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Resumen

Se presenta un trabajo en el cual se desarrollan formulaciones fotocurables a base de un polimero
biodegradable como es el PLA, el cudl fue sintetizado en el laboratorio a partir del dcido lactico. Las
formulaciones fueron hechas con diferentes co-monémeros diluyentes que polimerizan cationicamente por
apertura de anillo (CROP). Para ello, se realizé un estudio por Pirometria Optica acerca del comportamiento
de las diferentes variables en la formulacién, como: intensidad de luz UV, concentracién del fotoiniciador, y
tipo de fotosensibilizador. Ademds, se llevé a cabo un estudio de las cinéticas de la fotopolimerizacion
utilizando la técnica de Espectroscopia Infrarroja en Tiempo Real (RT-FTIR) para observar el efecto de las
variables en la conversion de la formulacién. Se encontré que las formulaciones a partir de Bisfenol y acido
PLA presentan las mejores propiedades como recubrimiento fotocurable.

Introduccion

En la actualidad, la tendencia de la sintesis de nuevos polimeros es hacia la creacién de
polimeros biodegradables para evitar la acumulacion de desechos pldsticos. El polilactido
(PLA) es un polimero biodegradable que se obtiene a partir de una fuente renovable, el
maiz. Hoy en dia los PLA son utilizados en envasado y empaque de comida rdpida, bebidas
no carbonatadas, y productos frescos. Producto del elevado costo inicial, las primeras
aplicaciones en materiales hechos de PLA han sido escasa, pero a medida que nuevas
tecnologias de fabricacion de PLA han sido desarrolladas, el costo de produccién ha ido
bajando y estos polimeros han comenzado a encontrar aplicaciones en una gran variedad de
productos. El método de obtencion del PLA mads utilizado hasta ahora es a partir de la
polimerizacién por apertura de anillo del lacturo (C¢HsOs), el cual es un producto de la
condensacion de dos moléculas de 4cido lactico (CsHgO3). La polimerizacion se hace en
estado fundido sin la presencia de disolventes orgdnicos. A través de este proceso, se
pueden obtener una variedad de polimeros de diferentes grados de cristanilidad y pureza,
dando lugar a productos con distintas propiedades que cubren un amplio intervalo de
aplicaciones.

Los requerimientos técnicos llegan a ser mas demandantes, y la economia de los procesos
se vuelven mds importantes. Anteriormente, la industria de las tintas y recubrimientos han
usado grandes cantidades de solventes orgdnicos flamables y volétiles, que requieren el uso
de hornos de calentamiento para la eliminaciéon de estos solventes. A partir de este
antecedente cuatro nuevos tipos de sistemas de recubrimiento han sido desarrollados:
polvos, solidos altos, base agua y fotocurables. La situacion actual de las polimerizaciones
de los sistemas fotocurables es que es una tecnologia establecida y aceptable. Dia a dia
vemos una gran cantidad de objetos que se fabricaron a partir de esta técnica.

En un principio, el problema de muchas de las aplicaciones de los recubrimientos
fotocurables, fue la viscosidad de los compuestos quimicos entrecruzables definidos como
prepolimeros u oligémeros. Esto fue superado utilizando compuestos quimicos de baja
viscosidad con insaturaciones que actuaron como solventes de los oligémeros. Fueron



considerados como mondémeros o diluyentes reactivos. Una de las principales ventajas de
los sistemas fotocurables es la velocidad de la conversiéon de un sistema liquido a un
recubrimiento sélido. Esto sucede generalmente en fracciones de segundos, lo cual permite
la rdpida produccion de un recubrimiento. Estas reacciones que pueden ser iniciadas por luz
ultravioleta y luz dentro del intervalo del visible, frecuentemente pueden tener ventajas
comparadas con la polimerizacion térmica en donde se utiliza la temperatura para producir
centros reactivos. Estas reacciones de polimerizacion fotoinducida se caracterizan entre
otras cosas por la alta velocidad con la que se desarrolla, lo que resulta en un polimero
completamente curado en el intervalo de segundos.

