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RESUMEN DEL PROYECTO

Los sistemas poliméricos son en la actualidad los materiales quimicos mas
empleados en los campos industriales como el petrolero, automotriz, aeronautico,
biomédico, farmacéutico etc., lo que los hace muy importantes en las actividades
del dia a dia. Muchos de estos materiales son obtenidos a partir de procesos
petroquimicos, lo que los hace grandes contaminantes al momento de desecharse;
ademas, sus costos han aumentado exuberantemente debido a la disminucién del
crudo de petroleo en el mundo. En consecuencia, actualmente se estan trabajando
con nuevas fuentes renovables como las vegetales, con el fin de obtener materiales
de bajo costo y compatibles con el ecosistema. Es por esto que en el presente
proyecto se desarroll6 la sintesis de 4 sistemas poliméricos a partir de aceite de
ricino, empleando anhidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico y anhidrido maleico
como agentes entrecruzantes en proporciones del 100 y 75%. Una vez iniciada la
sintesis, se procedio a caracterizar el aceite epoxidado por medio de la técnica FT-
IR, lo que permitié observar la desaparicion de la sefial 3007 cm, correspondiente
a la vibracién de estiramiento del grupo =C-H, y la aparicién de la sefial a 843 cm,
correspondiente a las vibraciones de los carbonos cuaternarios del anillo epoxico.
Posteriormente, se caracterizaron los materiales poliméricos y se observo la
desaparicion de la banda 843 cm™, indicando la polimerizacién del compuesto.
Seguidamente, se realizé la caracterizacion térmica de los materiales por medio de
la técnica de DSC, donde Unicamente se detecto la temperatura de transicion vitrea
en los 4 polimeros; estas temperaturas fueron: (8.24 °C) A-1,2-CDC 100 %, (-1.78
°C) A-1,2-CDC 75 %, (3.37 °C) A. maleico 100 % y (3.17 °C) a. maleico 75 %.
Posteriormente, se desarrollaron las cinéticas de hinchamiento empleando 3
solventes organicos (Cloroformo, Tolueno y Gasolina). En este caso se procedio a
determinar el orden de las cinéticas de hinchamiento por medio de un tratamiento
matematico; se determiné que todos los ensayos presentaron una cinética de orden
2 con la cual, se calcul6 la constante cinética de hinchamiento (K) y el grado de
hinchamiento maximo (W%max), obteniendo valores mas altos en los materiales
con A-1,2-CDC, proporciones del 75% y en cloroformo. Finalmente, se procedio a
determinar la capacidad de los materiales poliméricos de absorber gasolina en un
medio bifasico con agua, pensando en futuras aplicaciones en derrames petroleros.
En este caso el W (%) fue determinado después de 24 horas, donde se obtuvieron
los siguientes resultados: (27.1 %) A-1,2-CDC 100 %,(47.8 %) A-1,2-CDC 75 %,
(24.3%) A. maleico 100 % y (28.8%) A. maleico 75 %.

Palabras Claves

Aceite de ricino, Materiales poliméricos, Temperatura de transicion vitrea (Tg),
Grado de hinchamiento (W), Constante cinética de hinchamiento (K),
Espectroscopia infrarroja.



ABSTRACT

The polymeric systems are currently chemical materials most used in industrial fields
such as petroleum, automotive, aerospace, biomedical, pharmaceutical etc., which
makes them very important in every activities every day. Many of these materials
are obtained from petrochemical processes, which makes them larger pollutants at
the moment of be discarded; Additional costs have grown exuberantly due to the
decrease crude oil in the world. Consequently, they are currently working with new
renewable sources such as vegetable sources, for the purpose of obtain inexpensive
materials and compatible with the ecosystem.That is why, in this project the
synthesis of 4 polymer systems is developed from castor oil using cis-1,2-
cyclohexanedicarboxylic anhydride and Maleic Anhydride as crosslinking agents in
amounts of 100 and 75%. After starting the synthesis proceeded to characterize the
oil epoxidized by the FT-IR technique, where it was observed the disappearance of
the signal 3007 cm, corresponding to the stretching vibration of C = CH, and
appearance of a signal at 843 cm, corresponding to vibrations of the quaternary
carbons in the epoxy ring. Subsequently, the polymeric materials are characterized
and the disappearance of the 843 cm ! band is seen, indicating the polymerization
of the compound. Next, the thermal characterization of the materials was performed
using of the DSC technique, for which only the glass transition temperature was
detected in the 4 polymers, these temperatures were: (8.24 ° C) A-1,2-CDC 100%,
(-1.78 ° C) A-1,2-CDC 75%, (3.37 ° C) Maleic. A 100% and (3.17 ° C) maleic A 75%.
Afterward, the swelling kinetics using 3 organic solvents (chloroform, toluene and
gasoline) were developed. In this case it was proceeded to determine the order of
the swelling kinetics by a mathematical treatment; determined that all the kinetics
followed a second order kinetics, with which it was calculated the constant swelling
kinetics (K) and the maximum degree of swelling (W% max), obtaining higher values
in materials with A-1, 2-CDC, amount at 75% and in chloroform. Finally, proceed to
determine the capability of polymeric materials to absorb gasoline in a biphasic
medium of water, for future applications in oil spills. In this case, W (%) was
determined at 24 hours, where the following results were obtained (27.1%) A-1,2-
CDC 100%, (47.8%) A-1,2-CDC 75%, (24.3%) maleic A 100% and (28.8%) maleic
A 75%.

Keywords

Castor oil, polymeric materials, glass transition temperature (Tg), degree of swelling
(W), swelling kinetics constant (K), infrared spectroscopy.



1. INTRODUCCION

Los materiales poliméricos son moléculas que se caracterizan por tener un peso
molecular alto (macromoléculas) y estan formadas por unidades menores
denominadas monomeros. El orden de estas unidades, los diversos tipos de
cadenas que pueden ser sintetizados y las formas que pueden adoptar dichas
cadenas, dan lugar a una clase de materiales que se caracterizan por un enorme e
intrigante conjunto de propiedades. El estudio de estos materiales engloba aspectos
de Quimica Orgénica, Fisicoquimica, Quimica analitica, fisica, ingenieria quimica y
mecanica que los caracteriza como materiales con muchas aplicaciones industriales
(Painter & Coleman, 1996).

Actualmente la mayoria de los materiales poliméricos son empleados en diferentes
campos industriales, como el farmacéutico, biomédico, automotor, aerondutico etc.,
y generalmente son elaborados a partir de materias primas de origen petroquimico,
es decir, de fuentes no renovables que generan contaminacién sobre el medio
ambiente, debido a que no pueden ser reutilizados por los organismos del
ecosistema. Ademas estas fuentes se estan agotando rapidamente por su excesiva
explotacion, lo cual ha llevado a un incremento en sus precios. Es por esto que en
los ultimos afios se estan llevando a cabo investigaciones con el fin de encontrar
algunas alternativas y/o soluciones a esta problematica, generando asi un enfoque
en el empleo de fuentes renovables con base bioldgica en la obtencion de sistemas
poliméricos de gran utilidad (Miao, Wangc, Su, & Zhang, 2013).

Debido a su disponibilidad universal, biodegradabilidad inherente y bajo precio, los
aceites vegetales se han convertido en una de las fuentes renovables con mayor
interés tanto para la investigacion académica e industrial como plataforma quimica
para la obtencion de materiales poliméricos. Es por esto que se ha prestado una
especial atencidon a los aceites de plantas como la de soja, palma, lino, girasol entre
otros, debido a que son catalogados como recursos valiosos para la preparacion de
variedad de polimeros (Miao, Wangc, Su, & Zhang, 2013).

Los componentes principales de los aceites vegetales son los triglicéridos, los
cuales presentan propiedades fisicas y quimicas muy importantes debidas
principalmente a la longitud de la cadena, al grupo éster y la presencia de
insaturaciones. Estas caracteristicas estructurales hacen que estas fuentes sean
mucho mas apropiadas para la obtencion de diferentes materiales poliméricos
(Miao, Wangc, Su, & Zhang, 2013).

El aceite de ricino, aunque no es un aceite comestible, se ha caracterizado por ser
un aceite mas versatil que otros aceites vegetales, ya que se utiliza ampliamente
como material de partida para muchos productos quimicos industriales, debido a su
estructura quimica uUnica. Es uno de los aceites vegetales mas utilizados en las
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industrias quimicas, se empela como materia prima para pinturas, recubrimientos,
tintas, lubricantes y una amplia variedad de productos (Ogunniyi, 2006).

La presencia del grupo hidroxilo y de la instauracion en la estructura del aceite de
ricino, ha permitido utilizarlo para la sintesis de mdultiples materiales como:
poliuretanos, espumas de poliuretanos, hormigones, adhesivos y recubrimientos,
poliésteres, poliéteres, entre otros materiales con variadas propiedades y multiples
aplicaciones industriales e investigativas (Ogunniyi, 2006).

Durante el desarrollo de este proyecto se realizo la sintesis y caracterizacién de dos
sistemas poliméricos a partir de aceite de ricino. Para esto se llevé a cabo la sintesis
de los materiales empleando dos agentes entrecruzantes como lo son el anhidrido
cis-1,2-cilclohexanodicarboxilico y el anhidrido maleico. Inicialmente se realiz6 la
epoxidacion del aceite de ricino por medio de la reaccion entre el doble enlace del
mismo con &cido perférmico, el cual fue formado in situ mediante la mezcla de acido
férmico y peréxido de hidrégeno. El epoxido, se purificd y se polimerizé con el
anhidrido correspondiente, empleando en cada caso la 4-dimetilaminopiridina como
agente iniciador. Esta polimerizacion se desarrolla por un mecanismo de
crecimiento en cadena, denominado polimerizacién por apertura de anillo (Nicolau,
Mariath, & Samios, 2009).

