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Resumen IX

Resumen

Poliuretano Urea Modificado con un Derivado de Aceite de Ricino con Aplicaciones

Elastoméricas.

Laincorporacién de compuestos poliméricos biobasados han adquirido mucha importancia
y relevancia en la actualidad, debido a que permiten la reduccion de los compuestos que
tiene como origen el petroleo mediante la inclusion de nuevas fuentes renovables en su

produccion.

En este trabajo se obtuvo un derivado del aceite de ricino mediante la transesterificacion
del aceite con el fin de reducir la funcionalidad hidroxilo y poder obtener un producto lineal
para la elaboracion de un elastbmero de poliuretano urea (PUU). En la sintesis se utilizd
aceite de ricino con dietilenglicol en exceso y KOH como catalizador. El producto obtenido
fue separado y caracterizado por resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), andlisis termogravimétrico (TGA) y nimero
hidroxilo, obteniéndose como bandas caracteristicas para el ricinoleato (REG) el -OH en
1050 cm? del grupo hidroxilo primario y los picos 3.6 y 4.1 ppm correspondientes al —CH>
adyacente a un carbono secundario y al CH,-C-C=0-, respectivamente. El producto
obtenido present6 una temperatura de degradacion de 165°C y un valor hidroxilo de 328
mg KOH/g.

Posteriormente, se formuldé y obtuvo un poliuretano urea biobasado (PUUR) con un
segmento duro (%HS) de 40% a partir del derivado de aceite de ricino con una adicién de
ricinoleato de etilenglicol (REG) de 1.6% molar, una temperatura de 90°C, catalizador
DABCO y utilizando la técnica por solvente en dos pasos con un 32% de soélidos disueltos
de igual forma se sintetiz6 un PUU estandar a las mismas condiciones con el fin de

establecer las variaciones del producto biobasado. Estos productos fueron caracterizados
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por RMN, FTIR, TGA, DSC vy finalmente, por un ensayo de traccion para evaluar las
caracteristicas mecanicas de los productos. A través de la RMN se establecié que el
producto REG se incorporé a la estructura a través del protdén en la ubicacién de 5.40 ppm
(—=CH) que corresponde a la insaturacion del REG. Adicionalmente, se observd un cambio
en el modulo de traccién del PUUR aumentando un 29% y reduciendo la elongacién en un
82% con respecto al PUU estandar sintetizado, ademas se presenta también una
reduccién en 17 °C en su estabilidad térmica, una reduccién de la cristalizacion fria y un

aumento en la temperatura de fusién del producto final con respecto al PUU estandar.

Estos resultados son importantes, ya que se pudo sintetizar un producto biobasado
mediante la modificacién del aceite de ricino, y se pudo establecer los efectos ocasionados
por el uso de este tipo de productos renovables en las propiedades finales de los
poliuretanos urea lineales, adicionalmente se establecieron los procesos de sintesis y
purificacién de cada una de las etapas del proceso para la produccién de un polimero de

ingenieria como es el PUU con un derivado de fuente renovable.

Palabras clave: Poliuretano urea, aceite de ricino, ricinoleato de etilenglicol,

elastomeros.



Abstract Xl

Abstract

Polyurethane Urea Modified with a Derivative of Castor oil with Elastomeric

Applications.

The incorporation of biobased polymeric compounds has acquired great importance and
relevance today, because they allow the reduction of compounds that have petroleum

origin by including new renewable sources in their production.

In this work, a derivative of castor oil was obtained by means of transesterification of the
oil in order to reduce the hydroxyl functionality and to obtain a linear product for the
elaboration of a polyurethane urea elastomer. In the synthesis, castor oil was obtained with
excess diethylene glycol and KOH as catalyst. The obtained product was separated and
characterized by nuclear magnetic resonance (NMR), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA) and hydroxyl number, obtaining as
characteristic bands for ricinoleate (REG) the -OH in 1050 cm-1 of the primary hydroxyl
group and the 3.6 and 4.1 ppm peaks corresponding to —CH2 adjacent to a secondary
carbon and to CH»-C-C=0-, respectively. The product obtained had a degradation

temperature of 165°C and a hydroxyl value of 328 mg KOH/g.

Subsequently, a biobased polyurethane urea (PUUR) with a hard segment (%HS) of 40%
was formulated and obtained from the castor oil derivative with an addition of ethylene
glycol ricinoleate (REG) of 1.6% molar, a temperature of 90°C, DABCO catalyst and using
the solvent technique in two steps with 32% dissolved solids, in the same way, a standard
PUU was synthesized under the same conditions in order to establish the variations of the
biobased product. These products were characterized by NMR, FTIR, TGA, DSC and
finally, by a tensile test to evaluate the mechanical characteristics of the products. Through

NMR it was established that the REG product was incorporated into the structure through
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the proton at the location of 5.40 ppm (—CH) which corresponds to the unsaturation of the
REG. In addition, a change in the traction modulus of the PUUR was lost, increasing by
29% and elongation was reduced by 82% with respect to the synthesized standard PUU,
in addition there is also a reduction of 17 °C in its thermal stability, a reduction in the cold
crystallization and an increase in the melting temperature of the final product with respect
to standard PUU.

These results are important, since it was possible to synthesize a biobased product by
modifying castor oil, and it was possible to establish the effects caused by the use of this
type of renewable products on the final properties of linear urea polyurethanes, additionally
it suffers the synthesis and purification processes of each of the stages of the process for
the production of an engineering polymer such as PUU with derivatives from renewable

sources.

Keywords: Polyurethane Urea, castor oil, ethylene glycol ricinoleate, elastomers.
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Introduccioén

Los poliuretanos (PU) tienen una gran importancia en el ambito mundial debido a sus
multiples aplicaciones, que los han posicionado y ubicado en un sector importante de la

economia mundial [1].

Para el afio 2020, la Universidad de Harvard, a través del Atlas of Economic Complexity
[2], reporto que los PU se comercializaron por un valor de 63,600 millones de délares, para
el 2021 generé ingresos de 71,700 millones de dolares y se espera que alcance un valor
de USD 91,200 millones para 2028; donde los mayores productores se encuentran en
Europa Central y Norte América. Los PU son polimeros versatiles y tienen diversas
aplicaciones, dentro de las cuales estan los recubrimientos industriales, productos
elastoméricos, materiales de ingenieria, biomateriales en implantes, aglutinantes,
aplicaciones electronicas, automaviles y transporte, construccioén, calzado, muebles y ropa

de cama, entre otros [3].

Los PU elastomeros, son copolimeros en blogue conformado por segmentos duros y
blandos, los cuales presentan una incompatibilidad termodinamica que separa los
segmentos en microfases o dominios blandos y duros. Los dominios duros juegan un rol
importante en la estructura, ya que actian como entrecruzante fisico dandole rigidez,
mientras el segmento blando provee la flexibilidad [1], [4]-[7]. Los poliuretanos se

subdividen en dos tipos de copolimeros, los PU convencionales y los poliuretanos urea



(PUU), y difieren en las propiedades térmicas y mecanicas. Los PUU, en comparacion a
los PU, presentan mayor resistencia a la abrasion y médulos mas altos debido a que tienen
puentes de hidrogenos bidentados a diferencia de los PU.

Los PU y los PUU también pueden ser termoplasticos y termofijos, y en su mayoria
provienen del petréleo que es una fuente no renovable [8], sin embargo, se presentan
exigencias internacionales para remplazar estas materias primas debido a las
fluctuaciones del precio del petréleo y a las estrictas normas ambientales, lo cual hace que
se promuevan politicas de aprovechamiento de las fuentes renovables para superar dichas
restricciones [9]. La popularidad de los polimeros biobasados aumenté a medida que la
industria quimica busca de estas fuentes renovables naturales con el fin de remplazar
gradualmente los compuestos derivados del petroleo [10]. Uno de los compuestos que ha
tenido mucho interés, es el aceite de ricino que provine de una planta de facil cultivo y
cuidado, la cual crece en regiones tropicales y subtropicales, como Colombia. Segun el
Ministerio de Agriculturay Desarrollo Rural, para el afio 2020 se sembraron 750 hectareas
de ricino en todo el pais, principalmente en los departamentos de Tolima, Huila y Meta.
Ademas, se esta trabajando en programas de investigacion y desarrollo para mejorar la
produccion y la calidad del aceite de ricino, y algunas empresas y agricultores ea han
comenzado a experimentar con el cultivo del aceite de ricino como una alternativa rentable
para la produccion de biocombustibles y otros usos, como por es el caso los cosméticos y

productos farmacéuticos [11].

Este aceite no es comestible, por lo que no compite con el sector alimentario [12] y se
obtiene a partir de la planta de Ricinus comunis que contiene alrededor del 90% de los
triglicéridos derivados del acido ricinoleico [13] con diversas aplicaciones como la

produccién del biodiesel, lubricantes, tensoactivos, materiales y otros derivados [14].

El aceite de ricino y algunos de sus derivados son usados en la produccion de poliuretanos
(PU) destinados a la fabricacion de espumas, recubrimientos, elastémeros y adhesivos, en
el caso del PUU, se han investigado los materiales biocompatibles, donde se utiliza para
la produccion de prétesis y dispositivos médicos, adicionalmente, se emplean como
matrices en la liberacién controlada de farmacos y en la produccion de productos basicos

desde la manufactura de calzado hasta la industria minera [15]-[21], sin embargo, no hay
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investigaciones referentes a los sistemas lineales que incorporen estos productos de
fuentes renovables, ya que la mayoria de las investigaciones reportadas son para los

sistemas termofijos.