En este trabajo se intentd obtener un sistema fotocurable a partir de un polimero
biodegradable, especificamente, PLA. Los ensayos de fotopolimerizaciéon fueron
monitoreados por técnicas instrumentales como la pirometria optica y la espectrofotometria
de IR en tiempo real (RT-FTIR) para determinar con mayor exactitud el comportamiento de
la reaccién en funcion a las diferentes variables que definen las formulaciones propuestas
de nuestro polimero fotocurable.

Seccion Experimental

Material y reactivos.

Los siguientes reactivos fueron comprados y usados tal y como se recibieron: Acido lctico
al 85%, 6xido de ciclohexeno, pireno y perileno de Fluka; 2-etilhexanoato de estafio (II) al
95%; di(etilen glicol) divinil éter al 99% de Sigma-Aldrich, Inc.; 3,4-epoxiciclohexilmetil-
3,4-epoxiciclohexilcarboxilato; mezcla de isémeros 4-vinil-1-ciclohexano diepéxido al
97%; benzofenona al 99% de Aldrich Chemical Company, Inc.; L-lactido de PURAC
Biochem; (4-n-deciloxifenil)fenilyodonio hexafluoroantimonato (DilSbF¢) y el (4-n-
deciloxifenil)difenil sulfonio hexafluoroantimonato (TriSbFe); (Bisfenol A diglicidil eter /
BADGE), bis[4-(glicidil)fenil] metano (Bisfenol F diglicidil eter / BFDGE)BADGE y
BFDGE fueron muestras comerciales; el cloroformo y diclorometano usados como
disolventes se compararon en CTR.

Equipos usado en este estudio.

Un espectrofotometro de FT-IR Nicolet Magna 550, espectrometro de Resonancia
Magnética Nuclear de 200 MHz model Geminis 2000 Varian, espectrémetro de Resonancia
Magnética Nuclear de 300 MHz Jeol. Cromatégrafo de liquidos Hewlett-Packard serie
1100 con tres columnas Ultrastyragel con tamafios tamafios de poro de 106, 105y 103 Ay
con un detector de UV de arreglo de diodos (HP serie 1100) y un refractometro diferencial
(HP 1047 A). Termémetro Industrial de rayos infrarrojos modelo Omega OS552-V1-6 de la
compafiia Omega Inc. con conexién andloga a computadora. Este instrumento tiene una
sensibilidad de 1 °C con un intervalo de operacion de -18 a 538 °C. Una lampara de luz UV
para determinacion de cinéticas Marca UVEXS.

Metodologia.

Se sintetizo el lactido en el laboratorio a partir de la condensacién del 4cido lactico,
posteriormente, se mezclé en una relacion de 1:1 con diferentes comondémeros como el
di(etilen glicol) divinil éter, 4-vinil-1-ciclohexendiepdéxido, 6xido de ciclohexeno, 3.4-
epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexil carboxilato, aceite epoxidado, BADGE y BFDGE;
por ultimo, se agregd a cada mezcla el fotoiniciador, DiISbF¢. Todos los sistemas se



analizaron por pirometria dptica, a una intensidad de 15 mW/cm?, y temperatura ambiente,
obteniéndose las correspondientes graficas de tiempo vs Temperatura.

Una vez seleccionado el mejor comonémero diluyente, se realizaron estudios sobre el
efecto de la concentracidn de fotoiniciador, intensidad de irradiacion de la luz UV, y tipo de
fotosensibilizador. Al igual que en el estudio de seleccion del mejor comondmero
diluyente, se realizé un estudié de la reactividad del sistema por pirometria dptica.

Por ultimo, se hicieron estudios cinéticos de la velocidad de polimerizacién a tres
formulaciones propuestas y se observo el efecto de cada variable sobre el grado conversion
de la fotopolimerizacion. Este estudio se hizo por espectrofotometria de IR en Tiempo Real
(RT FT-IR) a una intensidad de 5 mW/cm? sobre el pico de 933 cm™ entre los limites de
953y 913 cm’.

