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1. INTRODUCCIÓN 
 

La industria de recubrimientos interiores de latas de envases para alimentos actualmente 

encuentra grandes retos. Entre estos se encuentran: 

✓ Sustituir el componente de bisfenol A de los recubrimientos epoxi para evitar su 

toxicidad [6-25]. 

✓ Lograr un recubrimiento que tenga las propiedades iguales o mejores a las que 

proporciona el bisfenol A [13, 205, 209, 224]. 

✓ Lograr recubrimientos sin bisfenol A de alto rendimiento y alta capacidad de 

reprocesamiento [13, 209, 225-229]. 

✓ Lograr que los recubrimientos que sean reciclables [13, 29, 30, 209]. 

✓ Lograr obtener recubrimientos que sean sustentables [4, 13, 139, 174, 181, 204, 209] 

e integración a la economía circular [26-28]. 

 

Dado estos grandes retos, los vitrímeros son uno de los campos más investigados en los 

últimos años, dado que brindan propiedades de estabilidad mecánica y térmica similares a 

los polímeros termoestables y pueden reciclarse mediante prensas físicas en caliente y 

termo-formarse como sucede con los termoplásticos. 

  

Dentro de los vitrímeros, los epoxis son los más prometedores porque son fáciles de 

sintetizar y son muy duraderos, en su mayoría se basan en bisfenol A, por lo cual no son 

renovables y son relativamente tóxicos para los seres humanos. 

 

En años recientes se ha descubierto que la biomasa aromática puede reemplazar al 

bisfenol A comercial como materia prima de los vitrímeros epoxi, sin embargo, 

normalmente es difícil lograr un alto rendimiento y capacidad de reprocesamiento al 

mismo tiempo [13].  

 

A partir materias primas de base biológica se ha logrado obtener avances en productos de 

alto rendimiento que ofrecen artículos reprocesables con propiedades térmicas y 

mecánicas superiores a las resinas epoxis comerciales a base de bisfenol A [13].  

 

Algunos de estos vitrímeros epoxi de base biológica también pueden reprocesarse con 

una eficiencia extremadamente alta, superiores al 90% en contenido de gel [13, 148, 209] 

y degradarse en soluciones básicas, con lo cual pueden utilizarse como alternativas 

renovables y fáciles de eliminar. 

 

En esta revisión se hablará de un vitrímero epóxico de base biológica con publicación en 

el 2020 con resultados de análisis y características muy prometedoras de resistencia 

térmica, mecánica, rendimiento, reprocesado y degradación, obtenido a partir del Ácido 

Proto-catéquico, el cual se puede obtener a partir de la fermentación de macromoléculas 

como la lignina [13]. También se hablará de otro vitrímero derivado de la vainillina cuyo 

análisis fue publicado en el año 2019, el cual se puede obtener de la lignina [209]. 
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Los vitrímeros epoxi de base biológica derivados del Ácido Proto-catéquico muestran 

propiedades mecánicas y térmicas mucho mejores a las de bisfenol A sin importar las 

proporciones de epoxi / anhídrido. Además, a diferencia de otros vitrímeros epoxi de base 

biológica que no pueden cumplir con los requisitos de rigidez y reciclaje al mismo 

tiempo, los vitrímeros epoxi derivados del Ácido Proto-catéquico exhiben una resistencia 

térmica y una resistencia mecánica aún mejores, permiten reprocesar las resinas epóxicas 

recicladas mediante prensado mecánico en caliente y degradarse en soluciones básicas 

[13]. También se analiza el vitrímero derivado de la vainillina donde se aprovecha la 

formación de grupos imina para facilitar su reprocesamiento, degradación y muy buena 

resistencia mecánica [209]. 

 

Los resultados indican que los vitrímeros epoxi renovables pueden reemplazar las resinas 

epóxicas de bisfenol A comerciales y lograr su aplicación práctica en la industria de los 

recubrimientos interiores para envases de alimentos, pero también para muchos plásticos 

y recubrimientos con base en monómeros de estructuras epóxicas con bisfenol A. 

 

2. OBJETIVO 
 

Hace 10 años apareció el concepto de vitrímeros y desde entonces se ha generado una 

explosión literaria y muchas expectativas por sus posibles propiedades termoestables pero 

con capacidad de reprocesamiento y reciclado. En estos años también se suma el 

requerimiento de sustituir el bisfenol A como materia prima de las resinas epoxi por 

compuestos que permitan lograr su sostenibilidad y evitar su toxicidad. Pero lograr un 

vitrímero con estas características iguales o superiores a las actuales resinas epoxi 

representa un gran reto para lograr un buen rendimiento y que sea aplicable 

industrialmente. En los años 2019 y 2020 se han publicado artículos científicos donde se 

logran resultados sorprendentes que darán pie al impulso de esta tecnología de resinas de 

vitrímeros de base biológica. El presente trabajo tiene como objetivo realizar una revisión 

de las resinas epoxi comerciales actuales, procesos de curado, usos, ventajas y 

desventajas, problemáticas que enfrentan, soluciones a estas problemáticas, la definición 

de vitrímeros y como brindan solución a las problemáticas actuales, la importancia de las 

reacciones de esterificación, clasificación de vitrímeros y los resultados obtenidos con los 

vitrímeros epoxi de base biológica como el ácido proto-catéquico y la vainillina. 

 

3. MARCO TEÓRICO 

 

3.1. LAS RESINAS EPOXI 

 

Las resinas epoxi son resinas termo-endurecibles que contienen dos o más grupos 

epóxido (oxirano) por molécula. Se obtuvieron comercialmente por primera vez hace más 

de 40 años por condensación de epiclorhidrina (n.o CAS 106-89-8) y bisfenol A (n.o 

CAS 80-05-7), que produce éteres diglicidílicos de bisfenol A (BADGE) de diversos 
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grados de condensación, dependiendo de las condiciones de reacción y la relación molar 

de los reactivos [1]. 

 

Los tres principales productores comerciales de resinas epoxi son Dow Chemical, Shell y 

CibaGeigy, que juntas representan aproximadamente el 70% de la capacidad de 

producción mundial [1].  

 

La resina epoxi fueron desarrolladas en 1938 por el químico Pierre Castan en Suiza. Ya 

en el año 1989, se habían producido 137.000 toneladas de resinas epoxi en Japón, y estas 

se han utilizado en una amplia gama de campos, como pinturas, electricidad, ingeniería 

civil, y uniones como adhesivos y recubrimientos. Esto se debe a que la resina epoxi tiene 

una excelente propiedad de unión y después del curado tiene excelentes propiedades de 

resistencia mecánica, resistencia química y aislamiento eléctrico. Además, la resina 

epóxica puede tener varias propiedades diferentes dado es combinado y curado con varios 

agentes de curado [2].  

 

Las resinas epóxicas son compuestos sintéticos con diferentes grados de polimerización; 

su peso molecular varía desde productos prácticamente monoméricos en estado líquido 

hasta polímeros sólidos de varios miles de unidades de masa. 

Se caracterizan por poseer en su estructura, además de otros grupos funcionales, la 

función epóxido (oxirano); el anillo epoxídico puede estar presente como grupo glicidilo 

o como anillo intramolecular en algunas resinas especiales [3]. Los grupos se pueden 

observar en la Figura 1.   

 

 
Figura 1: Grupos funcionales de resinas Epoxis [3]. 

 

La mayor producción de las resinas epóxicas se obtienen a partir del bisfenol A (difenilol 

propano) por reacción con la epiclorhidrina; logrando que se obtenga una molécula con 

grupos funcionales óxido de etileno generalmente en los extremos y eventualmente 

grupos hidroxilo que confieren polaridad y capacidad para el entrecruzamiento en la 

cadena [3].  En la Figura 2 se pueden observar las materias primas de las resinas 

epóxicas:   
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Figura 2: Materias primas empleadas en la elaboración de las resinas epóxicas [3]. 

 

Las resinas epóxicas más comunes se producen a partir del bisfenol A y también del 

bisfenol F; sin embargo, también pueden emplearse poli-alcoholes alifáticos como la 

glicerina en reemplazo del aromático bisfenol. En todos los casos, la reacción involucra la 

epiclorhidrina en la síntesis de la resina epóxica [3]. En la Figura 3 se puede observar la 

reacción de síntesis del diepoxi. 

 
Figura 3: Síntesis de resina epóxica (diepoxi) a partir de bisfenol A y epiclorhidrina. En 

esta reacción se pueden formar resinas epóxicas o pre-polímeros con n de hasta 25 

unidades [4]. 

 

El grado de polimerización determina el tipo de resina. Las resinas líquidas y semisólidas 

presentan bajo peso molecular, reducido punto de fusión y alta solubilidad en aromáticos; 

por su parte, y las resinas sólidas exhiben muy alto peso molecular, elevado punto de 

fusión y baja solubilidad en productos oxigenados muy activos [3]. 

 

La resina líquida solo tiene funcionalidad epoxi, donde su empleo es fundamentalmente 

para pisos y espacios confinados como por ejemplo interiores de tanques, ya que no 

requieren solvente para su aplicación. Una resina epóxica avanzada tiene dos grupos 

reactivos, los epóxidos (dos por molécula) y los hidroxilo, en cantidad creciente a medida 

que aumenta el peso molecular [3]. 

 

Las propiedades de una resina epóxicas están definidas por el peso epóxido y por el peso 

hidroxilo, es decir en el caso del peso epóxido los gramos de resina por grupo funcional 

epóxido. Esta propiedad habitualmente se indica en la bibliografía con WPE (weight per 

epoxide) o EEW (epoxide equivalent weight); y en el caso del peso por hidroxilo 

representado por WPH (weight per hydroxyl) o HEW (hydroxyl equivalent weight) [3,7]. 
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3.2. BISFENOLES PARA LA ELABORACIÓN DE RESINAS EPOXI 

 

El bisfenol A es utilizado en la mayoría de las resinas epóxicas, pero también existen 

otros bisfenoles de mucho menor uso. Los bisfenoles BPA, BPF y BPS son un grupo de 

compuestos químicos que tienen una estructura similar [6,8].  Las estructuras químicas de 

BPA, BPF y BPS se muestran en la Figura 4.  

 

El bisfenol A o bis (4-hidroxifenilo) es uno de los productos químicos más utilizados con 

casi 2 millones de toneladas que se utilizan en la industria cada año. Actualmente existen 

dos análogos conocidos de bisfenol A, y estos son BPF también llamado bis (4-

hidroxifenil) metano y BPS llamado bis (4-hidroxifenil) sulfona [6,8]. 

 

 
Figura 4: Estructuras químicas de BPA (a), BPF (b) y BPS (c) [6]. 

 

Donde el bisfenol F a diferencia del bisfenol A muestra en su estructura la ausencia de los 

dos voluminosos grupos metilo en el carbono central, lo cual genera una estructura más 

flexible y menos viscosa que las resinas basadas en el bisfenol A. En consecuencia, el 

bisfenol F conduce a un elevado grado de empaquetamiento que genera una mayor 

resistencia a los ácidos concentrados [3].  

 

Otras variantes al bisfenol son el tetra-bromo bisfenol A y el tetra-bromo bisfenol F, a 

través del halógeno en su estructura, aporta resistencia a la llama y capacidad dieléctrica, 

es decir baja conductividad al paso de la corriente eléctrica de alta tensión [3]. En la 

Figura 5 se puede observar la estructura química del Tetra-bromo de bisfenol A. 

 

 
Figura 5: Tetra-bromo bisfenol A. 
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Los retardantes halogenados (contienen átomos de cloro o bromo), donde actúan 

removiendo los radicales H+ y OH - en la fase gaseosa de la llama. Esto disminuye la 

velocidad e incluso previene el proceso de quemado. Así, se reduce la generación de 

calor y la producción de gases inflamables [9]. 

 

3.3. SOLVENTES USUALMENTE UTILIZADOS EN RESINAS EPOXI 

 

Los hidrocarburos alifáticos se pueden utilizar solamente en una cantidad muy limitada; 

por su parte los hidrocarburos aromáticos como el tolueno y el xileno son buenos 

disolventes de resinas epóxicas de bajo peso molecular.  Las mezclas de hidrocarburos 

aromáticos conformadas por cetonas, ésteres y éteres de glicol son convenientes para 

resinas de pesos moleculares intermedios. Las cetonas, ésteres y éteres de glicol, su 

empleo está usualmente especificado para productos con elevado grado de 

polimerización, donde el acetato de cellosolve (acetato del monoetiléter del etilén glicol) 

se selecciona con frecuencia como solvente de resinas epoxis de elevado grado de 

polimerización debido a su gran capacidad disolvente; además, el acetato de cellosolve 

mejora sensiblemente la eficiencia de la dispersión de los pigmentos ya que permite una 

satisfactoria humectación de las partículas [3]. 

 

3.4. PIGMENTOS DE RESINAS EPOXI 

 

La resina epoxi pura tiene un reducido índice de acidez y en consecuencia presenta una 

baja reactividad con los pigmentos normalmente empleados, incluyendo el óxido de zinc 

y otros pigmentos fuertemente básicos. 

Sin embargo, resulta oportuno mencionar que en general la dispersión de los pigmentos 

en vehículos de naturaleza epoxi presenta dificultades debido a que no humectan en 

forma adecuada la superficie de las partículas [3]. 

 

3.5. SÍNTESIS DE BISFENOL A 

 

El bisfenol A (BPA), un importante material de partida para la producción de resinas 

epoxi y policarbonatos, se fabrica mediante condensación catalizada por ácido de los 

reactivos de acetona y fenol [5]. En la Figura 6 se puede observar la reacción.  

 

 
Figura 6: Reacción de síntesis de bisfenol A [5]. 

 

Se tiene el siguiente mecanismo de reacción en la síntesis de bisfenol A catalizado por 

ácido, según la Figura 7: 
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Figura 7: Mecanismo de reacción en síntesis de bisfenol A. Hidroxil-alquilación de 

Friedel–Crafts para producción de BPA [6]. 

 

3.6. SINTESIS DE RESINA EPOXI 

 

Se presenta el siguiente mecanismo de reacción para la síntesis del diepoxi: 

 

Formación de la Sal Sódica de Bisfenol A: Lo primero que sucede, es que el NaOH hace 

un pequeño canje con el bisfenol A, para dar la sal sódica de bisfenol A [4]. En la Figura 

8 se puede observar la formación de la sal sódica de bisfenol A. 

 

 
Figura 8: Formación de sal sódica de bisfenol A [4]. 

 

Reacción con Epiclorhidrina: La sal sódica de bisfenol A tiene un oxígeno con tres pares 

de electrones sin compartir. Por lo tanto, este oxígeno es generoso y quiere compartir sus 

electrones con otros átomos menos afortunados. De modo que en la epiclorhidrina más 

cercana, encuentra un átomo de carbono que podría usar algunos electrones. Ese átomo es 

el carbono vecino al cloro. Se supone que debería ser el cloro el que compartiera un par 

de electrones con ese carbono, pero siendo tan electronegativo como es, el cloro tiende a 

acaparar ese par [4]. En la Figura 9 se puede observar la reacción. 

 

 
Figura 9: Reacción de sal sódica de bisfenol A con epiclorhidrina. Obtenemos una 

molécula similar al bisfenol A, sólo que posee un único grupo epoxi. También obtenemos 

NaCl [4]. 
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Formación de Pre-polímero: En esta fase pueden suceder distintas cosas, dado que estos 

pre-polímeros existen en distintos pesos moleculares, donde el grado de polimerización 

puede llegar hasta 25 y en otros casos puede ser tan pequeño como el de la Figura 10 [4]. 

 

 
Figura 10: Las resinas epoxis pueden ser pre-polímeros tan pequeños como como este o 

tan grandes como 25 unidades [4]. 

 

El tamaño del pre-polímero depende de la relación epiclorhidrina - bisfenol A en la 

mezcla de reacción. Supongamos que fijamos dicha relación en dos moléculas de 

epiclorhidrina por cada molécula de bisfenol A. Podemos ver lo que sucede en ese caso 

en la Figura 11. 

 

 
Figura 11: Pre-polímeros más pequeño. Obtenemos un grupo epoxi en el otro extremo. La 

reacción entonces se detiene, dado que no queda más sal sódica de bisfenol A para 

reaccionar [4]. 

 

Si hay menos de dos moléculas de epiclorhidrina por cada molécula de bisfenol A no toda 

la sal sódica de bisfenol A podrá reaccionar con la epiclorhidrina. Supongamos que 

nuestra relación es ahora tres moléculas de epiclorhidrina por cada dos moléculas de 

bisfenol A. Cuando todas las moléculas de epiclorhidrina hayan reaccionado, tendremos 

una mezcla 50:50 de estas dos moléculas [4]. En la Figura 12 se puede observar la 

reacción de 2 moléculas de bisfenol A y 3 moléculas de epiclorhidrina. 

 

 
Figura 12: Relación 50:50 de reacción de 2 moléculas de bisfenol A y 3 moléculas de 

epiclorhidrina [4]. 

 

Estas dos moléculas pueden reaccionar entre sí para dar lugar a esta otra como se puede 

observar en la Figura 13: 
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Figura 13: La sal sódica ataca al óxido de etileno dando la formación de un dímero. El 

dímero formado es una sal sódica [4]. 

 

Ahora tenemos un dímero, que es una sal sódica. La carga negativa sobre el átomo de 

oxígeno actúa cuando aparece una molécula de agua (de las muchas moléculas de agua se 

han formado cuando hicimos la sal sódica de bisfenol A), por lo cual un par electrónico 

del oxígeno atacará uno de los hidrógenos del agua, robándolo de ésta [4]. En la Figura 

14 se puede observar la reacción que permite la aparición del grupo hidroxilo. 

 

 
Figura 14: Reacción de oxígeno cargado negativamente con el agua dando como 

resultado el dímero y NaOH, donde el oxígeno forma un grupo alcohol y otra vez 

obtenemos nuestro NaOH [4]. 

 

Cuanta más epiclorhidrina tengamos con respecto a la sal de bisfenol A, mayor será el 

oligómero que obtendremos. Por lo cual podemos deducir la siguiente tabla: 

 

Tabla 1: Relación de bisfenol A / epiclorhidrina con tamaño de cadena. 

 

Relación de Reactivos Producto 

Bisfenol A Epiclorhidrina Tamaño de cadena 

1 2 Monómero 

2 3 Dímero 

3 4 Trímero 

4 5 Tetrámero 

5 6 Pentámero 

… … ... 
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Es importante mencionar que, si bien el bisfenol A es el más utilizado comercialmente 

para la elaboración de monómeros epoxi, también se usa en menor cantidad el bisfenol F 

y muchísimo menor cantidad el epoxi novolac [10]. En la siguiente Figura 15 se pueden 

observar los principales monómeros epoxis comerciales: 

 

 
Figura 15: Principales monómeros epoxi comerciales. (a) diglicidil éter de bisfenol A, (b) 

diglicidil éter de bisfenol F, (c) epoxi novolac [10]. 

 

3.7. CURADO DE RESINAS EPOXI 

 

Las resinas epoxi necesitan reaccionar con otros productos llamados agentes de curado, 

endurecedores o agentes reticulantes, para obtener una estructura reticulada. Tal 

estructura está directamente relacionada con las propiedades químicas y mecánicas. 

Existen muchos compuestos adecuados como agentes de curado: aminas y sus derivados, 

ácidos orgánicos poli-funcionales y sus anhídridos, poli-mercaptanos, poli-glicoles, poli-

fenoles y varios agentes catalíticos como ácidos y bases de Lewis [1].  

 

El curado se define como el conjunto de cambios físicos y químicos que transforman el 

material de su estado termoplástico original (líquido o sólido, soluble y de peso molecular 

finito) a una condición final termoestable (sólido, insoluble, infusible y de peso molecular 

infinito) [3].  

 

Por lo cual, durante el curado térmico de la resina epoxi, la muestra cambia de una 

mezcla líquida de bajo peso molecular a una red altamente reticulada, donde la movilidad 

molecular en el sistema disminuye a medida que avanza la reacción de curado. Estas 

transformaciones irreversibles de sol a gel y a vidrio pueden ser analizadas por una 

variedad de técnicas, tales como viscosimetría, calorimetría, relajaciones dieléctricas y 

mecánicas, dilatometría, conductividad eléctrica y térmica, mediciones ultrasónicas y 

varios métodos espectroscópicos como son la espectroscopía infrarroja, resonancia 

magnética nuclear, resonancia paramagnética electrónica, fluorescencia, dispersión de 
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Brillouin y espectroscopía de correlación de fotones. Se ha demostrado que es útil 

combinar diferentes métodos para obtener una visión más profunda del comportamiento 

de reticulación. De particular interés son las técnicas in situ para monitorear los cambios 

en las propiedades físicas que ocurren durante todo el período de curado [11]. 

 

Las resinas epoxis son superiores en resistencia al calor, adhesión, resistencia a la 

corrosión y también propiedades mecánicas entre las resinas termoendurecibles y se 

utilizan ampliamente para revestimientos, adhesivos, materiales aislantes eléctricos y 

matrices para FRP (polímero reforzado con fibra de vidrio) en áreas como aeronaves, 

electrónica, energía eléctrica y construcción. Sin embargo, las resinas epoxis no tienen las 

mismas estructuras que las resinas termoplásticas. Los factores que determinan la 

estructura de las resinas curadas y afectan las propiedades físicas y mecánicas son los 

siguientes [10]: 

 

✓ Mecanismo de curado: tipo de grupos funcionales de endurecedores. 

✓ Número de grupos funcionales en resinas y endurecedores: densidad de reticulación. 

✓ Estructura molecular de puentes entre grupos funcionales en resinas y endurecedores. 

✓ Relación molar de resina y endurecedor: densidad de reticulación. 

✓ Grado de curado o condiciones de curado. 

 

Para el desarrollo de una reacción de hetero-polimerización se emplean agentes de curado 

o endurecedores, en diferentes condiciones de temperatura; donde pueden intervenir 

catalizadores o acelerantes de la reacción [3]. 

 

Para el curado en una reacción de homo-polimerización se requiere un aporte de energía 

externa ya sea en forma de calor, radiación UV, entre otras y además ser promovida por 

agentes catalizadores [3]. 

 

Los reactivos de curado o agentes de curado frecuentemente presentan tres o más grupos 

funcionales por molécula, este debe tener muchos grupos funcionales dado que favorecen 

el entrecruzamiento de las cadenas; esto último debe ser considerado como una necesidad 

ya que el epóxico base es lineal. Cabe mencionar que en general estos procesos se 

aceleran sensiblemente con el ascenso de la temperatura. Previo a la aplicación de la 

pintura, los dos componentes (base y agente de curado) se deben mezclar en las 

relaciones indicadas por el fabricante [3]. 