Esta investigacion se realizé con el propésito de estudiar los sistemas lineales de los PUU
mediante la produccion e incorporacion de un derivado del aceite de ricino, como fuente
renovable en la sintesis de estos polimeros, para evaluar los cambios estructurales y
caracteristicas fisicas, mediante analisis fisicos, quimicos y espectroscopicos, tanto del

derivado del aceite de ricino como del elastbmero de PUU modificado.

Para la presentacion de la investigacién se realizaron cinco capitulos, donde el primero
hace referencia al marco teérico y estado de arte de los PU y PUU, donde se expone
brevemente una revisién de conceptos generales relacionados con los dos sistemas como
son los procedimientos de sintesis de los polimeros, los reactivos, los efectos de
microseparacion y los puentes de hidrégeno que contribuyen a aclarar el comportamiento
estructural de este material. Ademas, se presentan los fundamentos principales en la

preparacion de diferentes modificaciones del aceite de ricino en la produccién de PU.

En el segundo capitulo presenta los materiales, procedimientos y técnicas experimentales
para obtener el derivado del ricino y el PUU, e igualmente se presentan las caracteristicas
mas relevantes de cada técnica utilizada dentro de la investigacion y sus respectivas
condiciones. El capitulo tres y cuatro hace referencia a la discusion de resultados
correspondiente a la produccién y purificacion del REG, y obtencion del PUU y PUUR
respectivamente. Finalmente, el capitulo cinco corresponde a las conclusiones de la

investigacion y las recomendaciones para futuras investigaciones.



Objetivos

Objetivo general

Obtener un poliuretano urea modificado con un derivado del aceite de ricino para

aplicaciones elastoméricas.
Objetivos especificos

e Obtener un derivado del aceite de ricino por transesterificacion con un catalizador

basico para reducir la funcionalidad hidroxilo.

e Producir un poliuretano urea con un derivado del aceite de ricino y caracterizarlo

mediante pruebas térmicas y mecanicas de traccion.



1. Generalidades de los poliuretanos
y aceite de ricino

1.1 Sintesis de poliuretanos y poliuretanos urea

El 7 % de petréleo y el gas mundial se utiliza como materias primas en la produccién de
materiales poliméricos y plasticos. Los poliuretanos presentaron unas exportaciones
totales para el afio 2020 de 6,36 billones de délares, en el cual Colombia representa el
0,04% del total [2]. Los poliuretanos son materiales versatiles con gran potencial para
diferentes aplicaciones, ya que son compuestos en los cuales existe una relacion reciproca
entre la estructura y las propiedades [1], [22]. Los poliuretanos (PU) y los Poliuretanos
ureas (PUU) se pueden afadir a diferentes productos como pinturas, revestimientos
liquidos, elastdmeros, aislantes, fibras elasticas, espumas, pieles integrales, entre otros;
siendo utilizados ampliamente en aplicaciones biomédicas, construccion y edificacion,
automocion, textiles y en muchas otras industrias, debido a sus propiedades de dureza,
elongacién, resistencia quimica, entre otras, debido a su versatilidad respecto a otros
materiales. [23], [24].

El PU es un polimero que se obtiene a partir de la reaccion de polioles con diisocianatos,
donde el grupo uretano es el principal grupo funcional repetitivo. La Figura 1-1 presenta la
reaccion de formacion del PU entre un alcohol y un isocianato (NCO), y estos reactivos
pueden contener otros grupos como éteres, ésteres, urea y algunos compuestos

arométicos [1].

Dependiendo de su comportamiento térmico, mecanico y reolégico, existe una gran
variedad de PU clasificados como: termoplasticos, termorigidos, flexibles, a base de agua,

aglutinantes, revestimientos, adhesivos, selladores y elastomeros [25].



Poliuretano Urea Modificado con un Derivado de Aceite de Ricino con

Aplicaciones Elastoméricas

Rl—N:C:O + RZ_OH —_—
Isocianato

Alcohol

@)

RZ_O

PR

Uretano

NH-R;

Figura 1-1 Reaccién general entre un isocianato y un grupo hidroxilo organico.

Para la produccion de poliuretanos se utiliza polioles, los cuales son compuestos organicos

gue contienen uno o mas grupos hidroxilos, se pueden agrupar en polioles de poliéter y

polioles de poliéster, los de poliéter se obtienen a partir de la reaccion entre un epoxido y

un compuesto que contiene un hidrégeno activo, también se pueden obtener a partir de la

polimerizacion con apertura de anillo epoxi [25], [26]. En la Tabla 1-1 se presentan algunas

de las estructuras mas utilizadas en la sintesis de poliuretanos y sus caracteristicas.

Tabla 1-1 Polioles utilizados en la sintesis de poliuretanos [25].

Tipo Ejemplo Estructura Caracteristica
Polietilenglicol H{ \/}OH
(PEG) n )
CHs Bajo costo de
. Polipropilenglicol 5 produccion, buena
Poliéteres (PPG) H{ OH estabilidad
n mecanica
Poli (6xido de {OM
tetrametileno) H OH
(PTMG) n
o Buena resistencia
. Policaprolactona \/\/\/lL} al agua, aceites, a
(@)
Poliésteres (PCL-OH) H{ "OH los disolventes y al
cloro
o)
: 1,6-hexanodiol Altas propiedades
Policarbonatos policarbonato diol HO‘HCH;;O O%CH}GOH mecanicas
n
i
Polisiloxanos | Foli(dimetilsiloxano) HO*IESi—O}H Proteccion
diol | n anticorrosiva
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Mientras que los de poliéster se pueden producir a partir de la policondensacién de
compuestos que contienen hidroxilos y acidos carboxilicos, y se pueden clasificar de
acuerdo a su funcién de su uso final, como polioles de alto peso molecular (2,000-10,000)
se usan principalmente para la sintesis de materiales flexibles, mientras que los de bajo

peso molecular se usan para producir materiales rigidos [27].

Por otro lado, se tiene los isocianatos los cuales son estructuras organicas que contienen
en sus terminaciones nitrégeno, carbono y oxigeno unidos por dobles enlaces, se pueden
clasificar por su naturaleza; bifuncional o multifuncional y aromética o alifatica. Entre las
diversas opciones disponibles, las mas comunmente usadas son: diisocianato de
difenilmetano (MDI), diisocianato de tolueno (TDI) y varios diisocianatos alifaticos,
generalmente el MDI y TDI son més baratos y mas reactivos en comparacion de otros
isocianatos, los compuestos de MDI y TDI de grado industrial son mezclas isoméricas que
se usan en la mayoria de los procesos de produccion de materiales poliméricos [1], [22],
[25]. La Tabla 1-2 muestra algunos ejemplos y caracteristicas de los isocianatos utilizados
para la sintesis de poliuretanos.

Tabla 1-2 Isocianatos utilizados en la sintesis de poliuretanos [28].

Compuesto Estructura

4,4-MDI O:C:N4<\_/>CH2<\_/>7N:C:O
HMDI o=C=N4<_>7CH2<_>—N=C=o

O=C=N__~_ -~
HDI N=C=0

DI e N\ / N0

O=C=N
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Los catalizadores son usados para aumentar la velocidad de reaccién y para trabajar la
reaccion a bajas temperaturas [28], pueden agruparse en dos categorias principales: los
complejos de metal y compuestos de amina. Los catalizadores de aminas, usualmente
consisten en aminas terciarias tales como dimetilciclohexilamina (DMCHA),
dimetiletanolamina (DMEA), 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano (DABCO) y trietilendiamina
(TEDA). Los complejos metalicos a partir de compuestos de bismuto, plomo, zinc, estafio
y mercurio. El efecto catalitico de los compuestos organometalicos se debe a su capacidad

de formacién de complejos con los grupos isocianato e hidroxilo [29], [30].

Un caso de especial interés es la produccion de copolimeros de PUU, los cuales se
obtienen mediante una reaccién en dos etapas, donde primero se hace reaccionar los
polioles lineales de alto peso molecular con disocianatos en la primera etapa y en la
segunda etapa con diaminas, obteniendo un polimero en bloques constituido por un poliol
alternado denominado segmento blando (SS) y otro bloque conformado por la urea y el
uretano denominado segmento duro (HS) [31]. El segmento duro (HS) que contiene los
grupo urea permite mejorar las propiedades mecanicas y térmicas en comparacion con los
PU, debido a la mayor cohesién de la estructura de originada por los puentes de
hidrogenos de los grupos urea en forma tridimensionales[32]. La Figura 1-2 muestra las

etapas de formacion de los PUU copolimero.

1

0 0
L RL J\ R
O=C:N/R\N:C:o + H{O—R%OH —> 0=Cc=N" \NHJK-EO—R%LO NH “N=Cc=0
n n

(o]

(0] (0] (0]
_RY 2 )]\ R 3 2 )I\ RY JJ\ 3
O=C=N NH O—R}O NH N=Cc=0 + H,N—R=NH,——> ‘EO—R]—EO NH NH "NH-R=O
n n m

Figura 1-2 Sintesis de 2 etapas de PUU, donde R! y R? representan estructuras alifaticas

y/o aromaticas.
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En general, los elastbmeros PUU muestran una morfologia de dos fases debido a la
incompatibilidad termodinamica entre los HS y SS, donde la separacién en microfases les
otorga destacadas propiedades; como alta resistencia a la traccion, alta flexibilidad y
dureza. Los elastbmeros de PUU tienen grupos urea que forman enlaces relativamente
mas fuertes en el segmento duro y el grado de separacion de la microfase es superior al
de los elastomeros de PU correspondientes. Por lo tanto, las propiedades térmicas y
mecanicas de los elastomeros de PUU son mejores que las de los elastbmeros de PU

convencionales[33], [34].