Una vez obtenidos los materiales poliméricos se procedié a caracterizarlos
estructuralmente por medio de la técnica espectroscopica de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR). El empleo de esta técnica permitio seguir el
trascurso de cada uno de las etapas sintéticas, analizando las sefales arrojadas por
el epéxido del aceite y del polimero resultante.

Posteriormente, se buscé determinar la temperatura de transicion vitrea y la
temperatura de fusioén cristalina por medio de la técnica de calorimetria diferencial
de barrido (DSC). Para esto los materiales poliméricos se sometieron a 2 procesos
de calentamiento.

Por altimo, se estudiaron las propiedades de hinchamiento de los materiales. Las
cinéticas de hinchamiento se realizaron tomando varias medidas del peso de la
pastilla del material introducido en un solvente determinado. Una vez obtenidos los
datos se procedié a determinar el porcentaje de hinchamiento, el orden y la constate
de la cinética de hinchamiento.
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2. DESCRIPCION DEL PROYECTO

2.1. Planteamiento de la pregunta de investigacion y justificacion

Actualmente los sistemas poliméricos son los materiales mas usados por la
humanidad en diferentes actividades y aplicaciones. Estos se vienen empleando en
la industria textil, automotora, aérea, farmacéutica, médica, petrolera, entre otras,
convirtiétndose en materiales de vital importancia. Sin embargo, uno de los
problemas mas grandes que se presentan hoy en dia con los sistemas poliméricos
esta relacionado con el medio ambiente. La mayoria de estos materiales son de
origen petroquimico no biodegradables, por lo que sus productos no pueden ser
reutilizados por los organismos presentes en un ecosistema, convirtiéndose en un
desecho contaminante.

Por otro lado, como se mencion6 anteriormente la mayoria de los materiales
poliméricos son de origen petroquimico, pero el incremento del precio del petréleo
y la reduccion de las reservas han aumentado la busqueda de fuentes naturales y
renovables en la produccion de polimeros y otros materiales, por lo cual algunas
fuentes renovables se han identificado como posibles sustitutos de los derivados
petroquimicos en la generacion de estos materiales (Nicolau, Mariath, & Samios,
2009). Es por esto que recientemente se han llevado a cabo estudios con dichas
fuentes renovables en la elaboracion de diferentes materiales empleados a nivel
industrial, con el fin de buscar soluciones a las preocupaciones que se tienen sobre
el medio ambiente (Seniha Guner, Yagci, & Tuncer Erciyes, 2006).

En particular, una de las fuentes renovables mas interesante han sido los aceites
vegetales, debido a las multiples caracteristicas y propiedades que tienen estos a
la hora de generar polimeros y otros materiales de interés. Por lo cual, en la
actualidad las investigaciones se han volcado hacia la utilizacién de estas fuentes
renovables para la obtencién de multiples sistemas poliméricos.

La naturaleza quimica de los aceites vegetales permite la obtencion de materiales
poliméricos con caracteristicas fisicas y quimicas de vital importancia. Este tipo de
caracteristicas son la biocompatibilidad y biodegradabilidad que juegan un papel
fundamental en la sostenibilidad del medio ambiente. Ademas, en muchos casos
son mas econdmicos que los derivados petroquimicos debido a que estos se
pueden obtener en buenas cantidades a partir de diferentes plantas como: Soya,
ricino, girasol, palma, entre otras. Estas cualidades hacen que los aceites naturales
puedan ser empleados en multiples aplicaciones futuras (Seniha Guner, Yagcli, &
Tuncer Erciyes, 2006).

Es por esto que en el presente proyecto se aprovecharan las caracteristicas
anteriormente mencionadas para los aceites vegetales, empleando la 4-
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dimetilaminopiridina (DMAP) como iniciador vy los anhidridos cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico y maleico como agentes entrecruzantes en la reaccion de
polimerizacion del aceite de ricino. Con esto se espera obtener sistemas poliméricos
con multiples aplicaciones.
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2.2. Marco teérico y estado del arte
2.2.1. Aceite de Ricino

La planta del aceite de ricino (Ricinus communis) es una especie vegetal nativa del
oriente de Africa y actualmente se encuentra en muchas de las regiones calidas del
mundo. La planta crece en forma silvestre o en cultivo y alcanza mas de 10 metros
de altura. El crecimiento de esta especie es éptimo desde los tropicos himedos
hasta los ecosistemas secos subtropicales con una temperatura de 20-25°C
(Bassam, 1998).

Presenta hojas muy grandes, tiene tallo largo con un arco de flores femeninas en la
parte superior de la florescencia y con un marco de flores macho en la parte inferior.
Las semillas, las cuales estan ubicadas en el fruto, son de forma ovalada de
diferentes tamafios y colores. Las cubiertas de las semillas cubren los nucleos que
contienen aceite el cual abarca del 42 % - 56 % en peso de la semilla. (Bassam,
1998). Las semillas de ricino son téxicas para los seres vivos, ya que contienen
ricina y ciertos alérgenos toxicos. Si las semillas de ricino se ingieren
accidentalmente, se producira dolor abdominal, vomitos y diarrea. Por eso se
purifica muy bien el aceite el cual si se administra en cantidades recomendadas
tiene una actividad terapéutica (Ogunniyi, 2006).

Figura 1. Ricinus Communis (Botanico, 2014)

El aceite de ricino es un aceite de color amarillo viscoso, no volatil, con un sabor
suave, empleado normalmente como laxante. Tiene un olor ligeramente
caracteristico. En relacion con otros aceites vegetales, presenta una larga vida util
ya que no se convierte en rancio a menos que sea sometido a un calor excesivo.
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Actualmente India es el mayor exportador del mundo de aceite de ricino; otros
grandes exportadores son la China y Brasil como se puede apreciar en la tabla
namero 1 (Mutlu & Meier, 2010).

Tabla 1. Miles de toneladas (000°t) producidas aproximadamente de aceite de ricino
por los mayores productores en el mundo en la década del 2000 (Mutlu & Meier,
2010).

Productores 2002 2003 2004 2005 2006 2007
India 440 800 1000 800 800 840
China 280 270 260 260 200 220
Brasil 200 80 160 200 120 120
Tailandia 40 40 40 40 40 40

La extraccion del aceite de las semillas de ricino se realiza por medio de la
extraccion por solvente y/o el prensado mecanico. En el prensado mecanico, las
semillas se trituran y luego se secan por medio de calentamiento. Las semillas
trituradas se cargan en prensas hidraulicas y se presionan por medios mecénicos
para extraer el aceite. Esta técnica solo extrae el 45 % del aceite presente y el
restante se recupera solo por extraccion con disolvente. En este Ultimo las semillas
trituradas se extraen con un disolvente en un extractor Soxhlet. Los disolventes
utilizados para la extraccion incluyen heptano, hexano y éter de petréleo (Ogunniyi,
2006).

Las propiedades fisicas y quimicas de los aceites vegetales varian con el método
de extraccion. Por ejemplo, el aceite de ricino prensado tiene una acidez mas baja
(Cantidad de &cidos grasos libres), un indice de yodo bajo (Contenido de
insaturaciones) y un valor de saponificacion ligeramente mas alto que el aceite
extraido con solventes, ademas de presentar un color mas claro. Algunos aceites
pasan por un proceso de deshidratacion, el cual consiste en eliminar el grupo
hidroxilo, que conlleva al aumento de la instauraciéon del compuesto. Las
propiedades tipicas se pueden observar en la tabla nimero 2 (Ogunniyi, 2006) y En
la tabla nUmero 3 se presenta la composicion normal del aceite de ricino.
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Tabla 2. Propiedades tipicas del aceite de ricino (Ogunniyi, 2006).

Propiedades Aceite prensado Aceite extraido por Aceite Deshidratado
solvente
Gravedad 0.961-0.963 0.957-0.963 0.926-0.937
especifica
Acidez 3 10 6
indice de yodo 82-88 80-88 125-145
indice de 179-185 177-182 185-188

saponificacion

Tabla 3. Composicion normal del aceite de ricino. (Bassam, 1998)

Composicion Numero de Numero de Porcentaje (%)
carbonos insaturaciones
Acido Ricinoleico 18 (-OH C-12) 1(C-9) 80-85
Acido Oleico 18 1 (C-9) 7
Acido Linoleico 18 2 (C-9yC-12) 3
Acido Palmitico 16 - 2
Acido Estearico 18 - 1

Esquema 1. Estructura quimica del triglicérido del acido ricinoleico.
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El aceite de ricino ha sido empleado como material de partida para muchos
productos quimicos industriales, debido a la versatilidad que le otorga su estructura
guimica Unica. Esto lo cataloga como uno de los aceites vegetales mas versatiles y
de mayor aplicabilidad; este es una materia prima para pinturas, recubrimientos,
tintas, lubricantes, asi como también polimeros como poliuretano sintetizado a partir
del grupo hidroxilo. (Bassam, 1998) (Ogunniyi, 2006). Es por esto que actualmente
es una de las fuentes renovables de mayor importancia investigativa y aplicable, de
la cual se pueden obtener multiples beneficios para la humanidad. En el esquema
1 se presenta la estructura quimica del triglicérido del acido ricinoleico.

2.2.2. Quimica de los Polimeros

La quimica de los polimeros nacié en los grandes laboratorios industriales del
mundo, debido a la necesidad de hacer y entender multiples y nuevos materiales
gue serian empleados en diferentes procesos y actividades de la vida cotidiana.
Solo tiempo mas tarde dicha ciencia vino a establecerse en el campo de lo
académico, caracterizada por ser interdisciplinar ya que combina la quimica,
ingenieria quimica, ingenieria de materiales, entre otros campos de importancia
(Sperling, 2006).

Los polimeros se definen como macromoléculas construidas por la repeticion de
pequefias unidades quimicas llamadas monémeros. Los polimeros pueden constar
de un minimo de cientos de varios &tomos unidos covalentemente, por lo que,
presentan una masa molar claramente por encima de 102 g/mol. La unidad repetitiva
del polimero es usualmente equivalente o casi equivalente al monémero o material
de partida del polimero (Fred W. Billmeye, 2004) (Braun, Cherdon, Rehaln, Ritter, &
Voit, 2010).