 

En las reacciones de curado intervienen los dos grupos funcionales característicos de 

estas resinas: el epóxido y el hidroxilo. El grupo epóxido está presente en todas las 

resinas y reacciona con compuestos que contienen hidrógeno activo, incluyendo el 

proveniente de las trazas de humedad. Los agentes de curado más frecuentes son 

poliaminas alifáticas lineales y cíclicas, amido-aminas y poliamidas [3]. 

 

La relación base epoxi/agente de curado la determina el fabricante por cálculo y también 

considerando los resultados de ensayos de laboratorio; sin embargo, se puede modificar 

ligeramente dicha relación para mejorar alguna propiedad en particular, seguramente en 

detrimento de otra u otras características [3]. 
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La incorporación de un exceso de agente de curado (permanece sin reaccionar) genera 

una película de baja dureza y elevada flexibilidad ya que el agente de curado remanente 

actúa como plastificante; por otro lado, un defecto de agente de curado conduce a 

películas de reducida resistencia debido a los grupos epóxido reactivos libres. Por su 

parte, el hidroxilo no es reactivo a temperatura ambiente, excepto con grupos isocianato 

libres; reacciona a alta temperatura (sistemas horneables) con melamina, fenoles, acrílicas 

e isocianatos bloqueados [3]. 

 

3.8. PRINCIPALES AGENTES DE CURADO 

 

3.8.1. AMINAS 

 

Los compuestos de amina se clasifican en aminas primarias, secundarias y terciarias, en 

las que una, dos y tres moléculas de hidrógeno de amoníaco (NH3) han sido sustituidas 

por hidrocarburos, respectivamente. Las aminas se denominan monoamina, diamina, 

triamina o poliamina según el número de aminas en una molécula. Las aminas se 

clasifican en aminas alifáticas, alicíclicas y aromáticas según los tipos de hidrocarburos 

involucrados, y todas son agentes de curado importantes para la resina epoxis [2]. 

La amina alifática es un agente de curado para resina epoxi capaz de curar a temperatura 

ambiente. La resina curada tiene excelentes propiedades y su resistencia al calor es de 

100 °C. La amina aromática se ha desarrollado para lograr una mayor resistencia al calor 

y resistencia química que las de la amina alifática. El curado de la resina epoxi por 

agentes de curado de amina se expresa mediante la reacción que se muestra a 

continuación; el hidrógeno activo en la amina primaria reacciona con un grupo epoxi para 

formar una amina secundaria y la amina secundaria reacciona con un grupo epoxi para 

curar. Luego, la amina terciaria resultante polimeriza grupos epoxídicos [2]. En la Figura 

16 se puede observar su mecanismo de reacción. 

 

 
Figura 16: El curado de la resina epoxi por agentes de curado de amina. El hidrógeno 

activo en la amina primaria reacciona con un grupo epoxi. La amina secundaria reacciona 

con un grupo epoxi para curar. La amina terciaria resultante polimeriza grupos epoxídicos 

[2]. 
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En general, el agente de curado debe tener más de tres átomos de hidrógeno activo y dos 

grupos amino en una molécula para que la resina curada se convierta en polímero 

reticulado, según la reacción de la ecuación anterior. La carga del agente de curado en la 

resina epoxi se vuelve óptima cuando el número de moles en los grupos epoxi es igual al 

del hidrógeno activo. La velocidad de curado de las aminas individuales depende del tipo 

y la carga de amina, y del tipo de resina epoxi. Las resinas de tipo glicidil-éter más 

comúnmente utilizadas curan fácilmente a temperatura ambiente, pero las de tipo epoxi 

interno, como el óxido de ciclohexeno y el polibutadieno epoxidado apenas se curan. El 

tipo glicidil-éster cura bastante más rápido que el tipo glicidil-éter. El digicidil-éter de 

bisfenol A (BADGE), que es un producto de condensación de bisfenol A y epiclorhidrina, 

se puede curar con aminas alifáticas a temperatura ambiente, pero se cura lentamente con 

aminas aromáticas y requiere curado térmico [2]. En la Figura 17 se puede observar la 

reacción de curado. 

 

 
Figura 17: Curado de resina epoxi con amina [3]. 

 

El cálculo de la cantidad de amina para curar una resina epoxi involucra, en una primera 

etapa, la determinación del peso equivalente, el cual está dado por el peso molecular del 

agente de curado dividido el número de hidrógenos activos. Posteriormente, se debe 

definir la cantidad de amina necesaria para polimerizar una unidad de masa de resina 

epoxi; para ello, se debe establecer la relación entre el peso equivalente anteriormente 

calculado y el WPE o EEW de la resina [3]. 

Las resinas epoxis curados con aminas se emplean en estructuras con grandes exigencias 

mecánicas; en lo referente a la resistencia química, esta es en general inferior a la 

alcanzada con las epoxi-fenólicas y epoxi-poliamidas [3]. 

 

3.8.2. AMIDAS 

 

La resina de poliamida que se ha utilizado ampliamente como agente de curado para las 

resinas epoxis se forma mediante la reacción de condensación entre el ácido dimérico y la 

poliamina, y contiene aminas primarias y secundarias reactivas en sus moléculas. La 

amina de poliamida reacciona con la resina epoxi de tipo bisfenol-A para curar a 

temperatura ambiente o por debajo de ella con una generación de calor moderada. Cura 

tan lentamente que tiene una vida útil prolongada. Como la poliamida tiene un alto 

contenido de hidrocarburos en sus moléculas, cura la resina epoxi en un polímero 

altamente plastificado, rígido y termo-endurecible. La resina curada presenta una alta 

resistencia a la tracción, compresión y flexión, mientras que es rígida, fuerte y excelente 

en resistencia a los golpes [1]. En resinas epoxis de bajo peso molecular pueden 

incorporarse hasta un 50% de poliamida y en aquéllas de alto peso molecular hasta un 

15% [3]. En la Figura 18 se puede observar la reacción de formación del agente de 

curado. 
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Figura 18: Reacción de ácido dimérico y poliamina para la formación de agente de 

curado poliamida [3]. 

 

Las pinturas epoxi-poliamidas presentan en general, con respecto a las epoxi-poliaminas, 

películas con un mejor balance de dureza/flexibilidad y mayor resistencia al agua, 

incluyendo fondos para uso marino. El cálculo para estimar la cantidad de poliamida 

necesaria para curar una base epoxi, requiere también en una primera etapa, evaluar el 

peso equivalente de la misma; éste, surge de dividir el peso molecular expresado en 

gramos del hidróxido de potasio y el índice de acidez de la poliamida. Posteriormente, se 

debe relacionar el peso equivalente anteriormente calculado y el WPE de la base epoxi 

[3]. En la Figura 19 se puede observar la reacción de curado amida. 

 

 
Figura 19: Reacción de curado de resina epoxi con amida [3]. 

 

3.8.3. FENOLES 

 

Los curados de resinas fenólicos con resinas epoxi puras generan recubrimientos que 

combinan la dureza y la resistencia a los disolventes y a los agentes químicos son 

características de las resinas fenólicas con la tenacidad, la adhesión y la resistencia a los 

álcalis, al impacto y a la corrosión de las resinas epoxis; sin embargo y debido a las 

características intrínsecas de las moléculas fenólicas las películas de estas resinas son 

pobres en color y exhiben baja retención del mismo. Las pinturas epoxi-fenólicas son 

bastante estables en el envase a temperatura ambiente y pueden formularse como 

productos de un solo componente; deben secarse por horneado para obtener películas con 

satisfactorias propiedades en servicio [3]. En la Figura 20 se puede observar la reacción 

de curado para formación de la resina fenólica. 

 

 
Figura 20: Reacción de curado de resina epoxi con resinas fenólicas [3]. 

 

3.8.4. POLIURETANOS 

 

La reacción de los grupos hidroxilo de la base epoxi con la función isocianato 

proveniente del agente de curado transcurre a temperatura ambiente, formando productos 
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sólidos de alto peso molecular y películas de elevada dureza y excelentes características 

de acabado. Las pinturas epoxi-poliuretanos se comercializan en dos envases; el 

comportamiento relativo de las bases epoxis curadas con isocianatos es superior al de los 

sistemas que emplean otros agentes de curado. En general, presentan una excelente 

calidad en servicio y una prolongada vida útil [3]. En la Figura 21 se puede observar la 

reacción del isocianato con el hidroxilo epoxi para la formación del uretano. 

 

 
Figura 21: Reacción de curado de resina epoxi con isocianato [3]. 

 

3.8.5. ÉSTERES 

 

Los grupos epóxido de las resinas puras reaccionan con los ácidos grasos de aceites 

secantes formando ésteres; los grupos hidroxilo de estos últimos también se esterifican 

con los ácidos grasos remanentes conformando así la estructura final de la resina 

esterificada [3]. En la Figura 22 se puede observar la reacción del ácido graso con el 

grupo epoxi para la formación del éster. 

 

 
Figura 22: Esterificación del grupo epóxido 

 

Usualmente como fuente de los ácidos grasos se emplean los aceites de lino, de soja y de 

ricino deshidratado. Los ésteres epoxídicos se comercializan en un solo envase, en una 

solución de hidrocarburos aromáticos y alifáticos con 50/60% de sólidos en peso. 

El contenido de ácidos grasos en los ésteres epoxídicos está confinado entre el 30 y 60% 

en peso. Cantidades mayores afectan las propiedades de la película ya que permanecen 

ácidos libres en la composición final mientras que niveles inferiores no son suficientes 

para mejorar el poder de disolución y completar la esterificación de los grupos hidroxilo. 

Los ésteres epoxídicos secan al aire con la adición de secantes metálicos empleados para 

la polimerización oxidativa, con un mecanismo similar al de las resinas alquídicas. 

Aquellos ricos en aceite se aplican con pincel o con pistola sobre madera, metal y 

mampostería, originando películas duras y brillantes, con excelente adhesión y mejor 

resistencia a la abrasión, humedad y agentes químicos que las alquídicas puras; por su 

parte, los de bajo a medio contenido de aceite son los más adecuados para emplear en 

recubrimientos industriales sometidos a grandes tracciones [3]. En la Figura 23 se puede 

observar la reacción del ácido graso con el grupo hidroxilo de un éster para la formación 

del éster. 
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Figura 23: Esterificación de la función hidroxilo del éster epoxi [3]. 

 

3.8.6. ANHIDRIDOS 

 

Los anhídridos utilizados como agentes de curado de resina epoxi se han utilizado como 

agentes de curado para materiales aislantes eléctricos. Los anhídridos requieren 

condiciones de curado más severas que los agentes de curado a base de aminas, pero son 

adecuados para hacer molduras grandes, ya que tienen una vida útil prolongada y forman 

resinas curadas que tienen propiedades eléctricas, químicas y mecánicas relativamente 

bien equilibradas mientras generan una pequeña cantidad de calor [2]. 

o Anhídridos aromáticos: Los anhídridos aromáticos son generalmente sólidos. Se han 

utilizado en pinturas en polvo para moldeo en polvo, y sus barnices y soluciones en 

anhídridos líquidos se han utilizado en revestimientos aislantes para condensadores y 

colada [2].  

o Anhídridos alicíclicos: Los anhídridos alicíclicos son los agentes de curado más 

comunes para la resina epoxis. La mayoría de los anhídridos usados generalmente 

entran en esta categoría. De estos, los principales agentes de curado son anhídrido 

metiltetrahidroftálico, anhídrido tetrahidroftálico, anhídrido metil nádico, anhídrido 

hexahidroftálico y anhídrido metilhexahidroftálico [2].  

o Anhídridos alifáticos: Los anhídridos poli-carboxílicos, que se forman por la reacción 

de condensación por deshidratación entre moléculas de ácido dibásico alifático, 

exhiben una excelente flexibilidad y resistencia al choque térmico, y se han usado 

solos o en combinación con otros anhídridos en pinturas en polvo y agentes de curado 

de resina de colada [2].  

 

Cuando se usan anhídridos como agentes de curado, normalmente se usan aceleradores de 

curado. Se han estudiado muchos tipos de aceleradores, como amina terciaria, éster de 

ácido bórico, ácido de Lewis, compuestos de metales orgánicos, sales de metales 

orgánicos e imidazol [2]. En la Figura 24 se puede observar el mecanismo de curado 

sugerido con un catalizador amina es aproximadamente como sigue [12]: 

(a)  

 

(b)  
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(c)  

 

(d)  

 

Figura 24: Reacción de curado, (a) iniciación con catalizador de amina, (b) reacción de 

oxígeno cargado del anhídrido con grupo epoxídico de resina, (c) co-polimerización de 

grupos epoxídicos con el anhídrido, (d) formación de reticulado con grupo amino como 

catalizador [12]. 

 

3.8.7. LA RESINA EPOXI 

 

En importante destacar que otra opción de polimerización se da agregando un catalizador 

a la resina epoxi. La reacción de curado es iniciada por un catalizador de polimerización 

para la apertura del anillo epoxi, donde se utilizan catalizadores aniónicos tales como 

aminas terciarias e imidazoles y catalizadores catiónicos tales como complejos de amina 

de ácidos de Lewis. Entre estos agentes de curado, muchos muestran un comportamiento 

de curado particular; por ejemplo, el complejo de BF3-amina es un excelente agente de 

curado latente, y las sales de diariliodonio se conocen como agentes para iniciar el curado 

con UV. En general, los poliéteres se producen a través de la polimerización por apertura 

de anillo de grupos epoxi como se muestra en la Figura 25 [12]: 

 

 
Figura 25: Curado de resina epoxi con catalizador. 

 

3.9. PESO MOLECULAR DE LAS RESINAS EPOXI 

 

Los recubrimientos epoxi líquidos fundamentalmente son di-epóxidos con mínima 

cantidad de grupos hidroxilo libres (bajo peso molecular); estas pinturas se emplean sin 

solvente y especialmente se aplican en espacios cerrados con espátula logrando altos 

espesores de película seca. Por su parte los recubrimientos epoxi sólidos presentan 

diversa longitud de cadena (alto peso molecular), con grupos hidroxilo libres para las 

reacciones de entrecruzamiento. Por ejemplo, las resinas con peso molecular (g/mol) 

entre 540-600 se curan con poliaminas/poliamidas, entre 950-1000 se emplean para la 

elaboración de ésteres epoxídicos y entre 2000-4000 para el curado por acción térmica 

(horneables) [3]. 
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3.10. USO DE RESINAS EPOXI 

 

Los tipos de productos epoxi que habitualmente se formulan y que son de uso muy 

difundido son:  

o Imprimaciones [3]. 

o Imprimaciones enriquecidas en zinc [3]. 

o Pinturas de fondo y de terminación [3]. 

o Sistemas anti-ruido o anecoicas y revestimientos antideslizantes [3]. 

o Recubrimiento interior y exterior de envases de alimentos y bebidas [6]. 

o Recubrimiento para lociones, juguetes, pisos de plástico PVC y tuberías de agua [6]. 

o Adhesivos para uso general [4]. 

o Materiales aislantes para aparatos pesados y materiales dieléctricos [4]. 

o Pinturas y revestimientos industriales [4]. 

o Plásticos reforzados con fibra [4]. 

o Solidificación de superficies arenosas en perforaciones petroleras [4]. 

o Fabricación de espumas rígidas y aglutinantes en cementos y morteros [4]. 

 

En lo referente a la compatibilidad de las resinas epoxi, estas se pueden emplear con 

urea-formaldehído, melamina-formaldehído, fenólicas, vinílicas, coaltar (alquitrán de 

hulla), bitumen (corte de petróleo), siliconas, entre otras [3]. 

 

3.10.1. LATAS DE ALIMENTOS 

 

En las latas de alimentos pueden usarse de forma interior como exterior. Las 

formulaciones curadas a alta temperatura de recubrimientos epoxi para latas se 

suministran comercialmente como recubrimientos en aerosol a base de agua, que 

satisfacen las regulaciones ambientales más importantes y se pueden usar con equipos 

tradicionales de producción de latas o como formulaciones en polvo, que son 

esencialmente libres de contaminación pero tienen el inconveniente que requieren alguna 

modificación del equipo tradicional de fabricación de latas. Se trata de formulaciones en 

polvo de epoxis de alto peso molecular que se utilizan principalmente para recubrir las 

superficies internas de latas de dos piezas para estirar y volver a dibujar, mientras que los 

recubrimientos curables por UV basados en resinas epoxi aromáticas, alifáticas y ciclo-

alifáticas de baja viscosidad son se utiliza cada vez más para revestir el exterior y los 

extremos de las latas [1].  

 

Las resinas epoxi a base de diglicidil éter de bisfenol A utilizadas para el recubrimiento 

de latas tienen un alto peso molecular (Mn ≈ 3000 a 4000 g/mol, n ≈ 9 a 11) en 

comparación con el diglicidílicos de bisfenol A (BADGE) puro (Mn = 340 g/mol, n = 0) 

[1].   

 

Las resinas epoxi se aplican a las latas de alimentos cuando se requiere resistencia 

química, por ejemplo: a las superficies internas de las latas para productos agresivos 

como atún, espárragos, espinacas, chucrut y pasta de tomate, en estas aplicaciones se 

utilizan resinas epoxis principalmente en combinación con resinas fenólicas. También se 
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aplican a las latas de cerveza y refrescos, tanto a las superficies internas como externas, 

como único vehículo en los cuerpos de latas de aluminio de dos piezas, mientras que en 

las latas de hojalata de dos piezas pueden utilizarse solas o en combinación con vinilos. 

En latas de hojalata de tres piezas o de acero sin estaño, se utilizan en recubrimientos de 

dos capas como capa base debajo de una capa superior de polivinilo. Las resinas epoxi 

también se utilizan para revestir el interior de tapones de rosca para varios tipos de 

recipientes para alimentos [1]. 

 

El éxito de los epoxis como revestimientos para latas de alimentos se debe a sus 

deseables características de retención del sabor, al hecho de que están aprobados para el 

contacto con alimentos por la Administración Estadounidense de Alimentos y 

Medicamentos (FDA), su excelente resistencia química y sus excelentes propiedades 

mecánicas. Los recubrimientos con los que compiten son principalmente resinas vinílicas 

y acrílicas, aunque estas últimas representan solo una pequeña parte del mercado de 

recubrimientos para interiores, y las resinas epoxi han desplazado a las resinas vinílicas 

debido al mayor uso de líneas de latas de dos piezas a expensas de tres piezas. En algunos 

casos, las resinas epoxi se utilizan en formulaciones con resinas vinílicas y acrílicas, y 

también con resinas fenólicas [1]. 

 

3.11. EVOLUCIÓN DE LAS RESINAS EPOXIS 

 

Actualmente, existen productos epoxi de altos sólidos (80% o más) que resultan posibles 

por la disponibilidad de nuevas resinas epoxis y agentes de curado de baja viscosidad. 

Otra aproximación a la reducción de solventes son los sistemas en base acuosa o 

reducibles con agua; se distinguen dos tipos diferentes para la obtención de fórmulas 

eficientes: A y B [3]. 

Los sistemas acuosos tipo A se caracterizan por emplear resinas epoxis líquidas de baja 

viscosidad o modificadas con diluyentes reactivos (butil glicidel éter, trimetilol propano, 

triglicidil éter, etc.) y agentes de curado en solución acuosa con capacidad de emulsificar 

la resina epoxi; cada partícula de la dispersión contiene la resina epoxi líquida y el agente 

de curado solubilizado. Las partículas de la emulsión coalescen por evaporación del agua; 

el curado se manifiesta en forma similar al de un sistema epóxico tradicional en los que la 

resina epoxi y el endurecedor están en íntimo contacto produciendo una película 

uniforme. 

Por su parte, los sistemas acuosos tipo B están formulados con una resina epoxi de alto 

peso molecular especialmente modificada, la cual se pre-dispersa en agua y en el co-

solvente empleando un surfactante no iónico; generalmente se alcanza un tamaño de 

partícula entre 0,5 y 2,0 μm. El agente de curado en solución acuosa se mezcla con la 

resina epoxi pre-dispersa, obteniéndose un sistema de partículas sólidas resinosas 

distribuidas en la fase acuosa continua que tiene disuelto el agente de curado; este 

proceso involucra la difusión del agente de curado hacia el interior de la partícula de la 

resina y penetra en la partícula hasta que la capa superficial curada impide el acceso hacia 

el centro de la misma. 

Si bien el co-solvente (coalescente) ablanda la partícula y facilita el ingreso del agente de 

curado, el compuesto final presenta en general un núcleo de resina epoxi sin curar; a 

pesar de esta particular composición del sistema, se generan películas de muy buena 
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resistencia al agua. Los sistemas epoxi acuosos no presentan hasta el momento la misma 

eficiencia que los que emplean solventes orgánicos [3]. 

 

3.12. VENTAJAS DE LAS RESINAS EPOXI  

 

Las pinturas epoxi presentan como ventajas significativas: 

o Su fácil aplicación [3]. 

o Su excelente adhesión [3].  

o Su elevada resistencia al impacto, al agua, a los reactivos químicos y a los disolventes 

[3]. 

o Se formulan y elaboran productos con buena resistencia a la intemperie (radiación 

UV) [3]. 

o Contracción mínima durante el proceso de curado [4]. 

o Relativamente más económico y disponibilidad abundantemente [4]. 

o No se reportan compuestos orgánicos volátiles [4]. 

o Es tolerante a daños y anticorrosivo [4]. 

 

3.13. DESVENTAJAS DE LAS RESINAS EPOXI  

 

Las principales desventajas son: 

o La necesidad de preparar previamente la mezcla de pintura [3]. 

o Lo dificultoso repintado por problemas de adhesión [3]. 

o La resina base no se puede utilizar directamente para la aplicación final y debe 

procesarse y modificarse [4]. 

o La resina epoxi sintética no es ecológica [4]. 

o La resina epoxi sintética tiene problemas de eliminación de desechos [4]. 

 

4. PROBLEMÁTICAS QUE ENFRENTAN ACTUALMENTE 

LAS RESINAS EPÓXI 
 

4.1. EL PROBLEMA DEL RECICLADO DE LAS RESINAS EPOXIS 

 

Es propio de las resinas termoestables poseer una estructura reticulada permanente, lo 

cual las previene de ser recicladas, siendo esta una diferencia importante con respecto a 

los termoplásticos. Por este motivo los termoestables solo pueden ser despedidos o 

depositados en vertederos una vez que ya no son útiles o dejan de cumplir su función, lo 

que se traduce en desperdicio de recursos y contaminación ambiental [13]. 