Resultados y Discusion

Es bien conocido que numerosos compuestos con anillos heterociclicos pueden ser
fotopolimerizados mediante el uso de fotoiniciadores catiénicos. Entonces nuestra
propuesta fue la de que el lacturo deberia de polimerizar por apertura de anillo, mediante el
super dcido generado en la fotolisis de la sales de onio y aun mds, que el lacturo deberia de
copolimerizar hasta un cierto grado con los mondémeros utilizados en la formulacion
fotocurable. De tal manera, se seleccionaron varios mondémeros con grupos funcionales que
polimerizan catiénicamente tales como los grupos glicidilo de los bisfenoles F y A y del
aceite epoxidado de soya, asi como los grupos epoxicicloalifatico del oxido de ciclohexeno,
4-vinil-1-ciclohexandiepéxido 'y el  3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexan
carboxilato, y también el vinil éter del di(etilen gilicol) divinil éter. Al realizar la mezcla
del lacturo con los mondémeros, nos encontramos con que el lacturo no era muy soluble en
los mondmeros propuestos, por lo que se intentd solubilizar el lacturo mediante un equipo
de ultrasonido. Sin embargo notamos que aun asi no se logré la disolucion del lacturo en
los mondémeros, por lo que decidimos agregar un poco de solvente para homogenizar el
sistema. Utilizamos el diclorometano por sus caracteristicas de bajo punto de ebullicion,
alta volatilidad y baja polaridad lo que ayudaria a que fuera mas facilmente volatilizado
durante la fotopolimerizacion.

La grafica de la Figura 1 muestra el resultado del estudio térmico realizado por pirometria
Optica, de la reactividad de la mezcla del lacturo con diferentes comondémeros diluyentes.
Se puede observar que la mezcla con el di(etilen gilicol) divinil éter es la mds reactiva,
seguida del 4-vinil-1-ciclohexandiepoxido. Estos resultados son consistentes con los
obtenidos en otros estudios. Lapin y colaboradores® encontraron que los éteres vinilicos son
los monémeros que polimerizan mds rdpidamente al ser irradiados con luz UV. De igual
forma, Crivello® reporté que el 4-vinil-1-ciclohexandiepéxido es uno de los monémeros
mds reactivos para la fotopolimerizacion cationica. Se puede observar en la grafica que
también el 6xido de ciclohexano fue uno de los mondmeros que presentaron alta
reactividad, aunque no se alcanzaron las altas temperaturas que se lograron con los dos
mondmeros anteriores. Esto se debe bdsicamente a la alta volatilidad de este monémero y a
su mds baja entalpia en comparacién con los otros dos monémeros. Los bisfenoles A y F
exhibieron relativamente baja reactividad en comparacién con los mondmeros anteriores
sin embargo desarrollaron mayores temperaturas al ser fotopolimerizados. Esto se puede
atribuir nuevamente al contenido mayor energético de estos mondmeros al tener una
estructura aromdtica de alto peso molecular.
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Figura 1. Reactividades de las mezclas PLA-
comondmero 1:1 a una intensiad de 15 mW/em® y
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Figura 2. Reactividad de la mezcla PLA-BFDGE
1:1 a una intensidad de 15 mW/em® a diferentes

1%mol de DilSbF6. (e®)4-vinil-1-ciclohexen
diepoxido, (m)BADGE, ( A )di(etilen glicol) divinil
éter,  (0)3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclo
hexil carboxilato, (0O)Aceite epoxidado, (0)oxido
de ciclohexeno.

concentraciones  de  DIiISbF6. (®)2%mol,
(m)1%mol, (0)0.5%mol, (0)0.25%mol

De aqui podemos concluir que el di(etilen glicol) divinil éter asi como el 4-vinil-1-
ciclohexandiep6xido mostraron la mas alta reactividad en los sistemas fotocurables. Sin
embargo, dado que inherentemente son muy reactivos consideramos que habia mas
oportunidad de realizar un estudio para hacer mas eficientes otros mondmeros que no
mostraron esa alta reactividad.