Los polimeros se dividen en materiales bioldgicos y no biolégicos, segun su fuente
de obtencién, y ambos presentan gran importancia en la actualidad. Los polimeros
biolégicos forman la base de la vida, entre ellos se pueden encontrar las proteinas,
los polisacaridos y los acidos nucleicos como el ADN y el RNA. Los polimeros no
biol6gicos son primordialmente los materiales sintéticos, pero algunos incluyen
polimeros naturales tales como la celulosa y el caucho entre otros, por lo cual estos
ultimos son denominados polimeros semisintéticos (Fred W. Billmeye, 2004).

La sintesis de los polimeros es un proceso en el cual se produce la conexién quimica
de cientos o miles moléculas de monomero dando como resultado la formacion de
cadenas macromoleculares. Estas pueden ser lineales, ramificadas,
hiperramificadas, reticuladas, entre otras. El proceso quimico de la formacion de la
cadena se puede subdividir en dos clases que son: crecimiento por etapas y
crecimiento en cadena.
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- Crecimiento por etapas: En este mecanismo los mondémeros se unen entre si a
través de reacciones organicas convencionales, que llevan a la formacion de grupos
funcionales como esteres, éteres, amidas entre otros. Por lo general este tipo de
mecanismo siempre genera como subproducto una molécula pequefia (Braun,
Cherdon, Rehaln, Ritter, & Voit, 2010).

- Crecimiento en cadena: Este mecanismo se caracteriza por la presencia de
especies activas como cationes, aniones o radicales libres en los pasos de iniciacion
y propagacion de la reacciones. Se genera por medio de la adicion sucesiva de
moléculas del mondémero al extremo reactivo de la cadena. Desde alli, el crecimiento
de la cadena puede continuar como una reaccion en cascada (Braun, Cherdon,
Rehaln, Ritter, & Voit, 2010).

Uno de los grupos funcionales mas empleados en polimerizaciones por medio del
mecanismo de crecimiento en cadena son los epéxidos. Una forma de obtener estos
grupos funcionales es por medio de insaturaciones, las cuales se oxidan empleando
peroxiacidos que generan la transferencia de un oxigeno. ElI mecanismo
comunmente aceptado para la formacion de epoxidos implica una reaccion
concertada con un intermediario ciclico, donde el proton del peroxiacido se
transfiere intramolecularmente al oxigeno del carbonilo debido al ataque simultaneo
del alqueno (Bach, Canepa, Winter, & Blanchette, 1997). En el esquema 2 se puede
visualizar el mecanismo general de esta sintesis (Sergiy, Leonid, & Jerzy, 2002).
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Esquema 2. Mecanismo de reaccion para la obtencion de epoxidos (Sergiy,
Leonid, & Jerzy, 2002)

Los peroxiacidos se pueden obtener in situ empleando como reactivos un acido
carboxilico y peréxido de hidrogeno. Entre los acidos carboxilicos mas empleados
se encuentran el acido formico y el acido acético, que generan acido perférmico y
acido peracético respectivamente (Zhao, Zhang, Zhou, & Liu, 2007). EI mecanismo
por el cual se forma estos compuestos consiste en la adicion del peroxido de
hidrogeno al carbono del carbonilo que forma un estado de transicidon tetraédrico
con la consiguiente pérdida de una molécula de agua (Sun, Zhao, Du, & Liu, 2011).
En el esquema 3 se observa la formacion del acido perférmico a partir de acido
férmico y peréxido de hidrégeno.
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Esquema 3. Mecanismo de reaccion de la obtencion de acido perférmico in situ.

La polimerizacion por medio de epodxidos se lleva a cabo por un mecanismo de
crecimiento en cadena, denominado polimerizacion por apertura de anillo. En este
caso el mecanismo se desarrolla por el ataque nucleofilico de un iniciador con carga
negativa o amplia densidad electrénica, lo cual genera un intermediario de caracter
ibnico que desencadena la polimerizacion de las especies monomeéricas, gracias a
que la reaccién se repite continuamente. Entre los iniciadores mas empleados se
encuentran las aminas terciarias, gracias a su amplia densidad electronica que lo
convierte en un buen nucleofilo (Reiznautt, Garcia, & Samios, 2009). El resultado
de este mecanismo es la formacion de un poliéster lineal como se puede apreciar
en el esquema 4 (Kajsa, 2000).

Esquema 4. Mecanismo general de la polimerizacién por apertura de anillo (Kajsa,
2000).

Para esta reaccion se han empleado compuestos que presenten carbonilos como
grupo funcionales, por lo cual, se han empleado anhidridos ciclicos que generan
facilmente un intermediario i6nico reactivo. (Fischer, 1960). Otros de los grupos
funcionales que mas se han empleado para llevar a cabo este tipo de polimerizacion
se encuentran las lactonas, lactamas, epdxidos, anhidridos ciclicos y N-
carboxianhidridos. (Fred W. Billmeye, 2004). En el esquema numero 5 se aprecia la
ecuaciéon de general de la reaccion para la polimerizacion por apertura de anillo con
anhidridos ciclicos, epoxidos y una amina terciara como iniciador (Fischer, 1960).
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Esquema 5. Mecanismo de la polimerizacidén por apertura de anillo empleando
anhidrido ciclico, epoxido y una amina terciara como iniciador (Fischer, 1960).

El producto finalmente obtenido se denomina poliéster el cual se define como
macromoléculas cuyas unidades monomericas se encuentran unidas por medio de
enlaces tipo éster (Braun, Cherdon, Rehaln, Ritter, & Voit, 2010).

2.2.3. Fuentes Renovables en la Obtencién de Sistemas Poliméricos

Los sistemas poliméricos son utilizados actualmente en una amplia gama de
aplicaciones como adhesivos, en la ingeniera, materiales estructurales, materiales
de envasado, en la industria textil, la industria biomédica, en la industria
farmacéutica entre otras (Davis, 2004). Sin embargo, las preocupaciones
ambientales cada vez mayores, asi como la disminucion de las reservas de crudo y
el aumento del costo de los productos quimicos derivados del petroleo empleados
como materias primas para la sintesis de los sistemas poliméricos, ha llevado al
creciente interés en la generaciéon de materiales a partir de fuentes renovables
(Andreia & Vilela, 2012)

Los materiales renovables comprenden a cualquier especie animal o vegetal que se
explota sin poner en peligro su supervivencia y que se renueva por procesos
bioldgicos o por actividades geoquimicas, contribuyendo asi al desarrollo sostenible
de la humanidad sin la alteracion del ecosistema. Por lo tanto, las materias primas
renovables pueden proporcionar propiedades novedosas e interesantes como la
biocompatibilidad, la biodegradabilidad y la capacidad de modificacion quimica que
le permite adaptarse a diferentes aplicaciones de vital importancia en la actualidad
(Andreia & Vilela, 2012).

Las fuentes renovables mas empleadas actualmente son los aceites vegetales, ya
que son productos quimicos con una amplia disponibilidad, bajo costo y baja
toxicidad para los seres humanos y el ecosistema. Todas estas caracteristicas de
los aceites vegetales hacen que los mismos sean aprovechados en la investigacion
y desarrollo de sistemas poliméricos (Lligadas, Ronda, & Galia, 2013). En la figura
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namero 2 se presenta el ciclo de vida de los sistemas poliméricos obtenidos a partir
de aceites vegetales que actian como fuentes renovables.
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Figura 2. Ciclo de vida de los polimeros a partir de aceites de vegetales (Seniha
Guner, Yagcl, & Tuncer Erciyes, 2006).

Los principales componentes de los aceites vegetales son los triglicéridos o ésteres
de glicerol. Estos componentes presentan sitios altamente reactivos dentro de los
cuales se puede incluir dobles enlaces y los grupos éster del triglicérido en si. A
partir de estos grupos funcionales se pueden obtener poliuretanos, poliésteres,
poliéteres y poliolefinas los cuales son catalogados como las 4 clases mas
importantes de polimeros obtenidos a partir de aceites vegetales, teniendo asi
grandes aplicaciones como biomateriales (Miao, Wangc, Su, & Zhang, 2013).

Los aceites vegetales que presentan un alto porcentaje de glicéridos insaturados,
como el de soya, palma, oliva, entre otros, se han empleado en los laboratorios en
multiples ensayos quimicos debido a la variedad de productos generados a partir
de los dobles enlaces. Con estos, se han sintetizado muchos materiales poliméricos
con multiples aplicaciones (Nicolau, Mariath, & Samios, 2009).

2.2.4. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja se emplea para detectar la presencia de los grupos
funcionales caracteristicos de los sistemas poliméricos. Este método proporciona
una huella digital de la estructura molecular del sistema polimérico (Fawcett, 1996).
Cabe destacar que los espectros infrarrojos de los polimeros son parecidos a la
estructura del monémero ya que, como se menciono anteriormente, para el caso de
los homopolimeros, la unidad repetitiva del material es por lo general una estructura
molecular muy parecida a la de la unidad monomérica.
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La radiacion infrarroja es absorbida cuando un dipolo vibra de forma natural a la
misma frecuencia que la del grupo absorbente. El patrén de vibraciones es Unico
para cada molécula, y la intensidad de la absorcion esta relacionada con la cantidad
de grupos que absorben. Por lo tanto, la espectroscopia infrarrojo permite la
determinacién de componentes o grupos de atomos que absorben en el infrarrojo a
frecuencias especificas, permitiendo la identificacibn de estos grupos
caracteristicos. Esta técnica no solamente se limita al analisis de los grupos de las
moléculas sino también a la determinacion de la tacticidad, la cristalinidad, la tension
molecular, proporciones de comondmenos en un copolimero, entre otras
caracteristicas importantes de los sistemas poliméricos (Sawyer, Grubb, & Meyers,
2008).