El problema del reciclado de la resina epoxi se ve acrecentado por su volumen de 

producción, dado que entre todos los termoestables las resinas epoxis representan 

alrededor del 70% y son uno de los plásticos más comúnmente utilizados en nuestra vida 

diaria, incluyendo resinas encapsulantes, adhesivos, materiales de empaque y materiales 

compuestos de alto desempeño. Se informa que la producción anual de resinas epoxis ya 

ha alcanzado los 3 millones de toneladas con un mercado de más de 25 mil millones de 

dólares en 2017 [13]. 



26 
 

 

4.2. LA TOXICIDAD DEL BISFENOL A EN LAS RESINAS EPOXIS 

 

Los bisfenoles como el bisfenol A, bisfenol S y bisfenol F son disruptores endocrinos y 

en los primeros años de vida pueden contribuir a la obesidad. Los bisfenoles son 

productos químicos artificiales que se encuentran en muchos productos domésticos y la 

exposición humana a estos productos químicos se ha relacionado con resultados de salud 

adversos graves, que incluyen enfermedades cardiovasculares, morfología anormal de los 

espermatozoides / daño en el ADN del esperma, aborto espontáneo, pubertad temprana, 

diabetes y obesidad [6]. 

Los seres humanos estamos expuestos al bisfenol A en gran medida a través de alimentos 

contaminados con resina epoxi, y esto proviene de latas de policarbonato para alimentos 

o bebidas, en menor medida a través de otras vías como la absorción dérmica y la 

inhalación de aire contaminado con bisfenol A [14]. Una vez en el cuerpo, el 

metabolismo del bisfenol A se realiza por glucuronidación bajo la acción catalítica de dos 

enzimas. Mientras que la uridina 5-difosfo-glucuronosiltransferasa (UGT) cataliza la 

conversión de bisfenol A en glucurónido de bisfenol A, la sulfotransferasa cataliza la 

conversión de bisfenol A en sulfato de bisfenol A. Ambos metabolitos son solubles y se 

eliminan del cuerpo humano en la orina [15-17]. La biotransformación de bisfenol F y 

bisfenol S aún no está clara, pero las reacciones llevadas a cabo en organismos in vivo e 

in vitro indican que el metabolismo de bisfenol F es similar al bisfenol A, mientras que 

los estudios publicados sobre la biodegradación de bisfenol S son extremadamente 

escasos [18-20].  

 

La Figura 26 muestra cómo se metaboliza el bisfenol A en el cuerpo humano. 

 

 
Figura 26: Metabolismos de bisfenol A [6]. 
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Existe información limitada sobre los efectos adversos de los bisfenoles que no son 

bisfenol A; sin embargo, se cree que tienen efectos similares al bisfenol A [21]. Se ha 

determinado la concentración de bisfenol A en líquidos o tejidos humanos, incluidos 

suero, plasma fetal, tejido placentario y leche materna, donde varios de estos estudios se 

centraron en niños y mujeres embarazadas en los que los niveles elevados de bisfenol A 

estaban relacionados con anomalías cromosómicas [22] y abortos espontáneos [22,23]. 

Los altos niveles de bisfenol A también se han relacionado con la infertilidad en mujeres 

[22] y cariotipos anormales en fetos [22, 24]. Los niveles altos de bisfenol A también han 

causado un aumento de las bolsas ováricas unilaterales o bilaterales llenas de sangre en 

las mujeres [25]. 

 

Considerando que aproximadamente el 90% de las resinas epoxis se producen a partir de 

bisfenol A (BPA) y este último se ha encontrado es dañino para la salud humana, 

especialmente para los bebés, muchos países han establecido leyes estrictas para prohibir 

el uso de bisfenol A en biberones, envases de alimentos y dispositivos médicos [13]. 

 

4.3. LA PRODUCCIÓN DE BISFENOL A NO ES RENOVABLE. 

 

Se están realizando varios esfuerzos para reemplazar las resinas epoxi en base a bisfenol 

A tradicional por epoxi de base biológica con materiales que presenten igualmente un alto 

rendimiento pero que provengan de fuentes renovables. La resina epoxi deriva de 

Bsifenol A y epiclorhidrina, donde se puede producir epiclorhidrina de glicerol de base 

biológica, que es un fenol abundante y económico. La epiclorhidrina de base biológica 

está ahora disponible comercialmente en el mercado [4]. El bisfenol A se prepara a partir 

de recursos fósiles no renovables, los cuales están disminuyendo a un ritmo alarmante y 

deben agotarse completamente en menos de 100 años. En especial el aceite de petróleo, 

solo podrá soportar la industria petrolera actual durante 40 años. Por ello, es muy 

necesario y urgente encontrar soluciones eficientes para lograr un desarrollo sostenible de 

las resinas epóxics [13]. 

 

4.4. LA TENDENCIA HACIA UNA ECONOMÍA CIRCULAR. 

 

Ahora vivimos en la era de los polímeros, en un momento en el que los esfuerzos y el 

enfoque de la sociedad están fuertemente impulsados por un aumento de la conciencia 

ambiental. Si el objetivo es preservar nuestro mundo para las generaciones futuras, la 

sociedad y la industria deben comenzar la transición de una economía lineal a una 

circular [26, 27].  

La química tiene un papel crucial en el suministro de herramientas y materiales que 

permitan esta transición disruptiva. Los polímeros, los materiales que definen nuestra 

época, serán aliados y no enemigos en esta transición. Su bajo costo, peso ligero, alto 

rendimiento, fácil producción y durabilidad y adaptabilidad generales los convierten en 

materiales ideales para aplicaciones modernas con una huella ecológica baja, en especial 

las resinas termoestables como son las resinas epoxis están innovando para lograr este 

objetivo que permita la integración de sus procesos productivo en una economía circular 

[28].  
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4.5. LA DEGRADACIÓN DE LAS RESINAS EPOXIS. 

 

Es importante obtener resinas que incorporen grupos térmica y químicamente lábiles que 

puedan descomponer controladamente cuando se calientan a una cierta temperatura o 

cuando se hidrolizan [13, 209]. Las resinas epoxi son difíciles de degradar por lo cual se 

estudian muchas alternativas de sus componentes para hacerlo más degradable ya sea por 

métodos térmicos o de hidrólisis, lo que contribuye a reducir la cantidad de residuos 

generados de estas resinas e incluso su incorporación al medio ambiente como materia 

prima de origen biológico. 

 

5. SOLUCIONES A LAS PROBLEMÁTICAS DE LAS 

RESINAS EPOXI 
 

5.1. ENFOQUE PARA DEGRADAR LAS RESINAS EPOXIS. 

 

Un enfoque para lograr el reciclado o degradación de la resina epoxi es introducir enlaces 

o estructuras lábiles, tales como enlaces éster, estructuras que contienen azufre (enlaces 

disulfuro, enlaces éster sulfonato y enlaces sulfito), base de Schiff, enlaces carbamato, 

enlaces carbonato, enlaces acetal,  enlaces hemiacetal / hemi etal éster, enlaces olefínicos, 

estructuras de adición Diels-Alder y estructuras que contienen fósforo. Bajo los estímulos 

como el calor, la luz o el pH, los enlaces lábiles pueden ser o atacados por otros 

compuestos [29]. Los mecanismos se muestran en la tabla 2. 

 

Tabla 2: Enlaces o estructuras degradables utilizadas en la resina epoxi y su mecanismo 

de escisión [29]. 
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5.2. TERMOPLÁSTICOS Y TERMOESTABLES 

 

Los materiales poliméricos derivan sus propiedades de sus enlaces covalentes, 

principalmente basados en átomos de carbono dentro de macromoléculas. A diferencia de 

las sustancias orgánicas de bajo peso molecular que solo se mantienen unidas por fuerzas 

intermoleculares débiles y pierden fácilmente la integridad estructural, los materiales 

poliméricos poseen propiedades viscoelásticas derivadas de los entrelazamientos de sus 
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cadenas, lo que proporciona resistencia y durabilidad a los objetos. Los termoplásticos a 

diferencia de otros como polímeros presentan la ventaja de que con calentamiento 

moderado a menudo puede ser suficiente para que las cadenas del polímero fluyan y 

reorganicen su posición, lo que permite el procesamiento típico del plástico y en 

principio, un fácil reciclaje. La desventaja radica en la disminución de la longitud de la 

cadena del polímero tras el reciclaje, especialmente con respecto al rendimiento 

mecánico, la fluencia y la resistencia química. Este comportamiento intrínseco es una de 

las razones por las que los plásticos reciclados a menudo solo se pueden utilizar como 

materiales degradados para aplicaciones de gama baja. Los termoestables son una forma 

atractiva de aumentar la robustez y la resistencia contra el esfuerzo mecánico o los 

productos químicos, al aumentar el grado de conectividad a una situación en la que todas 

las cadenas estén integradas en una red covalente. Por lo tanto, los termoestables deberían 

ser plásticos idealmente reciclables, con una larga vida útil, pero de hecho no son 

reciclables hoy en día, e incluso una preocupación importante para el reciclaje y el 

tratamiento de plásticos en general. Esto se debe a que su red covalente permanente 

también los vuelve bastante rígidos y los enlaces cruzados covalentes evitan la movilidad 

relativa de las cadenas. Una vez sintetizado, un termoestable mantendrá su forma inicial y 

se volverá intratable como materia prima [28]. 

 

Los termoestables son los materiales de elección para numerosas aplicaciones debido a su 

estabilidad dimensional, propiedades mecánicas y resistencia a la fluencia / química. Sin 

embargo, como resultado de su arquitectura molecular permanente, los termoestables no 

se pueden remodelar, procesar ni reciclar [30].  

 

Normalmente, la reactividad química dentro de los polímeros se considera una molestia 

que debe evitarse o controlarse con estabilizadores, pero esta situación ha cambiado en 

las últimas décadas por un creciente interés en el área de los sistemas de polímeros 

dinámicos, diseñados para lograr características funcionales como la auto-curación, la 

memoria de forma, la reparación, la capacidad de respuesta a los estímulos y la 

adaptabilidad [31-38].  

 

Mientras que estas dinámicas poliméricas deseables pueden verse influidas de muchas 

formas y en diferentes contextos, como en los sistemas supramoleculares, una estrategia 

emergente particular en esta área ha sido incorporar deliberadamente algún grado de 

reactividad química en las cadenas de polímero. Por lo tanto, muchos estudios recientes 

se han centrado en el diseño de matrices macromoleculares con enlaces covalentes 

intercambiables, reversibles o adaptables [31, 32, 37–39]. A la luz de estos desarrollos, 

las consideraciones de reactividad química ya no pueden ignorarse al considerar las 

propiedades físicas de tales materiales poliméricos, y a menudo incluso asumen un papel 

dominante [40]. 

 

Los materiales poliméricos covalentes dinámicos pueden sufrir un proceso neto 

correspondiente a una re-disposición de redes moleculares (MNR). En un contexto más 

amplio con especial atención a las aplicaciones de polímeros, dichos sistemas de 

polímeros también se han definido como redes adaptables covalentes (CAN) [37, 38, 41] 

ya que dichos materiales pueden 'adaptar' su arquitectura macromolecular en respuesta a 

un estímulo o desencadenante externo a pesar de su naturaleza reticulada. La respuesta o 
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el comportamiento desencadenado de tales materiales poliméricos no solo dependerán de 

las características estructurales de la matriz polimérica sino que también dependerá en 

gran medida de la velocidad y naturaleza de los intercambios de enlaces químicos dentro 

de la matriz polimérica. Por lo tanto, los mecanismos moleculares de estas reacciones de 

reordenamiento macromolecular requieren mucha atención dentro del estudio de dichos 

materiales, ya que pueden afectar las propiedades mecánicas del material [40]. 

 

5.2.1. EVOLUCIÓN DE LOS TERMOESTABLES. 

 

En los últimos años, la atención en la comunidad científica de los polímeros se ha 

dirigido cada vez más hacia la clase de materiales poliméricos termoestables no 

reciclables, no solo como un problema, sino también como una oportunidad. El claro 

desafío científico ahora consiste en desarrollar redes de polímeros robustas, con un alto 

grado de reticulación, que proporcionen propiedades duraderas del material, que también 

pueden superar la no reciclabilidad inherente debido a la falta total de movilidad relativa 

de la cadena.  

La estrategia química más sencilla para transformar una red de polímero reticulado en un 

material más reciclable es mediante la introducción de enlaces covalentes dinámicos en 

ella. Si se introducen suficientes enlaces químicamente reactivos, se llega al concepto de 

una red adaptable covalente (CAN), introducida en el campo de los polímeros por 

Bowman y otros [37, 38, 40, 42-46]. Tales redes que cambian de forma pueden 

reorganizar su conectividad en respuesta a un estímulo externo, con reacciones 

individuales de intercambio de enlaces químicos dinámicos y reversibles que median un 

proceso de reordenamiento de la red molecular. Como resultado de los desarrollos 

mencionados anteriormente, las distinciones clásicas entre materiales poliméricos 

termoplásticos y termoendurecibles o termoestables se volvieron borrosas. Inspirados por 

la situación ideal de conectividad constante con enlaces que se encuentra en los vidrios 

inorgánicos (redes iónicas), Leibler y sus colaboradores tomaron las ideas que se 

encuentran en las redes clásicas de polímeros reversibles (como los sistemas 

supramoleculares) [47-50] y en las redes adaptables covalentes. Diseñaron redes 

poliméricas con un grado permanente de conectividad, pero capaces de sufrir un 

reordenamiento macromolecular de la red [51]. Para lograrlo, fue necesario introducir un 

tipo específico de enlaces covalentes dinámicos, que sufrirían un intercambio, sin pasar 

por un estado intermedio de desconexión. En términos mecánicos, el intercambio de 

enlaces debería ocurrir primero formando un nuevo enlace de red (adicional) y luego 

liberando el enlace original de la red (intercambio de enlaces asociativos). Al 

implementar esta idea simple pero elegante, crearon redes de polímeros que parecían 

desafiar las distinciones clásicas dentro de los materiales poliméricos.  

Mientras que las redes de polímeros reversibles (o supramoleculares) se pueden 

considerar como polímeros intercambiables que se comportan como redes en 

determinadas condiciones, pero que también pueden desencadenarse para comportarse 

como termoplásticos (mediante des-reticulación), las redes de Leibler no muestran 

comportamiento termoplástico y no pierden la conectividad química. Sin embargo, son 

intrínsecamente maleables, como la sílice inorgánica. Pero el flujo macroscópico no está 

mediado por el reordenamiento de una red iónica, sino por el reordenamiento de una red 

molecular. Esto le da una maleabilidad térmica, pero a diferencia de los termoplásticos 
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normales no hay una pérdida repentina de la integridad general. Para que las 

características únicas que se encuentran en esta nueva clase de polímeros sean claras, 

distintas de las dos clases de polímeros originales, Leibler y sus colaboradores acuñaron 

el nombre de vitrímeros. Cook y sus colaboradores introdujeron las primeras redes 

permanentes adaptables covalentes que pueden experimentar un intercambio reversible 

(no desunión reversible) [52]. Estos podrían experimentar una relajación al esfuerzo a 

través de una reacción desencadenada de intercambio de tiol mediado por radicales libres. 

Mientras que el concepto de vitrímeros y las primeras redes poliméricas asociativas 

activadas térmicamente que lo acompañan, fueron introducidos en el campo por Leibler y 

sus colaboradores en 2011 [51].  

 

5.2.2. LAS REDES ADAPTABLES COVALENTES (CAN) 

 

Una estrategia química atractiva para introducir plasticidad en redes de polímeros 

reticulados es la que ofrece la introducción de enlaces químicos intercambiables, que 

conducen a enlaces cruzados dinámicos. Si los enlaces cruzados químicos se pueden 

intercambiar de manera eficiente y confiable entre diferentes posiciones de las cadenas de 

polímeros orgánicos, se puede lograr un flujo macroscópico sin riesgo de daño estructural 

o pérdida permanente de las propiedades del material. Las redes de polímeros que 

contienen tales enlaces intercambiables también se conocen como redes adaptables 

covalentes o CAN y han sido revisadas recientemente por Bowman y Kloxin [37,38,40]. 

Las CAN pueden clasificarse además en dos grupos según su mecanismo de intercambio. 

El primer grupo de CAN hace uso de un mecanismo de intercambio de enlaces cruzados 

disociativos. En este intercambio, los enlaces químicos se rompen primero y luego se 

forman nuevamente en otro lugar según se puede observar en la Figura 27 (a). El segundo 

grupo de CAN hace uso de intercambios de enlaces asociativos entre cadenas de 

polímeros, en los que el enlace cruzado original solo se rompe cuando se forma un nuevo 

enlace covalente a otra posición según se puede observar en la Figura 27 (b). 

 

 
Figura 27: CANs se dividen en 2 grupos: (a) Disociativos y (b) Asociativos, basado en la 

reacción de intercambio que procede respectivamente con o sin pérdida de densidad de 

red por enlaces cruzados. Los vitrímeros pertenecen al grupo de los CAN asociativos 

[30]. 
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Un sistema químico bien explorado para el diseño y síntesis de CAN disociativas es la 

reacción reversible de Diels Alder entre furanos y maleimidas en redes de polímeros 

orgánicos. Al calentarse, esta reacción de reticulación de Diels-Alder es solo levemente 

exotérmica (5-10 kcal mol-1), lo que lleva a una mayor tasa de ruptura / reformado de 

enlaces y también a una disociación neta del enlace. Por lo tanto, dichos materiales 

pueden lograr reordenamientos de topología muy rápidos (relajación de tensiones y flujo) 

debido a una disminución de la conectividad. Esta pérdida temporal de enlaces cruzados 

normalmente da como resultado una caída repentina de la viscosidad, como se observa 

normalmente en los materiales termoplásticos. Después de enfriar, las reticulaciones se 

forman de nuevo, normalmente en la misma extensión que en el material de partida, 

conservando o reinstalando así las propiedades termoendurecibles deseables tales como 

rigidez e insolubilidad. De esta manera, estos enlaces cruzados dinámicos permiten el (re) 

procesamiento térmico de redes poliméricas [30]. 

 

El segundo grupo de CAN, las redes de polímeros que se basan en mecanismos de 

intercambio asociativo, no se despolimerizan al calentarse, pero se caracterizan por una 

densidad de reticulación fija. Los enlaces covalentes solo se rompen cuando se forman 

otros nuevos, lo que hace que estas redes sean permanentes y dinámicas. Las primeras 

CAN asociativas informadas en el año 2005 se basaron en reacciones de transferencia en 

cadena de fragmentación de adición de mediante el uso de restos como sulfuros de alilo 

foto-mediadas por radicales libres [53,54]. Más tarde, se introdujo un mecanismo de 

intercambio similar en las CAN mediante el uso de generadores de radicales alternativos 

con tri-tiocarbonatos [55-57]. A pesar de mostrar un flujo interesante y una relajación de 

tensiones, la adaptabilidad final o la vida dinámica de estos sistemas es limitada debido a 

la naturaleza radical de las reacciones involucradas, lo que da lugar a reacciones de 

terminación inevitables que limitan la reversibilidad de las redes [30, 51].  

 

5.2.3. LA APARICIÓN DE LOS VITRÍMEROS 

 

En 2011, Leibler y sus colaboradores ampliaron el ámbito de las CAN asociativas 

mediante la adición de un catalizador de trans-esterificación adecuado a redes basadas en 

poliéster epoxi/ácido o epoxi/anhídrido [51]. Esta reacción de trans-esterificación 

catalítica activada térmicamente dio como resultado redes permanentes de poliéster/poliol 

que muestran una disminución gradual de la viscosidad con el calentamiento, una 

característica distintiva de la sílice vítrea [58] que nunca se había observado en materiales 

poliméricos orgánicos. Por lo tanto, los autores introdujeron el nombre de vitrímeros para 

esos materiales. Desde entonces, se han explorado varias variaciones y químicas 

alternativas que pueden inducir este notable comportamiento térmico [30].  

 

5.2.4. CATEGORÍAS DE POLÍMEROS SEGÚN SU RESPUESTA A LA 

TEMPERATURA O AL DISOLVENTE. 

 

A bajas temperaturas, los materiales poliméricos son vidriosos o parcialmente 

cristalizados y se comportan como sólidos duros. Según su respuesta a la temperatura o al 

disolvente, se pueden distinguir tres categorías de materiales poliméricos:  
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o Los polímeros termoplásticos consisten en cadenas poliméricas lineales o 

ramificadas. Cuando se proporciona suficiente energía térmica, los polímeros 

termoplásticos se funden y las cadenas podrán difundirse. Así, cuando se calientan 

por encima de un cierto nivel de temperatura, los polímeros termoplásticos se 

comportan como un líquido viscoelástico y fluyen. Cuando se enfría, el material se 

solidifica nuevamente. Este hecho permite las típicas opciones de procesamiento 

continuo de "plástico" que han convertido a los (termo) plásticos en los materiales 

más populares para la producción rápida de bienes de consumo de diversas formas y 

dimensiones. Cuando se exponen a buenos solventes (y calor), los polímeros 

termoplásticos se disolverán por completo. Debido a su carácter macromolecular, los 

termoplásticos fundidos se comportan como líquidos viscoelásticos, especialmente 

cuando las cadenas son largas y enredadas [40]. 

o Los polímeros termoendurecibles o termofijos o termoestables, [59] por otro lado, 

cuando se calientan por encima de su temperatura de vidrio o de fusión se vuelven 

más blandos, pero no fluyen. Los polímeros termoendurecibles obtienen su duradera y 

amplia resistencia a la deformación de su estructura macromolecular (densamente) 

reticulada, que abarca una red covalente macroscópica que se extiende por todo el 

volumen del material. Los movimientos segmentarios se ven obstaculizados por la 

conectividad y los segmentos de la cadena no pueden difundirse. Por lo tanto, muy 

por encima de su temperatura de transición vítrea, los termoestables exhiben una 

elasticidad similar al caucho y se comportan como sólidos viscoelásticos. Cuando la 

red no contiene muchos defectos, como extremos colgantes o cadenas sueltas, exhibe 

respuestas principalmente elásticas a deformaciones con pocas pérdidas viscosas. 