De igual forma las propiedades de los PUU pueden variar dependiendo del tipo de extensor
de cadena o entrecruzante fisico, en este caso la amina [35], ya que las aminas de cadena
corta como la etilendiamina permiten mejorar las interacciones por puente de hidrégeno
incidiendo en la disposicion molecular al aumentar la microseparacion de sistema y
afectando en gran medida la morfologia del elastémero y las propiedades mecénicas [36].
La Tabla 1-3 muestra algunas estructuras de aminas utilizadas en la sintesis de

poliuretanos urea.

Tabla 1-3 Diaminas utilizadas en la sintesis de poliuretanos urea [37].

Compuesto Estructura Tipo
Etilendiamina H;_N/\/NHZ Lineal
1,4-Diaza cicloheptano HNmNH Ciclica
p-fenilendiamina HZN@NHZ Aromética
NH,
1,2-diaminopropane HzN\)\ Ramificado
CHj
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1.2 Aceite de ricino modificado como reactivo en la
produccion de poliuretanos biobasados

Dentro de las materias primas renovables mas utilizadas estan los aceites vegetales
debido a su baja toxicidad, biodegradabilidad inherente, disponibilidad inmediata y precio
relativamente bajo [38]-[41].

Los aceites vegetales se pueden extraer de diferentes especies y fuentes bioldgicas, como
son el aceite de soja, el aceite de oliva y ricino, entre otros, siendo este Ultimo uno de los
mas utilizados en los poliuretanos. Los aceites vegetales consisten principalmente en

triglicéridos (aproximadamente 93-98% en peso), junto con di- y monoglicéridos.

La Figura 1-3 presenta algunos de estos aceites, los cuales contienen enlaces dobles
(grupo alilico) carbono-carbono; debido a las insaturaciones presentes en la molécula de
triglicérido, el cual esta formado por acidos grasos que contienen grupos hidroxilo entre

otros, que permiten su incorporacion como producto renovable con o sin modificacion [42].

O
OH
HO N CH; (a)
O
HO)W\/V\AWCHS (b)
O

HOWCH3 (C)

Figura 1-3 (a) acido ricinoleico (b) acido oleico (c) acido linoleico
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El aceite de ricino (AR) se obtiene de la planta con nombre botanico Ricinus Communis de
la familia Eurphorbiacae, es un aceite viscoso, amarillo palido, no volatil y no secante, con
un sabor suave. Siendo India el mayor exportador mundial de aceite de ricino y le sigue
China y Brasil [43]. Existen diferentes variedades de semillas de ricino, en promedio
contienen aproximadamente 46-55% de aceite en peso, disponible a bajo costo debido a
gue la planta tolera condiciones climaticas variables de los paises tropicales y
subtropicales [44]. La extraccion del aceite de la semilla de ricino se produce por una
combinacioén de prensado mecanico y extraccion por solvente; con el fin de eliminar las
impurezas y otros constituyentes indeseables, haciendo que el aceite sea més resistente
al deterioro durante el almacenamiento. El aceite de ricino prensado en frio tiene un bajo
indice de acidez y yodo, mientras que el valor de saponificacién es ligeramente mayor que
el del aceite extraido con solvente, presentando un color mas claro[45]—-[48]. La Tabla 1-4

presenta la proporcién basada en la composicion de acido grasos del aceite de ricino.

Tabla 1-4 Composicién porcentual de acidos grasos en el aceite de ricino [49]

Acido graso Porcent?g/f]en peso
Acido ricinoleico 86-92
Acido linoleico 2.8-6
Acido oleico 2.5-4
Acido palmitico 1-1.5
Acido esteéarico 0.5-1.5
Acido linolénico 0.2-0.8

La Figura 1-4 muestra la estructura del aceite de ricino, donde su quimica se centra en su
alto contenido de triglicéridos del &cido 12-hidroxi-9-octadecenoico o ricinoleico (TGR) y
sus tres puntos de funcionalidad hidroxilo existentes en la molécula, ademas de los enlaces

éster y dobles enlaces.
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0
)WM
o) 5 X CH,
S OH
O CH,
CH
@) = 3
OH
(@]

Figura 1-4 Estructura del triglicérido ricinoleico.

Estos grupos presentes en la molécula del aceite de ricino hace que sea muy utilizado a
nivel industrial debido a las reacciones quimicas y modificaciones que pueden derivar en
otros productos adicionales a los de su utilizaciébn como aceite [17], [50]. La Tabla 1-5
muestra algunas de las reacciones de modificacién y los productos que se dan a partir del
TGR presente en el AR.

El aceite de ricino y sus derivados son una importante plataforma en el estudio de
materiales y combustibles [15] al poseer una estructura quimica que permite su
transformacion en la generacion de nuevos productos, los cuales pueden ser utilizados
para la sintesis de materiales poliméricos, adicional a su facil disponibilidad, ya que no es

utilizado para consumo humano [51].

Una de las aplicaciones del AR en el campo de los polimeros es la sintesis de poliésteres,
donde a partir del aceite se realiza la hidrélisis para obtener el acido ricinoleico y a partir
de éste dimero (hidroxiacido) se puede para producir el poliéster [52] mediante una
reaccion de policondensacion. Otra de las transformaciones es la produccién de
poliamidas, mediante la amidacion del acido con el uso de alcanolaminas para generar
nuevamente el dimero y poder polimerizar. Dentro de los sistemas termofijos se han
generado nuevos productos a partir de la modificacion de los doble enlaces del aceite de

ricino para obtener alta funcionalidad de grupos epoxy [53].
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Tabla 1-5 Reacciones de modificacidn posibles para el AR [51], [52], [54]-{57]

Grupo ., . ..
p Reaccidn Reactivo adicionado Producto
Funcional
e Catalizador reactivo acido, Acidos Grasos,
Hidrdlisis D . At
enzimatico o de Twitchell glicerina
Esterificacion Alcoholes Esteres
. . Mono y
Ly Glicerol, glicoles, S
Enl Ast Alcoholisis pentaeritritolgentre otros digliceridos,
niace ester : monoglicoles, etc.
.. .. | Hidréoxidos alcalinos, alcalis | Jabones solubles e
Saponificacion o :
con sales metalicas insolubles
L, Alquilaminas, Sal de aminas,
Amidacioén . )
alcanolaminas, entre otros Amidas
Oxidacion, Calor, oxigeno, agente de Aceites

Grupo
hidroxilo

propileno

Polimerizacién reticulacion polimerizados
Doble enlace . L S Aceites
Epoxidacion Peroxido de hidrogeno .
epoxidados
Reaccion de L . Aceites
L acido maleico e
adicion polimerizados
S Oxido de etileno y/o Aceites de ricino
Alcoxilacion

alcoxilados

Esterificacion

Anhidridos acético,
fosférico, maleico, ftalico

Esteres de alquilo
y alquilarilo,
ésteres de fosfato

Reacciones
uretano

Isocianatos

Poliuretanos

La sintesis de poliuretanos a partir del AR se hace especialmente llamativa debido a la
presencia natural del grupo hidroxilo en la molécula, pudiendo éste reaccionar con los
grupos disocianato para formar enlaces uretano o mediante las reacciones de alcohdlisis
para obtener glicoles, polioles poliéter, poliéster, los cuales pueden ser utilizados como

agente entrecruzante o como extensor de cadena u oligdmero de bajo peso molecular
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siendo utilizados en la produccién de elastbmeros, espumas rigidas, espumas flexibles
entre muchas otras aplicaciones [12], [55], [58], [59].

La Figura 1-5 muestra una de las reacciones con mayor importancia en la produccion
industrial, la transesterificacion, la cual se utiliza en la produccién de biocombustibles,
debido a que los ésteres alquilicos de los acidos grasos son ambientalmente seguros, no
téxicos y biodegradables. El aceite de ricino y sus derivados se utilizan también en la
produccion de poliuretanos, tanto termoplasticos como termofijos, entrecruzados o en red,

gracias a los grupos hidroxilos presentes en el triglicérido [60], [61].

0
P NGNS PPN
0 5 X CHj
OH
\
O CH; + 3R—OH
o) CH,
/
OH
o)
l OH
0

3 )WM * >
R—O X CH OH

3

Figura 1-5 Transesterificacion del TGR con un compuesto terminado en hidroxilo

La transesterificacion se lleva a cabo en presencia de catalizadores homogéneos,
heterogéneos, o0 enzimaticos con caracter basicos o acidos. Los catalizadores
homogéneos son soluciones alcalinas, estas proporcionan velocidades de reaccion
mayores que los catalizadores heterogéneos; las mas utilizadas son los hidroxidos de

NaOH y KOH, que forman los alcéxidos tales como metéxido de Na o K, estos son
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frecuentemente empleados a escala industrial debido a su bajo precio y que son altamente
solubles en alcoholes [62].

