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RESUMEN

En esta investigacion se propone una metodologia para obtener una resina
termoestable a partir de aceite de semilla de algodon (ASA) mediante el proceso de
epoxidacion. La influencia del ratio de perdxido y tiempo de epoxidacion, han sido
seguidos mediante el indice de yodo y oxigeno. Se ha conseguido un rendimiento de
mas del 83%, frente a los valores tedricos, durante la epoxidacion llevada a cabo con
el mayor ratio de peroxido. El proceso de reticulacion, de la mezcla en estado liquido
del aceite epoxidado con mezclas de dos endurecedores (DDSA : MNA), ha sido
seguido mediante el tiempo de gel y reometria oscilatoria para las temperaturas de
110 y 120°C.

INTRODUCCION

La creciente preocupacion por los problemas relacionados con el agotamiento de
petroleo, han propiciado la aparicion de materiales poliméricos derivados de recursos
renovables. En el campo de las resinas termoestables, los avances importantes se han
obtenido mediante el uso de aceites vegetales que se pueden transformar en las
resinas, utilizando diferentes métodos de epoxidacion [1]. En la ultima década, los
diferentes procesos de epoxidacion se han utilizado con éxito para obtener aceites
vegetales epoxidados (EVOs), siendo el aceite de soja (SBO) y el aceite de linaza (LO)
los mas utilizados. También se ha experimentado con aceite de girasol [2], aceite de
ricino [3] e incluso con el aceite de pescado [4].Los aceites vegetales epoxidados se
pueden reticular con diferentes compuestos. En este trabajo se han propuesto como
agentes de curado “Dodecenylsuccinic anhydride” (DDSA) y “methyl nadic anhydride”
(MNA). La rigidez definitiva de una resina curada no sélo depende de la rigidez de la
molécula del agente de entrecruzamiento, sino también del numero de grupos
epoxidos del aceite. El objetivo principal de este trabajo es presentar los resultados
obtenidos durante la epoxidacion del ASA con peréxido de hidrogeno. En una segunda
parte se ha estudiado el proceso de reticulacion del ASA epoxidado con mezclas de
ambos endurecedores (DDSA:MNA) en estado liquido, con el fin de encontrar los
tiempos y temperaturas éptimos de curado.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

El perfil lipidico realizado al aceite de semilla de algoddn indica un alto contenido de
acidos grasos, entre los cuales un 75% corresponde a acidos grasos insaturados
(oleico y linoleico) y un 25% a saturados (palmitico y estearico).
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El curado del ASAE fue llevado a cabo con dos endurecedores diferentes: por una
parte, un anhidrido flexible, “Dodecenylsuccinic anhydride” (DDSA) con un peso
equivalente de 268,39 g equiv "' y por otro lado un anhidrido rigido, “methyl nadic
anhydride” (MNA) con un peso equivalente de 178,2 g equiv’', ambos suministrados
por Sigma Aldrich. El iniciador utilizado ha sido glycerol y como acelerador de la
reaccion 1 methyl imidazole.

Epoxidacion

La epoxidacién se llevé a cabo en un matraz de tres bocas de 500 ml equipado con
una manta calefactora. Un termdémetro se conecté a una primera boca para asegurar
una temperatura constante durante la reaccion. En el segundo cuello se conectdé un
condensador de reflujo y la restante se utilizé para introducir reactivos y garantizar una
atmosfera inerte. El proceso de epoxidacion ha sido llevado a cabo con peréxido de
hidrégeno, acido acético y acido sulfurico, a una temperatura constante de 70 °C
durante 8 horas a diferentes ratios molares entre el peréxido y el aceite de semilla de
algodoén.

RESULTADOS Y DISCUSION

Optimizacion de las condiciones de epoxidacion

Inicialmente la epoxidacion de aceite de semilla de algodon se llevd a cabo con
diferentes ratios molares entre el perdxido y el aceite de semilla de algodon con el fin
de optimizar la formulacion para la epoxidacion. La tabla 1 muestra los resultados para
ratios 1,5 peroxido : 1 aceite y 3 peroxido: 1 aceite, observandose como al incrementar
el ratio (perdxido : aceite) a 3 : 1 se obtienen valores mas altos de oxigeno oxirano que
con una relacion molar de 1,5: 1.

Tabla 1. Influencia del ratio peréxido: aceite en el indice de oxigeno oxirano e indice de yodo
durante la epoxidacion del aceite de semilla de algodon.