Con esta técnica se espera seguir el curso de la reaccién mediante la desapariciéon
de sefales correspondientes a los grupos funcionales de los reactivos y la aparicion
de sefiales correspondientes a los productos a medida que trascurren todas las
etapas sintéticas.

2.2.5. Calorimetria Diferencial de Barrido

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas en inglés), es una
técnica termoanalitica caracterizada por el registro de diferencias de energia en un
rango de temperaturas dado. Esta técnica permite el estudio de las diferentes
transiciones de los sistemas poliméricos que sean sometidos a procesos térmicos,
incluyendo la determinacion de la temperatura de fusidn, temperatura de transicion
vitrea, grados de cristalinidad, cinética de reaccion o estabilidad ante la oxidacion
(Mano, 2003) (Sawyer, Grubb, & Meyers, 2008).

La temperatura de transicion vitrea (Tg), es considerada como la temperatura a la
cual el material pasa de un estado vitreo a un estado gomoso, y la temperatura de
fusion cristalina (Tm), se considerada como la temperatura a la cual la fraccion
cristalina de un material pasa por el proceso de fusion. Se espera determinar ambas
temperaturas durante los analisis correspondientes de los materiales obtenidos. Es
importante mencionar que todos los polimeros presenta Tg mientras que solo
algunos (con cierto grado de cristalinidad) presentan Tm, ya que los materiales
poliméricos no obtienen una cristalinidad del 100 % (Douglas, James, & Stanley,
2008).

2.2.6. Estudios de Hinchamiento

Por medio de los ensayos de hinchamiento se puede analizar el comportamiento de
los materiales de acuerdo a algunas caracteristicas estructurales de los sistemas
poliméricos. Dentro de estas caracteristicas, una de las mas importantes es el grado
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de reticulacion o entrecruzamiento de las cadenas macromoleculares, un parametro
que influye en la capacidad de los materiales para incorporar una especie quimica
en su estructura molecular.

Ademas, con estos ensayos se pretende determinar la naturaleza quimica de los
sistemas poliméricos, ya que los porcentajes de hinchamiento también dependen
de la compatibilidad quimica con los solventes a emplear, donde ambos deben tener
una naturaleza fisica y quimica similar para obtener un porcentaje de hinchamiento
razonable.

Es importante destacar que el grado de hinchamiento de un polimero depende
claramente de la constante dieléctrica, la viscosidad y la estructura quimica del
solvente a emplear (Bera, Dey, & Chakrabarty, 2013).

Con estos ensayos se puede hallar informacion que ayuda finalmente a observar el
comportamiento de acuerdo al grado de reticulacion de los sistemas poliméricos
analizado, como por ejemplo: El porcentaje de hinchamiento, el orden de la cinética
de hinchamiento y la constante de hinchamiento que mide de proporcionalidad entre
la velocidad y la capacidad disponible de hinchamiento.
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2.3.

2.3

2.3

1.

Objetivos

.1. Objetivo General

Sintetizar y caracterizar dos sistemas poliméricos a partir de aceite de ricino

.2. Objetivo Especifico

Sintetizar dos sistemas poliméricos a partir de aceite de ricino, empleando
dos agentes entrecruzantes como lo son el anhidrido cis-1,2-
cliclohexanodicarboxilico y el anhidrido maleico.

Caracterizar estructuralmente los sistemas poliméricos por medio de la
técnica espectroscopica de infrarrojo con trasformada de Fourier (FTIR).

Determinar la temperatura de transicion vitrea y la temperatura de fusién
cristalina por medio de la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Evaluar las propiedades de hinchamiento de los sistemas poliméricos en
diferentes especies quimicas.
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2.4. Metodologia Empleada

2.4.1. Materiales y Equipos

Como materia prima a epoxidar y posteriormente a polimerizar, se utilizé el Aceite
de Ricino de Productos Quimicos S.A.

Para el proceso de epoxidacion del Aceite de Ricino se utilizé acido formico 98% de
Sigma Aldrich, Perdxido de Hidrégeno 50% v/v de Deltaquimicos S.A. y Tolueno
99.8% obtenido de Aldrich Chemical.

Para el proceso de polimerizacion del epdxido del aceite de ricino se empled la 4-
dimetilaminopiridina (DMAP) 99% Sigma-Aldrich, el anhidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico 95% Sigma-Aldrich y el anhidrido maleico 99% Sigma-
Aldrich.

Se utilizaron diferentes equipos, los cuales se agrupan en los empleados para el
proceso de epoxidacion y polimerizacion y los empleados en el proceso de
caracterizacion espectroscopica y térmica. Para los procesos de epoxidacion y
polimerizacion se utilizé el Horno Binder, la Cabina de extraccién Frontier Marca
ESCO, la Balanza analitica METTLER TOLEDO y el Rotoevaporador Heidolph.
Para los procesos de caracterizacion se empleé el FT-IR Thermo Fisher Scientific,
modelo Nicolet 6700 y el DSC TA instruments Q2000.

2.4.2. Epoxidacion del aceite de ricino

La epoxidacion del aceite de ricino se llevo a cabo con acido performico el cual se
formd in situ por medio de la reaccién del &cido formico y perdxido de hidrégeno. A
esta se adiciono tolueno con el fin de estabilizar el epéxido formado. Para este
proceso se utilizé un balén de fondo plano de 500 mL, al cual se le adicionaron las
cantidades correspondientes del aceite de ricino, acido férmico y tolueno. Después
de iniciada la agitacién se adiciond, por medio de goteo en un periodo de media
hora, la cantidad correspondiente del perdxido de hidrogeno. Por Gltimo la reaccion
se dej6 trascurrir en un lapso de 24 horas. La relacién molar para la reaccién del
peréxido de hidrogeno/acido férmico/doble enlace es de 20/2/1. (Nicolau, y otros,
2012).

La mezcla resultante se lavd con dos soluciones de cloruro de sodio y bicarbonato
de sodio al 5%. Posteriormente se realiz0 la separacion de la fase orgéanica (tolueno,
epoxido del aceite) y de la acuosa (peréxido de hidrégeno) y por ultimo se adiciond
sulfato de sodio en cantidades pequefias con el fin de retirar las trazas de agua que
se mantenian en el medio (Nicolau, y otros, 2012).
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2.4.3. Polimerizacion del epéxido del aceite de ricino empleando el
anhidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico (A-1,2-CDC) como agente
entrecruzante.

Para la polimerizacion del epoxido del aceite de ricino (EAR) se utilizé la 4-
dimetilaminopiridina (DMAP) como agente iniciador y en este caso el anhidrido cis-
1,2-ciclohexanodicarboxilico (A-1,2-CDC) como agente entrecruzante. Las
relaciones de estos compuestos en términos de las fracciones molares son: Xear =
0.5, xacc = 0.5, xomap = 0.0085. Para este proceso se llevaron a cabo dos etapas.
(Nicolau, y otros, 2012).

En la primera etapa, se adicion6 en un balén de fondo plano de 100 mL acoplado a
un condensador de reflujo sobre una plancha de calentamiento a 140 °C, las
cantidades correspondientes de EAR, DMAP y A-1,2-CDC con agitacion constante
y se dejo trascurrir el tiempo necesario hasta obtener una solucibn homogénea.

En la segunda etapa, la solucion homogénea fue adicionada a un molde y se pasé
al horno a 100 °C, donde finalmente la reaccion se dejé progresar por 24 horas
hasta obtener el material polimérico.

Es importante destacar que se varid el porcentaje del anhidrido en la reaccion,
tomando como el 100% la fraccion molar de 0,5 del A-1,2-CDC. Las proporciones a
las cuales se trabajo finalmente fueron: 100, 75y 50 % de los anhidridos.

2.4.4. Polimerizacion del epodxido del aceite de ricino empleando el
anhidrido maleico (A. maleico) como agente entrecruzante

Para esta sintesis se llevd a cabo el mismo procedimiento estipulado para la
polimerizacion del epoxido del aceite de ricino, empleando anhidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico como agente entrecruzante. En este caso se empleé el
anhidrido maleico como agente entrecruzante y se mantuvieron las mismas
relaciones en términos de las fracciones molares que fueron: xear = 0.5, xam = 0.5,
xomap = 0.0085. Igualmente se trabajé con proporciones del 100, 75 y 50 % de
anhidrido maleico. (Nicolau, y otros, 2012).

2.4.5. Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja

La caracterizacion por espectroscopia infrarroja se llevdé a cabo utilizando el
espectrofotometro con transformada de Fourier Thermo Fisher Scientific, modelo
Nicolet 6700. Esta caracterizacion se realiza empleando la técnica de Reflectancia
Total Atenuada (ATR) de alto rendimiento.
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La caracterizacion infrarroja se realiz6 para el aceite de ricino, el epdxido del aceite
de ricino y finalmente para los materiales poliméricos obtenidos, con el fin de seguir
el trascurso de la reaccion y caracterizar el producto final.

2.4.6. Caracterizacion Térmica

La caracterizacion térmica se realizo en un Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC)
de marca TA Instruments modelo Q2000, con el cual se queria determinar la
temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusion cristalina (Tm). Las
muestras fueron analizadas bajo atmdsfera de nitrogeno por medio de tres barridos.
Este proceso se realizé para todos los sistemas poliméricos obtenidos.Los
pardmetros empleados para cada uno de los ciclos realizados en este analisis se
pueden observar en la tabla nimero 4. (Mano, 2003) (Nicolau, Mariath, & Samios,
2009)

Tabla 4. Barridos realizados durante el analisis por calorimetria diferencial de
barrido.

Ciclo Barrido (°C) Velocidad de
calentamiento (°C/min)
1 -80 a 250 10
2 250 a -80 5
3 -80 a 250 10

2.4.7. Estudios de Hinchamiento

La cinética de hinchamiento se evalud introduciendo las pastillas secas y pesadas
de los materiales poliméricos en el solvente establecido. Posteriormente se
realizaron medidas del peso de las pastillas en funcién del tiempo. Para esto, las
pastillas se sacaron del solvente, se secaron superficialmente y finalmente se
pesaron en la balanza analitica de marca METTLER TOLEDO. Este proceso se
realizé por triplicado para cada composicién y solvente.