En el caso del KOH, este presenta una ventaja frente a otros catalizadores por el tiempo y
la temperatura de activaciéon frente a la catdlisis acida [63]. Se caracteriza por ser
higroscépico y una base fuerte que permite altas conversiones y velocidades de reaccion
con respecto a los catalizadores heterogéneos, ya que no tiene limitaciones en la difusion

de fase [64], especialmente en sistemas con alto impedimento estérico.

Sin embargo, los procesos de separacion son considerablemente mas costosos debido a
gue tienden a formar emulsiones y requieren del uso de 1 a 6 % en peso de catalizador
para alcanzar buenos rendimientos [65]. Cuando se utilizan estos catalizadores es
necesario controlar las condiciones de reaccién, especialmente la temperatura y la
cantidad de catalizador basico, para reducir al maximo la saponificacién por la eventual

presencia de agua.

Los catalizadores acidos homogéneos son soluciones acidas tal como acido sulfarico,
acido clorhidrico o &cido sulfénico, mientras que los catalizadores heterogéneos son
sélidos acidos o basicos donde se incluye las enzimas inmovilizadas, silicatos de titanio,
compuestos de metales alcalinotérreos, resinas de intercambio aniénico o guanidinas
heterogenizadas en polimeros organicos [66]. Los catalizadores heterogéneos, son
insolubles con la mezcla reaccionante y esto teéricamente seria una ventaja frente a los
catalizadores homogéneos, al ser mas facil la separacion del catalizador y los productos
de reacciéon. En su mayoria los catalizadores heterogéneos son Oxidos de metales
alcalinotérreos como el CaO, que es el mas comun y con variadas fuentes de extraccion,

tanto minerales como biorgénicas, entre otros mas [62], [65]—[68].

Varios trabajos investigativos, han presentado diferentes métodos y formas de sintesis de

PU a partir del aceite de ricino o de su derivado de transesterificacion. Tal es el caso, en
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el cual se sintetizd un isocianato con grupos de trimetoxisilano con cadenas laterales
mediante la adicion de los grupos mercaptopropiltrimetoxisilano. Posteriomente, se mezcla
el isocianato modificado con silano (segmento duro funcional) y el aceite de ricino como
segmento blando para obtener un prepolimero. Finalmente se adiciona el extensor de
cadena, el poli(adipato de etileno)diol y se obtiene una serie de biohibridos de organosilicio.
Los resultados de esta investiacidon mostraron que se formé una red reticulada, que disocio

los enlaces de hidrégeno e inhibio6 la agregacion del segmento duro [69].

En otra investigacion, referente a los PU biodegradable, se sintetiz6 a partir de aceite de
ricino, poli(3-hidroxibutirato)diol y hexametilendiisocianato como agente de reticulacion,
diferentes productos variando las relaciones de isocianato/poliol y aceite de ricino/poliol,
obteniéndose como como resultado un incremento del 300% en la resistencia a la traccion,
con una relacion de 6/4 de aceite de ricino/ poliol y una relacion molar de 4 de
isocianato/poliol en comparacion con el poliuretano de aceite de ricino puro [70].

En cuanto a los sistemas elastoméricos, se encuentran algunas publicaciones donde se
modifica el aceite de ricino por transesterificacion con el pentaeritritol, ademas de la
incorporacion de almidén de yuca, para formar a una suspension del poliol, la cual permite
reaccionar con el metiledifenil diisocianato mediante la variacion de la relacion NCO/OH
molar, y donde ser observé un aumento de las propiedades fisicomecanicas respecto a
sus homdlogos PU, debido a la presencia del almidén como relleno o como agente de

entrecruzamiento en la red [71].

Otro método de sintesis para obtener un PU elastomero es utilizar el aceite de ricino como
agente de entrecruzamiento donde se reacciona el poli(1,4-butanodiol) conocido como
Terathane® 1400 con diisocianato de 1,6-hexametileno alifatico. Los prepolimeros se
extienden con cadenas precursoras bifuncionales y/o con aceite de ricino como reticulante
trifuncional en proporciones estequiométricas, encontrandose que las laminas de
poliuretano con aceite de ricino son claras y transparentes, frente a las de poliuretano con

contenido de extensor lineal (opacas), resultando del aumento en la proporcion molar de
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segmentos duros y las cadenas colgantes presentes en las estructuras de triglicéridos que
actian como plastificantes y aumentan las propiedades térmicas, afectando las
propiedades de las laminas de PU las cuales se afectan principalmente por el equilibrio
estequiométrico de los componentes en la reaccién y el grado de reticulacion [72].

Las investigaciones asociadas a los sistemas reticulares de PUU derivadas del AR exhiben
propiedades mecénicas deficientes, adicional a las dificultades en la recuperacion y
reciclabilidad de estas estructuras, por ende se ha venido estudiando los sistemas en redes
mediante la sintesis de PUU haciendo reaccionar un prepolimero proveniente de aceite de
ricino con disulfuro de 4-minofenilo, y verificandose que este PUU, se puede reciclar y
recuperar por completo sin alterar su propiedades térmicas y mecanicas [73].

Las espumas a base de PU y PUU se utilizan como materiales de almohadillas para cascos
de las fuerzas militares de Estados Unidos, actualmente se tiene la necesidad de nuevos
materiales y disefios de almohadillas de espuma mas eficientes que brinden a los
combatientes una mayor capacidad de supervivencia contra las lesiones cerebrales
traumaticas inducidas por explosiones. Una investigacion reciente ha demostrado que se
puede adaptar la morfologia de la separacion de fases para controlar la deformacién
mecanica de los elastbmeros de PU y PUU a. En la investigacién se pudo establecer como
influia la estructura molecular cuando se incorpora un tripticeno en los elastémeros de PU
y PUU. Los resultados mas relevantes se obtuvieron con la modificacion de 1,4-
diaminotripticeno para el PUU mediante un incremento en el modulo de traccion y el flujo

tension asociados con el aumento de los dominios obtenidos por la microseparacion[36].

Las investigaciones también se han enfocado en la fabricacion de elastémeros de PUU
similares a la piel con alta resistencia mecanica, capacidad de estiramiento, elasticidad y
excelente resistencia y tolerancia al dafio, y de facil curado mediante el entrecruzamiento
de las cadenas con policaprolactona (PCL). Este producto muestra una mayor resistencia
a la traccion, tension de recuperacion y energia de fractura, ademas, que exhibe una

rigidez adaptativa a la tension, que dota al elastobmero de la capacidad de resistir dafios y
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pueden ser fabricados para introducir liquidos ionicos. La resistencia y la tolerancia de los
elastomeros al dafio se originan principalmente en las matrices de enlaces de hidrogeno
desintegrables, que son capaces de disipar la energia de cristalizacion inducida por la
tension de los segmentos PCL. Debido a la reversibilidad de las matrices de enlaces de
hidrogeno fracturados que se pueden curar con calor, restaurando su rendimiento

mecanico y conductividad originales[74].

Dentro de los estudios que utilizan el aceite de ricino (AR) para producir redes
entrecruzadas de PUU, se ha establecido que presentan propiedades mecanicas bajas, y
gue no pueden ser reprocesados debido a que lared es estable y la estructura es altamente
reticuladas. Sin embargo, para superar estos problemas se han presentado otros trabajos
gue permiten presentar diferentes disefios estructurales y de fabricacion para mejorar el
desempefio de las redes de PUU, mediante la reaccion de un precursor para el PUU a
base de AR con diferentes cantidades de disulfuro de 4-aminofenilo, permitiendo reducir
la densidad de entrecruzamiento, la relajacion de tensiones y la reprocesabilidad de la
red[73].

Otro tipo de modificaciones que se han investigado para los sistemas termofijos mediante
el uso del AR es modificar el aceite de ricino con alcoxisilano acrilado con —Si—~O—-CHjs
hidrolizable a partir de aceite de ricino, anhidrido maleico y diferentes porcentajes en peso
de metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propilo, mediante copolimerizacién por radicales libres
para obtener los prepolimeros de poliuretano hibridos de silice, terminados en isocianato
para producir finalmente los recubrimientos de PUU. La investigacion proporciona una
forma eficaz y prometedora de modificar la cadena principal del aceite de ricino para la
aplicacién en recubrimientos de alto rendimiento, mediante las modificaciones de un
recurso renovable como el AR para desarrollar polimeros hibridos organicos-inorganicos

funcionales y sus correspondientes recubrimientos de poliuretano-urea/silice[75].

Sin embargo, la informacion disponible para los sistemas termoplasticos de PUU con el

uso de productos de transterificacion del AR no han sido reportados hasta el momento, y
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la mayoria de la informacién estéd asociada a los PU y a los beneficios con este polimero.
Es claro que los PUU tienen mejores propiedades mecéanicas y térmicas que el PU, y, por
lo tanto, esta investigacion se centré en el desarrollo de estos materiales con el uso de un
derivado por transesterificacion del AR y su caracterizacion con el fin de determinar los
efectos de dicha incorporacion en un polimero de ingenieria como el PUU.
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2. Reactivos y metodologia
experimental

En este capitulo se indican los aspectos relacionados para obtener el poliuretano urea
mediante la utilizacibn de un derivado obtenido a partir del aceite de ricino por
transesterificacion, mediante una descripcion de los reactivos requeridos para la obtencién
del derivado y el PUU, posteriormente se explica los procedimientos de sintesis y las
técnicas de caracterizaciones utilizadas para cada uno de los materiales obtenidos y sus

respectivas condiciones experimentales.

