces (e, f). Las sefales alilicas correspondientes a los protones del carbono
adyacente a los dobles enlaces (d) se muestra en 3.05 ppm. Las sefiales de la cadena
alifatica (b, c) corresponden a dos tripletes, una en 2.6 ppm correspondiente a los
protones vecinos al tiol, y la otra sefial en 2.7 ppm corresponde a los protones adyacentes

al nitrégeno, mientras que la sefial del proton del tiol (a) se observé como un pico en 1.7

ppm.

En la Figura 61b, correspondiente al DSALA4 se muestra la desaparicion de la sefal
correspondiente al proton del tiol en 1.7 ppm, asi como un desplazamiento de los
protones adyacentes al grupo disulfuro y al grupo amino entre 2.95 y 2.85 ppm debido a
la formacion del disulfuro en el DSALAA4.
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Figura 61.-Espectros de *H-RMN de a) THDA y b) DSALA4.
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En la Figura 62, se compara el espectro de 13C-RMN del THDA (a) y del DSALA4 (b). En
la Figura 62a se puede observar que para el THDA la sefial correspondiente al carbono
adyacente al tiol (1) se localiza en 22 ppm, y mientras que en la Figura 62b se observa
gue para el DSALAA4, el carbono adyacente al grupo disulfuro (1) aparece en 38 ppm.

De esta manera es facil distinguir entre el tiol y el disulfuro ya que se puede observar que
en el espectro del DSALA4 no se encuentra la sefal a 22 ppm lo que confirma que la
reaccion de oxidacion del tiol se llevo a cabo exitosamente. Las otras sefiales elucidadas
en ambas figuras fueron dos sefiales que se encuentran a campos mas bajos 137y 116
ppm que corresponden a los carbonos vinilicos (5, 4), a su vez el carbono alilico
adyacente (3) se observa en 58 ppm, mientras el carbono adyacente al nitrégeno (2)

corresponde a la sefal en 53 ppm.
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Figura 62.-Espectros de 3C-RMIN de a) THDA y b) DSALA4.

82



5.5 Estudio de las cinéticas de polimerizacion.

5.5.1 Estudio de las cinéticas de polimerizacion de los sistemas con el monémero
M1 mediante RT-FTIR.

Las cinéticas de fotopolimerizacion de los dos monomeros epoéxicos derivados del nopol,
en el sistema hibrido epoxif/tiol-ene, fueron determinadas mediante la técnica de
espectroscopia RT-FTIR, en donde cada mondmero se polimerizé en conjunto con los
tres diferentes agentes de curado el ALA4, CALA4 y DSALA4 por separado. Utilizando
esta técnica es posible analizar el comportamiento simultaneo de cada uno de los
componentes presentes en el sistema durante la polimerizacion, mediante el andlisis de
la disminucion de la absorbancia de un determinado grupo funcional, en funcién del
tiempo, al irradiar simultdneamente la muestra con luz UV y monitorear con el laser
infrarrojo del equipo. En este caso los grupos funcionales de interés fueron los grupos
epoxidos de los mondémeros del nopol, los dobles enlaces de los agentes de curado y los
grupos tiol del PTKMP.

Posteriormente al terminar el escaneo, los datos obtenidos del perfil de decaimiento
fueron procesados matematicamente para obtener las respectivas graficas de conversion
contra tiempo de irradiacion como se describe en la seccion 4.3.8. La determinacion se
realizd en la zona media del espectro de infrarrojo (MIR), en donde las bandas de interés
fueron las del tiol en 2550 cm™, los dobles enlaces en 1640 cm y 930 cm para el grupo

epoxido.

Las mediciones de cada una de las pruebas se realizaron con una intensidad de la
lAmpara UV de 40 mW/cm?y a una temperatura de 85°C ya que estas son las condiciones
que alcanza la cAmara de UV para las polimerizaciones en masa. Cabe mencionar que
en este tipo de polimerizaciones la temperatura juega un papel muy importante, ya que a
pesar de que la reaccion tiol-ene entre los grupos alilicos de las aminas terciarias y los
grupos tiol del PTKMP ocurre sin ningun problema a temperatura ambiente, la reaccion
de apertura de anillo del grupo epoxico no se ve favorecida a estas temperaturas,
presentando bajas conversiones, en comparacion a cuando los experimentos se realizan
a 85°C, en donde la conversion de dichos grupos presenta una alta reactividad'®® al

mejorarse la energia de activacion y favorecer la reaccion de polimerizacion aniénica del
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anillo oxirano al ser atacado por las aminas terciarias, esto aunado a la generaciéon de
varias especies dentro la polimerizacion hibrida como son los tiolatos y los politioéteres,

cuyo mecanismo de polimerizacion fue discutido en el apartado 2.12 de los antecedentes.