Los tiempos en los cuales se evalué el peso de las pastillas durante el primer dia
son: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 200, 220, 240,
260, 290, 320, 350, 380, 410, 440, 470, 500, 530, 560 y 590 minutos. Durante los 2
dias siguientes se tomaron Unicamente tres pesos, los cuales fueron en la mafana,
en la tarde y en la noche hasta que se equilibrara el peso de las pastillas.
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Una vez obtenidos los datos, se procesaron por medio del Software Microsoft Excel
2010, en el cual se determinaron los porcentajes de hinchamiento, los 6rdenes de
las cinéticas y la constante de la cinética de hinchamiento para cada uno de los
solventes en los diferentes solventes empleados.

2.4.8. Matriz de marco légico

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar dos sistemas poliméricos a partir de aceite de ricino.

Objetivos
Especificos

Actividades

Supuestos

Indicador

Sintetizar dos
sistemas
poliméricos a partir
de aceite de ricino,
empleando dos
agentes
entrecruzantes
como lo son el
anhidrido cis-1,2-
cliclohexanodicarbo
xilico y el anhidrido
maleico.

Epoxidar el aceite de
ricino empleando acido
férmico y peréxido de
hidrégeno.

Caracterizar el epoxido
por medio de
espectroscopia
infrarroja con
transformada de
Fourier.

Polimerizar el aceite
epoxidado mediante
una reacciéon aniénica

Observar las
caracteristicas fisicas

de los productos finales.

Disponibilidad de
materiales,
reactivos y

equipos.

Estabilidad del
epoxido del aceite
de ricino.

Disponibilidad del
equipo de infrarrojo
con transformada
de Fourier y ATR.

Obtencion de
materiales con
apariencia fisica
viscosa o sélida.
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Caracterizar
estructuralmente los
sistemas
poliméricos por
medio de la técnica
espectroscopica de
infrarrojo con
trasformada de
Fourier (FTIR).

Tomar los espectros IR
de los dos sistemas
poliméricos obtenidos.

Analizar los espectros
obtenidos y caracterizar
estructuralmente ambos

sistemas poliméricos.

infrarrojo con
transformada de

la universidad
Icesi.

Disponibilidad del

Fouriery ATR en

Espectros FTIR
de ambos
sistemas

poliméricos.

Determinar la
temperatura de
transicion vitrea y la
temperatura de
fusion cristalina por
medio de la técnica
de calorimetria
diferencial de
barrido (DSC).

Tomar los termogramas
de los dos sistemas
poliméricos obtenidos.

Analizar los
termogramas y
determinar las

caracteristicas térmicas
de ambos sistemas
poliméricos.

Disponibilidad del
equipo de
calorimetria
diferencial de
barrido.

Temperatura de
transicion vitrea
(Tg)y
temperatura de
fusion cristalina
(Tm) del andlisis
térmico de los
dos sistemas
poliméricos.

Evaluar las cinéticas

de hinchamiento de

los dos sistemas
poliméricos
obtenidos.

obtenidos de porcentaje

Determinar el solvente
Optimo para llevar a
cabo las cinéticas de
hinchamiento.

Desarrollar los ensayos
correspondientes por un
tiempo especificado
para ambos sistemas
poliméricos.

Analizar los gréaficos

de hinchamiento en
funcién del tiempo.

Disponibilidad de

placas uniformes

de los sistemas
poliméricos

Hinchamiento
uniforme durante el
tiempo estipulado
de los respectivos
ensayos

Representacion
grafica del
porcentaje de
hinchamiento en
funcién del
tiempo.
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2.5. Resultados y Discusién

2.5.1. Sintesis y caracterizacion estructural de los materiales poliméricos

2.5.1.1. Epoxidacién del aceite de ricino
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Figura 3. Espectro IR del aceite de ricino.

En la figura 3 se presenta el espectro infrarrojo obtenido para el aceite de ricino, en
el se puede observar la presencia de un pico alrededor de 1160 cm™ asociado a las
vibraciones de estiramiento del grupo C-OH, también se logra visualizar la presencia
de un pico a 3007 cm™ caracteristico de las vibraciones de estiramiento del enlace
carbono hidrégeno asociado a un doble enlace (C=C-H). La sefial presente en 3383
cm? indica la presencia de vibraciones de estiramiento del enlace O-H. Finalmente
se puede observar un pico alrededor de 1742 cm™ asociado a las vibraciones de
estiramiento de los grupos carbonilo (C=0) presentes en los grupos éster que
forman el triglicérido del aceite de ricino (Aradjo, y otros, 2011). Con estas bandas
se pudo establecer la idoneidad del aceite de ricino y por lo tanto se procedié a
realizar la sintesis del epdxido (Zhang, Zhang, Hu, & Zhou, 2014)
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Tabla 5. Caracterizacion estructural por FT-IR del aceite de ricino.

Sefiales (cm™) Vibracién Grupo
1160 Estiramiento C-OH
3007 Estiramiento (C=C-H)
3383 Estiramiento O-H
1742 Estiramiento Cc=0

Esquema 6. Ecuacion general de la epoxidacion del triglicérido del aceite de
ricino.

En el esquema 6 se puede apreciar la reaccion general de este proceso sintético.
Durante la sintesis del ep6xido se logré apreciar, después de trascurridas las 24
horas estipuladas, la formacion de dos fases, una de estas que correspondia a la
fase organica donde se encontraba el ep6xido del aceite disuelto en tolueno y la
otra a la fase acuosa donde se encontraba el agua resultante por la formacion del
acido perférmico in situ (esquema 3) y el acido formico de la epoxidaciéon como tal
(esquema 6). Una vez desmontada la reaccion se procedio a lavar dicha mezcla con
soluciones de cloruro de sodio y bicarbonato de sodio al 5%. Esto se realiz6 con el
fin de evitar la emulsificacion de la mezcla que complicaria los procesos de
separacién y para neutralizar el acido férmico resultante en la misma.
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Finalmente, este compuesto se almaceno en la nevera envuelto en papel aluminio
con el fin de evitar la degradacion del mismo, debido a su inestabilidad quimica a
las altas temperaturas y la luz.

El mecanismo de reaccién de la epoxidacion del aceite de ricino se puede apreciar
en el esquema 7.

Esquema 7. Mecanismo de reaccion de la epoxidacion del aceite de ricino.

Este mecanismo se basa principalmente en una reaccion de oxidacion debido a la
transferencia de un oxigeno del acido perférmico al alqueno, lo cual aumenta la
cantidad de enlaces C-O del compuesto. El atomo de oxigeno del grupo hidroxilo
del &cido perférmico presenta deficiencia de electrones por lo que actia como un
electroéfilo. Este oxigeno acepta un par de electrones del alqueno lo cual provoca
que se rompa el enlace O-O, ocasionado que los electrones de dicho enlace se
deslocalicen. Por ultimo los electrones que permanecen cuando se rompe el enlace
O-H se adicionan al otro carbono sp? del doble enlace (Bruice, 2008).
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Figura 4. Espectro IR del epoxido del aceite de ricino

En la figura 4 se puede apreciar el espectro FTIR del epdxido obtenido donde se
observa la desaparicion de la banda correspondiente al grupo (-C=C-H) y la
aparicion de una sefial a 843 cm™ correspondiente a las vibraciones de los carbonos
cuaternarios del anillo epdxico (Borugadda & Goud, 2014). Estas bandas
proporcionan evidencia de que la reaccion de epoxidacion se llevd a cabo
correctamente. Con respecto a las demas sefiales caracteristicas del aceite de
ricino, se puede apreciar que todas se mantuvieron presentes en el espectro del
epoxido, lo cual indica que no se generaron otras reacciones que pudieran afectar
la estructura del compuesto y por lo tanto generar productos indeseados en el
proceso de sintesis.

Una vez comprobada la naturaleza quimica del producto de esta etapa sintética, se
procedio a continuar con las siguientes etapas sintéticas estipuladas en el proyecto.

2.5.1.2. Polimerizacion del epoxido del aceite de ricino empleando el
anhidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico (A-1,2-CDC) como
agente entrecruzante

Se sintetizaron 3 materiales poliméricos variando el porcentaje de entrecruzante
(50, 75, 100 %), en este caso del anhidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico (A-1,2-
CDC), obteniendo los polimeros que se muestran en la figura 5.
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C.

Figura 5. Materiales poliméricos sintetizados con A-1,2-CDC al 100 % (a), 75 %
(b) y 50 %(c).

Al finalizar el tiempo de polimerizacién, se observé que los polimeros con A-1,2-
CDC al 100 y 75% se encontraban solidificados mientras que el del 50% aun
permanecia en un estado liquido pero muy viscoso, por lo cual se dejo en el horno
hasta que se solidificara . Después de trascurridos 5 dias se pudo apreciar que el
polimero ya no se presentaba como un liquido muy viscoso si no como un sélido de
color oscuro con una textura gomosa y pegajosa que ademas presentaba sobre
toda su superficie gran cantidad de burbujas, lo cual impedia su manipulacién y por
lo tanto la experimentacion sobre este. Dicha apariencia se le atribuye aun bajo
grado de polimerizacién y entrecruzamiento, lo cual se debe a la disminucion de la
cantidad estequiometrica de entrecruzante que genera la union entre los
mondmeros del epdéxido; mientras que el color se le atribuye a la oxidacion de este
compuesto la cual ocurre por el calentamiento a 100°C durante un largo tiempo.
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Finalmente, el tercer material fue descartado y se escogieron los dos primeros para
los posteriores analisis.

En el esquema 8 se puede apreciar la ecuacion general de la polimerizacion del
epoxido del aceite de ricino.

H
0 R, N_ a (0] 0 Ol

Esquema 8. Ecuacion general de la polimerizacion del aceite de ricino empleando
el A-1,2-CDC como agente entrecruzante.