2.1 Reactivos utilizados en la transesterificacion del AR
y produccion de PUU

La modificacién del AR se realizé por transesterificacion, con catalizador homogéneo
basico, en ambiente inerte [76]. La Tabla 2-1 muestra los reactivos seleccionados para la
transesterificacion; el aceite de ricino contiene de manera natural un grupo hidroxilo
presente en el triglicérido ricinoleico que lo hace adecuado para reaccionar con isocianatos
[18]. El glicol utilizado en la sintesis es el etilenglicol (EG) el cual es un producto utilizado
ampliamente en la produccién de materiales bio-basados, ademas que su estructura lo
hace adecuado para las reacciones de transesterificacion por la presencia de 2 grupos
hidroxilos [7], [77]. Se utiliz6 también KOH, HCI, y DCM, donde el KOH se utiliza como
catalizador homogéneo (ver Anexo A ensayos catalizadores homogéneos y heterogéneo)
y el &cido para realizar la posterior neutralizacion del catalizador y por ultimo el solvente,

DCM, para retirar subproductos.
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Tabla 2-1 Reactivos utilizados en la sintesis del REG

Temperatura
Densidad condiciones
Compuesto Marca Estructura estandar
(g/mL) Fusioén
/Ebullicién
Acelte de L/\/\/\/\/\?i\/\/\
Ricino Laboratorio | [~ ¢ - o
ALt B PPN PPN . °C/l> °
Farmacéutico Athos E’ o o o s 0.95 18°C/>350°C
(AR) OWWCHS
Etilenglicol HO o R
(EG) Merck ~—on 1.11 -13°C/197°C
:;d(;%xzi%?_'e) Merck/ K—OH 204 | 360°C/1320°C
Acido
clorhidrico Merck/ H—Cl 1.19 -26°C/48°C
37% (HCI)
[(DD'CC"I’\;‘))meta”O Merck Cl—CH,—Cl 133 -95°C/40°C

La Tabla 2-2 presenta los reactivos que fueron seleccionados para la produccion del PUU
y PUUR teniendo en cuenta la disponibilidad y la seguridad del producto. se seleccioné el
método de dos pasos donde la primera y segunda etapa se realiza en solucion con el fin
de controlar la viscosidad del sistema. Para la sintesis del prepolimero se utilizé
politetrametilenglicol (PTMG) con marca registrada PolyTHF2000 de la casa Basf, pre
polimero difenilmetano diisocianato con marcas registradas RUBINATE® 9433 de
Huntsman (mezcla de Isomeros 4,4 y 2,4 diisocianato de difenil metano) y RUBINATE®
1790 (Pre-polimero MDI) y como extensor de cadena la etilendiamina (DEA). El solvente

utilizado fue la dimetilformamida anhidro (DMF) de la casa Merck.

El etilenglicol ricinoleato (REG) obtenido de la transesterificacién del aceite de ricino (AR),

se utilizé como modificante para la produccion del PUU, después de su caracterizacion.
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Tabla 2-2 Reactivos utilizados en la sintesis de poliuretano urea

Proveedor/ Densidad Temperatura
Compuesto , Estructura Condiciones estandar
Ntmero Cas (g/mL) Fusién/Ebullicion
Pre- polimero de 4,4 Huntsman/
Metilendifenil O:C:N{»R+N:C:O 1.19 300°C/NR*
Disocianato (pre-MDI) 25190-06-1 n
. . . Basf/
Politetramentilen glicol {O M
1.13 36°C/>250°C
H OH
(PTMG) 191940-86-0 m
Merck/
Etilendiamina (EDA) H N/\/NHz 0.9 8.5°C/116°C
107-15-3 2
Huntsman/ N
Trietildiamina (Dabco®) [ej 1.02 158°C/174°C
280-57-9 N
Merck/ o
Dimetilformamida (DMF) H)KN/cHg 0.95 -61°C/ 163°C
68-12-2 oy

* no reportado

2.2 Sintesis del ricinoleato de etilenglicol (REG)

La Figura 2-1 muestra la reaccién de transesterificacién para obtener el REG a partir del

AR con etilenglicol (EG) utilizando una relacion molar de 9:1 de EG/AR y catalizador

hidroxido de potasio 0,5% p/p con respecto a la carga de AR [76]. La reaccidn se llevé a

cabo en un reactor de vidrio de 200 mL con reflujo y gas inerte, en la sintesis se forma

alcoxido a una temperatura de 120°C, entre el EG y el KOH, posteriormente se adicion6 el

ARy se elevo la temperatura a 175°C por 3 horas con agitacion. La Figura 2-2 presenta

el montaje del sistema reactivo.
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Figura 2-1 Transesterificacion del triglicérido ricinoleico con etilenglicol

Figura 2-2 Equipo de sintesis para la produccion de REG
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La Figura 2-3 muestra la reaccién de saponificacion del AR con el KOH, debido a las
condiciones higroscépicas de los reactivos fue necesario que la reaccién se de en un
ambiente inerte (N2), para evitar la desactivacion del catalizador, por la reaccion indeseada

de saponificacion [78].

(0]
JWWM
0 5 X CHj
. OH

0 CH; + 3 K—OH

0 CHa
=
OH
(@]

l OH
0

)k/\/\/\/\/\(f;\/\/\ * o
3 k—o X CH OH

3

Figura 2-3 Saponificacion del catalizador.

La Figura 2-4 presenta la reaccién del acido ricinoleico con KOH, debido a que los aceites
naturales presentan acidez en forma de acidos grasos libres es necesario calcular su valor
acido y neutralizarlo para que estos acidos grasos libres no disminuyan la cantidad de

catalizador utilizado en la reaccion [79].

Figura 2-4 Reaccion del 4cido ricinoleico con el KOH
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La Figura 2-5 muestra la formacion del alcoxido, es una reaccion reversible entre el grupo
alcohol del etilenglicol y el hidroxido de potasio, es importante eliminar el agua en el
sistema reactivo, mediante la evaporacion del agua producida en la formacion del alcoxido,
con la temperatura de reaccion establecida en 120°C donde se carga el EG primero y
después el KOH, manteniendo la agitacion por tres horas permitiendo la eliminacion del

agua en este tiempo.

Figura 2-5 Reaccion de formacion del 2-hidroxietano-1-olato de potasio.

Para la purificacion del REG, inicialmente se neutraliza la mezcla final a una temperatura
de 50°C con HCl al 0.5 N, formandose la sal soluble de cloruro de potasio y la separacién
en fases debido a las adicion de una solucién acuosa; donde la fase pesada contiene la
sal soluble, la glicerina y el etilenglicol en exceso [80]. Posteriormente se realizan los
lavados consecutivos con agua de la fase superior (REG) a 60°C con una relacién en peso
de 30 %p/p de H.O/REG, hasta que se forma una emulsiéon con el agua derivada de la
estructura del ricinoleato [76], la cual se centrifuga por 4 horas a 4000 rpm para separar la
fase liviana rica en REG [81]. Para finalizar, se realiza un lavado con diclorometano en
proporcion 50% v/v, utilizado como condicién la presién de vapor del solvente para la
separacion, esto con el fin de eliminar el agua y el AR aun presente, el producto se
mantiene en un desecador para su caracterizacién y utilizacion, en el Anexo B se
encuentran la metodologia que se utiliz6 para tener el proceso mas adecuado de

purificacién del REG.

2.3 Caracterizacion del ricinoleato de etilenglicol (REG)

Se realizaron ensayos y caracterizaciones a través de propiedades fisicas, quimicas y

espectroscopicas, tanto de los reactivos como del producto obtenido de la reaccion de
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transesterificacion con el fin de identificarlos y poder realizar posteriormente las
formulaciones del PUU.

2.3.1 Técnicas de caracterizacion fisicas.

El indice de refraccion de un material es la relacion entre la velocidad de la luz en el vacio
y la velocidad de la luz en el material. Como resultado, la luz cambiard de direccion
mientras atraviesa una sustancia de caracteristicas refractivas, por lo tanto, es Unico y
caracteristico. Esta propiedad se utilizé para caracterizar el AR y el producto purificado de
la transesterificacion REG mediante la norma ASTM D1747 — 09. De igual forma se midi6

la densidad de los productos a través de la norma ASTM D1217 — 15.

2.3.2 Tecnicas de caracterizacion quimicas.

Valor Acido

El indice de acidez o valor acido se define como la cantidad de mg de KOH necesarias
para neutralizar los acidos grasos libres presentes en un gramo de aceite o grasa, y

constituye una medida de hidrdlisis de una grasa.

Este parametro se determind para el AR y el REG, debido a que los acidos libres del AR
pueden afectar la efectividad y rendimiento del catalizador, por lo tanto, es necesario
realizar su neutralizacion, y en el caso del REG, este incide directamente en la formulacién
del PUUR, por lo tanto, se debe tener definido este parametro antes de las sintesis. La
norma utilizada fue la NTC 218 mediante titulaciébn con una base, indicador y medio

alcoholico.

Valor Hidroxilo

El indice o valor de hidroxilo corresponde a la masa (mg) de KOH necesaria para
neutralizar el acido acético que se combina por acetilacién con 1 g de grasa o producto, y
es una medida de la cantidad de grupos hidroxilo reactivos disponibles para una la
reaccion. Este parametro es importante para establecer la formulacién del PUUR a partir

del REG y como parametro de caracterizacion del mismo. Segun la norma ASTM E222 —
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17 se determinan los grupos hidroxilos primarios y secundarios de compuestos alifaticos,
y aliciclicos, donde la muestra se acetila con una solucion de anhidrido acético en piridina
a temperatura de reflujo. El exceso de reactivo se hidroliza con agua y el acido acético se
titula con solucién estandar de hidroxido de sodio. El contenido de hidroxilo se calcula a

partir de la diferencia en la titulacién de las soluciones de muestra y blanco.