En la Figura 63 se observan las graficas de conversién vs tiempo de irradiacion del

Monomero M1 con los tres distintos agentes de curado.
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Figura 63.-Andlisis de la reactividad de los sistemas fotopolimerizables mediante la técnica de RTFT-IR, de los grupos
epoxido (a); de los dobles enlaces (b) y de los grupos tiol (c) en los sistemas hibridos epoxi/tiol-ene utilizando el
mondmero M1.

En general se puede notar que los tres sistemas fotopolimerizables con el monémero M1
presentaron una alta reactividad. Esta puede atribuirse en primer lugar a la alta tension

del compuesto triciclico del nopol epoxidado en el monémero M1, por lo cual la energia
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de activacion para la reaccion de polimerizacion por apertura de anillo en teoria debe de
ser baja, lo que se confirma con estos datos de alta reactividad. En segundo lugar, esta
alta reactividad se debe a la trifuncionalidad del monémero M1. Al aumentar el nimero
de grupos funcionales capaces de reaccionar, se aumenta también la velocidad de
polimerizacién. En la Figura 61la se puede observar que la conversion de los grupos
epoxido tanto en el sistema con el agente de curado ALA4 como en el que incluyo el

CALAA4, procedi6 rapidamente.

Las velocidades de fotopolimerizacion de los grupos epéxido de M1 se reportan en la
Tabla 6. Se encontré que el sistema fotopolimerizable con el agente de curado CALA4
fue el mas reactivo mostrando una velocidad de 0.4799 s! con una conversion del 83%,
en 1200 s. El ALA4 exhibié una velocidad de fotopolimerizaciéon de 0.3849 s alcanzando
una conversion del 70 % después de 1200 s. El agente de curado DSALA4 exhibid la
menor reactividad de los tres agentes de curado preparados, con una velocidad de

fotopolimerizacion de 0.2916 s y una conversion final de 59 %.

Tabla 6.-Velocidades de fotopolimerizacion de los grupos epoxido del monémero M1 en el sistema epoxi/tiol-ene en
conjunto con el PTKMP (40 % molar) y DMPA (1 % molar).

Grupo Epoxi
Agente de curado usado en la e
formulacién (40% molar) Rp/[M]o (s-1) Conversion Final
CALA4 0.7488 83%
ALA4 0.6622 70%
DSALA4 0.2770 59%

La polimerizacién de estos grupos epéxido se llevé a cabo por medio de un mecanismo
de polimerizacion anionica por apertura de anillo, inducida tanto por los grupos amina
terciaria de los agentes de curado, como por los grupos tiolato del PTKMP. La
polimerizacién de los grupos epéxido empezd inmediatamente después de encender la
lampara, sin que se observara periodo de induccién en ninguno de los casos. La alta
reactividad de estos sistemas fotopolimerizables epoxi/tiol-ene puede explicarse
considerando la naturaleza trifuncional del monomero M1. Esto se podria atribuir a la
regularidad caracteristica de los polisulfuros derivados del sistema tiol-ene, el cual al
polimerizar por medio del mecanismo step-growth o en pasos, permite obtener una red

entrecruzada mas ordenada que ayuda a obtener mayores conversiones.
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El compuesto DSALA4 mostré una menor reactividad que los otros dos agentes de
curado, esto podria atribuirse a las interacciones que puede tener los grupos disulfuro
presentes en su estructura, con los grupos tiolato generados en el PTKMP, lo cual
reduciria la concentracion puntual de los grupos tiol disponibles para reaccionar tanto con
los grupos epoéxido, como con los dobles enlaces. Lafont y colaboradores!?’ realizaron
un estudio con compuestos modelo que contenian grupos disulfuro y grupos tiol,
encontrando que se observaba un proceso de autoreparacion, el cual se atribuyé al
equilibrio dindmico que se establece entre los grupos tiol y los grupos disulfuro. Al atacar
el tiol al disulfuro se forma un complejo aniénico en el cual el protén esta en equilibrio. La
Figura 64 muestra este intercambio de disulfuros al cual los autores atribuyen el proceso

de auto-reparacion.
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Figura 64.-Reaccion de intercambio de disulfuros y grupos tiol.