Convencionalmente, los cauchos (o elastómeros) se definen como termoestables con 

una temperatura de transición vítrea por debajo de la temperatura ambiente. Incluso a 

altas temperaturas, cuando se sumerge en un buen disolvente, un material polimérico 

termoendurecible solo puede hincharse y solo se puede disolver una fracción limitada 

del material, correspondiente a las cadenas sueltas de la red. Los termoestables tienen 

una estabilidad dimensional mejorada, ya que muestran resistencia a los procesos de 

desgaste de los polímeros, como la disolución, la fluencia o el agrietamiento por 

tensión del disolvente. Por necesidad, los materiales termoendurecibles deben 

sintetizarse químicamente (reticularse) en su forma final. Este proceso denominado de 

"curado" impone limitaciones a la facilidad con la que se pueden dar diversas formas 

y dimensiones a dichos materiales. Una vez que esta forma final se fija químicamente, 

el material deja de ser procesable en su forma final. Este llamado proceso de "curado" 

impone limitaciones a la facilidad con la que se pueden dar diversas formas y 

dimensiones a dichos materiales. Una vez que esta forma final se fija químicamente, 

el material no se puede procesar [40]. 

o Los polímeros de vitrímero son la tercera categoría de materiales poliméricos 

orgánicos, introducidos por Leibler y colaboradores en 2011 [30, 51, 60]. Cuando se 

calientan, los vitrímeros se comportan como un líquido viscoelástico, pero cuando se 

exponen al solvente solo mostrarán una fracción soluble limitada, relacionada con 

defectos y cadenas sueltas. Los vitrímeros derivan estas propiedades de una red 

molecular covalente que puede cambiar su topología a través de reordenamientos 

moleculares, al tiempo que conserva el número total de enlaces en la red, es decir, la 

conectividad de la red. Cuando un vitrímero se calienta por encima de su temperatura 

de vidrio (o de fusión), pueden tener lugar reordenamientos moleculares y la 
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topología de la red fluctúa. Por lo tanto, los segmentos de la red pueden difundirse 

incluso si la red conserva su conectividad mientras abarca el volumen de toda la 

muestra. En cuanto a las propiedades del material, la naturaleza permanente de la red 

mejora la resistencia a los procesos de desgaste del polímero, como la disolución, la 

fluencia o el agrietamiento por tensión del disolvente. La naturaleza dinámica de la 

red facilita el procesamiento y reprocesamiento; y brinda posibilidades de reciclaje a 

pesar de la presencia de enlaces cruzados covalentes permanentes [40]. 

 

6. REVISIÓN CRTÍTICA DE VITRÍMEROS 
 

7.1. DEFINICIÓN DE LOS VITRÍMEROS 

 

Los vitrímeros son un término relativamente nuevo para una clase de polímeros que ha 

existido durante décadas. Esta clase de polímeros son especiales ya que tienen 

propiedades tanto de termoestables como de termoplásticos. Tradicionalmente, los 

termoplásticos se pueden reciclar y reelaborar. En general, se sabe que los termoestables 

no experimentan más reacciones ni cambios químicos una vez que se forman y reticulan 

[30]. Los vitrímeros tienen una estructura reticulada como los termoestables, pero pueden 

reciclarse como los termoplásticos. Esto es posible gracias a las reacciones de 

intercambio de enlaces. Estas reacciones de intercambio de enlaces ocurren incluso en 

estado sólido, por lo que el polímero termoestable tiene un mecanismo de plasticidad y 

unión adhesiva incluso en estado sólido [28]. Estos polímeros reticulados covalentemente 

que se comportan como termoestables convencionales por debajo de la temperatura de 

transición vítrea (Tg) pero pueden fluir por encima de una temperatura particular (Tv> 

Tg), mediante reacciones de intercambio de enlaces. [31]. 

 

Basado en el trabajo pionero de Leibler [8,60-62], esta nueva clase de materiales puede 

definirse mediante algunos criterios: 

o Los vitrímeros están hechos de cadenas unidas covalentemente que forman una red 

orgánica.  

o Esta red es capaz de cambiar su topología a través de reacciones de intercambio que 

son de naturaleza asociativa y activadas térmicamente, lo que da como resultado la 

maleabilidad térmica de la red.  

o A temperaturas más altas, la viscosidad de los vitrímeros está esencialmente 

controlada por reacciones de intercambio químico, dando una disminución de la 

viscosidad térmica que sigue la ley de Arrhenius, como se observa en los materiales 

de sílice inorgánicos típicos. Esta última propiedad distingue a los vitrímeros de los 

CAN disociativos y los materiales termoplásticos porque estos materiales evolucionan 

de un estado sólido a un líquido de una manera mucho más abrupta, siguiendo el 

modelo de Williams-Landel Ferry (WLF) para polímeros termoplásticos fundidos 

como se puede observar la Figura 28. 
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Figura 28: Gráfico de fragilidad de Angell, que muestra la viscosidad en función de la 

temperatura inversa, escalada con Tg (o Tv para vitrímeros cuando Tv> Tg). Los 

termoplásticos como el poliestireno (PS) [64] se caracterizan por una temperatura de 

transición vítrea estrecha y por lo tanto, una disminución muy rápida de la viscosidad 

cerca de Tg. Por el contrario, los vitrímeros (a base de anhídrido epoxi, a base de ácido 

epoxi [59] y uretanos vinílogos [65] muestran una dependencia de la viscosidad similar a 

Arrhenius, lo que da como resultado una disminución gradual de la viscosidad similar a la 

sílice vítrea [66]. 

 

Como los vitrímeros son redes permanentes con una conectividad permanente a todas las 

temperaturas (excluida la degradación), estos materiales se hinchan, pero no se disuelven 

en disolventes químicamente inertes, incluso cuando se calientan. En contraste con las 

redes de polímeros clásicas, se puede esperar que las relaciones de hinchamiento sean 

más altas ya que las fuerzas de retracción elástica, opuesta al aumento de entropía y el 

calor de mezcla asociado con el hinchamiento del polímero, se pueden relajar debido a 

reordenamientos de topología. 

 

El comportamiento viscoelástico de los vitrímeros se puede describir utilizando dos 

temperaturas de transición. La primera es la temperatura habitual de transición vítrea Tg, 

entre el estado vítreo y elástico de las redes de polímeros, correlacionada con el inicio del 

movimiento molecular coordinado de largo alcance. La segunda temperatura de 

transición se deriva de las reacciones de intercambio de enlaces cruzados de la red. 

Cuando la escala de tiempo de las reacciones de intercambio de enlaces se vuelve más 

corta que la escala de tiempo de la deformación del material, la red puede reorganizar su 

topología, dando como resultado un flujo. Por tanto, se produce una transición de sólido 

viscoelástico a líquido viscoelástico a una temperatura indicada como temperatura de 

transición de congelación de la topología, Tv por Leibler. Esta transición se elige 

convencionalmente en el punto en el que se alcanza una viscosidad de 1012 Pa x s 

[51,64]. 

 

La Tv también se puede observar experimentalmente mediante dilatometría, ya que la red 

organizada tiene un coeficiente de expansión más alto que una red estática. 
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Las dos temperaturas de transición, características de los materiales vitrímeros, y su 

relevancia se pueden aclarar mejor utilizando dos ejemplos distintos. En el primer 

ejemplo, el sistema vitrimérico tiene una Tg menor que la Tv (Figura 29a). Al calentar 

desde una temperatura por debajo de Tg a una temperatura entre Tg y Tv, el sólido vítreo 

primero experimentará una transición al estado gomoso y se comportará como un 

elastómero ya que la reacción de intercambio es tan lenta que la estructura de la red es 

esencialmente fija. Solo con un calentamiento adicional, la reacción de intercambio se 

acelera y se vuelve relevante a temperaturas superiores a Tv, transformando el elastómero 

en un líquido viscoelástico cuyo flujo está controlado principalmente por la cinética de 

intercambio entrecruzado, dando la típica disminución de la viscosidad de Arrhenius. En 

el segundo ejemplo, una reacción de intercambio intrínsecamente rápida está incrustada 

en una matriz de polímero rígido con una Tg que es más alta que la Tv esperada (Figura 

29b). En tales casos, donde Tv se puede calcular mediante la extrapolación de 

experimentos de relajación de tensión o fluencia, esta transición es hipotética ya que la 

red no se congela en última instancia por la cinética de reacción, sino por la falta de 

movimientos segmentarios asociados con Tg. A temperaturas inferiores a Tg no se 

produce ningún movimiento segmentario, por lo que no pueden producirse reacciones de 

intercambio y la red es fija (cf. límite de difusión). Al calentar por encima de la región de 

transición vítrea del material, el movimiento segmentario se inicia gradualmente mientras 

las reacciones de intercambio ya son rápidas. En esta situación inicial, la cinética del 

reordenamiento de la red está controlada por difusión y los reordenamientos de la 

topología de la red están dominados por movimientos segmentarios, que dan como 

resultado un comportamiento de viscosidad WLF. Cuando se sigue calentando, la cinética 

de intercambio cambia en un cierto punto de un régimen controlado por difusión a un 

régimen controlado por reacción de intercambio, que sigue la ley de Arrhenius [30]. 

 

 
Figura 29: Representación del comportamiento viscoelástico de vitrímeros con (a) una 

transición vítrea, Tg, inferior a la temperatura de transición de congelación de la 

topología, Tv. Tras el calentamiento, el vitrímero evoluciona de un sólido vítreo (T <Tg) 

a un elastómero (Tg <T <Tv) a un líquido viscoelástico (T> Tv) que sigue la ley de 
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Arrhenius. (b) Un Tv hipotético está situado muy por debajo de Tg. Al calentarse, el 

vitrímero evoluciona de un sólido vítreo a un líquido viscoelástico con una viscosidad 

que se controla primero mediante difusión (WLF) y luego mediante la cinética de 

intercambio (Arrhenius) [30]. 

 

Para el diseño de materiales vitriméricos, es importante considerar las dos transiciones y 

sus temperaturas correspondientes Tg y Tv, que pueden controlarse mediante parámetros 

como la densidad de enlace cruzado, la rigidez intrínseca de los monómeros, la cinética 

de la reacción de intercambio (por ejemplo, catalizador carga), y la densidad de enlaces y 

grupos intercambiables. Para la mayoría de las aplicaciones, los vitrímeros deben 

comportarse como redes clásicas de polímeros termoendurecibles en una ventana de 

temperatura útil, es decir, sin fluencia significativa. Solo cuando se calienta, la 

reorganización de la red debe ser significativa, lo que da como resultado un flujo 

macroscópico controlado sin riesgo de daño estructural. El procesamiento térmico puede 

incluso reparar defectos de manera efectiva, lo que recuerda cómo se pueden procesar 

materiales clásicos como metales o vidrio [30]. 

 

7.2. EL CONTROL CATALÍTICO DE LA TRANSICIÓN VÍTREA DE 

VITRÍMERO 

 

Cuando una masa fundida de polímero amorfo se enfría, sufre la transición vítrea. En la 

vecindad de la temperatura de transición vítrea, Tg, el polímero se endurece 

abruptamente a medida que su viscosidad aumenta en varios órdenes de magnitud donde 

no se sigue la ley no Arrhenius, sino la ley de Williams-Landel Ferry (WLF) según al 

Figura 30 (a) [63, 67-69]. La fragilidad describe cuán abrupta es el cambio de la 

viscosidad con variación de temperatura cerca de la transición vítrea es [70]. Los 

polímeros, como todos los demás compuestos orgánicos, son frágiles formadores de 

vidrio [60]. 

En sorprendente contraste, la sílice, el arquetipo del vidrio, y algunos otros compuestos 

inorgánicos experimentan un cambio de viscosidad muy gradual similar al 

comportamiento de la viscosidad de Arrhenius cerca de Tg [58, 66, 71, 72]. A estos se les 

llama fuertes formadores de vidrio, y el término fuerte se acuñó para subrayar su 

comportamiento único. De hecho, es posible el fácil soplado de vidrio o el modelado 

mediante el calentamiento local sin necesidad de un control preciso de la temperatura o 

un molde porque la sílice es un fuerte formador de vidrio [60]. 

Los vitrímeros son fuertes formadores de vidrio orgánicos [7, 8]. Los vitrímeros están 

hechos de átomos que están unidos covalentemente para formar una red y el principio de 

diseño se basa en la topología de red reversible en congelación. Cuando la red puede 

cambiar su topología a través de reacciones de intercambio de enlaces el material relaja 

las tensiones y fluye [73-78], aunque el número total de enlaces permanece constante en 

el tiempo y no fluctúa. El material se comporta como una masa fundida viscoelástica. En 

un vitrímero, las reacciones de intercambio se activan térmicamente. Como resultado, al 

enfriarse, el tiempo de relajación y la viscosidad son controlados por la velocidad de las 

reacciones de intercambio que disminuyen lentamente y sigue una ley de Arrhenius según 

la Figura 30 (b). A cierta temperatura Tv, el tiempo de relajación mecánica controlado 

por la velocidad de la reacción de intercambio se vuelve más largo que la escala de 
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tiempo experimental y en esta escala de tiempo, la topología de la red se congela. El 

material parece ser un sólido elástico con un módulo de elasticidad entre 1 MPa y 100 

MPa, dependiendo de la densidad de reticulación. Al igual que para una transición vítrea 

clásica [79] el valor de la temperatura de transición de congelación de la topología Tv 

depende de la velocidad de enfriamiento. Las mediciones de expansión térmica en 

vitrímeros confirman la naturaleza vítrea y la dependencia de la velocidad de la transición 

en Tv [7]. 

 

 
Figura 30: (a) Izquierda: características viscosidad-temperatura de un polímero 

termoplástico. En T <Tg (Amorfo I) el estado físico se denomina convencionalmente 

vidrio, en T> Tg (Amorfo II) como líquido. Derecha: Por encima de Tg, la viscosidad de 

un polímero termoplástico sigue una ley de potencia WLF con la temperatura. (b) 

Izquierda: características viscosidad-temperatura de un vitrímero, por lo tanto, representa 

dos transiciones vítreas: la clásica Tg y Tv, una transición vítrea que refleja la topología 

de congelación al enfriarse. Derecha: la viscosidad sigue una ley de Arrhenius en las 

proximidades de Tv [60]. 

 

Al acercarse a la transición de gelificación, el número de enlaces y la conectividad de las 

moléculas aumentan [80-82] En el punto de gel, el sistema está compuesto por una 

amplia distribución de grupos enlazados [83] uno de ellos es "infinito" y se filtra a través 

de la muestra: el sistema se vuelve elástico. En vitrímeros, la conectividad no cambia y la 

red es siempre “infinita”, es decir, más allá del umbral de percolación (punto de gel). 

Sorprendentemente, aunque la red fluye por encima de Tv, el material es insoluble a 

todas las temperaturas, ya que el número de enlaces permanece constante. Al enfriarse 

más, por debajo de Tv, los vitrímeros experimentan otra transición mucho más abrupta de 

un sólido elástico a un sólido duro, un vidrio con un módulo de aproximadamente 1 GPa. 

Esta transición de un sólido elástico a un vidrio duro es análoga a la Tg observada en los 

termoestables y elastómeros clásicos. 
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Depende de la activación térmica limita considerablemente la importancia práctica de los 

sistemas vitriméricos. La catálisis ofrece una forma eficaz de controlar la velocidad de la 

reacción de intercambio y como consecuencia, la amplitud de la transición de 

congelación de la topología [60].  

 

7.3. LA REACCIÓN DE ESTERIFICACIÓN PARA FORMACIÓN DE 

RESINAS EPOXI 

 

Los ácidos grasos se han empleado en formulaciones epoxis para barnices y 

revestimientos desde mediados del siglo pasado por medio de la reacción de 

esterificación entre el ácido graso y el grupo epoxi. Los ésteres generados proporcionan 

excelentes propiedades a los materiales resultantes, incluyendo adhesión, flexibilidad, 

resistencia al agua y facilidad de cepillado y esmerilado. Los ácidos grasos insaturados se 

utilizan para revestimientos secados al aire, mientras que los ácidos grasos saturados se 

utilizan en proporciones sub-estequiométricas y la reacción del exceso de epoxi se realiza 

añadiendo endurecedores convencionales como las poliaminas. Los revestimientos 

modernos de alto rendimiento se basan en el uso de ácidos policarboxílicos como 

endurecedores de monómeros de acrilato-epoxi [84].  

La reacción de adición de un grupo epoxi con un ácido carboxílico sin catalizar o 

empleando una variedad de catalizadores diferentes, tales como aminas terciarias o 

trifenilfosfina, genera un hidroxiéster como se muestra en la Figura 31. 

 

 
Figura 31: reacción de adición de un ácido carboxílico y un grupo epóxico [85]. 

 

7.4. LA REACCIONES SECUNDARIAS Y LA TRANSESTERIFICACIÓN 

PARA FORMACIÓN DE RESINAS EPOXI 

 

Pueden tener lugar reacciones secundarias, como la epoxi-homopolimerización iniciada 

por los mismos catalizadores o la esterificación de los grupos OH con el ácido 

carboxílico que conduce a un nuevo grupo éster y agua como producto de reacción. A su 

vez, los grupos epoxi se pueden hidrolizar con el agua generada. La secuencia de estas 

reacciones fue claramente establecida por Dušek y colaboradores [86]. Los cuales 

estudiaron la reacción de un monoepóxido (fenil glicidil éter) con un ácido 

monocarboxílico (ácido hexanoico), catalizado por trietilamina. Para cada relación 

estequiométrica investigada, encontraron que la reacción del ácido epoxi-carboxílico tuvo 

lugar primero hasta una conversión casi completa. Una vez completada esta reacción, se 

observó homopolimerización en formulaciones con exceso de epoxi y esterificación por 

condensación en presencia de un exceso de ácido carboxílico. Sin embargo, observaron 

que la concentración del monoéster (ME) producido por la reacción epoxi-ácido no 

permaneció constante sino que disminuyó hasta un valor constante final después de 

mantener el sistema durante varias horas a la temperatura de reacción seleccionada. La 

razón fue la conversión parcial del monoéster en un glicol (G) y un diéster (DE) mediante 
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una reacción de transesterificación hasta que se alcanzó el equilibrio [85], la reacción se 

puede observar en la Figura 32. 

 
Figura 32: conversión de 2 Monoester (ME) en 1 Glicol (G) y en 1 Diester [85]. 

 

Las reacciones de transesterificación eran bien conocidas en química orgánica, pero su 

presencia en la química de epoxi-ácidos no había sido previamente enfatizada. Una 

conclusión de este estudio fue que en un sistema polifuncional esta reacción puede afectar 

significativamente la estructura de la red al romper las cadenas y dar lugar a nuevos 

enlaces cruzados [85]. 

 

Los termoestables tradicionales están reticulados por enlaces covalentes irreversibles, los 

vitrímeros [51] a diferencia están reticulados por enlaces covalentes dinámicos 

reversibles, que pueden reorganizarse a altas temperaturas [30]. En la Figura 33 se puede 

observar el mecanismo de reacción de la reacción de trans-esterificación. 

 

 
Figura 33: a) La reacción entre grupo epóxico y ácido carboxílico tiene como resultado 

una unidad que contiene el grupo ester y hidroxilo. b) La reacción de trans-esterificación 

catalizada que puede ocurrir a elevadas temperaturas. [30] 

 

Como resultado, los vitrímeros no solo tienen las mismas buenas estabilidades térmicas y 

mecánicas que los termoestables, sino que también exhiben una capacidad de 

reprocesamiento deseable como termoplásticos, prolongando así su vida útil de manera 

eficaz [87, 88]. En la Figura 34 se puede observar el re-arreglo topológico que sucede 

durante la trans-esterificación. 
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Figura 34: a) Re-arreglo topológico. b) Intercambios en transesterificación. [87] 

 

  

7.5. LA IMPORTANCIA DE LAS REACCIONES DE 

TRANSETERIFICACIÓN EN LOS VITRÍMEROS EPOXI 

 

La importancia de los hallazgos experimentales de Dušek y sus colaboradores 

permaneció latente durante casi tres décadas hasta que el grupo de Leibler en París 

descubrió que las reacciones de transesterificación daban propiedades inusuales a las 

redes de ácido epoxi-carboxílico dando lugar a una nueva clase de materiales llamados 

vitrímeros epoxi. [51, 60, 89]. Se dieron cuenta de que, en el rango de temperatura donde 

tienen lugar las reacciones de transesterificación, el epoxi reticulado es capaz de 

intercambiar fragmentos de la estructura de la red. Esto tiene lugar mediante la 

producción y recombinación de fragmentos de glicol y diéster que permiten el 

intercambio de fragmentos de monoéster ubicados en diferentes posiciones de la red. La 

posibilidad de intercambiar fragmentos de la estructura de la red permite el flujo, el 

termoformado, el reciclaje, la autocuración y la relajación de tensiones, entre otras 

propiedades deseables. Este descubrimiento condujo rápidamente al diseño de un 

conjunto de nuevos materiales para aplicaciones tecnológicas avanzadas [85]. Las 

reacciones de transesterificación se activan de hecho en T > Tg donde los segmentos de 

β-hidroxiéster adquieren suficiente movilidad. Sin embargo, la observación del flujo 

depende de la escala de tiempo del experimento. La temperatura arbitraria Tv se define en 

un nivel de viscosidad de 1012 Pa.s, característico de una transición de sólido a líquido. 

En la Figura 35 se puede observar el monoester formado.  

 

 
Figura 35: segmento β-hidroxiester de Monoester [85]. 
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En T> Tv, el flujo se rige por la cinética de las reacciones de transesterificación que 

siguen una ecuación de Arrhenius. Esto mantiene la viscosidad en valores altos en un 

amplio rango de temperatura. Este comportamiento permite el termoformado en formas 

complejas y es característico de vidrios fuertes como el vidrio de sílice inorgánico. Este 

es el origen de la identificación de estos materiales como vitrímeros epoxi [85]. 

 

7.6. LA EXPLOSIÓN LITERARIA DE LOS ÚLTIMOS 10 AÑOS SOBRE 

VITRÍMEROS EPOXI 

 

Siguiendo los artículos de Leibler y colaboradores [51, 60, 89], se produjo una explosión 

en la literatura de vitrímeros epoxi basados en la química epoxi-ácida, particularmente 

enfocada en: 

o Formulaciones de base biológica [90] 

o Acción de catalizadores de transesterificación [91] 

o Caracterización y modelado teórico de propiedades viscoelásticas y mecánicas, y 

comportamiento de soldadura [92-98] 

o Autocuración, reprocesamiento y reciclaje [99-102] 

o Activación remota y de múltiples estímulos [103-108] 

o Reforzado con sílice [109] y otros materiales avanzados [110-116] 

 

Se ha analizado el comportamiento de los vitrímeros epoxi basados en la química del 

epoxi-anhídrido de ácido [51, 89, 117, 118]. La reacción epoxi-anhídrido produce grupos 

éster, lo que hace necesario generar los grupos OH necesarios para promover la 

transesterificación mediante otro conjunto de reacciones (homo-polimerización de un 

exceso de epoxi [119] o adición de alcohol o agua a la formulación inicial), por este 

motivo muchas investigaciones inicialmente se orientaron a las formulaciones de ácido 

epoxi-carboxílico. Donde las formulaciones de epoxi-ácidos que emplean un alto exceso 

de epoxi también se emplean para fabricar compuestos paramagnéticos [120,121].  