2.3.3 Andlisis termogravimétrico (TGA) para el REG

Los ensayos TGA se realizaron en un analizador termogravimétrico TA instruments Q-50
en atmésfera de nitrégeno con un flujo predeterminado de purga de 60 ml/min, rampa de
calentamiento de 10°C/min con muestras entre 5-10 mg usando capsulas de platino, bajo
la norma estandar ASTM E1131 — 08 y un intervalo de temperaturas desde 25°C hasta
700°C. Se obtuvieron curvas termogravimétricas que representan el cambio de masa,
expresado en porcentaje, frente a la temperatura (ensayo dindmico). Las variables
caracteristicas son la temperatura de inicio de degradacién Td5% (% pérdida de peso), y
la temperatura de velocidad de degradacion maxima T'm, al igual que los diferentes eventos
de degradacion. En la reaccién de transesterificacion, esta técnica se realiza al aceite de
ricino y el REG, para observar un cambio estructural de manera indirecta a través de huella

de descomposicion térmica.

2.4 Sintesis del PUU y el PUU ricinoleato

En la Figura 2-3 se muestra el equipo de sintesis que se utiliz6 para la obtencion del PUU
y el poliuretano urea ricinoleato (PUUR). Se utilizé un reactor enchaquetado de tres bocas,
con capacidad de 200 ml, flujo regulado de N, sensor de temperatura y agitacion
magnética. Los reactivos para la sintesis del PUU se utilizaron tal como se recibieron: el
Pre- polimero de 4,4 Metilendifenil Diisocinato (Pre-MDI) o la mezcla de isomeros de
difenilmetano diisocianato (MDI), el politetrametileno éxido (PTMG) de peso molecular

2000 y etilendiamina (EDA) con pureza 99% Yy trietildiamina (DABCQO) como catalizador,
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mientras que el solvente aprotico, la N,N’-dimetilformamida (DMF), se destila al vacio antes
de su uso. En la Figura 2-6 se representa la sintesis de PUU.

PTMG disuelto EDA disuelto en
en DMF DMF

A4
Reaccmr_}.gr(;rpgra etapa Reaccién segunda etapa Finalizada Secado en
REG(en la L ° T:90°C .| lareaccién R horno
DN Catalizador DABCO q : »> . > A
modificacion) Burbujeo de N Burbujeo de N, Disolver al convectivo
, : PP 0, [
Agitacion: 7000 RPM Agitacion: 7000 RPM 10% m/m 40°C

Pre-MDI
disuelto en
DMF

Figura 2-6 Representacion de la sintesis de PUU

El PUU fue sintetizado por una reaccion de condensacion en dos pasos con la adicion de
catalizador [4][82][83] y con un porcentaje de segmento duro 40% (%HS). La Figura 2-7
muestra la primera etapa, en la cual se carga simultaneamente el PTMG disuelto en DMF,
y posteriormente, se adiciona el MDI o pre-MDI con el mismo solvente, manteniendo la
atmosfera inerte y la agitacion. Para esta primera etapa, la temperatura de reaccion se
mantuvo en 90°C para favorecer la reaccion entre el PTMG con el diisocianato. La Figura
2-8 muestra la segunda etapa de reaccién donde se adiciona la amina en DMF-lentamente
a la misma temperatura, obteniéndose al final, un polimero con un contenido de sélidos de
aproximadamente 10%. Para estos experimentos se vari6 el tiempo de reaccion, el uso de

catalizador, el porcentaje de solvente utilizado en la primera etapa, y él %HS.

e — e o DABCO
O—C—N*IER}N—C—O + H{ M\OH —ome ™
n m

0
O=C=N~|ERE|~NH )J\
n 0 NH*IER}NICIO
m n
0

Figura 2-7 Sintesis de pre-polimero basado en pre-MDIl y PTMG
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m n
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p

Figura 2-8 Extension de la cadena de pre-polimero con EDA

El PUUR fue obtenido utilizando la misma técnica de dos pasos, la temperatura de reaccion
y el solvente. La Figura 2-9 presenta la adicién del REG en la primera etapa de reaccién,
donde se obtuvo el pre-polimero mediante la adicion simultanea del REG, el poliol (PTMG)
y el catalizador. La Figura 2-10 presenta la segunda etapa de reaccién donde se adiciona
el EDA como agente extensor de cadena del producto de modificacién con el REG para
obtener el PUUR. Para estos experimentos se vario el porcentaje de REG adicionado en

la primera etapa.

(o]
HO | AN
(0]
—~— — 0] DABCO
O—C—N‘ER}N—C—O + HE MOH + T
n m HC
OH

O:czN{R];NHll/IEO\/\/ﬂ\n?Jl\NH{R};NH\”/O\/\O

(o}

HaC

o NH{R}N:C:O
\“/ N
0]

Figura 2-9 Sintesis de pre-polimero basado en pre-MDI, PTMG y REG
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Figura 2-10 Extension de la cadena de pre-polimero con EDA

La Tabla 2-3 muestra las condiciones de reaccién y las variaciones de los ensayos
realizados en la formacion de PUU y PUUR. Los ensayos correspondientes PUU_1 hasta
el PUU_10 corresponden a los ensayos de produccion del PUU y los demas al PUUR.

En el Anexo C se presentan la formulacion del PUU y PUUR para un %HS. En el Anexo
D se presenta el disefio experimental unifactorial para la incorporacion del REG y obtener
el PUUR.
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Tabla 2-3 Condiciones de reaccion de los poliuretanos PUU y PUUR

Tiempo de Temperatura 2 =
reaccion - S (o)
o 2 " ° £
S |oz|oz| 00 |eo| § £ g8 g |3
P cs&E|oE| ©5 |TS, N © 2= c =
0 Sc|logc| 2 | @2 8 O o 5| 2 =
oo | 26| 9. Q. ot o N o £ o
w S5 | S5 | 88 | 88| O 2 o | P | d
deldg| Pe P = 5 A I B
A2 82 q0 [ N N
RUBINATE®
puU1| 3 | 3 | 90 | 90 | o s 10 | 40 | o
RUBINATE®
puU2| 6 | 3 | 90 | 90| o o 10 | 40 | o
RUBINATE®
PUU3| 6 | 3 | 90 | 90| o o 10 | 40 | o
RUBINATE®
puU4| 3 | 3 | 90 | 90 | o e 10 | 40 | o
PUUS| 6 | 3 | 90 | 90 | o5 | RUBINATE® [ 15 | 45 | o
1790
PUUG| 05 | 1 | 15+ | 60 | 0.65 | RUBINATE® 1 innm| 40 | o
1790
PUU7| 6 | 3 | 90 | 90 | 065 | RUBINATE® | 55 | 40 | o
1790
puUS| 6 | 3 | 90 | 90 | 065 | RUBINATE® | 55 | 4o | o
= 1790
PUUO| 6 | 3 | 90 | 90 | 065 | RUBINATE® | o5 1 45 | o
1790
PUU 10| 6 | 3 | 90 | 90 | 065 | RUBINATE® | 55 | 45 | o
1790
PUU 11| 6 | 3 | 90 | 90 | 065 | RUBINATE® | 55 | 45 | 3
1790
puU 12| 6 | 3 | 90 | 90 | o065 | RUBINATE® | o5 1 4o | 14
- 1790
PUU 13| 6 | 3 | 90 | 90 | 065 RUBl'7N§)TE® 32 | 40 | 16

*Temperatura ambiente al momento de la reaccion, ** Porcentaje teorico sin solvente
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2.5 Caracterizacion del PUU y PUUR

Se realizaron caracterizaciones térmicas, espectrometrias y ensayo fisico de traccién de
los materiales poliméricos, con el fin de establecer, cuantitativamente los cambios que se
presenta en la produccion del PUU y la incorporacion del REG en el PUUR (ver Tabla 2-
4).

2.5.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El equipo y los procedimientos para llevar a cabo la técnica a los productos poliméricos
son los mismos descritos en el numeral 2.3.3. De igual forma se establece la temperatura

de inicio, los eventos y velocidad maxima de degradacion.

Esta técnica permite establecer la temperatura maxima que puede soportar un material
polimérico antes de iniciar su degradacién y los diferentes eventos asociados a las

reacciones de degradacion por efecto del aumento de temperatura.

2.5.2 Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Las pruebas se realizaron en un calorimetro TA Q-2000 de TA Instruments ubicado en el
Laboratorio de Polimeros y Materiales Compuestos de la Universidad Nacional de
Colombia sede Manizales. La calorimetria diferencial de barrido (DSC) mide la energia
absorbida o liberada por una muestra, a partir del flujo calorifico diferencial necesario para

mantener la muestra referencia en un ambiente inerte a la misma temperatura.

Esta técnica se utilizd para caracterizar térmicamente el material polimérico: temperatura
de transiciéon vitrea (Tgy), calores de fusién y cristalizacion. EI método utilizado fue el
estandar mediante el uso de capsulas herméticas de aluminio con una cantidad de muestra
entre 5-10 mg y Nitrégeno como gas de arrastre (flujo de 50 ml/min). El ensayo fue llevado
a cabo por un ciclo de calentamiento/enfriamiento/calentamiento a una rampa de 10°C/min.
El primer calentamiento se llevé a cabo de -90°C hasta 200 °C y se mantuvo por 5 min

isotérmicamente, posteriormente, se realiza el enfriamiento hasta -90°C y nuevamente
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isotérmicamente por 5 min. Finalmente se hace el segundo calentamiento a las mismas

condiciones del primero.