En la Figura 63b se muestran las graficas de conversion contra tiempo de los dobles
enlaces de los diferentes agentes de curado. De igual manera que los grupos epoéxido,
los dobles enlaces de ALA4 y CALA4 reaccionaron rapidamente mientras que los dobles
enlaces del DSALA4 mostraron una menor reactividad. Estos resultados se resumen en
la Tabla 7. Se puede observar que los dobles enlace reaccionan mas rapidamente que

los grupos epoxidos. La conversion de los dobles enlaces de CALA4 se llevo a cabo a
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una velocidad de 1.2551 s y se alcanz6 una conversiéon cuantitativa de los dobles
enlaces. En el caso del ALA4 se observo la mayor velocidad de polimerizacion de los tres
agentes de curado (1.6490 s) y una conversion de 95 %, mientras que el agente
DSALA4 exhibi6 la menor velocidad de fotopolimerizacion (0.4373 s™) y una conversién
de 94% después de 1200 s.

Tabla 7.-Velocidades de fotopolimerizacion de los grupos doble enlace de los agentes de curado en el sistema
epoxi/tiol-ene en conjunto con el monémero M1y PTKMP (40 % molar) y DMPA (1 % molar).

Grupo Doble Enlace
Agente de curado usado en la

formulacion (40% molar) Rp/[M]o (s-1) Conversion Final
CALA4 1.2551 100%
ALA4 1.6490 95%
DSALA4 0.4373 94%

En teoria los dobles enlaces del agente de curado deberian de reaccionar a la misma
velocidad y al mismo nivel de conversion que los grupos tiol, si se considera que
reaccionan mediante un mecanismo de polimerizacibn en pasos o step-growth. Sin
embargo, es evidente que los grupos tiol reaccionan a una velocidad diferente a la de los
dobles enlaces. Esta alta reactividad de los dobles enlaces se puede atribuir en primer
lugar a las reacciones tiol-ene y en segundo lugar a reacciones secundarias de

homopolimerizacion y reacciones de ciclopolimerizacion (Figura 63).

a) i +\|\TJ/ . \H\NH
|

Figura 65.-Reacciones del doble enlace a) homopolimerizacion y b) ciclacion en las aminas alilicas.

Se puede observar que las curvas de los dobles enlaces presentan una rapida conversion
y con valores superiores a las del tiol y el grupo oxirano, logrando conversiones
superiores al 90% en tiempos de irradiaciones cortos, mientras que los grupos tiol
muestra un comportamiento diferente donde se observa que reaccionan ligeramente mas

lento y con una menor conversion que los dobles enlaces.
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En la Figura 63c se observa la comparacion de las curvas de conversion contra tiempo
de los grupos tiol del PTKMP para los diferentes sistemas fotocurables. Se observa que
los grupos tiol siguieron el mismo patrén de alta reactividad encontrada tanto para los
grupos epodxido y dobles enlaces. En la Tabla 8 se muestran las velocidades de reaccion
de los grupos tiol. Se encontré que los grupos tiol reaccionan mas rapidamente en el
sistema fotopolimerizable con el agente de curado CALA4, seguido del sistema con ALA4

y por ultimo el sistema con DSALA4.

Tabla 8.-Velocidades de fotopolimerizacién de los grupos tiol del PTKMP en el sistema epoxi/tiol-ene en conjunto con
el monémero M1 y agentes de curado (40 % molar) y DMPA (1 % molar).

Grupo Tiol
Agente de curado usado en la S
formulacidn (40% molar) Rp/[M]o (s-1) Conversion Final
CALA4 0.8700 79%
ALA4 0.5840 70%
DSALA4 0.2633 58%

La explicacion de este fendmeno de la alta reactividad de los grupos tiol se puede atribuir
de la misma manera que los dobles enlaces, a que estos pueden participar en reacciones
secundarias distintas a las tiol-ene ya que también estan involucrados en la
polimerizacién aniénica por apertura del grupo epoxi al formarse grupos tiolato formados
por la accion de los grupos aminas terciarias de los agentes de curado utilizados.'%° Estos
grupo tiolato pueden reaccionar con los grupos epoéxido mediante reacciones
nucleofilicas de apertura de anillo. Estas reacciones se conocen comunmente como

reacciones tiol-epéxido que se ejemplifican en la Figura 66.