 

El foco de la literatura reciente en el campo se enfoca en las propiedades relevantes de los 

materiales generados y sus posibles aplicaciones tecnológicas. La aparición de reacciones 

de transesterificación siempre se indica como la base del comportamiento de estos 

materiales, donde el efecto de estas reacciones sobre la estructura de la red, mencionado 

en el estudio pionero de Dušek y colaboradores [86]. 

 

7.7. CLASIFICACIÓN DE VITRÍMEROS 

 

Durante la última década, se han reportado diversos vitrímeros basados en diferentes 

reacciones reversibles, que incluyen transesterificación, intercambio de iminas, química 

de azufre radical, metátesis de olefinas, intercambio de uretano vinílogo e intercambio de 

borato [121,123]. Podemos clasificar los vitrímeros en base a la reacción química 

involucrada con/sin catalizador según indica la Figura 36: 
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Figura 36: Descripción general de la química involucrada en los vitrímeros [122] 

 

Las reacciones químicas más prometedoras desarrolladas para el reprocesamiento directo 

de materiales reticulados y su sostenibilidad se describen a continuación: 

  

7.7.1. TRANSESTERIFICACIÓN 

 

La transesterificación de ésteres en presencia de alcoholes libres, se realiza generalmente 

en presencia de un catalizador orgánico o ácido de Lewis, es una reacción prototípica de 

intercambio en los vitrímeros (Figura 37) [124]. En 2011, Montarnal sintetizó redes epoxi 

en base de poliéster con un catalizador de transesterificación Zn (II) [51]. Estas redes 

poseen propiedades mecánicas competitivas con las resinas epoxi tradicionales, pero 

pueden moldearse por inyección después del curado y reprocesarse para producir 

materiales con propiedades similares a las resinas sintetizadas. Las redes muestran 

cambios graduales de viscosidad relacionados con las reacciones de intercambio 

asociativo activadas térmicamente. Esta capacidad única permite soldar y procesar estos 

polímeros mediante métodos similares al vidrio de sílice [89] que es poco probable para 

la despolimerización de redes. Capelot demostró además que cambiar la estructura y la 

carga del catalizador permite el control de los cambios de viscosidad y las tasas de 

reprocesamiento en estas redes [60]. Debido a la robustez de la reacción de 

transesterificación y la facilidad con la que las redes basadas en ésteres pueden 

sintetizarse utilizando materias primas comunes, los vitrímeros La transesterificación se 

ha estudiado ampliamente. Los precursores de resina epoxi / anhídrido disponibles 

comercialmente han permitido estudios fundamentales sobre la reología de los vitrímeros 

con diferentes densidades de reticulación y temperaturas de transición vítrea [98, 125, 

126] y este conocimiento se ha utilizado para ajustar sus propiedades desde materiales 

rígidos similares a los termoestables a elastómeros de poliéster reticulados [111]. Otras 

aplicaciones emergentes que incorporan esta química incluyen resinas y recubrimientos 

foto-curables [127], compuestos de fibra de carbono [117] y sílice-epoxi [128] con 

propiedades mecánicas mejoradas, así como materiales con memoria de forma [105, 106, 

110] que responden a diversos estímulos externos. 

La transesterificación también representa una química ideal para la implementación a 

gran escala de materiales sostenibles con alto rendimiento y reciclabilidad. Los primeros 

vitrímeros de poliéster eran parcialmente de base biológica, y contenían ácidos grasos 
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oligoméricos derivados de aceite vegetal como componente principal [83]. Más tarde, 

Altuna reportó vitrímeros de poliéster de base biológica completa a través de la reacción 

de aceite de soja epoxidado y ácido cítrico [90]. Estas redes mostraron suficiente 

capacidad de reprocesamiento utilizando grupos de ácido carboxílico en exceso para 

catalizar la transesterificación en lugar de metales de transición. Estas investigaciones 

avanzan camino hacia sistemas de vitrimerización de poliéster totalmente sostenibles. 

Muchos polímeros bioderivados / sostenibles son poliésteres derivados de materias 

primas de azúcar [129] que proporcionan una plétora de diversos monómeros a través de 

los cuales las propiedades de las redes de base biológica pueden ajustarse para 

aplicaciones apropiadas. Además, importantes investigaciones se han centrado en el 

desarrollo de redes de epoxi totalmente sostenibles [70], muchas de las cuales podrían 

volver a procesarse mediante la incorporación de catalizadores de transesterificación a la 

red. 

 

El mejorar la capacidad de renovación de estas redes, una mayor investigación sobre la 

solidez de esta química de intercambio y su aplicación a técnicas de fabricación 

escalables permitirá un uso generalizado de estas redes. Esto incluye explorar la 

capacidad de reprocesar estos materiales varias veces con demostraciones claras de la 

reproducibilidad de los procesos de remodelación y relajación al esfuerzo. Aún se tiene 

que aclarar si la estabilidad ambiental a largo plazo de las resinas que contienen ácido de 

Lewis u órgano-catalizadores a la lixiviación o hidrólisis del catalizador. También es de 

importancia el desarrollo de catalizadores más activos, ya que muchos de estos materiales 

no muestran una dinámica lo suficientemente rápida como para permitir el 

reprocesamiento por extrusión directa o moldeo por inyección; sin embargo, observamos 

que las aplicaciones recientes de polimerización en estado sólido [130] y extrusión 

reactiva [67] para producir estos materiales deberán permitir la escalabilidad potencial de 

las redes de poliéster reprocesable. 

 

 
 

Figura 37: Reacción de Vitrímero por Transesterificación [123], se observa la reacción de 

transesterificación por la presencia de un grupo hidroxilo. La formación del vit´rímero 

uede tener como materia prima ácidos carboxílicos o anhidridos cíclicos que reaccionan 

con el grupo epoxi. 
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7.7.2. QUÍMICA DEL AZUFRE 

 

La química dinámica basada en azufre se emplea comúnmente en redes reticuladas 

reprocesables y tienen el potencial de afectar significativamente el reciclaje de muchos 

productos de consumo. El método más común de producción de elastómeros reticulados 

es la vulcanización de poli-isopreno y poli-butadieno, ambos de los cuales pueden 

derivarse de forma renovable con azufre elemental, usado predominantemente en la 

producción de neumáticos. Se sabe que la vulcanización ocurre a través de un proceso 

radical, pero el número promedio de átomos de azufre en cada reticulación es difícil de 

dilucidar y sigue siendo una pregunta abierta. En 1946, Stern y Tobolsky demostraron 

que varios cauchos de poliolefina insaturados vulcanizados exhiben relajación de la 

tensión y fluencia a temperaturas ligeramente elevadas (≥60 °C), lo que representa el 

primer ejemplo de reprocesamiento potencial en redes que contienen azufre [105]. 

Aunque se sugirió que un tipo de mecanismo de metátesis era responsable de la 

relajación, Tobolsky demostró más tarde que estos cauchos vulcanizados se relajaron 

mediante escisión homolítica y recombinación rápida de enlaces S-S, según la Figura 38 

[106]. Este trabajo fue finalmente confirmado por Nevajans a través de estudios de 

compuestos modelo, que también mostraron que la presencia de una base mejora la tasa 

de intercambio y puede permitir el intercambio a través de un mecanismo mediado por 

anión de tiolato [107]. 

Los enlaces disulfuro se utilizaron por primera vez para reciclar polímeros reticulados en 

1990 cuando Tesoro recicló resinas epoxi que contenían disulfuro reduciendo los enlaces 

disulfuro en tioles y posteriormente reoxidando los tioles en disulfuros [108,109]. Desde 

estos informes, se ha investigado el reciclaje de cauchos vulcanizados [110 −112], con 

estudios recientes centrados en el desarrollo de sistemas de intercambio de disulfuro sin 

catalizador de un solo paso [113, 114]. En particular, el uso de disulfuros de arilo en lugar 

de disulfuros de alquilo aumenta significativamente la tasa de intercambio, lo que permite 

elastómeros que curan a temperatura ambiente y polímeros de alta Tg que muestran una 

excelente capacidad de reprocesamiento [14,116]. La biblioteca de monómeros a base de 

azufre es bastante grande, lo que permite un alto trabajos sobre las condiciones de 

reciclaje y propiedades mecánicas de los materiales. Un estudio reciente incorporó 

enlaces disulfuro en resinas epoxi renovables, lo que indica que la capacidad de 

reprocesamiento de materiales a base de azufre puede extenderse a materiales 

bioderivados [117]. Aunque la mayoría de las metodologías dinámicas basadas en azufre 

presentan enlaces cruzados disociativos, un estudio demostró la capacidad de 

reprocesamiento mediante la reacción de tioles con disulfuros [118]. A diferencia de los 

ejemplos antes mencionados, estos materiales se reprocesan únicamente a través del 

intercambio asociativo de enlaces cruzados, que tiene beneficios potenciales sobre los 

procesos disociativos; sin embargo, los tioles son propensos a oxidarse en el aire, lo que 

puede limitar su aplicabilidad. Independientemente, el medio ambiente se beneficiaría 

enormemente de las instalaciones de reciclaje de materiales a base de azufre debido al 

gran volumen de materiales comerciales reticulados con azufre. Observamos que si bien 

las fuentes de azufre bioderivado a escala industrial son raras, el azufre elemental se 

produce actualmente como un producto de desecho a escala industrial en la refinación de 

petróleo y, por lo tanto, actualmente es una materia prima deseable desde una perspectiva 

de sostenibilidad [119]. 
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Figura 38: Vitrímero por Intercambio Radical de Disulfuro [123] 

 

7.7.3. METATESIS DE OLEFINAS 

 

Además de la vulcanización a base de azufre, los cauchos poliolefínicos insaturados 

también pueden reticularse mediante métodos basados en radicales sin utilizar azufre 

[131,132]. Como estos materiales carecen de enlaces S-S que permiten el 

reprocesamiento de cauchos vulcanizados, no se pueden reprocesar a través de los 

métodos discutidos anteriormente. Sin embargo, estas redes a menudo contienen restos de 

alquenos residuales que permiten el reprocesamiento mediante metátesis de alquenos 

catalizados por metales. En 2012, Lu publicó dos estudios sobre la metátesis de alquenos 

dentro de polibutadieno radicalmente reticulado utilizando el catalizador de alquilideno 

de rutenio de Grubbs de segunda generación, según la Figura 39 [77, 133]. Estos 

materiales relajan rápidamente el esfuerzo y pueden reprocesarse a temperatura ambiente. 

Además, se observó una recuperación completa de las propiedades de tracción después de 

reprocesar materiales que contenían tan solo 0,005% en moles de catalizador. Neal 

mejoró el rendimiento mecánico de estos materiales incorporando grupos amida en la red 

[134] que aumentaron su tenacidad a través de enlaces de hidrógeno. Estos sistemas 

prometedores se beneficiarían además de protocolos de incorporación de catalizadores 

más eficientes, como la inclusión del catalizador antes de la reticulación o mediante 

métodos mecánicos justo antes del reprocesamiento, seguido de la recuperación posterior 

del catalizador. Otros desarrollos podrían incluir: aumentar la vida útil del catalizador 

evitando la degradación [135]; usando un catalizador de metátesis latente [136-138] de 

manera que la reacción pueda ser (des) activada por estímulos externos, dando como 

resultado un material más robusto; desarrollo de esta tecnología para materias primas bio-

renovables como el poli-isopreno (que es capaz de realizar una síntesis cruzada) [139]; y 
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exploración del potencial de metátesis libre de metales [140] para abordar las 

preocupaciones de costos asociadas con los catalizadores de metales preciosos utilizados. 

 

 
Figura 39: Vitrímero por Metátesis de Alquenos [123] 

 

7.7.4. ALCOXIAMINAS 

 

Las alcoxiaminas experimentan una escisión reversible del enlace homolítico a 

temperaturas suaves (aproximadamente 100 ºC) para producir radicales nitroxilo / 

aminoxilo y centrados en carbono estables, según la Figura 40. Esta unión reversible se 

ha utilizado para desarrollar polimerizaciones de radicales mediadas por nitróxido [141], 

por lo que el crecimiento de polímeros que se propagan por radicales se modula mediante 

una activación-desactivación en equilibrio. Varios sistemas reticulados utilizan estos 

radicales nitroxilo estables para lograr la capacidad de reprocesamiento. En las primeras 

aplicaciones de polímeros reticulados reparables, se incorporaron restos 2,2,6,6 

tetrametil-1piperidiniloxi (TEMPO) mediante múltiples etapas sintéticas reticulantes para 

poliestireno [142,143] poli (metacrilato de metilo) [144], o redes de poliuretano [145]. En 

todos los casos, estos polímeros muestran un comportamiento dinámico a temperaturas 

elevadas y pueden reprocesarse para recuperar aprox. 75% de propiedades de tracción. 

Jin y col. utilizaron metacrilato sustituido TEMPO disponible comercialmente para 

reticular caucho de estireno-butadieno en un proceso de curado controlado en un solo 

paso [146]; estos cauchos muestran eficiencias de reprocesamiento casi cuantitativas en 

múltiples ciclos de moldeo por compresión. Este enfoque tiene un potencial significativo 

porque se puede aplicar directamente a cualquier red basada en la polimerización 

controlada de radicales y se puede modificar a polímeros tradicionales basados en 

monómeros acrílicos, estirénicos y otros monómeros olefínicos.  

Esta estrategia también debería ser compatible con el de las materias primas renovables, 

especialmente a medida que la síntesis de petroquímicos tradicionales a partir de recursos 

renovables se haga más eficiente. Mientras que las redes reportadas hasta la fecha no 

tienen propiedades mecánicas comparables a los materiales tradicionales (quizás debido a 

la reticulación por el enlace alcoxiamina relativamente débil) y tienden a mostrar 

limitaciones en la eficiencia del reprocesamiento (baja recuperación de las propiedades 
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mecánicas después del reprocesamiento) a mayor reticulación. densidades, el 

endurecimiento de estos materiales usando aditivos y los desarrollos posteriores en la 

química de los radicales controlados podrían superar estos desafíos actuales [123]. 

 

 
Figura 40: Vitrímero por Equilibrio de Alcoxiamina [123] 

 

7.7.5. INTERCAMBIO IMINA Y URETANO VINÍLOGO 

 

Las iminas, o bases de Schiff , según la Figura 41 (a), se utilizan comúnmente para 

desarrollar sistemas moleculares covalentes dinámicos [147]. El intercambio de enlaces 

imina se produce en condiciones relativamente suaves y la capacidad de controlar la 

dinámica mediante estímulos como el calor, el contenido de agua y los cambios de pH, 

los cuales ofrecen numerosas posibilidades para diseñar sistemas tipo vitrimero. Taynton 

demostró la síntesis de redes de poli-iminas mediante la condensación directa de aminas 

polifuncionales y aldehídos [148]. Estas redes demuestran una relajación de la tensión 

muy rápida en comparación con la mayoría de los vitrímeros (tiempos de relajación 

característicos inferiores a 1 min a 130 °C, que pueden acelerarse con la presencia de 

agua) y mantener altas eficiencias de reprocesamiento. Estudios adicionales demostraron 

el reprocesamiento de compuestos de poli-imina-fibra de carbono [149], el ajuste 

mecánico de las redes de poli-imina a través de la selección de aldehídos y aminas [150] 

y su degradación final en condiciones apropiadas [151]. Dada la dinámica rápida en 

comparación con la mayoría de los otros vitrímeros, la investigación adicional debe 

centrarse en comprender la estabilidad hidrolítica a largo plazo de estas redes en 

condiciones ambientales. Otra química prometedora que explota la nucleofilia de las 

aminas es la adición conjugada reversible de aminas a uretanos vinílogos. Denissen 

sintetizó vitrímeros de uretano vinílogo mediante la condensación de aminas 

polifuncionales (se requiere un exceso de uncionalidad de amina) y ésteres de 

acetoacetato según la Figura 41(b) [69]. Estos vitrímeros demuestran velocidades de 

relajación rápidas (tiempos de relajación característicos de aproximadamente 100 s a 170 

°C) catalizadores y reprocesamiento casi cuantitativo durante cinco ciclos de 

reprocesamiento. Se utilizaron aditivos ácidos o básicos capaces de catalizar o inhibir esta 
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reacción de intercambio para ajustar la tasa de intercambio en más de un orden de 

magnitud a una temperatura dada [152]. Cambiar la estructura de uretanos vinílogos a 

ureas vinílogas mejora aún más las tasas de relajación en presencia de catalizadores 

ácidos y permite el reprocesamiento de compuestos reforzados con fibra [153]. La 

practicidad de la eliminación de agua, así como la estabilidad a largo plazo de las aminas 

libres en estos sistemas a la oxidación, exposición al dióxido de carbono y otras 

condiciones que inducen la degradación ambiental, son oportunidades para mayor estudio 

en estos sistemas eficientes. Los materiales de uretano de imina o vinílogos podrían ser 

bastante prometedores como materiales reticulados sostenibles, especialmente si la 

reciclabilidad indefinida es práctica en condiciones de servicio típicas [123].  

 

 
Figura 41: Vitrímero por: a) Intercamio Imina, b) Intercambio Uuretano Vinilogo [123] 

 

7.7.6. INTERCAMBIO UREA / URETANO 

 

Los poliuretanos (PU) son polímeros básicos que generalmente se derivan de la 

poliadición de isocianatos y alcoholes para producir espumas, elastómeros, selladores, 

recubrimientos y adhesivos [154, 91]. En sexto lugar en términos de producción mundial 

[155] PU se encuentran entre los polímeros más utilizados en arquitecturas de polímeros 

reticulados y, por lo tanto, son un objetivo principal para el reciclaje de polímeros 

reticulados. Si bien se han desarrollado enfoques de despolimerización asistida por 

solventes para el reciclaje químico de oligómeros y moléculas pequeñas, estos enfoques 

tienen muchas limitaciones [156, 157]. Gran parte del trabajo se ha enfocado en 

incorporar enlaces dinámicos en redes de PU; sin embargo, nos centraremos en explotar 

directamente la dinámica de los enlaces uretano o urea para permitir el reprocesamiento. 

Un enfoque prometedor aprovecha el hecho de que la reacción de un alcohol y un 

isocianato es un proceso de equilibrio, y los enlaces uretano se disocian a temperaturas 

elevadas en su alcohol e isocianato constituyentes, según la Figura 42 (a). La disociación 

de uretano se conoce desde hace mucho tiempo como una fuente de relajación al esfuerzo 

en materiales de PU reticulados [157, 159] pero esta propiedad se ha aprovechado sólo 

recientemente para el reprocesamiento y remodelación de PU reticulados. Zheng y col. 

informaron que los elastómeros de PU que contienen dilaurato de dibutilestaño catalítico 

muestran un comportamiento rápido de relajación al esfuerzo tipo Arrhenius y plasticidad 

a temperaturas elevadas [160]. Este comportamiento ocurre incluso en ausencia de 

alcohol libre, lo que sugiere que la disociación de uretanos catalizada por estaño es el 

mecanismo de relajación dominante. Investigaciones adicionales sobre la dinámica y el 



51 
 

reprocesamiento de PLA y PEG reticulados con uretano han demostrado que, en 

presencia de estaño (II), el intercambio de poliuretano se produce de forma más 

apreciable que la transesterificación [161-163]. Aunque esta metodología probablemente 

proceda a través de un mecanismo disociativo, estas PU muestran un comportamiento 

similar al vitrímero porque solo una pequeña cantidad de carbamatos se disocian en 

condiciones típicas de reprocesamiento. Estos hallazgos demuestran que cualquier PU 

reticulado tradicional debería mostrar un comportamiento similar al vitrímero en 

presencia de un catalizador apropiado. Por lo tanto, los PU sintetizados a partir de 

policarbonato [164] sostenible y polioles basados en poliéster [165, 166, 167] e 

isocianatos bioderivados pueden explorarse por su reciclabilidad directa. Las 

investigaciones adicionales también deben centrarse en el desarrollo de catalizadores 

metálicos u organocatalizadores no tóxicos para el reprocesamiento [168]. Si bien se han 

demostrado la relajación de la tensión y la plasticidad para muchos de estos sistemas de 

PU, se ha demostrado la capacidad de reprocesamiento [161], pero no se ha investigado a 

fondo en la mayoría de los casos y, por lo tanto, sigue siendo un área que requiere más 

investigación. 

Otro enfoque para permitir el comportamiento dinámico a temperaturas más suaves en las 

resinas de uretano es la incorporación de análogos de uretano más fácilmente disociativos 

en las redes de PU, que recuerdan a los isocianatos bloqueados comúnmente utilizados 

para el curado de un componente de adhesivos y recubrimientos de uretano [169]. Las 

aminas reaccionan con isocianatos para generar enlaces de urea impedidos, según la 

Figura 42 (b) [170-171]. La sustitución de amina más voluminosa produjo una dinámica 

más rápida [170] de modo que cuando se usa una amina sustituida con terc-butilo, estos 

enlaces de urea impedidos se intercambian a temperatura ambiente. desde entonces se ha 

incorporado en elastómeros autorreparables [169] y redes rígidas [170] que son 

reprocesables a temperaturas superiores a su Tg. Estas redes se sintetizan incorporando 

aminoalcoholes sustituidos en las formulaciones tradicionales de PU, que pueden 

acoplarse directamente con polioles e isocianatos de origen renovable para desarrollar 

variantes más sostenibles. Ampliar el alcance de este enfoque de aminas impedidas a 

agentes bloqueadores de oximas indica la generalidad y sintonía de este enfoque [174]. 

Actualmente, ninguna de las metodologías mencionadas anteriormente se ha aplicado al 

reciclaje de espumas de poliuretano, que constituyen un gran porcentaje de los 

compuestos reticulados. Pus; postulamos que demostrar la fácil reciclabilidad de la 

espuma podría ser la siguiente etapa hacia la comercialización de este proceso de 

reciclaje de PU. 