2.5.3 Ensayos mecanicos de traccion

Los ensayos de traccién se realizaron en una maquina universal de ensayos marca
Shimadzu AGX-50 kN ubicada en el Laboratorio de Polimeros y Materiales Compuestos
de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales. Los ensayos fueron realizados
mediante norma ASTM D ASTM D882 — 12; a temperatura ambiente, usando una celda de
5 kN, a una velocidad de traccién de 5 mm/min y mordazas tipo cénicas. Las probetas son
de tipo planas con dimensiones de 50x5x0.5 mm, se realizaron al menos 5 ensayos por
cada muestra para asegurar confiabilidad de la informacién obtenida, como resultado se
obtiene una curva de esfuerzo vs deformacion para cada probeta. A partir de la curva se

determina el médulo de Young, el esfuerzo maximo y la elongacién maxima.

2.5.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR)

Los espectros fueron obtenidos en un equipo Bruker Alpha platinum ubicado en el
laboratorio de plasma de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales. Con un
promedio de 100 escaneos, registrados a una longitud de onda de 4000 cm™ a 400 cm?

con un procedimiento similar (no estandarizado) tomado de la ASTM E1252 — 98.

Se utilizé esta técnica para caracterizar reactivos y productos, y establecer los grupos

caracteristicos mas relevantes del REG como reactivo y del PUU como producto final.



Capitulo 2 35

2.5.5 Difraccion de rayos X (XRD)

Los difractogramas fueron obtenidos en un difractdmetro Rigaku Miniflex I, radiaciéon de
CuKa (A=1.54A) a 30kV y 15mA, ubicado en el Laboratorio de Materiales
Nanoestructurados de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales. Se realizaron
barridos desde 2° hasta 60° en 28 a una velocidad 5°/min. Esta técnica permite establecer
cambios en la cristalinidad de un material. En el caso de los materiales poliméricos estos
pueden ser semicristalinos o amorfos. Para el andlisis de cristalinidad se puede utilizar la

ecuacion de Bragg para establecer la distancia entre planos de un material polimérico.

2.5.6 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La técnica espectroscépica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) representa una de
las técnicas analiticas mas importantes en la determinacion estructural de compuestos
guimicos. Se fundamenta en las propiedades magnéticas de los nlcleos atbmicos, en base
a la interaccion del momento magnético nuclear con un campo magnético externo, que
conduce a la generacioén de diferentes niveles energéticos. De esta forma se generan los
espectros de RMN para compuestos con nucleos de momento magnético distinto de cero,
entre los que se encuentran el protén (1H), y otros como 13C, 14N, 15N, 19F, 31P, etc.
Para un mismo tipo de nucleo, las frecuencias de resonancia son distintas ya que los

entornos quimicos son diferentes, de aqui se define el desplazamiento quimico ().

La resonancia magnética nuclear (NMR) se realiz6 para el proton (1H) en un espectrometro
Bruker Advance 400 MHz con cloroformo deuterado CDClIs. Esta técnica se emple6 estimar
las estructuras moleculares del REG como reactivo en la sintesis del PUUR mediante

comparacion del espectro del AR; y entre las estructuras PUU y PUUR
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Tabla 2-4 Sustancias segun la técnica de caracterizacion

)
[en
§ 53 g *?E: <|lo|lao|lx|Z2 5
O . it
# Ensayo » g%%_fTosEOmn:;ES
G| T2 S|>z|F|e|X|hL|x s
(@) EE @© T -
>
1 | Aceitedericino(AR) | X | X | X | X X X | X
2 Etilenglicol X| X | X X

Ricinoleato de
etilenglicol (REG)

Politetrametilenglicol

4 (PTMG) X X

5 PUU_6 X | X | x| x X
6 PUU_7 X | x| x| x

7 PUU_8 X | x| x| x

8 PUU_9 X x| x|x|x]|x
9 PUU_10

10 PUU_11 X
11 PUU_12

12 PUU_13 X | x [ x| x]|x|x

X Realizado, sometido a esta técnica



3. Produccion de ricinoleato de
etilenglicol (REG): resultados y
discusion

El proceso de modificacion del aceite de ricino (AR) mediante la transesterificacion es una
parte importante para la utilizacion de estos compuestos en la industria de poliuretanos
con el fin de reducir el empleo de los polioles de procesos petroquimicos en su
produccion[54]; se busca que los productos cuenten con ciertas caracteristica como son
un nuamero hidroxilo relativamente alto, estabilidad térmica y baja viscosidad para ser
utilizados en dichas formulaciones. En esta seccién se sintetizo y purifico el REG a partir
del AR mediante el procedimiento presentado en el capitulo 2, seccion 2.2, y se caracterizé
mediante técnicas fisicas, espectroscépicas y se compar6 con informacion reportada en

literatura.

3.1 Sintesis y purificacion del poliol REG.

La Figura 3-1 muestra la reaccién de formacioén del alcéxido, y aqui es importante aclarar,
gue durante esta reaccién existe la posibilidad de que se genere un dialcéxido que influira
en el producto final de la transesterificacion, ya que se podrian formar sistemas
monosustituidos y/o disustituidos con el DEG (ver Figura 3-2) con la presencia de

alcoholes primarios y secundarios [76].

+ —
K O\/\O_K+ + HyO

Figura 3-1 Reaccion de formacion del 1,2-etandiolato de dipotasio.
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En la Figura 3-2 se aprecia la formacion de un éster con funcionalidad hidroxilo dos, pero
a diferencia del REG. (ver Figura 2-1), éste es simétrico y presenta dos hidroxilos en
carbonos secundarios, con un aumento apreciable del peso molecular con respecto al otro
producto principal, si bien esta reaccidn es menos probable al ser la segunda reaccion de
equilibrio en serie del dialcoxido [84], [85], se toma en cuenta, ya que las dos reacciones
presentan una funcionalidad hidroxilo de dos pero difieren en el peso molecular y esto
afecta las propiedades finales del polimero. Para esto se verificO el nidmero hidroxilo

obtenido del producto final purificado (ver Tabla 3-2).
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3
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K—OH
OH
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OH

+

OH
EOH
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Figura 3-2 Reaccion de formacion del diéster
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Este tipo de reacciones son favorecidas con altas conversiones hacia la obtencion del
ricinoleato monosustituido (conversion final del 99.2% y monosustituido en un 87%) [76],
mediante la utilizacion de elevadas relaciones de EG/AR, alta temperatura, junto con el
catalizador y tiempo corto de reaccion, por lo tanto, la sintesis para obtener un producto
conformado en su mayoria por monosustituido se llevd a cabo bajo las condiciones
establecidas en el numeral 2.2. La segunda fase experimental fue la eliminacién del

catalizador mediante la neutralizacién y la purificacion.

Una caracteristica que presentan los productos derivados del AR, es la separacién de
fases durante la neutralizacion y la formacién de emulsion en la eliminacion de la glicerina
y etilenglicol. Por lo tanto, a través de los parametros de solubilidad de Hansen (Tabla 3-
1) se establecié que el agua, al tener parametros de solubilidad similares, separa los
principales productos y reactivos (glicerina y etilenglicol), mientras que el diclorometano es

seleccionado para purificar el REG de la fase liviana.

Tabla 3-1 Pardmetros de solubilidad Hansen y volumen molar para productos y solventes

(86]-{88]

Compuesto & [MPa'?] oo op on V [cm3/mol]
Agua 47.8 15,5 16 42,3 18
Etilenglicol 32.9 17 11 26 55,8
Ricinoleato glicol 21.9 17.9 4.5 11.76 324,5
Aceite de Ricino 19.68 16,10 6,72 9,11 895,2
Diclorometano 20.2 18.2 6.3 6.1 63.9
Glicerina 36.1 17.4 12.1 29.3 73.3
DMF 24.86 17.4 13.7 11.3 82.6

&: Pardmetro de solubilidad de Hansen, 8p : Parametro de fuerzas de dispersion, 8 : Parametro de
enlaces polares, 84 : Parametro de puentes de hidrégeno

La Figura 3-3 presenta el proceso de purificacion obtenido para el REG a partir del AR,
donde se realiz6 la neutralizacion en medio acuoso con el fin de retirar el catalizador
utilizado en la reaccion, presentando la formacién de fases, ya que, como se observa en
la Tabla 3-1 el agua presenta una mayor afinidad con la glicerina y el etilenglicol que con

el AR y el REG, presentando una miscibilidad parcial del sistema. La neutralizacion se
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realizé de igual forma como se referencio en el numeral 2.2, en una reaccion y cantidad
estequiométrica con el KOH utilizado como catalizador de la transesterificacion, es
importante resaltar que cuando se realiza la neutralizacion, se genera la separacion de
fases (liviana y pesada); donde la fase liviana, contiene el producto de interés (fase oleosa),
mientras la fase acuosa contendria una sal soluble en agua de cloruro de potasio y los

componentes acuosos como la glicerina y el etilenglicol en exceso [80].