Figura 66.-Reaccion tiol-epoxido.
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5.5.2 Estudio de las cinéticas de polimerizacion de los sistemas con el monémero
M2 mediante RT-FTIR.

En la Figura 67 se muestra la comparacion de las graficas de conversidén contra tiempo
de los grupos epoxido del monémero M2, de los dobles enlaces de los agentes de curado

y de los grupos tiol del PTKMP para cada uno de los sistemas fotopolimerizables
epoxi/tiol-ene.
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Figura 67.-Andlisis de la reactividad de los sistemas fotopolimerizables mediante la técnica de RTFT-IR: a) de los
grupos epoxido del monomero M2; b) de los dobles enlaces de los agentes de curado y c) de los grupos tiol del
PTKMP, en los sistemas hibridos epoxi.

En la Figura 67a se puede observar que los grupos epoxido del monémero M2 reaccionan

a una velocidad menor que los del monomero M1. Esto puede atribuirse a dos factores:
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en primer lugar, a que el monémero M2 contiene en su estructura un grupo epéxido de
tipo glicidico y un grupo epoxido cicloalifatico, mientras que el mondémero M1 contiene
tres grupos epodxido cicloalifaticos. Se conoce que los grupos epoxicos cicloalifaticos
reaccionan a una velocidad mayor que los compuestos glicidicos debido a la mayor
tension del grupo epoxido al formar parte de un sistema biciclico.®®> En segundo lugar la
menor reactividad del mondmero M2 se puede atribuir a que este es bifuncional, mientras

que el monémero M1 es trifuncional.

En la Tabla 9 se muestran las velocidades de fotopolimerizacion de los grupos epoxido
del monédmero M2 en conjunto con los tres agentes de curado y del PTKMP, ambos al 40

% molar, asi como las conversiones finales alcanzadas después de 1200 s.

Tabla 9.-Velocidades de fotopolimerizacion de los grupos epoxido del monémero M2 en el sistema epoxi/tiol-ene en
conjunto con los agentes de curado y el PTKMP ambos en una concentracion 40 % molar y DMPA al 1 % molar.

Grupo Epoxi
Agente de curado usado en la p 9% I
formulacidn (40% molar) Rp/[M]o (s-*) Conversion Final
CALA4 0.2583 80%
ALA4 0.1754 88%
DSALA4 0.1295 81%

Se encontro que el sistema fotopolimerizable mas reactivo en esta serie fue el que incluyé
el monémero M2, el agente de curado CALA4 y el tiol PTKMP el cual exhibié una
velocidad de fotopolimerizaciéon de los grupos epéxido de 0.2583 s y una conversion
final de 80 %. Aunque el sistema con ALA4 fue el segundo mas reactivo, con una
velocidad de polimerizaciéon de 0.1745 s, mostr6 un mayor nivel de conversion,
alcanzando un 88% en el mismo tiempo. Por ultimo, el sistema fotopolimerizable con el
mondmero M2, el agente de curado DSALA4 y el PTKMP polimeriz6 a una velocidad de

0.1295 st y una conversion final de 81%.

En la Tabla 10 se presentan las velocidades de fotopolimerizacion de los dobles enlaces
de los tres agentes de curado. Se encontro que los dobles enlaces del agente de curado
CALA4 mostraron la mayor reactividad con una velocidad de fotopolimerizacion 0.6026
s-1, y una conversion de 91.67 % después de 1200 s, mientras que tanto el ALA4 como

el DSALA4 mostraron velocidades de fotopolimerizacion y conversiones semejantes, de
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0.2187 sty 0.2086 s, y de 94.89 % y 94.39% respectivamente, en el mismo tiempo de
irradiacion.
Tabla 10.-Velocidades de fotopolimerizacion de los grupos doble enlace de los agentes de curado en el sistema

epoxi/tiol-ene en conjunto con el monémero M2y PTKMP (40 % molar) y DMPA (1 % molar).