Es importante destacar que como se trabajo directamente con el aceite de ricino es
decir con el triglicérido del acido ricinoleico, se obtuvieron cadenas poliméricas por
cada una de las cadenas de acido graso presentes en el triglicérido, lo que generaria
la formacion de redes tridimensionales que aumentan el peso molecular, la
consistencia y la resistencia mecanica del sistema polimérico resultante. Esto se
pudo comprobar por medio de ensayos y resultados obtenidos previamente en la
parte experimental, donde se realizé la polimerizacién del ricinoleato de metilo,
producto de la saponificacién del aceite de ricino, donde se obtuvo después de 24
horas un liquido muy viscoso que nunca llego a tener una consistencia sélida y
firme, como si la tenian los polimeros sintetizados directamente con el aceite. Con
esto se puede llegar a que la consistencia del material polimérico obtenido
dependen directamente de la proporcion del agente entrecruzante y del tamafio y
naturaleza quimica de los monémeros empleados para obtener los mismos.
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Esquema 9. Mecanismo de la polimerizacion del aceite de ricino empleando el A-
1,2-CDC como agente entrecruzante.

En esquema 9 se puede apreciar el mecanismo de reaccion de polimerizaciéon del
epoxido del aceite de ricino. Esta polimerizacién se basa en una reaccion en cadena
por apertura de anillo. En este caso la DMAP actla como iniciador ocasionando la
apertura del anillo epoxico, por medio del ataque nucleofilico de los electrones libres
presentes en el nitrdgeno de la amina terciara. Posteriormente, el aniébn que queda
en el oxigeno genera un ataque nucleofilico sobre uno de los grupos C=0 del
anhidrido, lo que ocasiona una reorganizacion de los electrones en este compuesto
para finalmente quedar de nuevo un oxigeno con una carga negativa. Por ultimo,
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este atomo genera un ataque nucleofilico sobre el anillo epoxico de otro monémero,
lo que ocasiona la apertura del mismo y la secuencia de la reaccién de
polimerizacion del compuesto. Por medio de la repeticion del mecanismo mostrado
el esquema 9 se obtienen finalmente las cadenas del sistema polimérico esperado
(Nicolau, Mariath, & Samios, 2009).
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Figura 6. Espectro IR del polimero del aceite de ricino con anhidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico.

Una vez obtenidos los materiales poliméricos se procedido a tomar el espectro
infrarrojo del material A-1,2-CDC al 100 %(figura 6). Aqui se puede apreciar la
desaparicion de la sefial que se presentaba a 843 cm-! en el espectro del epdxido,
lo cual indica la apertura del anillo epéxico por medio del agente iniciador y
posteriormente del entrecruzante. Se puede apreciar también una sefial a 1169 cm-
! correspondiente las vibraciones de estiramiento de los grupos C-O formados y otra
sefial a 1098 cm™ correspondiente a las vibraciones del grupo C-N de la DMAP
que actu6é como agente iniciador en esta reaccién (Nicolau, y otros, 2012). Por otro
lado, se puede establecer que la sefal de los grupos carbonilos del anhidrido se
solapa con la sefal de los carbonilos del aceite de ricino, por lo cual se presenta
una Unica sefial a 1740 cm. Con estas sefales caracteristicas se pudo establecer
que finalmente se logro obtener el sistema polimérico deseado por medio de las
reacciones ya estipuladas en el proyecto.
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2.5.1.3. Polimerizacion del epoxido del aceite de ricino empleando el
anhidrido maleico (A. Maleico) como agente entrecruzante

En esta etapa se prepararon 3 materiales poliméricos variando el porcentaje de
entrecruzante (50, 75, 100 %), en este caso del anhidrido maleico, para lo cual se
obtuvieron los polimeros mostrados en la figura 7.

O i

L

C.

Figura 7. Materiales poliméricos sintetizados con A. Maleico al 100 % (a), 75 % (b)
y 50 %(c).
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Como se puede apreciar en la figura 16, se obtuvo el mismo comportamiento
generado durante la sintesis de los materiales poliméricos con A-1,2-CDC, por lo
cual el fundamento quimico y fisico de este suceso es similar al explicado en la
seccion anterior.

En el esquema 10 se puede apreciar la ecuacion general de la polimerizacion del
epoxido del aceite de ricino empleando el anhidrido maleico como agente
entrecruzante.

Esquema 10. Ecuacion general de la polimerizacion del aceite de ricino
empleando el A. Maleico como agente entrecruzante.

El fundamento de esta reaccion quimica es el mismo ya mencionado en la sintesis
de los materiales poliméricos con A-1,2-CDC, por lo cual en este caso no se
explicara el mecanismo de reaccion del mismo (imagen 23 de los anexos).

En el espectro obtenido para la caracterizacién de este material polimérico (Figura
8) se puede observar que se presentaron las mimas sefiales observadas para el A-
1,2-CDC. Se puede observar que la sefial caracteristica del epéxido a 843 cm*
desaparecié del espectro, lo que evidencia que la reaccion de polimerizacién se
realiz6 correctamente. Por otro lado, en este caso se esperaba la sefal
correspondiente al doble enlace (H-C=C) del anhidrido maleico, sin embargo esta
banda no se logré observar debido probablemente a la baja proporcion de este
compuesto en el polimero lo cual afecta la intensidad de la sefial.
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Figura 8. Espectro IR del polimero con A. maleico.

Con estos resultados se logré verificar la obtencion de los productos esperados.

2.5.2. Caracterizacion térmica de los materiales poliméricos

La determinacion de las propiedades térmicas solo se realiz6é a los polimeros que
presentaron la mejor apariencia y consistencia: A. maleico 100 y 75%; A-1,2-CDC

100y 75 %) En las figuras 9y 10 se muestran los termogramas obtenidos por medio
de la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

45




0.2

DC 100%

A-1,2-C
A-1,2-CDC 75 %

Temperature (°C)

5
=3
3
[T
i
(0]
I

_06 T T T T T T

-100 -50 0 50 100 150 200 250
Temperature (°C)
Figura 9 Termogramas de los materiales con A-1,2-CDC
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Figura 10. Termogramas de los materiales con A. maleico
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Es importante tener claro que se desarrollaron 3 barridos de acuerdo a lo
encontrado en la literatura. El primer calentamiento elimina interferencias quimicas
como solventes, reactivos, humedad, etc. Por otro lado, se pueden terminar
procesos de curado o entrecruzamiento del material. Este proceso borra la historia
térmica del material con el fin de evitar interferencias y resultados erroneos. En el
segundo calentamiento se esperan obtener los resultados definitivos y las
transiciones térmicas esperadas para continuar con los analisis pertinentes
(Nicolau, Mariath, & Samios, 2009) (Ruiz & Schmidt, 2014).

Como se puede apreciar en los termogramas mostrados anteriormente, las
transiciones que se presentaron en cada uno de los materiales corresponden
Gnicamente a la temperatura de transicion vitrea, ya que no se presentan otras
sefales. En el caso en el cual estos materiales hubieran presentado transiciones de
fusidn cristalina apareceria una transicion térmica a una temperatura mayor que la
Tg, con la cual se obtendria la Tm y otros parametros como porcentaje de
cristalinidad, sin embargo al no presentarse esta transicion se concluye que los
materiales presentaron una estructura totalmente amorfa (Reiznautt, Garcia, &
Samios, 2009).

Los materiales presentaron una Tg cercana a los 0°C lo cual quiere decir que los
materiales en el momento en que son obtenidos y cuando se trabaja con ellos,
siempre estan por encima de su temperatura de transicion vitrea, es decir, siempre
se encuentran en el estado cauchoso 0 gomoso, cosa que no ocurre en el caso en
que se encuentren por debajo de la Tg donde presentarian un estado vidrioso. Por
encima de la Tg el material polimérico disminuye su densidad, dureza y resistencia
debido al aumento de la movilidad de las cadenas del sistema que ocurre por la
pérdida de las fuerzas intermoleculares asociadas al aumento de la temperatura
(Ruiz & Schmidt, 2014).

Por otro lado, al comparar las Tgs de los materiales se puede observar que aumenta
con el incremento del porcentaje de entrecruzante. La Tg del A-1,2-CDC 100% fue
de 8.24°C mientras que el material con 75% de entrecruzante present6 una Tg de -
1.78°C. A medida que aumenta el grado de entrecruzamiento del material la
movilidad o flexibilidad de las cadenas moleculares va a disminuir, lo que genera
una mayor temperatura de transicion vitrea. En el caso del anhidrido maleico no se
logré observar una diferencia clara entre las temperaturas de transicion vitrea ya
que las mismas solo variaron en 0.20°C siendo mayor la Tg para el sistema
polimérico con el 100 % del agente entrecruzante (Mafi, Mirabedini, Attar, &
Moradian, 2005). Este resultado indica que la efectividad como agente
entrecruzante del A-1,2-CDC es mucho mayor que el A. maleico, debido a que
genera mayores cambios en las propiedades del material de acuerdo a su
proporcion, cosa que no ocurre con el A. maleico. Esto es debido al mayor peso
molecular que presenta el A-1,2-CDC que afecta mucho mas la movilidad de las
cadenas al aumentar su proporcion, en comparacion con el A. maleico que presenta
una estructura mas simple.
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Finalmente, comparando dos de los materiales poliméricos con diferente
entrecruzante a la misma proporcién (100%) (Figura 11), se puede observar el A-
1,2-CDC presento una mayor temperatura de transicion vitrea que el A. Maleico.
Este comportamiento se le atribuye al tamafio que presenta el A-1,2-CDC, que
ademas de tener el anillo de 5 miembros presenta otro de 6 miembros en su
estructura, lo que genera una menor flexibilidad de las cadenas macromoleculares,
lo cual hace que la temperatura de transicion vitrea aumente. Cabe destacar que la
variacion de la Tg es muy poca debido a que el cambio estructural entre los dos
agentes entrecruzantes es relativamente pequefio.
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Figura 11. Termogramas de los materiales con A-1,2-CDC y A. maleico 100%.