Tiempo Epoxidacién indice Oxigeno indice de Yodo
(horas) Oxirano (%) (g 12/100g)
——————————————— Ratio (1,5:1) | Ratio (3:1) Ratio (1,5:1) Ratio (3:1)
0 0 0 107 107
2 2,98 4,47 22,5 10,2
4 3,24 5,10 12,3 3,32
6 3,56 5,14 7,3 1,89
8 4,15 5,32 6,8 1,79

El indice tedrico de oxigeno oxirano, calculado a partir de los valores medios de
contenido de acidos grasos en el ASA es de 6,4%. Como podemos ver en la Tabla 1,
el oxigeno oxirano alcanza valores de 5,32 % tras 8 horas de epoxidacién, con un ratio
(peroxido : aceite) de 3 : 1, que representa un 83% de rendimiento de la reaccion,
teniendo en cuenta el criterio de oxigeno oxirano. Sin embargo, el indice de yodo
inicial (107) se reduce hasta valores de 1,79 después de 8 h de tiempo de reaccion,
indicando una conversion del 98,3% de dobles enlaces en grupos epéxidos. Es
importante tener en cuenta algunas reacciones paralelas que no contribuyen a un
aumento del valor de oxigeno oxirano, pero si a la reduccion de los dobles enlaces;
este hecho es el que conduce a la disparidad en los valores de conversion
considerando diferentes criterios. La reaccion se produce rapidamente en las primeras
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dos horas, debido a la alta disponibilidad de dobles enlaces y practicamente no existen
cambios durante las 6 horas restantes.

Curado de aceite de semilla de algodon epoxidado con anhidridos

Mediante la combinacion de los dos anhidridos propuestos, es posible conseguir un
material con las propiedades deseadas, ya que MNA confiere rigidez y DDSA
flexibilidad. Por esta razén, mezclas DDSA : MNA han sido probadas como sistemas
de reticulacién para el ASAE. El uso de los endurecedores utilizados necesita altas
temperaturas de curado a fin de iniciar la reaccion de curado. La Figura 1 muestra los
valores de tiempo de gel para los procesos de curado isotérmicos con diferentes
mezclas DDSA:MNA. Observando como al aumentar el % de DDSA el tiempo de gel
disminuye y, como es logico, a un temperatura mayor del ensayo (120°C), los tiempos
de gel se reducen para todas las mezclas planteadas.
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Figura 1. Tiempo de gel durante la reticulacion de ASAE con diferentes mezclas DDSA:MNA.

La estimacion del tiempo de curado del ASAE con las diferentes mezclas de los
endurecedores DDSA:MNA se consiguié mediante reometria oscilatoria. Inicialmente,
el angulo de desfase esta proximo a 90° que corresponde a un comportamiento
newtoniano liquido. Con la disminucién del angulo de desfase, la reaccién de
reticulacion se produce, hasta alcanzar valores préximos a 0°, que son representativos
del comportamiento tipico de soélidos. Como podemos ver en la figura 2 para dos
condiciones de curado isotérmicas diferentes (110°C y 120°C), el curado con DDSA
empieza antes, si se compara con el endurecimiento con MNA. Esto estd de acuerdo
con los valores de tiempo de gel mostrados antes. La estructura quimica de MNA y
DDSA juegan un papel clave en la velocidad de reaccién de curado; la estructura del
DDSA es mas accesible para entrecruzar con los grupos epoxidos del ASAE que la del
MNA. En cuanto al tiempo, para ambas temperaturas ensayadas, con 8000 segundos
el angulo de desfase es practicamente nulo y con lo cual la resina se considera
curada.
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Figura 2. Comparativa de la evolucion del angulo de desfase (y) en el curado del ASAE con
mezclas de DDSA:MNA, obtenido por reometria a una temp. constante a) 110°C y b) 120°C.

CONCLUSIONES

Las resinas resultantes de la epoxidacion del ASA pueden ofrecer alternativas
atractivas sobre algunas resinas epoxi derivadas del petroleo. El rendimiento de la
epoxidacion del ASA con perdxido de hidrégeno aumenta con un ratio peréxido : aceite
de 3 : 1, con un valor de oxigeno oxirano final de 5,32%.

Tanto los valores del tiempo de gel como del redmetro oscilante nos indican que el
curado con DDSA es mas rapido, debido a la propia estructura de este endurecedor, el
cual proporciona un aumento mas rapido de la reticulacion. El tiempo y temperatura de
curado 6ptimo, para las diferentes mezclas planteadas es de 3 horas y 110 °C.
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