Grupo Doble Enlace
Agente de curado usado en la

formulacion (40% molar) Rp/[M]o (s-1) Conversion Final
CALA4 0.6026 91.67%
ALA4 0.2187 94.89%
DSALA4 0.2086 94.39%

La velocidad de fotopolimerizacion de los grupos tiol determinada de la pendiente de las
gréaficas de conversion contra tiempo, se muestra en la Tabla 11. Se puede observar que
los grupos tiol del PTKMP mostraron el mismo patron de comportamiento que los dobles
enlaces del agente de curado CALA4, lo que implica que en este sistema epoxi/tiol-ene
predomingd la reaccion tiol-ene entre ambas especies. La velocidad de polimerizacion de
estos grupos tiol en conjunto con el agente de curado CALA4 fue de 0.5248 s con una

conversion final de 79.77%.

Tabla 11.-Velocidades de fotopolimerizacion de los grupos tiol del PTKMP en el sistema epoxi/tiol-ene en conjunto
con el monémero M2 y agentes de curado (40 % molar) y DMPA (1 % molar).

Grupo Tiol
Agente de curado usado en la ce
formulacién (40% molar) Rp/[M]o (s-1) Conversion Final
CALA4 0.5248 79.77%
ALA4 0.1587 83.45%
DSALA4 0.0962 55.53%

Los sistemas fotopolimerizables con los agentes de curado ALA4 y DSALA4 mostraron
la mas baja reactividad de los sistemas estudiados, especialmente el DSALA4 que con
una velocidad de fotopolimerizacién de 0.0962 s alcanzé una conversion de 55.53 %,
mientras que el ALA4 exhibié una velocidad de fotopolimerizacion de 0.1587 s pero con

una conversion de 83.45 %.

Derivado de estos datos se puede concluir que el sistema epoxi/tiol-ene con el monémero

M1, el agente de curado CALA4 y el co-mondmero PTKMP, mostré la mas alta reactividad

91



de todos sus componentes, seguido del sistema con el agente ALA4. Esto se puede
atribuir al grupo epoxido altamente tensionado en la funcionalidad triciclica del nopol
epoxidado en el monémero M1, asi como a la presencia de tres grupos epoxido en esta

molécula triazinica.
5.6 Caracterizacion térmica mediante DSC.

Los monomeros preparados fueron polimerizados en masa y se analizaron mediante
DSC, obteniéndose la temperatura de transicion vitrea (Tg) de cada uno de estos
sistemas, seis en total al mezclar cada monémero M1 o M2 con los tres agentes de
curado igualmente sintetizados ALA4, CALA4 y DSALA4 los cuales difieren en su
naturaleza quimica. La Figura 68 muestra los termogramas obtenidos de cada sistema,

en donde el analisis de la Tq se realiz sobre el segundo ciclo de calentamiento.

P 14°C M2/CALA4

-0.46 °C
- M2/ALA4

- -lstec
« 24°C M1/CALA4

—

-0.88 °C I
. M1UALA4
L 10°C
-6.33°C
X M1/DSALA4

B
[ —

-11.09 °C
M2/DSALA4

I T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40  -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperature (°C)

Figura 68.-Termogramas de DSC de las mezclas formuladas.

Los polimeros entrecruzados derivados del monémero M1 muestran dos temperaturas
de transicién vitrea: una a baja temperatura y otra a alta temperatura, cuando se curaron
con CALA4 (-1.31°Cy 24 °C) y ALA4 (-0.88 °C y 10°C) mientras que para DSALA4 solo

se observa una Tq a baja temperatura en -6.33 °C. En los dos primeros casos estos
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valores de Tg a baja temperatura pueden atribuirse a una reaccion prematura del sistema
tiol-ene para formar polisulfuros. Esto se puede corroborar con los datos obtenidos en las
Figuras 61 y 65 donde se puede observar una alta reactividad tanto de los dobles enlaces
de CALA4 y ALA4, como de los grupos tiol del PTKMP. Como ya se menciond
anteriormente los polisulfuros derivados de la fotopolimerizacion tiol-ene son especies
flexibles lo que resulta en polimeros con una Tq debajo de 0°C. Algunas referencias
describen este fendmeno muy comun en polimeros obtenidos en sistemas tiol-ene en
donde destacan que los polisulfuros derivados exhiben en general bajas temperaturas de
transicion vitrea debido a las estructuras moleculares flexibles derivado de este
sistema.'!! En donde los valores pueden ser incluso temperaturas bajo cero,'?812° y estas
varian dependiendo de los monémeros utilizados, sin embargo, también se conoce que

los sistemas hibridos tiol-ene han resultado en la mejora de esta desventaja.19%109.130