Debido a los peligros del uso de isocianatos, los organismos reguladores tanto en los 

Estados Unidos como en Europa se están moviendo para reducir o eliminar su uso en la 

síntesis de PU [175]. Como tal, es imperativo desarrollar químicas alternativas para 

sintetizar resinas de PU reticuladas. Hemos estudiado la capacidad de reprocesamiento de 

las PU reticuladas sintetizadas a partir de bis (carbonatos cíclicos) y aminas para producir 

polihidroxiuretanos (PHU) [176]. Estas redes muestran una relajación al esfuerzo de tipo 

Arrhenius mediante transcarbamoilación asociativa, según la Figura 42 (c), 

probablemente debido a la N-alquil-O-alquiluretanos y equivalencia estequiométrica de 

restos hidroxilo. Las excelentes propiedades mecánicas, junto con una capacidad de 

reprocesamiento prometedora, hacen de esta una estrategia prometedora para producir PU 

reprocesables sin isocianato. Aunque prometedoras, las PHU generalmente tienen tasas 

de curado más lentas que las PU basadas en isocianato y actualmente no son adecuadas 
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para producir espumas. El reprocesamiento cuantitativo se ha logrado en PHU a base de 

carbonato cíclico de cinco miembros en presencia de catalizadores [177], pero el 

reprocesamiento se ha limitado a materiales elastoméricos debido a la estabilidad térmica 

limitada del β-hidroxiuretano [178]. Por lo tanto, la síntesis eficiente de carbonatos 

cíclicos de seis miembros sigue siendo un objetivo importante. Los avances en la síntesis 

de carbonato cíclico de seis miembros a partir de materias primas como el CO2 [179] y la 

urea [180], así como el desarrollo de aminas renovables [181], tendrán un impacto 

profundo en la sostenibilidad de estos materiales. Además, la catálisis mejorada de las 

reacciones de reticulación y transcarbamoilación permitirá un re-procesamiento más 

rápido y eficiente de estos materiales. 

 

 
Figura 42: Vitrímero por: a) Intercamio Uretano-Uretano, b) Intercambio Urea 

estéricamente obstaculizada, c) Transcarbamoilación mediada por Hidroxilo [123] 

 

7.7.7. INTERCAMBIO DE SILOXANO 

 

Los polímeros de siloxano reticulados, mas conocidos como polidimetilsiloxano (PDMS), 

se usan comúnmente como elastómeros cuando se requieren temperaturas de transición 

vítrea muy bajas [182] y los compuestos con cargas de sílice se usan comúnmente para 

dotar de propiedades mecánicas más robustas [183]. El enlace Si-O es generalmente 

estable al agua, aire y condiciones de acoplamiento de radicales, pero puede experimentar 

intercambio con nucleófilos, como los silonatos, según la Figura 43. Como resultado, las 

reacciones de intercambio de siloxano son prominentes en aplicaciones que requieren 

reacciones rápidas y eficientes, como los agentes curativos microencapsulados [184-186]. 

El intercambio de siloxano catalizado tanto por ácido como por base se estudió 

rigurosamente a mediados del siglo XX [187-189] y la reacción se cree que ocurre a 

través de un estado de transición asociativo similar a SN2. Estos estudios demostraron la 

relajación al esfuerzo de los elastómeros PDMS reticulados, lo que sugiere que podrían 

reprocesarse como materiales vitriméricos. 

En 2012, Zheng describió elastómeros de PDMS reticulados y reprocesables [190]. Las 

redes reticuladas sintetizadas mediante la polimerización de apertura de anillo catalítico 

de octametilcicloto trasiloxano produjeron elastómeros transparentes e incoloros que 

curaron completamente a 90 °C en 24 h mediante el intercambio de silonatos de 

tetrametilamonio con Enlaces Si−O. Los autores mostraron varios experimentos de 
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remodelación de estas redes y encontraron que esta química permitía un reciclaje 

cuantitativo. Schmolke [191] amplió estos estudios iniciales al sondear los efectos tanto 

de la concentración de catalizador como de la densidad de entrecruzamiento en la 

dinámica de la red. Al aumentar la carga de catalizador a 3,25 %mol, las redes fueron 

capaces de una rápida relajación de la tensión a temperaturas tan bajas como 5 °C. Sin 

embargo, el aumento de la carga de catalizador también disminuyó la integridad 

mecánica de los polímeros, lo que se atribuyó a una reducción de la viscosidad debido al 

aumento de las velocidades de reacción. Estos sistemas dinámicos de siloxano son 

prometedores porque, según nuestro conocimiento, exhiben algunas de las tasas de 

relajación de tensión más rápidas de cualquier red dinámica covalentemente reticulada, al 

tiempo que mantienen las eficiencias de reprocesamiento cuantitativo. Además, los 

polisiloxanos no son tóxicos. Para expandir las aplicaciones de estos materiales, el 

intercambio de silonato rápido y selectivo debe combinarse con estructuras poliméricas 

más robustas para evitar el flujo y la despolimerización a temperaturas de servicio. Un 

trabajo reciente de Nishimura demuestra que la incorporación de enlaces de éter de sililo 

en redes que contienen hidroxilo puede combinar los beneficios del intercambio robusto 

con propiedades mecánicas mejoradas, lo que permite una aplicación más amplia de esta 

química de intercambio [192]. 

 

 
Figura 43: Vitrímero por Intercambio Xiloxano-Xilonato [123] 

 

7.7.8. INTERCAMBIO DE ESTER BORÓNICO 

 

Los derivados del ácido borónico, como los ésteres de boronato y borónico cíclicos, se 

han implementado como enlaces covalentes dinámicos en redes de polímeros. Estos dos 

grupos funcionales evolucionan a partir de la reacción entre un ácido borónico y un 1,2- o 

1,3-diol para formar un éster borónico cíclico en condiciones anhidras o un éster boronato 

cíclico en un medio acuoso básico. Hasta la fecha, la mayoría de los informes que 

incorporan enlaces dinámicos con boronatos aniónicos se centran en la autocuración 

mediada por agua de hidrogeles de baja toxicidad para aplicaciones biomédicas [193-

197], pero también se han informado varios sistemas reticulados similares a vitrímeros 

con ésteres borónicos. En 2015, Cash describió redes sintetizadas a través de reacciones 

de tiol-eno entre un tiol tetrafuncional y un monómero vinílico difuncional que contiene 

un éster borónico [198]. Estas redes cicatrizaron en presencia de agua a temperatura 

ambiente durante 3 días. El uso de agua para una curación exitosa implica que el 
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mecanismo principal para el reprocesamiento es disociativo (es decir, hidrólisis y 

reesterificación) en lugar de asociativo. Aunque el agua ayuda a curar estos materiales, no 

los degrada fácilmente, probablemente debido al carácter hidrófobo de la red. 

Posteriormente, Zuo informó sobre un polisiloxano similar a base de éster borónico, lo 

que demuestra la compatibilidad de este enfoque con otros esqueletos poliméricos [199]. 

Posteriormente, Cromwell describió la síntesis de redes de poliolefinas reprocesables que 

contienen restos de 1,2 diol y reticulantes de ésteres borónicos difuncionales [200]. En las 

redes que contienen aminas terciarias, la curación se produce en ausencia de agua o 

alcohol; sin embargo, se observó una mala cicatrización en ausencia de aminas terciarias, 

lo que sugiere un mecanismo de metátesis de éster borónico catalizado por amina. 

Recientemente, Röttger demostró que los enlaces cruzados de ésteres borónicos se 

pueden instalar en plásticos básicos como el poliestireno, el polietileno de alta densidad y 

el poli-(metacrilato de metilo) mediante monómeros funcionalizados o modificación 

posterior a la polimerización [201]. Se demostró que los ésteres borónicos modelo se 

someten a metátesis activadas térmicamente, lo que permite para la síntesis de materiales 

con mayor estabilidad térmica y oxidativa, según la Figura 44. Estos vitrímeros relajan al 

esfuerzo, se pueden reprocesar mediante calentamiento (≥130 °C) y no requieren agua ni 

catalizador para inducir la curación. Los autores utilizaron técnicas de relevancia 

industrial como la extrusión y el moldeo por inyección para reprocesar estos materiales. 

Esta prometedora aplicación de la metátesis de ésteres borónicos a polímeros 

convencionales demuestra un gran potencial para la modificación de termoplásticos 

industrialmente ubicuos en vitrímeros reprocesables de alto rendimiento. Si bien los 

polímeros a base de boro generalmente no se consideran renovables, su producto de 

hidrólisis es el ácido bórico no tóxico, que es beneficioso desde el punto de vista de la 

sostenibilidad [202, 203]. Una mayor expansión de la química dinámica basada en el boro 

a las redes de boroxina [204] demuestra el potencial para ajustar la dinámica, las 

propiedades mecánicas y estabilidad hidrolítica de redes dinámicas basadas en boro.  

 

 
Figura 44: Metátesis de ésteres borónicos y su implementación en polímeros reticulados 

[123] 
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7.8. VITRÍMEROS EPOXI 

 

7.8.1. LOS VITRÍMEROS EPOXI BASADOS EN TRANSESTERIFICACIÓN 

 

Entre todos los tipos de vitrímeros, los que son basados en la trans-esterificación han 

atraído la atención más intensa de las investigaciones [13], porque: 

✓ Son más fáciles de preparar 

✓ Muestran una mejor estabilidad térmica en comparación con otros tipos de vitrímeros 

✓ Estos son los más prometedores con respecto a su fabricación a escala comercial 

porque existen pequeñas diferencias entre las resinas epoxi comerciales curadas con 

anhídrido y los vitrímeros epoxi [205] por lo cual las instalaciones utilizadas para 

preparar resinas epoxi comerciales se pueden aplicar directamente a los vitrímeros 

epoxi. 

 

7.8.2. VITRÍMEROS EPOXI DE BISFENOL A BASADOS EN 

TRANSESTERIFICACIÓN 

 

Las resinas epoxi curadas son termoestables con redes estables de enlaces covalentes, 

altas propiedades mecánicas y resistencia química. Se utilizan ampliamente en los 

campos de compuestos, adhesivos, recubrimientos y materiales eléctricos. Con el 

agotamiento de los recursos de combustibles fósiles, las resinas epoxi de base biológica 

se han vuelto cada vez más importantes, se han preparado monómeros epoxi de base 

biológica parcial o total para reemplazar o complementar el tipo de monómeros epoxi de 

bisfenol A (BPA) [209].  

 

Los vitrímeros epoxi de bisfenol A basados en la trans-esterificación han sido estudiados 

de manera sistemática y profunda, incluyendo: 

 

✓ Su cálculo teórico de la dinámica de relajación [85, 91, 118]. 

✓ Los efectos de los catalizadores de transesterificación [206, 207, 208]. 

✓ Las relaciones estructura-función [44]. 

 

Además del mecanismo de transesterificación simple, también se han informado muchos 

sistemas de vitrímeros híbridos, incluidos: 

 

✓ Vitrímeros imino-epoxi [29, 209-210]. 

✓ Resinas de intercambio de azufre-epoxi [211-214]. 

✓ Resinas siloxanopoxi [215, 216] 

 

Estos vitrímeros híbridos a menudo muestran una mejor capacidad de reprocesamiento y 

maleabilidad. Además, recientemente se ha demostrado que han tenido éxito varios 

intentos industriales de producir compuestos vitrímeros de epoxi de bisfenol A, incluidas: 

 

✓ Resinas epoxi de poliolefina [217, 218]. 

✓ Compuestos epoxi-PBT (tereftalato de polibutileno) [219]. 

✓ Materiales epoxi de PMMA (metacrilato de polimetilo) [220].  
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Los resultados de esta investigación indican que los requisitos de alto rendimiento y 

reciclaje se pueden cumplir al mismo tiempo. Por lo tanto, es muy probable que los 

vitrímeros epoxi de bisfenol A se fabriquen para materiales funcionales prácticos en un 

futuro próximo [13]. 

 

7.8.3. LA BIOMASA LIGNOCELULÓSICA 

 

La biomasa lignocelulósica es una materia prima potencial sostenible para reemplazar los 

combustibles fósiles. La compleja estructura de la biomasa ha dificultado su conversión 

en productos de alto valor, pero en los últimos años se han obtenido grandes logros en 

esta materia con el fin de poder aprovechar la celulosa, hemi-celulosa y lignina en esta 

biomasa [221], donde cada componente tiene sus propias características especiales. Por 

ejemplo, la celulosa y la hemicelulosa son los componentes de carbohidratos y son 

materias primas valiosas para la producción de bioenergía, mientras que la lignina es un 

polímero aromático que consta de unidades de propenil fenol y es prometedor para la 

obtención de polímeros aromáticos sintéticos. Se puede maximizar la utilización teniendo 

en cuenta las características de cada componente, se puede obvervar el detalle de su 

aprovechamiento en la Figura 45. 

 

 
Figura 45: Cascada de utilización de la biomasa lignocelulósica [221]. 

 

7.8.4. SOSTENIBILIDAD Y LOS VITRÍMEROS EPOXI DE BASE 

BIOLÓGICA 

 

La sostenibilidad de las resinas epoxi es una característica importante que en muchas 

investigaciones se ha encontrado que la abundante biomasa aromática en la naturaleza 

puede ser candidata confiable para el bisfenol A [10, 221-223].  

 

Las principales características de esta biomasa aromática candidata a sustituir el bisfenol 

A son [13]: 
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✓ Tienen una estructura fenólica similar, lo que les permite ser tan rígidos y reactivos 

como el bisfenol A. 

✓ Son abundantes y renovables, lo que los hace sostenibles para las resinas epoxi.  

✓ El proceso de extracción de compuestos aromáticos útiles de macromoléculas 

naturales como la lignina es cada vez más conveniente y económico con el desarrollo 

de tecnologías de refinación química y biológica.  

 

Existen muchos ejemplos de vitrímeros de base biológica, se han informado aceites 

vegetales [233], taninos [234], furano [235], monómeros fenólicos derivados tales como 

vainillina [236, 237], guayacol [224], eugenol [238] y ácido vanílico [239], entre otros, 

pero destacan como principales intentos de sustitos de bisfenol A investigados durante los 

últimos años son [13], 

 

✓ El Ácido protocatéquico: El 2020 se publicó un artículo con el uso de ácido 

protocatéquico para la producción del monómero epoxi, con un proceso de curado 

con anhídrido málico, obteniéndose resultados muy prometedores en sostenibilidad, 

reciclabilidad, resistencia térmica y mecánica, y alto rendimiento lo cual lo hace un 

candidato excelente a desarrollar. Este análisis se resume más adelante en esta 

revisión [13]. 

✓ La vainillina: EL 2019 se publicó un artículo con el uso de la vainillina para la 

producción del monómero epoxi, con un proceso de curado con IPDA, obteniéndose 

resultados muy prometedores en sostenibilidad, reciclabilidad, resistencia térmica y 

mecánica. Esta resina epoxi es otro candidato interesante a seguir investigando y se 

hace un análisis en esta revisión [209]. 

✓ El Eugenol: Zhang y su grupo reportaron vitrímeros epoxi de base biológica a partir 

de eugenol [205] donde estos materiales muestran buena memoria de forma, 

reparación y reciclabilidad, sin embargo, debido a la existencia de cadenas alifáticas 

flexibles en los vitrímeros, las Tgs son inferiores a 60 °C, lo que dista mucho de ser 

satisfactorio en comparación a las resinas epoxi de bisfenol A comerciales.  

✓ Trifenol derivado de Vainillina/Guayacol: El 2018 se desarrolló un vitrímero epoxi de 

alto rendimiento (Tg = 187 °C) a base de un trifenol rígido derivado de la vainillina y 

el guayacol, sin embargo, no se pueden reprocesar como los vitrímeros típicos [224].  

✓ Otros vitrímeros epoxi de base biológica: también se enfrentan al problema de la 

buena capacidad de reprocesamiento y el alto rendimiento no se pueden lograr 

simultáneamente [225-229].  

 

El desarrollar vitrímeros epoxi sostenibles, de alto rendimiento y con buena reciclabilidad 

es difícil de lograr y su avance es significativo y valioso. En esta revisión se tocarán 2 

investigaciones recientes como son el Ácido Protocatéquico y la Vainillina. 

 

7.9. VITRÍMEROS EPOXI DE BASE BIOLÓGICA DERIVADOS DEL 

ÁCIDO PROTOCATÉQUICO 

 

7.9.1. EL ÁCIDO PROTOCATÉQUICO 

  



58 
 

El ácido protocatéquico es un derivado soluble en agua del ácido benzoico (ácido 3,4 

dihidroxibenzoico) y se puede clasificar como un miembro de los ácidos fenólicos, que 

además de flavonoides, alcoholes fenólicos, estilbenos y lignanos juntos constituyen el 

gran grupo de polifenoles. El PCA y otros ácidos hidroxibenzoicos se encuentran en 

plantas comestibles, pero su contenido es bastante bajo con algunas excepciones como 

son los frutos rojos como moras o frambuesas. Sin embargo, es importante considerar que 

la concentración de PCA in vivo no corresponde proporcionalmente a la cantidad 

consumida sino que es mayor, ya que el PCA es el principal metabolito de varios 

compuestos polifenólicos complejos [231]. Muchas antocianinas y procianidinas, incluida 

una de las cianidin-3-O-glucósido (C3G) de mayor distribución en frutas comestibles, 

después de la administración oral son metabolizadas a PCA por la microflora intestinal y 

pueden detectarse en sangre y orina [213]. Las antocianinas pueden estar presente en altas 

concentraciones en muchas frutas y verduras y son fácilmente absorbidos por humanos y 

animales. En consecuencia, el PCA podría ser responsable de los efectos beneficiosos 

asociados con el consumo de productos alimenticios ricos en polifenoles.  

 

El PCA con sus propiedades prometedoras demostradas en estudios in vitro e in vivo, 

sigue siendo un fuerte candidato terapéutico para el tratamiento de enfermedades 

neurodegenerativas. Sin embargo, se necesitan más estudios para establecer 

completamente la actividad beneficiosa y la eficacia terapéutica de la PCA [213].  

 

Actualmente el ácido protocatéquico es un compuesto tri-funcional natural extraído de la 

lignina (la segunda biomasa abundante en la naturaleza) mediante fermentación biológica 

[230]. En la Figura 46 se puede observar la estructura del ácido protocatéquico. 

 

 
Figura 46: Ácido Protocatéquico (Acido 3,4-dihidroxibenzoico) [231] 

 

En el año 2020 Tao y sus colaboradores [13] con la motivación de preparar vitrímeros 

epoxis reciclables de alto rendimiento a partir de recursos renovables descubrieron que 

los vitrímeros epoxi derivados del ácido protocatéquico pueden satisfacer completamente 

estas expectativas.  

 

Durante las últimas décadas, se ha prestado mucha atención al ácido protocatéquico por 

sus actividades fisiológicas y farmacológicas [231]. Sin embargo, se han informado 

materiales poliméricos raros basados en ácido protocatéquico. En el trabajo de Tao y su 

grupo se prepararon una serie de vitrímeros epoxi a partir de ácido protocatéquico y se 

compararon sus propiedades con el vitrímero epoxi basados en bisfenol A comercial, 

donde los resultados obtenidos indican que estas resinas epoxi basadas en el ácidos 

protocatéquico no solo poseen propiedades mecánicas y térmicas mucho mejores que la 

contraparte bisfenol A, sino que también pueden ser fácilmente reciclado mediante prensa 

mecánica en caliente con excelente eficiencia de recuperación [13]. 
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7.9.2. SÍNTESIS DE VITRÍMEROS EPOXI DE DERIVADO DE ÁCIDO 

PROTOCATÉQUICO 

 

A partir del ácido protocatéquico, para la síntesis del vitrímero primero se probó el 

método tradicional de dos pasos, que consistía en introducir grupos epoxi para reaccionar 

con epiclorhidrina en presencia de un catalizador de transferencia de fase, sin embargo no 

importa cómo ajustamos los parámetros de la reacción, incluido el tiempo de reacción, la 

temperatura de reacción, las cantidades de alimentación de epicorohidrina y base, los 

rendimientos del monómero epoxi PA-EP (triglicidilado de ácido protocatéquico) 

objetivo fueron muy bajos (<30%).  

Hay dos razones que explican el bajo rendimiento, en primer lugar, existen muchos 

intermedios con diferentes números de grupos epoxi o sus productos hidrolizados se 

producen durante el proceso funcionalización epoxi debido a la naturaleza multifuncional 

del ácido protocatéquico. En segundo lugar, la estructura de pirocatecol del ácido 

protocatéquico puede conducir a la producción de un subproducto de benzodioxano 

durante el proceso de funcionalización epoxi, lo que reduce adicionalmente el 

rendimiento del monómero epoxi de tres funciones objetivo PA-EP [232]. En la Figura 

47 se puede observar la reacción de glicidilación para la formación del derivado de ácido 

protocatéquico llamado PA-EP. 

  

 
Figura 47: Glicidilación de Ácido Protocatéquico en presencia de catalizador de 

transferencia de fase (BnEt3NCl), obteniendo como resultado el derivado Triglicidilado 

de Ácido Protocatéquico (PA-EP) y el Benzodioxano [232]. 

 

Dado el bajo rendimiento del método inicial, se aplicó otro método industrial común de 

funcionalización epoxi donde el ácido protocatéquico se convirtió primero en su derivado 

de éter alílico (PA-TE) y luego se epoxidaron los tres grupos alilo; los procesos de 

síntesis específicos se muestran en la Figura 48.  
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Figura 48: Síntesis de Vitrímero Epóxico derivado del Ácido Protocatéquico [13]. 

 

El monómero epoxi PA-EP derivado del ácido protocatéquico se puede obtener con un 

buen rendimiento del 81%, donde los espectros NMR de Hidrógeno y Carbono de este 

monómero han confirmado su estructura del PA-EP. 

El monómero epoxi de PA-EP se intentó curar con anhídrido succínico de base biológica, 

pero no se pudieron preparar los vitrímeros epoxi según se esperaban. Esto se debió a que 

el punto de fusión del anhídrido succínico es tan alto (119 °C), por lo que antes de que los 

monómeros mezclados se conviertan en una fase uniforme, el proceso de curado ya ha 

comenzado lo que lleva a un curado incompleto y a una separación de fases. Sin 

embargo,al experimentar con el anhídrido maleico (MA) disponible comercialmente que 

tiene un punto de fusión tan bajo como 55 °C, lo que lo convierte en un agente de curado 

ideal para PA-EP. Esto permite que la ventana de procesamiento sea tan amplia como 60 

°C. Para mezclar bien PA-EP con MA, se trituró la mezcla en un mortero de cuarzo y se 

obtuvo un líquido uniforme con baja viscosidad al que luego se añadió el catalizador de 

trans-esterificación Zn(acac)2, después del cual se mezcló aún más. En particular, debido 

a la falta de grupos hidroxilo y carboxilo que pueden coordinarse con los iones de zinc en 

los monómeros mixtos, la compatibilidad entre los monómeros y el catalizador es pobre, 

lo que resulta en una masa de naranja. Sin embargo, este fenómeno de incompatibilidad 

mejorará después del curado, por lo que se pueden obtener resinas vitrímeras epoxi 

decentes. Por otro lado, cabe mencionar que la carga de catalizador metálico debería ser 

inferior al 20% o el curado será demasiado violento para ser controlado y el problema de 

la separación de fases seguirá existiendo. 