Una vez caracterizados térmicamente los materiales poliméricos se procedid a
desarrollar el dltimo objetivo del proyecto, correspondiente a las cinéticas de
hinchamiento de los materiales.

2.5.3. Cinéticas de hinchamiento

2.5.3.1. Cinéticas de hinchamiento en cloroformo y tolueno

Las cinéticas de hinchamiento se realizaron para los 4 polimeros obtenidos
finalmente con el fin de estudiar la velocidad y capacidad de hinchamiento en
relacion al grado de entrecruzamiento de los materiales, el solvente empleado y el
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agente entrecruzante utilizado durante la sintesis de los materiales. En la figura 13
(Anexos) se presenta el polimero antes y después del proceso de hinchamiento.

Inicialmente se evalu6 el porcentaje de hinchamiento de los materiales a diferentes
tiempos, empleado la siguiente expresion matematica (Mufioz & Zuluaga, 2009):

T x100 (1)

m

W (%) =

Donde m corresponde al peso del polimero a cualquier tiempo diferente de 0 y mo
al peso del polimero en tiempo 0. Una vez obtenidos estos valores se represento el
grado de hinchamiento de los materiales en funcion del tiempo en cada uno de los
solventes evaluados (Cloroformo y Tolueno). Esta representacion se puede
observar en la gréafica 1.
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Gréfica 1. Cinética de hinchamiento del material con A-1,2-CDC 100%.

Las demas cinéticas presentaron el mismo comportamiento mostrado en la grafica
1. Estas se pueden observar en la seccion de anexos.

Como se puede apreciar en cada una de las cinéticas de los materiales poliméricos,
se presentd un grado de hinchamiento mayor en cloroformo, lo cual se explica,
primero por la polaridad intermedia del cloroformo que le permite interaccionar con
las cadenas alifaticas del polimero y con los grupos funcionales que presentan cierto
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grado de polaridad como el hidroxilo presente en las cadenas de la unidad repetitiva
y los grupos carbonilos de los agentes entrecruzantes. Segundo, por su menor
impedimento estérico lo cual genera una mejor acomodacion entre las cadenas del
polimero, en comparacion con el tolueno que presenta una estructura con un
impedimento estérico mucho mayor y ademas tener una polaridad demasiado baja
lo cual hace que su interaccion sea Unicamente con las cadenas alifaticas del
polimero.

Por otro lado, se puede apreciar en la tabla 9 que los materiales poliméricos con un
entrecruzamiento menor presentaron un porcentaje de hinchamiento mayor con
respecto a los materiales mas entrecruzados. Esto se debe principalmente a que al
presentar un menor grado de entrecruzamiento entre las cadenas del sistema
polimérico, el solvente puede acomodarse mejor entre ellas, lo que hace que la
cantidad maxima de liquido que el material puede contener en su estructura sea
mayor en comparacion cuando se encuentra muy.

Tabla 9. Porcentajes de hinchamiento de los materiales poliméricos en tolueno y
cloroformo.

Material Tolueno W % Error Cloroformo W % Error
polimérico (%) max (%) max
A-1,2-CDC 56.4 2.71 83.1 0.16
100%
A-1,2-CDC 75% 60.6 1.74 83.4 0.48
A. maleico 100 41.3 2.04 69.7 0.36
%

A. maleico 75 % 44.3 4.60 76.9 0.09

Se siguieron midiendo los pesos de los materiales los dias posteriores con el fin de
verificar la estabilizacion del peso de los mismos. Esto se observa en las gréficas
13 y 14 (anexos).

Una vez obtenidos estos resultados se procedio a determinar el orden de la cinética
de reaccion, para lo cual se llevd a cabo un tratamiento matematico sobre los datos
obtenidos.

En una cinética de primer orden, la velocidad de hinchamiento a cualquier tiempo
es directamente proporcional a la capacidad de hinchamiento disponible antes de
alcanzar el hinchamiento maximo o de equilibrio (W<). Esta definicién se representa
por la siguiente expresion matematica (Mufioz & Zuluaga, 2009):
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— =Kwew —w) (2)
Que al integrar genera:

In =Kt (3)

Por medio de la ecuacion (3) se analiz6 si las cinéticas realizadas se ajustaban a
una cinética de primer orden. Esto se realizd graficando el logaritmo natural en
funcion del tiempo, para lo cual se esperaba una linea recta que indicara la
proporcionalidad entre estos dos parametros, sin embargo los resultados obtenidos
no se ajustaron a una cinética de primer orden, por lo cual se procedioé a analizar
los datos por medio de una cinética de segundo orden. Los resultados obtenidos
durante el andlisis de cinética de primer orden se pueden visualizar en los anexos,
gréfica 13, 14,15y 16.

Una cinética de segundo orden establece que la velocidad de hinchamiento es
directamente proporcional al cuadrado de la capacidad de hinchamiento del
material, lo cual se representa por medio de la ecuacion (4) (Mufioz & Zuluaga,
2009).

= KW —w)? (&)
Después de una serie de tratamientos matematicos sobre la ecuacion (4), se obtiene
finalmente la expresibn matematica mostrada a continuacion (Romero, 2011)
(Katime, Katime, & Katime, 2005).

t t 1
W W KWZ2 (5)

Ahora bien, mediante la representacion de t/W en funcion del tiempo para cada uno
de los materiales poliméricos, se logré verificar que las cinéticas de hinchamiento
de los sistemas se ajustaban a una cinética de segundo orden, debido a que en
cada una de las representaciones graficas se obtuvo una linea recta. Esta
representacion se puede observar en la figura 2.
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Gréfica 2. Tratamiento de segundo orden para la cinética de hinchamiento del A-
1,2-CDC 100%.

Las representaciones de segundo orden presentaron el mismo comportamiento
mostrado en la gréfica 2. Estas se pueden observar en la seccion de anexos.

Tabla 10. Pardmetros obtenidos a partir de la regresion lineal de las cinéticas de
primer orden.

Material Solvente Pendiente Intercepto R?
(/W) (1/KW?)
A-1,2-CDC Cloroformo 0.0119 0.0586 1
100%.
Tolueno 0.0171 0.2881 0.9995
A-1,2-CDC Cloroformo 0.0119 0.0526 1
75%.
Tolueno 0.016 0.2378 0.9997
Cloroformo 0.014 0.0744 0.9999

52



A. maleico Tolueno 0.0232 0.4526 0.9994
100%

A. maleico Cloroformo 0.0129 0.0526 1
75%
Tolueno 0.022 0.3687 0.9994

En la tabla 10 se presentan los valores obtenidos una vez realizada la regresion
sobre estas lineas rectas. Una vez obtenidos los parametros resultantes de la
regresion lineal de las cinéticas de segundo orden, se procedi6é a determinar la
constante cinética de hinchamiento (K), por medio de la siguiente expresion
matematica:

A_l

T Kwd (6)

Donde A corresponde al intercepto de la recta. Esta constante cinética de
hinchamiento establece la proporcionalidad entre la velocidad y la capacidad de
hinchamiento del material. En la tabla 11 se muestran las constantes cinéticas de
hinchamiento obtenidas para cada uno de las cinéticas realizadas.

Tabla 11. Valores de las constantes cinéticas de hinchamiento para los 4 materiales
evaluados en cloroformo y tolueno.

Material A-1,2-CDC A-1,2-CDC A. Maleico A. Maleico
100%. 75%. 100%. 75%.
Cloroformo 24,71 27.14 26.89 32.07
Tolueno 10,91 11.45 12.95 14.01

Como se puede apreciar en la tabla 11, las constantes cinéticas de hinchamiento
aumentan en cada material a medida que se disminuye el grado de
entrecruzamiento de las cadenas macromoleculares del sistema. Este fenomeno se
debe a que, a medida que aumenta el grado de reticulaciébn de los sistemas
poliméricos la velocidad de hinchamiento de los materiales se ve disminuida debido
a la poca perfusion del solvente al interior de la matriz polimérica que se encuentra
mas obstruida y ramificada.

Por otro lado, se puede apreciar también que la constante cinética de hinchamiento

se ve afectada por el tipo de entrecruzante empleado y el solvente utilizado para
realizar las cinéticas. En el primer caso, se presentaron mayores K para los
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materiales sintetizados con anhidrido maleico debido al menor impedimento
estérico de este compuesto con respecto al A-1,2-CDC, que como ya se mencioné
presenta una estructura mas grande. Es importante mencionar que la variacion de
la K es muy poca con respecto a este parametro, debido a que el cambio estructural
de estos dos compuestos es relativamente pequefio, como ya se habia explicado
anteriormente. En el segundo caso, se observa mayores valores de K para las
cinéticas desarrolladas en cloroformo en comparacion con tolueno. Esto se atribuye
a la mayor facilidad que tiene el cloroformo para penetrar y acomodarse entre las
cadenas del sistema, lo que se ve favorecido por el menor tamafio molecular de las
moléculas de este compuesto.

Una vez realizadas las cinéticas de hinchamiento para los solventes seleccionados,
se procedio a realizar cinéticas de hinchamiento empleando gasolina con el fin de
observar la capacidad de estos materiales de absorber y retener esta mezcla de
hidrocarburos.

2.5.3.2. Cinéticas de hinchamiento en gasolina

Las representaciones paras las cinéticas de hinchamiento siguiendo la ecuacion (1),
se puede observar en las graficas 3y 4.

A-1,2-CDC

60+ ii“;iiiiiiiiiiiiiii

= 40
2
204 100 %
= /5%
0= T T T 1
0 200 400 600 800

t (min)

Grafica 3. Cinética de hinchamiento de los materiales de A-1,2-CDC en gasolina.
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Gréfica 4. Cinética de hinchamiento de los materiales de A. maleico en gasolina.

Tabla 12. Porcentajes de hinchamiento de los materiales poliméricos en gasolina.