Dada la presencia de un 40 % de polisulfuros en la co-red entrecruzada de poliéteres-
polisulfuros derivados de los monomeros epoéxicos derivado del nopol y el sistema tiol-
ene, en teoria se esperarian Tg's relativamente bajas, sin embargo, adicionalmente se
puede hipotetizar que la presencia de los grupos gem-dimetilos en las unidades de nopol
epoxidado, indujo mucho volumen libre, lo que promovié una red entrecruzada con mayor
movilidad y por tanto Tg's bajas. En el caso del sistema con el monémero M1y el agente
de curado CALA4 y el tiol PTKMP se observo la Tg mas alta de estos sistemas
fotocurables (24 °C). Esto se puede atribuir a la naturaleza cicloalifatica tanto del
monomero como del agente de curado. En el caso del ALA4 la segunda Tg¢ observada en

la mezcla de polimeros fue de 10 °C.

Adicionalmente, otra posible explicacidén para la presencia de dos Tg's en los polimeros
obtenido de M1 fue que debido a la alta viscosidad de este mondémero, se tuvo que
homogenizar la formulacion fotocurable mediante un tratamiento a 40 °C en un bafio de
ultrasonido, ya que la reaccion térmica tiol-ene puede llevarse a cabo a temperatura

ambiente.%®

Los polimeros entrecruzados derivados del mondmero M2 presentaron los siguientes
valores de Tg: con CALA4 la Tg fue de 14 °C mientras que con ALA4 fue -0.46 °C. Para

el agente de curado DSALA4 la Tg fue de -11.09. Nuevamente en esta serie se observo
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el efecto de usar el agente de curado cicloalifatico CALA4, ya que se obtuvieron valores
mas altos de Tq en comparacién con los agentes alifaticos. Sin embargo, este mondémero
solo tiene un grupo nopol con los gem-dimetilos, por lo que el volumen libre originado por
estos grupos es menor en comparacion con el monémero M1 que contiene tres grupos

nopol epoxidados en su estructura.

En esta seccion se puede concluir que se obtuvieron polimeros entrecruzados de baja
Tg, lo que se puede atribuir en primer lugar a la presencia de los polisulfuros en la co-red
entrecruzada obtenida y en segundo lugar al volumen libre inducido por los grupos gem-
dimetilo, razén por la que el mondmero M1 se ve mas afectado debido a la presencia de
los tres grupos gem-dimetilo de las unidades de nopol epoxidado. El agente de curado
CALA4 indujo polimeros con una Tg més alta que ALA4 y DSALA4 debido a su naturaleza

cicloalifatica.
5.7 Caracterizacion de las propiedades viscoelasticas en DMA.

Las propiedades viscoelasticas de los polimeros formulados fueron caracterizadas
mediante DMA. Esta técnica permite establecer correlaciones entre los datos del anélisis
DMA con propiedades fisicas mas tipicas, y propiedades mecanicas, lo cual permite la
evaluacion facil de los materiales poliméricos en diferentes aplicaciones. A partir de esta
técnica se determiné el médulo de almacenamiento (E”) que a menudo se asocia con la
"rigidez" de un material y se refiere a la energia almacenada en la muestra elasticamente
después de que se haya aplicado una tensién, asi como el médulo de pérdida dinamica
(E”") el cual esta asociado con la "friccion interna", que surge como resultado del
movimiento segmentario, y es muy sensible a los diferentes tipos de movimientos
moleculares, procesos de relajacion, transiciones, morfologia y otras heterogeneidades

estructurales. 131

En la Figura 69 se muestran las curvas obtenidas de los médulos de almacenamiento
contra temperatura de todos los sistemas, ademéas de las curvas de los polimeros
obtenidos al mezclar los dos monomeros usando como agentes de curado el ALA4 y el
CALA4 por separado. Se observa que todas las muestras presentan modulos altos a
menos 50°C. Los polimeros derivados de las formulaciones con el monémero M1

mostraron valores mas altos que los obtenidos para el monémero M2, siendo estos de
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3712 MPa para la formulacién con CALA4 y de 3356 MPa para el ALA4, mientras que
para el monémero M2 con CALA4 el médulo de almacenamiento fue 3135 MPay de 2896
cuando se us6 el ALA4. Por ultimo, los médulos més bajos se obtuvieron cuando se utilizé
el agente de curado DSALA4 en ambos mondmeros en donde se observaron valores de

modulo muy parecidos de 2093 MPa para M1y 2070 MPa para M2.