 

7.9.3. ANÁLISIS DE VITRÍMEROS EPOXI DE DERIVADO DE ÁCIDO 

PROTOCATÉQUICO 

 

7.9.3.1. ANÁLISIS DSC PARA EL CURADO CON DIFERENTE CANTIDAD DE 

CATALIZADOR 

 

Los procesos de curado de vitrímeros epoxi con diferentes cantidades de cargas de 

catalizador fueron analizados por DSC (calorimetría diferencial de barrido), y los 
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resultados se muestran en la Figura 49, donde puede observarse que sin el catalizador de 

trans-esterificación, el curado ocurre en etapas y es más complejo que con catalizador, lo 

que indica que el catalizador puede simplificar y acelerar el proceso de curado, dado el 

catalizador de trans-esterificación Zn(acac)2 actúa como acelerador en el proceso de 

curado entre epoxi y anhídrido debido a su característica de ácido de Lewis. También se 

puede observar que cuando se compara el polímero PaE-5% (con el 5% de catalizador) 

con PaE-10% (con el 10% de catalizador), la temperatura máxima de curado disminuye 

de 135 °C a 117 °C, lo que demuestra que los vitrímeros epoxi se pueden curar en 

condiciones más suaves [13].  

 
Figura 49: Curvas DSC de vitrímeros con diferente cantidad de catalizador (atmósfera N2, 

10 °C/min) [13]. 

 

Con la motivación de preparar vitrímeros epoxi en condiciones suaves y lograr el 

reciclaje mediante prensado en caliente en un tiempo relativamente corto, las cargas de 

catalizador de los siguientes vitrímeros epoxi se establecieron así en un 10%  [13]. 

 

7.9.3.2. VALIDACIÓN DE FIN DE CURACIÓN: ANÁLISIS FT-IR   

 

Para determinar si el vitrímero epoxi con 10% de catalizador está completamente curado 

se llevaron a cabo y estudiaron en detalle caracterizaciones FT-IR (espectroscopía 

infrarojo por transformada de Fourier) de PA-EP (monómero), MA (anhídrido maleico) y 

PaE-10% (polímero curado). Como se muestra en la Figura 50 en la resina curada PaE 

10% se observa que los picos típicos de los grupos epoxi pertenecen a PA-EP a 910 y 

1710 cm-1 desaparecieron por completo, de igual forma sucedió con los picos 

característicos de anhídrido maleico MA a 1056, 1780 y 1854 cm-1. También se puede 

observar la presencia de nuevos picos de estructura de éster a 1737 cm-1 y grupo hidroxilo 

a 3480 cm-1, lo cual demuestra que la resina epoxi PaE-10% se ha curado completamente 

[13]. 

 



62 
 

 
Figura 50: Comparación de espectro de FT-IR de monómeros (PA-EP y MA) y polímero 

curado con 10% de catalizador (PaE-10%) [13]. 

 

7.9.3.3. RESISTENCIA A SOLVENTES 

 

La razón por la que las resinas epoxi se pueden aplicar a diversas industrias es que estas 

resinas suelen mostrar una buena resistencia a los disolventes. Por lo tanto, se investigó la 

estabilidad de PaE-10% en diversos solventes. Como resultado la resina epoxi PaE-10% 

parece ser un sólido transparente naranja, por lo que al ser sumergidas las muestras de 

resina en diferentes solventes durante 12h y se observaron sus cambios. La resina epoxi 

de base biológica exhibió buena estabilidad en solventes comunes como cloroformo, 

tolueno, acetato de etilo, entre otros, mientras que en otros solventes apróticos 

fuertemente polares como DMSO y DMF las muestras se hincharon hasta cierto punto y 

los disolventes incoloros se volvieron amarillos. Pero en general, la resina epoxi derivada 

del ácido protocatéquico muestra una resistencia a los solventes comparable a las resinas 

epoxi comerciales [13]. 

 

7.9.3.4. ANÁLISIS DSC PARA EL CURADO CON DIFERENTE CANTIDAD DE 

EPOXI/ANHÍDRIDO 

 

Las proporciones de monómero epoxi y anhídrido también pueden influir en gran medida 

en el rendimiento de los vitrímeros epoxi. Debido a esto se prepararon una serie de 

vitrímeros epoxi de base biológica PaE-ns con diferentes proporciones de epoxi y 

anhídrido, y se comparon con el control de un vitrímero epoxi comercial BADGE a partir 

de bisfenol A (BPA) epoxi (E51). Las  constituciones específicas se enumeraron en la 

tabla 3. 

 

Tabla 3: Constitución de vitrímeros epoxi [13]. 
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Se utilizó un análisis DSC (calorimetría diferencial de barrido) para estudiar los procesos 

de curado de diferentes vitrímeros. Como se puede ver en la Figura 51, cuando se 

comparan los tres vitrímeros epoxi de base biológica PaE-ns con los epóxi de BADGE 

comerciales  sus temperaturas máximas y de inicio de curado son siempre más bajas que 

las de BADGE, lo que indica que estos vitrímeros epoxi de base biológica se pueden 

curar en temperaturas más suaves. Dentro del sistema PaE-ns, la temperatura máxima de 

curado disminuye con el aumento de MA, PaE-1/1 muestra la temperatura máxima de 

curado más baja de 106 °C. Esto se debe a que más anhídrido maleico (MA) se 

proporciona más oportunidades para que se abra el epoxi, permitiendo que la resina epoxi 

se puede curar a una temperatura más baja por lo cual se obtiene una temperatura máxima 

de curado más baja. También se pudo observar que todos los picos de epoxi y anhídrido 

desaparecieron por completo en sus espectros FT-IR por lo cual podríamos sacar la 

conclusión de que todos los vitrímeros epoxi se han reticulado completamente. 

 

 
Figura 51: Curvas de DSC (flujo de calor vs temperatura) con vitrímeros con diferente 

proporción epoxi/anhídrido [13]. 
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7.9.3.5. ANÁLISIS DMA PARA DETERMINAR EL TG CON DIFERENTES 

CANTIDADES DE EPOXI/ANHÍDRIDO 

 

La temperatura de transición vítrea (Tg) es uno de los parámetros clave de los materiales, 

ya que determina su temperatura superior de servicio. En general, la Tg se puede obtener 

a partir del análisis DSC o DMA (análisis mecánico dinámico). Sin embargo, la 

caracterización DSC no presentó las Tgs de los vitrímeros epoxi [13], por lo que se 

tomaron las pruebas DMA según la Figura 52 para obtener las Tgs, que se consideraron 

como las temperaturas picos de las curvas tan δ. Para todos los vitrímeros epoxi 

derivados del ácido protocatequico las Tgs son más altas que las de BADGE. 

Específicamente, para PaE-2/1, que tiene la misma proporción de epoxi y anhídrido, su 

Tg es tan alta como 157 °C, mientras que BADGE solo muestra una Tg de 93 °C, lo que 

indica que los vitrímeros epoxi de base biológica poseen mejores estabilidades térmicas 

que resinas epoxis comerciales. Cuando se comparan los PaE-ns, no se puede observar 

una gran diferencia en términos de sus Tgs al cambiar las proporciones de epoxi y 

anhídrido. Es bien sabido que la Tg de un termoestable está controlada tanto por la 

densidad de reticulación o entrelazado como por la rigidez de los monómeros. Al 

aumentar el MA a pesar de que la densidad de entrecruzamiento podría aumentar, el 

contenido de monómero epoxi rígido PA-EP disminuye, por lo que las Tgs de PaE-3/2 y 

PaE-1/1 son más bajas que PaE 2/1. 

 

 
Figura 52: Curvas de DMA (tan δ vs Temperatura) con vitrímeros con diferente 

proporción epoxi/anhídrido [13]. 

 

7.9.3.6. ANÁLISIS RESISTENCIA TÉRMICA CON DIFERENTES CANTIDADES 

DE EPOXI/ANHÍDRIDO 

 

Para el análisis de la resistencia térmica de estos vitrímeros epoxi se investigó a través del 

análisis de TGA (análisis termogravimétrico) donde los resultados se muestran en la 

Figura 53, donde se muestra la temperatura para el 5% de pérdida de peso (Td5) y carbón 

residual, y se logra observar que los vitrímeros epoxi derivados del ácido protocatéquico 
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son mucho más resistentes que el epoxi comercial BADGE dado presentan un mayor 

Td5. Dentro del sistema PaE-ns, el ajuste de la relación epoxi/anhídrido no tiene una 

influencia obvia en sus resistencias térmicas dado sus Td5 estuvieron alrededor de 290 °C 

con rendimientos de carbonizado del 33% [13]. 

 

 
Figura 53: Curvas de TGA (Residuo de peso vs Temperatura) de diferentes vitrímeros en 

N2 con una velocidad de calentamiento de 10 °C / min [13]. 

 

Los parámetros de rendimiento relevantes a los diferentes vitrímeros se enumeraron en la 

tabla 4.  

 

Tabla 4: Curvas de TGA (Residuo de peso vs Temperatura) de diferentes vitrímeros en 

N2 con una velocidad de calentamiento de 10 °C / min [13]. 

 

 
 

La tabla muestra que para los vitrímeros epoxi de base biológica, el vitrímero PaE-2/1 

muestra los valores más altos de Tg y Td5, en otras palabras, se tiene las mejores 

propiedades térmicas integrales. En cuanto al vitrímero epoxi BADGE preparado a partir 

de bisfenol A comercial, su temperatura de inicio de curado y su resistencia térmica son 
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menos deseables que los vitrímeros epoxi de base biológica. Por lo tanto en los siguientes 

análisis se tomaron PaE 2/1 y BADGE para investigar sus propiedades mecánicas. 

 

7.9.3.7. ENSAYOS DE TRACCIÓN 

 

Como puede verse en la Figura 54, aunque ambos vitrímeros epoxi PaE 2/1 y BADGE 

exhiben alta resistencia a la tracción (> 47 MPa) pero el vitrímero de base biológica PaE-

2/1 muestra propiedades mecánicas mucho mejores, cuya resistencia mecánica es tan alta 

como 64 MPa. Además, su módulo de tracción es 2,5 veces mayor que el de BADGE, 

que llega hasta 2,13 GPa [13]. 

 

 
Figura 54: Ensayos de tensión (tensión vs deformación) de PaE-2/1 y BADGE [13]. 

 

Con base en los resultados anteriores, los vitrímeros epoxi derivados del ácido 

protocatequico renovable son mucho mejores que el bisfenol A comercial no renovable 

en términos de procesabilidad, estabilidades térmicas y propiedades mecánicas, lo que 

indica que el ácido protocatequico se puede utilizar para reemplazar el bisfenol y lograr el 

desarrollo sostenible de materiales epoxi. 

 

7.9.3.8. RELAJACIÓN AL ESFUERZO Y LA RECICLABILIDAD 

 

En el análisis de comportamiento de relajación al esfuerzo de los vitrímeros epoxi del 

ácido protocatequico se pudo conocer que los vitrímeros epoxi de base biológica se 

pueden utilizar como resinas epoxi de alto rendimiento, donde esta especie de vitrímeros 

se pueden reciclar mediante prensas mecánicas en caliente como los termoplásticos 

debido a sus enlaces cruzados dinámicos. Pero antes de reprocesar es necesario aclarar en 

detalle sus comportamientos de relajación al esfuerzo, donde el PaE-2/1 que exhibe el 

mejor desempeño. 

Como se indica en la Figura 55, la relación de G/G0 no llega a ser igual a 0, por lo que 

PaE 2/1 no puede relajarse completamente a todas las temperaturas de prueba, lo que 

significa que la estructura de reticulación de PaE 2/1 es muy confiable y eficiente. Debido 
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a la alta Tg (157 °C) de PaE-2/1, la temperatura de relajación al esfuerzo debe ser 

superior a 210 °C para observar un comportamiento de relajación aparente. De acuerdo 

con el tiempo de relajación característico (τ*, igual al tiempo necesario para G/G0 = 1/e) 

obtenido de la Figura 55 (a), donde una línea recta puede ajustarse linealmente mediante 

la ley de Arrhenius (ln τ* = Ea / RT + lnA), donde de la pendiente se puede obtener la 

energía activa (Ea) de la reacción de trans-esterificación catalizada por Zn(acac)2 fue de 

65.8 kJ/mol , según la Figura 55 (b), que es comparable a muchos otros vitrímeros epoxi 

[13]. 

 

 
Figura 55: (a) Relajación al esfuerzo de PaE-2/1 a diferentes temperaturas; (b) Relación 

lineal de Arrhenius entre el tiempo de relajación τ* y la temperatura [13]. 

 

Como característica típica de los materiales vitriméricos, la tensión de la deformación se 

puede liberar fácilmente a altas temperaturas mediante las reacciones de intercambio de 

enlaces cruzados dinámicos [214]. Como se muestra en la Figura 55 (a) a diferentes 

temperaturas de 210 a 240 °C el vitrímero podría relajar al esfuerzo por completo y 

prolongar el tiempo de relajación con una disminución de la temperatura.  

 

Con base en las ecuaciones del modelo de Maxwell para fluidos viscoelásticos, el tiempo 

de relajación se define como el tiempo necesario para relajar el 63% de la tensión inicial 
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[211]. Los tiempos de relajación obtenidos (t*) oscilaron entre 3.5 minutos a 240 °C y 10 

minutos  180 °C. Se observa en la Figura 55 (b) la dependencia del tiempo de relajación 

de la temperatura estaba de acuerdo con la ecuación de Arrhenius, la cual indica que la 

relajación de la tensión de la red dinámica se atribuyó a la reacción de intercambio de 

enlaces. 

 

 
Figura 56: Proceso de Reciclado por presión en caliente para el PaE-2/1 [13]. 

 

Para poder observar la confiabilidad del reciclaje mediante prensa mecánica en caliente, 

se utilizaron los métodos DMA y TGA de analizar las estabilidades térmicas del PaE 2/1 

reciclado.  

Como puede verse en la Figura 57 (b), después del reciclado mediante prensado en 

caliente, las muestras reprocesadas muestran Tg y Td5 más altas en comparación con la 

PaE-2/1 prístina. Además, el vitrímero epoxi reprocesado también tiene un alto módulo 

de almacenamiento de hasta 2,20 GPa, que es consistente con el módulo de tracción 

obtenido de los ensayos de tracción según la Figura 57 (a). Estos resultados indican que 

los vitrímeros epoxi derivados del ácido protocatequico no solo tienen excelentes 

propiedades mecánicas y térmicas, sino que también pueden reciclarse eficazmente a 

través del re-procesamiento mecánico. También se observa que las resinas reprocesadas 

muestran un mejor rendimiento que la original, este resultado puede atribuirse a que la 

reacción de trans-esterificación dinámica permite que la red reticulada se recombine y se 

reorganice en una red reticulada más estrechamente en condiciones de prensado en 

caliente [13]. 
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Figura 57: Comparación de estabilidad térmica entre PaE-2/1 y la muestra re-procesada. 

(a) Prueba de DMA; (b) Curvas de TGA [13]. 

 

7.9.3.9. DEGRADABILIDAD DE VITRÍMEROS EPOXI A BASE DE ÁCIDO 

PROTOCATECUICO 

 

En general, las resinas epoxi curadas con ácidos o anhídridos carboxílicos suelen tener 

una degradabilidad muy especial, ya que se reticulan mediante enlaces éster degradables. 

Para las reacciones de esterificación, los cambios de pH a menudo pueden conducir al 

movimiento del equilibrio. Se experimentó las muestras de PaE-2/1 sumergidas en una 

solución acuosa de HCl 1M y NaOH 1M respectivamente para investigar su 

degradabilidad. Como resultado las muestras en solución de HCl no se ven afectadas 

después de 24 horas, mientras que las muestras en solución de NaOH se degradan 

completamente para dar un líquido transparente amarillo. Si se prueba a una temperatura 

más alta de 100 °C, el tiempo de degradación en solución de NaOH se puede acortar a 30 

minutos. Los experimentos indican que los vitrímeros epoxi de base biológica son 
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estables en un ambiente ácido y pueden descomponerse en un ambiente básico. Esta 

propiedad de los vitrímeros epoxi puede ser útil para aliviar los problemas de basura 

inducidos por las resinas epoxi [13]. 

 

7.10. VITRÍMEROS EPOXI DE BASE BIOLÓGICA DERIVADOS DE LA 

VAINILLINA 

 

7.10.1. LA VAINILLINA 

 

La vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehído), un metabolito vegetal, es el componente 

principal del extracto de vainilla natural y es responsable de sus propiedades 

aromatizantes. La vainilla natural se extrae originalmente de las vainas de orquídeas de 

vainilla. La composición del extracto de vainilla natural es compleja y contiene muchos 

más compuestos que solo vainillina. Además, el cultivo y la cosecha de orquídeas vainilla 

es un proceso costoso. Por estas razones, la vainillina de extracto natural representa 

menos del 1% de la producción total de vainillina en todo el mundo [222]. Este 

abastecimiento no está adaptado a un uso industrial de vainillina, como ingrediente 

aromatizante y de fragancia, se estima que la demanda mundial actual de vainillina es de 

aproximadamente 20.000 toneladas por año. Para satisfacer mercados en constante 

crecimiento, se desarrollaron nuevas rutas químicas para la síntesis de vainillina. En la 

actualidad, el 85% de la vainillina se produce a partir de la materia prima a base de 

petróleo llamada guayacol [222]. Solvay-Rhodia domina el mercado de la vainillina 

utilizando el proceso catecol-guayacol. Pero es importante destacar que el único 

compuesto mono-aromático que se produce actualmente industrialmente a partir de la 

lignina es la vainillina. Por ejemplo, Borregaard Company es el segundo mayor productor 

de vainillina del mundo y utiliza un proceso de vainillina a partir de lignina. Por lo tanto, 

la vainillina tiene un enorme potencial como componente de base biológica para la 

química de polímeros. A pesar de este potencial, solo hay unos pocos trabajos que 

informan sobre el uso de la vainillina en el campo de los polímeros y aún menos trabajos 

sobre la síntesis de monómeros epoxi a base de vainillina [243].  

 

7.10.2. LA UTILIDAD DE LA VAINILLINA PARA LOS VITRÍMEROS 

 

El objetivo de esta síntesis fue preparar vitrímeros epoxi a base de lignina a partir de 

vainillina utilizando química de imina, donde el grupo aldehído no se reduce al grupo 

hidroxilo [243] ni se oxida a fenol [244], pero el grupo fenol de la vainillina se epoxida. 

Finalmente, este monómero epoxi a base de vainillina con grupo aldehído se hizo 

reaccionar con un endurecedor de amina para formar un enlace covalente dinámico de 

imina. A través de la química de imina, se logran simultáneamente la capacidad 

reprocesable y degradable [209]. El enlace imina es un enlace covalente dinámico 

clásico, que se forma por las reacciones de condensación entre aldehídos y aminas. Tres 

procesos de equilibrio: condensación / hidrólisis de imina, intercambio de imina y 

metátesis de imina, están comúnmente involucrados en este sistema [240]. Este enfoque 

de imina se ha utilizado muy poco para el diseño de resinas termoendurecibles, 

destacando el caso de los vitrímeros polyschiff reportados recientemente [241, 242].  
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7.10.3. SÍNTESIS DE VITRÍMEROS EPOXI DE DERIVADO DE LA 

VINILLINA 

 

Se añadieron vainillina y epiclorhidrina en agitación magnética. La mezcla se agitó 

durante 1,5h a 80ºC, después de lo cual se enfrió la solución a temperatura ambiente. Se 

añadió una solución mixta de TEBAC y NaOH, para luego agitar durante 30 min a 

temperatura ambiente. Una vez completada la reacción se añadieron acetato de etilo y 

agua destilada y se agitó y luego la fase acuosa se lavó tres veces con acetato de etilo. La 

fase orgánica se recogió y se secó sobre MgSO4 anhidro antes de que el disolvente se 

condensara en un evaporador rotatorio al vacío. Después de secar al vacío en un horno 

durante la noche, se obtuvo Van Ep con un rendimiento del 92% en forma de un sólido de 

color amarillo [209]. 

 

 
Figura 58: Síntesis de Van Ep desde Vainillina. 

 

Los vitrímeros epoxi basados en vainillina se prepararon disolviendo Van-Ep en 

disolvente CH2Cl2, y luego se vertió IPDA (isoforondiamina) con agitación lenta. La 

solución mezclada se vertió en una bandeja cuadrada de PTFE y se usó una placa de 

vidrio para cubrirla. Después de que la mayor parte del disolvente se evaporó en un horno 

a 50 °C durante 12 h, se curó adicionalmente a 80 °C durante 2h y otras 2h a 100 °C. La 

película se registró como Van-Ep/IPDA. Además, se obtuvo una muestra controlada de 

E51/IPDA utilizando los mismos procedimientos [209].  
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Figura 59: Reacción de intercambio Imina para formar las redes epoxi dinámicas. 

 

7.10.4. ANÁLISIS DE VITRÍMEROS EPOXI DE DERIVADO DE VAINILLINA 

 

7.10.4.1. CONFIRMACIÓN DEL MONOMERO VAN-Ep: ANÁLISIS FT-IR Y NMR 

 

El monómero Van-Ep se preparó mediante un solo paso simple como se muestra en el 

Figura 58. Su estructura se confirmó mediante métodos FTIR y NMR según las 

reacciones de las Figuras 58 y 59 respectivamente. El pico de absorción del grupo fenol -

OH, centrado cerca de 3165 cm−1 desaparece después de la epoxidación. Aparece un 

nuevo pico a 908 cm−1 que confirma la formación de grupos epoxi. Además, el pico de 

absorción del aldehído aromático también se observa cerca de 1670 cm−1. En los 

espectros de RMN la señal de absorción correspondiente al protón de metileno que es 

adyacente al grupo de éter fenólico (Ph-O-CH2-) se detecta a 4,38 y 4,30 ppm 

respectivamente. El monómero Van-Ep exhibe protones epoxi a δ 3,42, 2,93 y 2,79 ppm 

respectivamente. Los picos de absorción situados en 9,84 y 190,80 ppm se confirman 

como los grupos aldehído aromático [209].   

 

7.10.4.2. CARACTERIZACIÓN DE CURADO DE VITRÍMERO VAN-Ep/IPDA 

 

Los enlaces covalentes imina dinámicos podrían formarse debido a la presencia de grupos 

aldehído aromáticos en el monómero Van-Ep. Mientras tanto, los grupos epoxi 

reaccionan con el grupo amina de IPDA para formar enlaces covalentes C-N estables. 