Material polimérico Gasolina W (%)max % Error
A-1,2-CDC 100% & 2.17
A-1,2-CDC 75% 58 2.20
A. maleico 100 % 26 1.03
A. maleico 75 % 30 2.29

Estas cinéticas presentaron un comportamiento similar a las realizadas en tolueno
y cloroformo, con respecto a la relacion entre el grado de entrecruzamiento y el
porcentaje de hinchamiento. En este caso se puede visualizar que los materiales
gue mostraron un mayor porcentaje de hinchamiento presentan también un grado
de entrecruzamiento menor que se explica de acuerdo a lo mencionado en las
cinéticas anteriores.
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Como se puede apreciar, los grados de hinchamiento de los sistemas en este
solvente fueron mucho menores que los obtenidos con cloroformo y tolueno, lo cual
se explica con la baja polaridad que presenta la gasolina al ser constituida por
hidrocarburos de cadenas ciclicas y alifaticas de baja constante dieléctrica, que
ocasionan la baja interaccion de este compuesto con las redes del sistema
polimérico, ya que Unicamente interacciona con las cadenas alifaticas del mismo y
no con los grupos carbonilos o hidroxilos que presentan una polaridad mayor.

Después de realizada la cinética, se procedio a determinar el orden de las cinéticas
de hinchamiento de los materiales en gasolina. En este caso se demostro que las
cinéticas no se ajustaban a una de primer orden (Anexos gréaficas 20y 21) pero si a
una cinética de segundo orden como se puede apreciar en las gréaficas 5y 6.

A-1,2-CDC

20-
154
% 10-

5. 100 %

- 75%
0 1 1 1 1
0 200 400 600 800
t (min)

Grafica 5. Tratamiento de segundo orden para la cinética de hinchamiento de los
materiales del A-1,2- CDC en gasolina.
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Grafica 6. Tratamiento de segundo orden para la cinética de hinchamiento de los
materiales del A. maleico en gasolina.

En la tabla 13 se observa los parametros obtenidos y la constante cinética de
hinchamiento en gasolina para cada uno de los materiales.

Tabla 13. Parametros obtenidos a partir de la regresion lineal de las cinéticas de
segundo orden y las constantes cinéticas de hinchamiento en gasolina para cada
material.

Material Pendiente Intercepto R2 K ( x10%)
(/W) (1/KW?)
A-1,2-CDC 0.0244 0.6463 0.9989 10.17
100%
A-1,2-CDC 0.017 0.1725 0.9998 17.23
75%
A. maleico 0.0358 1.4276 0.9968 10.36
100 %
A. maleico 0.0323 0.4221 0.9997 26.32
75 %
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Como se puede apreciar los materiales con un menor grado de entrecruzamiento
presentaron una constante cinética de hinchamiento mayor, indicando que dichos
sistemas poliméricos permiten una mayor velocidad de hinchamiento, puesto que
presentan un grado de reticulacion menor, lo que permite que el solvente se
introduzca entre las cadenas macromoleculares del sistema con mayor facilidad.
Como se puede apreciar, estos resultados concuerdan muy bien con las cinéticas
mostradas anteriormente.

Por ultimo, con el fin de analizar la capacidad de estos materiales para absorber
gasolina en un medio bifasico con agua, se introdujeron en el sistema las pastillas
secas de los 4 materiales y se procedié a determinar el peso de las mismas por un
tiempo de 6, 12 y 24 para determinar finalmente el grado de hinchamiento de los
materiales poliméricos. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 14.

Tabla 14. Pesos y W (%) max de los materiales durante el ensayo de hinchamiento
en un medio con agua y gasolina.

Material Peso 0 Peso 6 Peso 12 Peso 24 W(%)24
polimérico horas (g) horas (Q) horas (Q) horas (Q) horas
A-1,2-CDC 0.0301 0.0340 0.0377 0.0413 27.1

100%
A-1,2-CDC 0.0214 0.0343 0.0388 0.0410 47.8
75%
A. maleico 0.202 0.235 0.250 0.0267 24.3
100 %
A. maleico 0.0210 0.0256 0.0281 0.0295 28.8
75 %

Por medio de estos resultados se demuestra que los materiales que son capaces
de absorber hidrocarburos cuando estos se encuentran mezclados con agua. Es
importante destacar que, en este caso se puede visualizar una velocidad de
hinchamiento menor en comparacién cuando solo se tiene gasolina en el medio, ya
gue aun a las 24 horas no se ha alcanzado los hinchamientos maximos encontrados
experimentalmente en las cinéticas desarrolladas para este compuesto, por lo cual
se establece que la presencia de agua en el medio hace que la facilidad del solvente
para penetrar las cadenas del material se vea afectada y por lo tanto la velocidad
de hinchamiento se vea disminuida. Sin embargo, con estos resultados se aprecia
la importancia de estos materiales en relacion a una posible aplicacion de los
mismos en los derrames de crudo de petréleo en las aguas maritimas, ya que
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escalando estos resultados, se puede esperar que estos sistemas poliméricos sean
capaces de absorber todos los hidrocarburos derramados, permitiendo asi la
separacion con el agua y evitando contaminaciones futuras sobre los ecosistemas.
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2.6. Conclusiones

Se sintetizaron 4 materiales poliméricos de aceite de ricino empleando como agente
entrecruzante Anhidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico y Anhidrido maleico en
proporciones del 100 y 75 %. Esta sintesis se desarroll6 después de la epoxidacion
del aceite de ricino por medio de la reaccion entre la instauracion presente en la
cadena alifatica del aceite y acido performico el cual fue formado in situ.

Se caracterizaron estructuralmente los materiales poliméricos por medio de la
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). En este caso se logré
observar la secuencia de las reacciones desarrolladas y tener un control sobre la
idoneidad de los productos intermedios y finales. Aqui se logré confirmar que la FT-
IR es la técnica espectroscopica idonea para la caracterizacion estructural de los
sistemas poliméricos.

Se caracterizaron térmicamente los materiales poliméricos, por medio de la técnica
de DSC. En este caso se obtuvieron Unicamente las temperaturas de transicion
vitrea, lo cual indicé que los materiales obtenidos tenian una estructura interna
totalmente amorfa. Las temperaturas de transicion vitrea fueron mayores para los
materiales poliméricos con una proporcion del 100 % del entrecruzante, lo cual
indica una mayor rigidez y por ende una menor movilidad de las cadenas del sistema
con el aumento del entrecruzamiento.

Se determiné que las cinéticas de hinchamiento de los 4 materiales siguieron una
cinética de segundo orden. Ademas se observé que los materiales que presentaban
A-1,2- CDC como agente entrecruzante y proporcion de entrecruzante del 75%
presentaron una constante cinética de hinchamiento y un grado de hinchamiento
mayor, al igual que cuando se hacian las cinéticas de hinchamiento en cloroformo.
El solvente que arrojo la menor constante cinética y grado de hinchamiento en los
materiales fue la gasolina.

Por ultimo, se observé la capacidad de los materiales poliméricos de absorber
gasolina en un medio bifasico con agua. En este caso se determiné el grado de
hinchamiento a las 24 horas, donde el material que presento el mayor resultado fue
el A-1,2-CDC 75% con un W (%) a las 24 horas del 47.8 %.
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2.7. Recomendaciones

Se recomienda desarrollar pruebas mecanicas a los materiales, asi como también
elaborar mas cinéticas de hinchamiento en otros solventes organicos. Esto con el
fin de identificar més propiedades interesantes en los materiales y ampliar el rango
de futuras posibles aplicaciones de los mismos en los diferentes campos de interés.

Se recomienda realizar ensayos de biodegradabilidad con diferentes enzimas
digestivas, con el fin de analizar la capacidad de estos materiales para una posible
aplicacion en la liberacion controlada de farmacos. En este caso también se
recomienda realizar la sintesis con una amina terciara que presente una menor
toxicidad que la DMAP. Es importante mencionar que en este caso también es
importante desarrollar cinéticas de hinchamiento a diferentes pH, asi como también
cinéticas de liberacion de farmaco, en el caso en que los sistemas puedan ser
cargados con estos.
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2.8. Anexos
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Esquema 11. Mecanismo de reaccion de la polimerizacion del aceite de ricino

empleando el anhidrido maleico como agente entrecruzante.
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Figura 12. Material antes del hinchamiento (a) y después del hinchamiento (b).
Presentados a la misma escala

A-1,2-CDC 75%
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Gréafica 7. Cinética de hinchamiento del material con A-1,2-CDC 75%.
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Grafica 8. Cinética de hinchamiento del material con A. maleico 100 %.
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Grafica 9. Cinética de hinchamiento del material con A. maleico 75 %.
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Gréfica 10. Tratamiento de segundo orden para la cinética de hinchamiento del A-
1,2-CDC 75%.
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Gréfica 11. Tratamiento de segundo orden para la cinética de hinchamiento del A.
maleico 100%
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Gréfica 12. Tratamiento de segundo orden para la cinética de hinchamiento del A.
maleico 75%
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Gréfica 13. Estabilizacion del peso de los materiales en cloroformo durante las 60
horas siguientes.
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Grafica 14. Estabilizacion del peso de los materiales en tolueno durante las 60
horas siguientes.
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Gréfica 15. Tratamiento de primer orden para la cinética de hinchamiento del A-
1,2-CDC 100%.
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Gréfica 16. Tratamiento de primer orden para la cinética de hinchamiento del A-
1,2-CDC 75%.
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Gréfica 17. Tratamiento de primer orden para la cinética de hinchamiento del A.
maleico 100%.
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Gréfica 18. Tratamiento de primer orden para la cinética de hinchamiento del A.
maleico 75%.
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Gréfica 19. Estabilizacion del peso de los materiales en gasolina durante las 60
horas siguientes.
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Gréfica 20. Tratamiento de primer orden para la cinética de hinchamiento de los
materiales con A-1,2-CDC en gasolina.
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Gréfica 21. Tratamiento de primer orden para la cinética de hinchamiento de los
materiales con anhidrido maleico en gasolina.
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