Como se mencioné anteriormente, el mondmero M1 es un liquido altamente viscoso, el
cual fue dificil de homogenizar en la mezcla fotocurable, por lo que dado que el monémero
M2 es un liquido de baja viscosidad se decidio a usarlo como diluyente reactivo en una
mezcla 1:1 con el monémero M1y se formulo con los agentes de curado ALA4 y CALA4.
Se puede observar que las mezclas de ambos mondmeros con los dos agentes de curado
mostraron los valores mas altos de modulo de almacenamiento de las muestras
estudiadas, resultando ser muy similares entre si, con valores de 4302 MPa para CALA4
y de 4380 para ALA4. En este caso la estructura cicloalifatica y por lo tanto mas rigida
del CALA4 no tuvo el mismo efecto esperado y el médulo se mostré ligeramente menor
con respecto al médulo observado cuando se utilizé ALA4. Sin embargo, es de resaltar
gue hay un efecto sinergistico al mezclar ambos monoémeros y fotopolimerizarlos,

obteniendo valores de médulo mas altos que los componentes por separado
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Figura 69.-Grdficos de mddulo de almacenamiento Vs temperatura de los sistemas formulados.

95



En la Figura 70 se muestra una comparacion de las graficas de la pérdida de modulo
contra temperatura, de los polimeros epoxicos obtenidos al fotopolimerizar los sistemas
epoxi/tiol-ene derivados de los mondmeros M1 y M2 con los tres agentes de curado. La
pérdida de mddulo esta relacionada con la disipacién de energia, no obstante, como
modulo también se relaciona con la dureza y fuerza del material. Estas curvas describen
la transicion observada entre el estado vitreo y el estado huloso de las formulaciones. El
maximo de esta curva corresponde a la relajacion asociada con la transicion vitrea que
aparece cuando las cadenas en las regiones amorfas comienzan a coordinar
movimientos de gran escala, por lo que algunos autores relacionan el maximo de esta
curva con la temperatura de transicion vitrea. Los valores de médulo de pérdida en cada
uno de los sistemas formulados indican la respuesta al estimulo, por lo que, si al comparar
este valor entre los sistemas resulta mayor con respecto a otro en la zona vitrea, esto
implica una mayor amortiguacion de la disipacion de energia, que a su vez beneficia a la
transformacién de la energia ejercida sobre la muestra, en calor. Entonces a partir de los

modulos de pérdida podemos asociar las propiedades plasticas del polimero.

Los resultados mostraron que cuando se utiliz6 CALA4 los valores de Tg fueron los mas
altos para ambos monomeros, M1 presento un valor de 17.15°C y M2 un valor de
13.61°C. Cuando se us6 ALA4 las T4's obtenidas fueron ligeramente menores, siendo de
16.89°Cy 12.69 para M1y M2 respectivamente. En el caso de los polimeros curados con
DSALA4 se obtuvieron los valores mas bajos de Tg presentando valores de 14.02°C para
M1y 8.55°C para M2.

Adicionalmente en la misma Figura 70 se muestran dos curvas en donde se realiz6 una
mezcla que contenia ambos mondémeros M1y M2 en proporciones equivalentes de 1:1
curandolos solamente con ALA4 y CALA4. Se puede observar que dichas mezclas logran
un efecto sinergistico aumentando asi la temperatura de transicién vitrea comparado a
cuando estos se utilizaron con los mismos endurecedores de manera individual y ademas
fueron las que mostraron una mayor Tg entre todas las muestras con valores de 22.54°C
cuando se utiliz6 ALA4 y 23.2°C con CALAA4.
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Figura 70.-Grdficos de mddulo de pérdida Vs temperatura para los polimeros derivados de los sistemas formulados.

