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Introduccion

El estudio de alternativas para una mejor y mayor utilizacién industrial de los recursos
renovables disponibles, tal como la obtencién de nuevos materiales poliméricos de
origen bio-génico, es prioritario. El interés que despiertan esté relacionado se debe al
bajo costo de las materias primas, su amplia disponibilidad y las ventajas
medioambientales relacionadas con su uso '. Los aceites vegetales resultan una
interesante opcion por la gran cantidad de sitios reactivos en su estructura capaces de
ser modificadas quimicamente o aun de reaccionar directamente para formar materiales
poliméricos. En particular, el aceite de tung (AT) se extrae de las semillas del arbol de
tung y esta compuesto princigalmente de &cido elaeostearico con tres instauraciones
carbono-carbono conjugadas “. Esto hace posible la copolimerizacién cationica de este
aceite con monémeros como el estireno y divinilbenceno dando lugar a materiales con
variadas propiedades, desde elastomeros hasta polimeros rigidos, dependiendo de los
monémeros y la estequiometria usados **.

Si bien, se ha trabajado bastante en la obtencién de polimeros a partir de aceites, hasta
ahora la mayor parte de los materiales han sido formulados utilizando algun precursor de
origen petroquimico *. Este trabajo plantea la sintesis de un monémero que pueda
usarse como reemplazo de los derivados de la industria del petrédleo en la
copolimerizacion cationica del AT y de esta manera incrementar el porcentaje de
materias primas bio-derivadas en la formulacion de estos nuevos materiales amigables
con el medio ambiente.

Materiales

El aceite de tung fue suministrado por la Cooperativa Agricola Limitada de Picada
Libertad, Argentina. Para la sintesis del metil ester de aceite de tung se utilizaron
ademas, metanol (Biopack, 99.98%), hidréxido de sodio (Anedra, 97%) y acido sulfarico
(Anedra, 98.5%). Para la copolimerizacién aceite de tung-metil ester (o estireno) se
utilizé como catalizador trifluoruro de boro/ dietil eterato (BF3;.OEt,), Sigma-Aldrich.

Procedimientos

Sintesis del metil ester (ME) a partir de AT. Se mezclaron 300 ml de AT, 90 ml de
metanol y 1.8 g de hidréxido de sodio en un reactor con agitacion mecénica durante 45
minutos a 50°C. Se obtuvieron dos fases (ME vy glicerol) y se recuperé la organica que
se purificd mediante un lavado con una solucién 0.015 N de &cido sulfarico y posteriores
lavados con agua destilada hasta pH neutro. Finalmente, el ME se sec6é usando un
evaporador rotatorio en vacio por 2 horas a 50°C. El esquema general de la reaccion se
observa en la Figura 1.
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Figura 1. Esquema de reaccion de obtencién del metil ester.

Preparacion de los copolimeros. Se mezclaron las cantidades seleccionadas de AT y ME
(o estireno) seguido por la adicién del iniciador. La mezcla se agitd, se colocd en molde y
se cur6é a 25°C por 12 horas, luego a 60°C por 12 horas y por ultimo a 100°C por 24
horas.

Caracterizacién del ME basado en AT. Se realiz6 espectroscopia FT-IR del AT y del ME
(reflexién total atenuada, ATR) con un equipo Thermo Scientific Nicolet 6700 y promedio
de 32 barridos.

Caracterizacién de los copolimeros. Se realizaron ensayos utilizando un analizador
dinamico-mecanico Perkin EImer (DMA 7), en traccion, con barridos en temperatura a
10°C/min y en atmésfera de nitrogeno.

Resultados

La Figura 2 muestra la comparacién de los espectros FTIR del AT y del ME,
normalizados por el pico a 1745 cm™ correspondiente a los grupos esteres presentes en
ambas muestras. El pico a 3010 cm™ (insaturaciones carbono-carbono) se observa en
ambos espectros, al igual que el pequefio pico a 991 cm™ debido a las insaturaciones
conjugadas de las cadenas del &cido elaeostearico. Esto indica que durante la
transesterificacion se preservaron los dobles enlaces carbono-carbono, que luego
participan en las reacciones copolimerizacién. La intensidad de los picos a 1459 y 1430
cm™ debido a las vibraciones asimétricas y simétricas de los enlaces C-H en el grupo
metil ester (-COOCHs;) se incrementa sugiriendo el éxito de la reaccion de
transesterificacion.
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Figura 2. Espectros infrarrojos del aceite de tung y del metil ester del mismo aceite.

Las Figuras 3a y 3b muestran las propiedades dinamico-mecanicas de los copolimeros



obtenidos con 70% en peso de AT y 30% en peso de estireno o de ME. El maximo en la
curva tan & (tomada como la temperatura de transicion vitrea, Tg, de las muestras)
aparece a una temperatura similar en ambas curvas. Por su parte, la altura del pico es
menor y la transicién es mas ancha para el copolimero con ME, relacionado con una red
mas heterogénea como era esperado. La Figura 3b muestra que el modulo de goma del
material formulado con ME tiene un valor mayor que el del preparado con 30% en peso
de estireno, ya que es un material mas entrecruzado debido a la gran cantidad de
instauraciones reactivas presentes en el monémero de AT.
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Figure 3. Propiedades mecanico-dinamicas de los copolimeros obtenidos con 70% en

peso de AT y 30% en peso de estireno o de metil ester. a) Tan §; b) médulo de
almacenamiento.

Conclusiones

Un mondémero altamente insaturado pudo ser obtenido a partir de transesterificacion de
aceite de tung con metanol. La copolimerizacién catiénica del mismo con aceite de tung
resultdé en un material de propiedades comparativas con aquellas del material obtenido
con estireno.
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