Teniendo en cuenta la estructura de mono-glicidilo del monómero Van Ep se concluye 

que el número de enlaces covalentes dinámicos de imina es hasta la mitad del total de 

redes reticuladas, lo que aparentemente es beneficioso para los comportamientos de 

autocuración y degradación de los vitrímeros Van Ep/IPDA. Las reacciones de curado de 

epoxi termoendurecibles generalmente se controlan mediante el método DSC. Sin 

embargo apenas se obtiene una mezcla homogénea de Van-Ep e IPDA, debido a la 

propiedad sólida de Van-Ep a temperatura ambiente. Por esta razón se intentó mezclar 

inmediatamente después de la fusión de Van-Ep (p.f. aproximadamente 88 °C), pero se 

produjo la reacción rápida de la imina, demostrada por el pico de absorción cerca de 1641 
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cm−1 en el espectro FTIR. Por lo tanto, este proceso de curado se caracterizó finalmente 

por el método FTIR y se comparó con el de la muestra de referencia de E51/IPDA [245]. 

Se utiliza la conversión de epoxi utilizando el método informado por Abu Omar [246], 

donde específicamente, la conversión (C epoxy%) se calculó luego usando la siguiente 

ecuación: 

 
 

A918 (0) y A1509 (0) son las áreas del pico epóxido en 918 cm−1 y el pico de referencia en 

1509 cm−1 en el tiempo cero, mientras que A912 (t) y A1509 (t) son las áreas del epóxido 

y picos de referencia en el tiempo t (min). El consumo de grupo aldehído también se 

determinó utilizando la ecuación anterior, excepto por el reemplazo de A918 por A1674.  

La nueva formación de enlace imina, grupo hidroxilo y desaparición de picos epoxi que 

se encuentran cerca de 1641 cm−1, 3359 cm−1 y 918 cm−1 respectivamente, demuestra el 

curado exitoso de Van-Ep con endurecedor de amina. Los resultados indican que la 

conversión epoxi de Van-Ep/IPDA alcanza el 84,7% y el 93,4% en la etapa 1 y 2, 

respectivamente. En contraste, su conversión en termoendurecibles E51 / IPDA es solo 

hasta 54.5% y 89.3% respectivamente. Estos resultados sugieren que los grupos epoxi en 

Van-Ep muestran una mayor reactividad que los de la resina epoxi E51 tradicional. De 

los resultados anteriores se puede concluir que la mayor parte del grupo epoxi reacciona 

con amina y aldehído. Con respecto al grupo aldehído, su conversión sube hasta el 93,5% 

en la primera etapa y finalmente alcanza el 96,7% cuando la temperatura de curado se 

eleva a 140 °C. Teniendo en cuenta la conversión de grupos epoxi y aldehído, se podría 

concluir que hay aproximadamente un 10% de residuos de grupos amina en los vitrímeros 

Van-Ep / IPDA en la 3ª etapa. Se puede comprobar por la banda de absorción de -N-H 

que se encuentra alrededor de 1584,2 cm−1 como se muestra en la Figura 60. 

 

 
Figura 60: (a) Espectros FTIR de 890 cm−1 a 1750 cm−1 para monómeros epoxi E51 y (b) 

Van-Ep, que fueron curados con IPDA en diferentes etapas (etapa 1: curado en 

50 °C / 12 h; etapa 2: curado a 50 °C / 12h + 80 °C / 2h; etapa 3: curado a 50 °C / 12h + 

80/100 °C / 2h; etapa 4: curado a 50 °C / 12h + 80/100/120 °C / 2h; etapa 5: curado a 50 

°C / 12h + 80/100/120/140 °C / 2h, respectivamente) [209]. 
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7.10.4.3. ANÁLISIS DE PROPIEDADES TÉRMICAS POR EL MÉTODO DSC/DMA 

Y TGA DE VITRIMEROS CURADOS 

 

Las propiedades térmicas de los vitrímeros epoxi Van-Ep/IPDA y E51/IPDA se 

estudiaron mediante el método DSC, como se ilustra en la Figura 61 (a). Donde se indica 

que la temperatura de transición vítrea (Tg) de Van-Ep / IPDA es ligeramente más baja 

que la de E51/IPDA, siendo estas 109 y 117 °C respectivamente.  

 

 
Figura 61: Curvas DSC (a) y TGA (b) de las resinas epoxi curadas (Van Ep/IPAD y 

E51/IPAD) [209]. 

 

Tabla 5: Detalles de propiedades térmicas para epoxi termoendurecibles [209]. 

 

 
 

Las estabilidades térmicas se caracterizaron por el método TGA como se muestra en la 

Figura 61 (b). Las temperaturas de pérdida de peso de  5% y 30% (Td5 y Td30) así como 

los porcentajes de peso residual a 600 °C (R600) se presentaron en la tabla 5. Obviamente, 

todas las muestras son térmicamente estables hasta una temperatura de 222°C (Td5). 

Curiosamente, el peso residual de Van-Ep/IPDA es mucho más alto que el del epoxi 

controlado derivado de E51. Para comparar cuantitativamente su estabilidad térmica, se 

calculó el índice estadístico de resistencia al calor (Ts) de acuerdo con el método 

informado [247], como la siguiente ecuación: 

 
Se encuentra que el valor Ts de Van Ep/IPDA es ligeramente más bajo que el de 

E51/IPDA, lo que indica una estabilidad térmica relativamente inferior [209].  
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7.10.4.4. ANÁLISIS DE PROPIEDADES DINÁMICO MECÁNICAS DE 

VITRIMEROS CURADOS 

 

La Figura 62 se ilustra las propiedades dinámico-mecánicas de los vitrímeros epoxi. El 

módulo de almacenamiento de Van Ep/IPDA (E ′ = 3,56 GPa) es ligeramente superior al 

de la muestra de referencia de epoxi E51 (E ′ = 2,44 GPa) a 25 ° C, lo que indica que los 

vitrímeros epoxi renovables derivados de la vainillina son más rígidos que el E51/IPDA. 

El pico tanδ se usa a menudo para determinar la Tg, y se observa que la Tg de Van 

Ep/IPDA (121 °C) es relativamente más baja que la de E51/IPDA (145 °C), lo que es 

consistente con los resultados de DSC. Además, el pico tanδ de Van-Ep es mucho más 

ancho que el de la muestra de referencia, por lo cual esta amplia transición puede deberse 

a las diferencias de capacidad de movimiento en cada componente polimérico como se 

ilustra en la Figura 62.  

La presencia de redes de reticulación en estos sistemas puede demostrarse mediante la 

meseta gomosa por encima de la temperatura de Tg, donde el módulo de fase gomosa 

para E51/IPDA y Van-Ep/IPDA son 6,05 MPa y 4,58 MPa respectivamente, lo que indica 

el menor grado de reticulación de Van-Ep/IPDA. Las densidades de reticulación (νe) de 

los termoendurecibles epoxi Van-Ep/IPDA y E51/IPDA se calcularon de acuerdo con la 

siguiente ecuación [248]: , donde E 'es el módulo de almacenamiento de la 

resina termoendurecible en la región de la meseta gomosa (Tg + 40 °C), R es la constante 

universal y T se refiere a la temperatura absoluta. Se encuentra la densidad de 

reticulación de Van Ep/IPDA (423.25 mol/m3) es relativamente menor que la del epoxi 

termoendurecible E51 (529,32 mol/m3). Estos resultados pueden explicarse por el GF 

(fracción gel) y SR (razón de hinchamiento) de los termoestables, donde para el GF se 

observó que los vitrímeros Van-Ep/IPDA y los termoestables E51/IPDA aún conservaban 

su forma original sin romperse en partículas pequeñas, con aproximadamente 91,3% y 

99,1% de porcentaje de peso residual respectivamente. La razón de hinchamiento suele 

estar estrechamente relacionada con la densidad de reticulación, donde la relación de 

hinchamiento de los termoendurecibles E51/IPDA (114,5%) y el valor más alto de los 

vitrímeros Van-Ep/IPDA (250,5%) se debe obviamente a la estructura de mono-glicidilo 

de la vainillina [209]. 
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Figura 62: Curvas DMA de las resinas epoxi curadas: E51/IPAD (a) y Van-Ep/IPAD (b) 

[209]. 

 

7.10.4.5. RELAJACIÓN AL ESFUERZO TÉRMICO DE VAN-EP / IPDA 

 

El módulo de relajación de las redes dinámicas Van-Ep/IPDA se midió mediante el 

método DMA para estudiar su maleabilidad inducida por el calor. Las curvas de 

relajación de esfuerzos normalizadas a diferentes temperaturas (señaladas como 125,130, 

135, 140,145 y 150 °C), se ilustran en la Figura 63 (a). Se concluye claramente que las 

redes epoxi a base de vainillina pueden relajar completamente la tensión y fluir por 

encima de su Tg (120 °C). Basado en el modelo de Maxwell para fluidos viscoelásticos, 

el tiempo de relajación se define como el tiempo requerido para relajar el 63% al esfuerzo 

inicial. Se encuentra que el τ varía de 309s a 125 °C a 50s a 150 °C, lo que indica que la 

relajación al esfuerzo desencadenada por el intercambio de imina en nuestro sistema es 

más rápida que otros vitrímeros reticulados conocidos [209]. En comparación con el 

epoxi E51, la estructura de mono-glicidilo de Van-Ep curado con endurecedor de amina 

conduciría a densidades de reticulación más bajas y a un contenido mucho más alto de 

enlaces imina dinámicos, que son beneficiosos para la reordenación redes de enlaces 

covalentes. Como se ilustra en la Figura 63 (b) el valor del tiempo de relajación τ en 

función de la temperatura sigue la ley de Arrhenius, que se calculó como la siguiente 

ecuación: . A partir de esta ecuación, se obtuvo la energía de 

activación (Ea) de 90,25 KJ / mol para los vitrímeros Van Ep/IPDA, que estaba al mismo 

nivel de los valores (80-90 KJ / mol) informados por Leibler et al para las reacciones de 

transesterificación en vitrímeros epoxi [41, 60]. Otra característica clave de los vitrímeros 

es la temperatura de transición de congelación (Tv) de la topología, que se define como la 

temperatura a la que se produce la transición de sólido a líquido debido a las reacciones 

de intercambio de enlaces en la red. Esta transición se considera en el punto en el que la 

viscosidad se vuelve superior a 1012 Pa s. En cuanto a los vitrímeros Van-Ep/IPDA, Tv 

se puede determinar mediante la extrapolación de la línea ajustada de Arrhenius en la 

Figura 63 (b) cuando τ* = 6,55 × 105 s [248], dando como resultado la Tv hipotética de 

36 °C, que es mucho más baja que su Tg, lo que indica que una reacción de intercambio 

rápido está atrapada en una matriz de polímero rígido. En teoría, la cinética de reacción 

para la metátesis de imina no está congelada, pero el movimiento segmentario está 

restringido por debajo de Tg [249]. Una vez que la temperatura sube a Tg la relajación al 

esfuerzo de este sistema es muy rápida [209]. 
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Figura 63: (a) Curvas de relajación de esfuerzos normalizadas de la red epoxi dinámica 

de Van Ep/IPAD a diferentes temperaturas. (b) Ajuste de los tiempos de relajación a la 

ecuación de Arrhenius [209]. 

 

7.10.4.6. CAPACIDAD DE REPROCESAMIENTO DE VAN-EP / IPDA 

 

Después de que se confirmaron los comportamientos de relajación al esfuerzo de los 

vitrímeros epoxi basados en vainillina, se estudió la capacidad de reprocesamiento que 

otorga la red covalente dinámica. Teniendo en cuenta el tiempo de relajación muy corto 

(309s a 125 ° C) a una temperatura superior a la Tg se espera que Van-Ep/IPDA se pueda 

reprocesar fácilmente en caliente. Las piezas fragmentadas de materiales a granel se 

podrían remodelar en forma de muestras de hueso de perro usando una máquina de 

prensado en caliente a 130 °C durante 5 min a 10 MPa. Más importante aún, incluso 

después de tres reciclados de prensado en caliente, todos los vitrímeros reprocesados 

exhiben el mismo nivel de propiedades mecánicas, que son extremadamente críticas para 

la utilización práctica de los vitrímeros. Como se muestra en la Figura 64, el epoxi a base 

de vainillina prístina exhibe una propiedad rígida con aproximadamente 2,30 GPa de 

módulo de Young. En consecuencia, su alargamiento a la rotura es sólo hasta el 4,4% y la 

resistencia a la tracción alcanza los 65,0 MPa. En comparación con los vitrímeros 

originales, el módulo de Young de la muestra reciclada es ligeramente superior, dado 

alcanza aproximadamente 2,60 GPa después de tres reciclados. Se deduce que el mayor 

curado durante el prensado en caliente podría ser responsable del aumento del módulo.  

El pico de absorción de -NH, centrado alrededor de 1584.2 cm-1 desaparece con los 

reciclados recomendables crecientes, lo que indica que los grupos amina residuales 

podrían reaccionar con epoxi a una temperatura de procesamiento más alta. Otra posible 

razón es la reacción de auto-reticulación de la base de Schiff que conduce a la formación 

de un anillo hexatómico que contiene nitrógeno a alta temperatura [250]. El contenido de 

gel, relacionado con el grado de reticulación, se añadió para comprobar si se producía una 

reticulación adicional después del reprocesamiento en caliente, por lo cual en los 

vitrímeros originales la GC llega hasta el 91,3%. Después del 1er reprocesamiento el GC 

se incrementa al 94,5%, y finalmente al 96,2% para el 3er reprocesamiento de vitrímeros. 

Por lo tanto, el Módulo de Young muestra una tendencia creciente con los tiempos de 

reprocesamiento. Mientras que su resistencia a la tracción y tensión a la ruptura se 

mantienen por encima de 60,0 MPa y 3,3% respectivamente. Esta alta eficiencia de 
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recuperación de las propiedades mecánicas puede atribuirse a la rápida relajación de la 

tensión y la baja Tv [148].  

 

Con el fin de explorar su capacidad potencial como alternativa al epoxi comercial se 

compararon sus propiedades mecánicas con las de E51/IPDA. El módulo de Young, la 

resistencia a la tracción y el alargamiento a la rotura del epoxi tradicional son 

aproximadamente 2,3 GPa, 76,7 MPa y 5,2%, que están casi al mismo nivel de los 

vitrímeros Van-Ep/IPDA. Las propiedades mecánicas detalladas de los vitrímeros epoxi 

de vainillina se muestran en la tabla 6.  Se concluyó que los vitrímeros Van-Ep/IPDA 

muestran propiedades mecánicas superiores a la mayoría de los vitrímeros epoxi excepto 

los vitrímeros que se prepararon a partir de BADGE y amina aromática [249]. 

Aparentemente, las propiedades mecánicas se pueden mejorar aún más ajustando los 

tipos de endurecedores de amina. En comparación con los termoestables epoxi 

tradicionales a base de lignina, las propiedades mecánicas de Van Ep / IPDA son 

ligeramente inferiores, pero la ventaja es su capacidad de reprocesamiento [209]. 

 

 
Figura 64: Comparación de las propiedades mecánicas de vitrímeros Van-Ep / IPDA 

reprocesados con epoxi E51 comercial: (a) la curva de tensión-deformación típica de 

vitrímeros Van Ep/IPDA vírgenes, vitrímeros Van Ep/IPDA reprocesados y E51/IPDA; 

(b), (c) y (d) son el módulo de Young, la resistencia a la tracción y el alargamiento a la 

rotura para vitrímeros Van-Ep/IPDA vírgenes, vitrímeros Van Ep/IPDA reprocesados y 

E51/IPDA [209]. 
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Tabla 6: Las propiedades mecánicas detalladas de los vitrímeros epoxi vírgenes y 

reprocesados de vainillina [209]. 

 

 
 

7.10.4.7. DEGRADACIÓN QUÍMICA DE VITRÍMEROS VAN-EP / IPAD 

 

Aprovechando la estructura inestable de la imina en condiciones ácidas [251], es 

interesante probar la degradabilidad de los vitrímeros Van-Ep/IPDA. Aquí, las muestras 

se sumergieron en una solución de ácido clorhídrico (1 mol/L, 10−2 mol/L, 10−5 mol/L) a 

70 °C durante 24h bajo agitación continua, y luego se determinó el porcentaje de peso 

residual de la película. Después de la hidrólisis ácida usando 1 mol/L de HCl los 

vitrímeros epoxi se vuelven un aceite amarillo que se adhiere a la pared de la botella; por 

el contrario, la hidrólisis ácida incompleta (usando solución de HCl 10−2 mol/L, 10−5 

mol/L) conduce a un polvo blanco. Por lo tanto, se concluyó que la solución de ácido 

fuerte es deseable para la degradación de vitrímeros de Van Ep / IPDA, demostrado por 

solo 19,25% en peso de residuos a 1 mol/L de solución de ácido clorhídrico. Estos 

resultados se atribuyen a la rotura del enlace imina inestable [252], lo que lleva a la 

desaparición del enlace imina y a la nueva generación del grupo aldehído aromático que 

se confirma con el nuevo pico de absorción de 1678 cm−1 en el espectro de residuos FTIR 

según la Fig. 62 (b) [209].  

 

 
Figura 65: (a) Los porcentajes de peso residual de vitrímeros Van-Ep / IPDA después de 

la hidrólisis ácida a 70 °C durante 24h; (b) Los espectros FTIR de los vitrímeros Van-Ep / 

IPDA antes y después de hidrolizarlos a una solución de HCl de 10-2 mol / L a 70 °C 

durante 24h [209]. 
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8. CONCLUSIONES 
 

Muchas investigaciones han encontrado que la abundante biomasa aromática en la 

naturaleza pueden ser candidatos confiables para sustituir el BPA. Estos candidatos deben 

tener una estructura fenólica similar al BPA, lo que permite que sean tan rígidos y 

reactivos como el BPA. También deben ser abundantes y renovables, lo que los hace 

sostenibles para las resinas epoxi. Y finalmente el proceso de extracción debe ser 

conveniente y económico con el desarrollo de tecnologías de refinación química y 

biológica [205]. La fuente biológica de los aromáticos es problemática porque las 

materias primas aromáticas ampliamente disponibles como la lignina son polímeros con 

estructuras complejas y variables, altos pesos moleculares y procesabilidad limitada. 

Pocos compuestos aromáticos moleculares de recursos renovables están fácilmente 

disponibles, la vanillina es uno de ellos, el cual es inofensivo y ofrece muchas 

posibilidades de funcionalización [222]. El proceso de extracción de compuestos 

aromáticos útiles de la lignina es cada vez más conveniente y económico con el 

desarrollo de tecnologías de refinación química y biológica, permitiendo la extracción de 

componentes como el ácido protocatéquico [13]. Teniendo en cuenta estas ventajas, los 

estudios sobre el uso de vainillina y ácido protocatéquico para polímeros renovables son 

sorprendentes. Estos se pueden utilizar potencialmente para muchos tipos de polímeros, 

especialmente termoestables de alto rendimiento como son los epoxis, con prometedores 

resultados [13, 209, 222]. Por estas razones la vainillina y el ácido protocatéquico tienen 

el potencial de convertirse en un componente clave de los polímeros del mañana.  

 

A partir del ácido protocatéquico se ha desarrollado vitrímeros epoxi que en comparación 

con los vitrímeros epoxi basados en BPA comerciales presenta mucho mejores 

propiedades mecánicas y térmicas sin importar las proporciones de epoxi / anhídrido [13], 

con la ventaja que el ácido protocatéquico es renovable dado se puede obtener a partir de 

la fermentación de lignina [13]. La relativa toxicidad de las resinas epoxi basadas en BPA 

se soluciona con el uso de ácido protocatéquico como matería prima de origen biológico. 

El reciclado de las resinas epoxis también encuentra solución, debido a que estos 

vitrímeros si son reciclables.  

 

Los vitrímeros epoxi a base de vainillina (Van-Ep / IPDA), con un curado de la estructura 

de mono-glicidilo de la vainillina (Van-Ep) con isoforona diamina (IPDA) exhiben un 

módulo de Young, alargamiento a la rotura y estabilidad térmica comparables a los del 

epoxi de BPA curado (E51) [209]. La temperatura de transición vítrea (Tg) de Van-

Ep/IPDA alcanza los 121 °C [209] el cual es muy aceptable aunque menor al E51/IPDA 

(145 °C). La resistencia a la tracción a la rotura del Van-Ep/IPDA original alcanza 

aproximadamente 65,0 MPa, que es solo 11,7 MPa menor que la del E51 / IPDA [209]. 

Este vitrímero presenta densidades de reticulación relativamente bajas y un alto contenido 

de enlaces imina dinámicos los cuales son beneficiosos para el comportamiento de 

relajación de tensión rápida, demostrado por el corto tiempo de relajación de 50s a una 

temperatura de 30 °C por encima de la Tg [209]. El vitrímero Van-Ep/IPDA incluso 

después de tres ciclos de reprocesamiento exhibe el mismo nivel de propiedades 

mecánicas que podrían compararse con las originales [209]. Y gracias a su estructura de 

Schiff o de Imina presenta propiedades degradables en solución ácida [209].  
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La degradabilidad que se observó del vitrímero derivado de vainillina en medio ácido 

puede hacerla no adecuada o ideal para recubrimientos de latas de alimentos, pero el 

ácido protocatéquico se mostró muy resistente a medios ácidos y solo degradable en 

medios básicos, lo cual lo vuelve muy adecuado para latas de alimentos que en su 

mayoría tienen carga ácida. 
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10. GLOSARIO 
 

1. Biomasa: Masa de los organismos presentes en un ecosistema en un momento 

determinado. 

2. Biomasa Aromática: Biomasa con presencia de compuestos aromáticos. 

3. Curado: El curado se define como el conjunto de cambios físicos y químicos que 

transforman el material de su estado termoplástico original (líquido o sólido, soluble 

y de peso molecular finito) a una condición final termoestable (sólido, insoluble, 

infusible y de peso molecular infinito) [3].  

4. Agente de curado/endurecedores/agente reticulante: Sustancia que promueve el 

curado o formación de polímeros termo-endurecibles por calentamiento. 

5. Reticulado: Que tiene formación de red. 

6. DSC: Calorimetría diferencial de barrido. 

7. NMR: Espectroscópica de resonancia magnética nuclear. 

8. FITR: Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier. 

9. DMA: Análisis mecánico dinámico. 

10. TGA: Análisis termogravimétrico. 

11. Td5: Temperatura para que exista un 5% de pérdida de materia. 

12. Td10: Temperatura para que exista un 10% de pérdida de materia. 

13. Storage modulus o modulo de almacenamiento: Indica la capacidad de un hidrogel 

para almacenar energía de deformación de manera elástica. Está directamente 

relacionado con el grado de reticulación. 

14. Relajación al esfuerzo: La relajación al esfuerzo es el descenso del esfuerzo 

dependiente del tiempo bajo una tensión constante. Este comportamiento 

característico de los polímeros es estudiado al aplicar una cantidad fija de 

deformación y midiendo la carga requerida para mantener esta en función del tiempo. 
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