En la Tabla 12 se resumen los valores de Tg a partir de los médulos de pérdida, asi como

de los médulos de almacenamiento y la pérdida de modulo de los sistemas obtenidos
mediante DMA.

Tabla 12.-Resumen de los datos obtenidos del andlisis de DMA.

Muestra Tg (°C) (Pico Médulo de Modulo de Almacenamiento
Pérdida) (MPa)

M1-ALA4 16.89 3356
M1-CALA4 17.15 3712
M1-DSALA4 14.02 2093
M2-ALA4 12.69 2896
M2-CALA4 13.61 3135
M2-DSALA4 8.55 2070
Mx:1,2-ALA4 22.54 4380
Mx:1,2-CALA4 23.20 4302
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VI.-  CONCLUSIONES

1. En este trabajo de investigacion se sintetizaron y caracterizaron dos mondémeros
epoxicos biobasados, derivados del terpenoide nopol y posteriormente se
fotopolimerizaron mediante la técnica epoxi/tiol-ene para obtener co-redes entrecruzadas

de tipo poliéter-politioéter

2. El monémero M1 se sintetizd mediante una reaccién de sustitucion nucleofilica
aromatica del alcoxido del nopol sobre el cloruro cianurico para obtener un compuesto de
tipo triazina aromatica, el cual fue posteriormente epoxidado usando como agente
oxidante el dimetil dioxirano. Este monémero se caracterizé por espectroscopias de FTIR,
y RMN de 'Hy C.

3. El monédmero M2 se prepard mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica alifatica
entre el alcoxido del nopol y la epiclorhidrina para obtener un intermediario insaturado, el
cual fue posteriormente epoxidado por medio del dimetil dioxirano. EI mondmero se

caracteriz6 por las técnicas mencionadas.

4. Se preparé el agente de curado CALA4 mediante una reaccion de sustitucion
nucleofilica entre la 4,4 -metilenbis (ciclohexilamina) y el bromuro de alilo. Este agente
de curado se utilizé con la finalidad de tener un polimero entrecruzado con caracteristicas

totalmente cicloalifaticas.

5. Se sintetiz6 la cistamina tetraalilada DSALA4 como agente de curado como una
alternativa biobasada. Este compuesto fue disefiado para inducir propiedades de auto-
reparacion en la co-red poliéter-politioéter obtenida. Se prepardé mediante una reaccion
de mercaptoetilacion entre la dialilamina y el sulfuro de etileno, seguido por oxidacion con

dimetilsulféxido.

6. Las cinéticas de fotopolimerizacién obtenidas por RT-FTIR revelaron que el monémero
M1 mostré una mayor reactividad que el monémero M2 debido a la presencia de tres
grupos epoxicos cicloalifaticos, en comparacion con un solo grupo epoxido cicloalifatico
y un grupo glicidico del monémero M2. La alta reactividad de estos mondémeros se
atribuyd al anillo epoxido altamente tensionado al estar en un sistema triciclico en la

funcionalidad de nopol epoxidado
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7. En general el agente de curado CALA4 mostré una mayor reactividad que los agentes
ALA4 y DSALA4

8. El uso de CALA4 en la formulacién fotocurable epoxi/tiol-ene en conjunto con la
naturaleza cicloalifatica del nopol resulté en una co-red entrecruzada con una mayor Tgy

con mayor moédulo de almacenamiento que los polimeros en que se us6é ALA4 y DSALA4

9. Los polimeros derivados de la mezcla de los monémeros M1y M2 presentaron mejores
propiedades de moédulo que los polimeros obtenidos de uno solo de los monémeros,

probablemente debido a una mejor homogenizacion de la muestra.

VIl.-  TRABAJO A FUTURO RELACIONADO CON ESTA INVESTIGACION

1. Evaluar las propiedades de auto-reparacion de los polimeros derivados del sistema
epoxi/tiol-ene usando los mondémeros M1 y M2 y el agente de curado DSALA4 en

conjunto con el PTKMP

2. Evaluar las propiedades de auto-reparacion de los polimeros derivados de las
formualciones epoxi/tiol-ene usando los monémeros M1 y M2, los agentes de curado
CALA4 y ALA4 y un oligémero tiol-disulfuro derivado del PTKMP.
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