En la Figura 2 se puede observar el efecto que tiene la concentracion de fotoiniciador sobre
la reactividad de la mezcla. Al incrementar la concentracion de fotoiniciador se disminuye
el tiempo de induccién y la temperatura tiende a aumentar. Esto se puede explicar sobre las
bases del aumento de especies reactivas, lo que se ve reflejado en un mayor consumo de
mondmero que trae a su vez asociado un efecto de auto aceleracién de la polimerizacion.
En la Figura 3 se muestran los resultados del estudio de la variacién de la intensidad de la
luz UV sobre el sistema fotocurable PLA-BFDGE con una concentracion de fotoiniciador
de 1% mol. Se observa que aun a bajas intensidades de luz UV (15 mW/cm2) se da la
fotopolimerizacion del sistema aunque se tiene un periodo de induccién considerable. Al
incrementar la intensidad de la luz UV este periodo va disminuyendo hasta el caso de los 50
mW/cm2 en el que la polimerizacién empieza inmeditamente que se enciende la luz. Al
doblar esta intensidad a 100 mW/cm2 no se ve una mejora sustancial con respecto al
comportamiento obtenido a 50 mW/cm?2. Esto se debe a que hay un efecto de saturacién en
el cual todas las moléculas de fotoinciador han sido excitadas y por lo tanto un aumento en
la intensidad de luz incidente, no resulta en un aumento en la velocidad de polimerizacion.
Hay que hacer notar que en todos los casos se alcanzd una temperatura similar.

En la Figura 4 se observa el efecto que tiene el fotosensibilizador sobre la reactividad de la
mezcla. La absorcion de energia del fotosensibilizador se lleva a cabo a un intervalo del
espectro electromagnético diferente al del fotoiniciador, y por lo tanto esta energia
absorbida por el fotosensibilizador es transferida hacia el foto iniciador, aprovechando de
una manera mds eficiente la emisién de luz UV de la lampara, lo que resulta en la
generacion de mds especies reactivas. Se observa en al figura 4 que el perileno y el pireno
promueven la polimerizacion cationica del sistema con PLA de una manera mas eficiente.
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Figura 3. Reactividad PLA-BFDGE 1:1, 1%mol
de DilSbF6 y a diferentes intensidades. (®)100
mW/en?,  (0)50 mW/em?,  (0)25mW/em?, y
(l)]5mW/cm2.
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Figura 4. Reactividad PLA-BFDGE 1:1 con
1%mol de DilSbF6, una intensidad de 15 ()50
mW/cm®  con diferentes  fotosensibilizadores.
(0)Sin Jotosensibilizador, (m)Benzofenona,
(0)Antraceno, (®)Pireno, y (o)Perileno.

En la grafica que se muestra en la Figura 5 se observa la comparacién de la reactividad de
tres formulaciones realizado por RT FT-IR, a las que se agregé el perileno como
fotosensibilizador y se varié al mismo tiempo la concentracién del fotoinciador. Se puede

observar que en las formulaciones

donde hay perileno como fotosensibilizador

(formulaciones 2 y 3) aumenta en gran medida la conversion, por otra parte, el aumento de
la concentracion al doble de DiISbF6 como fotoiniciador no tiene tanta contribucién en el

aumento de la conversion. Por lo tanto
concluimos que la formulacién con perileno y
1 % mol de DilSbF6 promueve una
fotopolimerizacion eficiente de la formulacion
de PLA con BFDGE como comonomero.

Conclusion

El BFDGE puede ser un excelente
comondmero diluyente para el lacturo debido
que presenta compatibilidad en el proceso de
polimerizacién y mezclado de mondmeros.

El lacturo puede ser fotopolimerizado con
fotoiniciadores catidnicos, agregando perileno
a la formulacion. El aumento de la intensidad
de luz UV hace mds reactiva la mezcla
monomérica.
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