Reaccién de Neutralizacion : Separacion | M’,

Transesterificacion de fases : [ Ease liviana

j - (oleosa)
HCI0.5N 3 Fase liviana = __Fase Pesada i
50°C ; (Ricinoleato) N (acuosa) |
Agua destilada 4 Lavado 2
icinol 60 °C Lavado (Emulsion)
Ricinoleato Dos lavados L (Formacién D
30% p/p de Emulsion)
Diclorometano
L . l Centrifugacion 4 horas
Presion Rota Disolucién (50% g
de Vapor evaporador 7 VIV) C ¥ separacion de | 4000 rpm
l l ; Fases 3 veces
Diclorometano Agua residual

Figura 3-3 Proceso de purificacion de ricinoleato de etilenglicol.

La fase liviana oleosa que proveniente de la neutralizacion, se separé y lavo (lavado 1) con
agua destilada a 60°C con una relacion 30 % p/p con respecto a la fase oleosa, generando
nuevamente la correspondiente separacion de fases. En el segundo lavado, se formé una
emulsién con el agua del lavado, debido a la estructura proyectada del ricinoleato
proveniente del aceite de ricino con etilenglicol, ya que forman puentes de hidrégeno con
el agua, los extremos hidroxilos de la molécula y la estructura grasa (hidrofoba) [89], [90].
Para romper la emulsion se centrifugé durante un tiempo de 4 horas a 4000 rpm [91]. El
agua residual que puede estar presente en el producto final se elimind con el uso de

diclorometano en una relaciéon 50% V/V de REG, esto se ve expresado a través del
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parametro de solubilidad presentado en la Tabla 3-1, y finalmente, el diclorometano se
elimind por rotaevaporacion. El REG al contener extremos polares en sus grupos hidroxilo,
puede ser sensible al agua del ambiente, por lo tanto, se conserva en un desecador hasta
su uso. Con este procedimiento se obtuvo 70.7 g de REG recuperado, como producto de
la transesterificacion y separacion, con respecto a los 94.6 g de AR de carga.

3.2 Caracterizacion del REG obtenido por
transesterificacion del AR.

Se realiz6 la caracterizacion del REG a través de pruebas cualitativas y cuantitativas que
incluyen la huella de degradacion térmica, la cual se comparé con la del AR,
caracterizacion fisica de sus propiedades, asi como también espectroscépicos con el fin

de evaluarlo frente al aceite de ricino.

3.2.1 Caracterizacion térmicay fisicoquimica del REG.

La Tabla 3-2 presenta la caracterizacion fisicoquimica del REG y se observa que el nUmero
hidroxilo obtenido después de la purificacion es de 267.7mg KOH/g. Este valor nos permite
establecer un mayor nimero hidroxilo del REG frente al AR, con un valor de 180 mg KOH/g
[76], [92], que indica un cambio en el peso molecular debido a la reaccién, presentado
valores similares a los que reportados y realizados en una esterificacion del acido

ricinoleico con etilenglicol [92].

Tabla 3-2 Propiedades fisicoquimicas del REG y AR

Propiedad indice de Densidad | Valor acido Valor E uIT\(/a:Ic()ante
P refraccién (g/ml) (mg KOH/qg) Hidroxilo q (9/eq)
Reportado
REG [92] 1.46 0.95 1.20 269.2 208.4
Obtenido REG 1.47 0.96 1.21 267.5 209.7
Reportado AR
[93], [94] 1.479 0.958 15 > 160 >350.6
Obtenido AR 1.478 0.96 2.04 180 311.7
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La Figura 3-4 presenta el termograma TGA y DTG para los productos AR y REG, donde
el AR presentan tres eventos de degradacion relacionados con el contenido de
poliinsaturados (391.0°C), monosaturados (436.5°C) y acidos grasos saturados (470 a
500°C) e igualmente se observa una mayor de temperatura de degradacién (290.6°C)
frente a al inicio de la degradacion del REG (165.0°C) que es una estructura menos
estable[95]-99]. En el REG el primer evento (282.3°C) podria corresponder a la
degradacién del etilenglicol monoricinoleato y el segundo evento (361.1°C) corresponder
a la degradacion del diéster presentado en la Figura 3-2, teniendo la tendencia de una
mezcla de diol-ésteres [100].

100 2,0

= AR
- REG

80

60

404

Pérdida de Peso (%)

0,54

Derivada perdida de peso (%/°C)
=
1

20

T T T T T 0,0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)
Figura 3-4 Termograma TGA (a) y DTG (b) para el AR y REG.

La Tabla 3-3 muestra los valores obtenidos en los ensayos de TGA y DTG, donde se
observa que el AR se degrada en el primer evento hasta un 97.6% con una temperatura
maxima de 391°C, el cual podria relacionarse con la composicion del 80 a 85% de los
triglicéridos del acido ricinoleico, y estarian asociados a la descarboxilacion,
descarbonizacion y craqueo térmico [96], mientras que el REG tiene una pérdida de peso
en el primer evento de 59.5% y una de 33.2% para el segundo evento respectivamente.
De igual forma la transesterificacion del aceite de castor produce dos estructuras

monosustituidas y disustituidas que podrian estar asociadas a los dos eventos [76].
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Tabla 3-3 Datos térmicos para los productos AR y REG.

Eventos AR REG
T+ **[°C] 305,94 165,00

Primer estado de
degradacion [m1: %]

Tmaa [°CIP 391(187%1C) | 282,30078%°C)

Segundo estado de
degradacion [m2: %]
Tmaxe[°C]P 436,48031%C) | 361,180.78%/°C)

Tercer estado de

97,58 59,52

1,96 33,18

degradacion [ms: %] 031 6.23
Tmaxa[°C]P 460(013%/°C) 430,930.06%/°C)
Residuo [m4: %)] 0,14 1,07

1Temperatura inicial pérdida de peso
X%; P: pendiente maxima

3.2.2 Caracterizacion quimica y estructural del REG por FTIR y
RMN.

La Figura 3-5 presenta el espectro FTIR obtenido para el producto sintetizado y purificado
a partir del AR, donde se observa la banda en 1742 cm™ del grupo carbonilo (-CO), tanto
para el AR como para el REG, asi como el modo vibracional en 3006 cm™ del doble enlace
(-C=C-) caracteristico para ambas estructuras.[76]. También se observa en el FTIR una
mayor intensidad para la banda en 3449 cm™ del grupo hidroxilo (-OH) para el REG en
comparacion al AR, ya que la molécula de ricinoleato presenta un grupo OH, mientras que
para el aceite hay tres grupos OH por molécula. De igual forma, aparece la banda
caracteristica para el REG en 1050 cm™ que corresponde al -OH primario con igual
intensidad que el -OH secundario en 1100 cm™. Esto indica que bajo las condiciones
establecidas de reaccion y de proceso de purificacion, se obtuvo la mezcla mono y
disustituido, ya que el AR no contine en su estructura grupos alcoholes primarios [101]-
[103]. Ademas, se identifica otras bandas alrededor de 1160 cm™ asociado a las
vibraciones de estiramiento del grupo -C-OH, vibraciones simétricas y asimétricas de
deformacion del -CHz alrededor de 1455 cm™, las bandas en 2925 cm™ y 2854 cm™ se

asignan respectivamente a la vibracion de estiramiento simétrica y asimétrica de -CHo-,
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Una banda en 858 cm™ se debe a la vibracién de flexion de =C-H y la banda en 722 cm™

es el pico caracteristico de —CH para la vibracion de deformacion [96], [104], [105].
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Figura 3-5 Espectro FTIR del AR y REG.
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La Figura 3-6 y Figura 3-7 muestran los espectros RMN para el AR (estandar) y el

sintetizado REG, se observa un triplete diferente para el REG cerca de 4.25 ppm que

corresponde al grupo -CH; unido al oxigeno correspondiente al grupo éster de la muestra

REG que indica el cambio estructural debido a la transesterificacion con el EG.

Los otros grupos -CHz- que generan la estructura de EG en el intervalo de 3.5-3.75 ppm,

restringen su uso en el analisis cuantitativo del espectro del REG debido a su baja

intensidad. El producto obtenido REG, no presenta las sefiales de los acilgliceroles en las

regiones 3.9, 4.05, 4.09 y en 5.23 ppm, indicando que no hay presencia de glicerol

sustituido en el producto purificado [76].



Capitulo 3 45

Los valores que se observan en 5.32, 4.15 y 3.7 ppm, es debido al -CH, CH; alil y -CH>-
vinil, respectivamente presentes en ambas estructuras (AR y REG). Los picos 3.6 y 4.1
ppm., corresponde a —CH. adyacente a un carbono secundario y al CH>-C-C=0-,
respectivamente. Las modificaciones que se observan en los valores 3.7 y 3.8 ppm
corresponden a—CH>OH y —CHOH, respectivamente del REG. El valor de 0.8 ppm., puede
ser atribuido al protén metilo en el AR y REG ligeramente corrido a 0.9 ppm [76], [106]—
[108].
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Figura 3-6 Espectro H NMR (400 MHz, CDCIs) del aceite de ricino
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Figura 3-7 Espectro H NMR (400 MHz, CDCIs) del etilenglicol monoricinolato (REG).

A través de las diferentes técnicas de caracterizacion se pudo establecer que el producto
sintetizado y purificado es REG, y que contiene una mezcla de productos mono y

disustituidos al presentar dos eventos de degradacién, con una mayor proporcion del
monosustituido.



4. Produccion de poliuretano urea
modificado con REG: resultados y
discusion.

En la sintesis de poliuretano urea se sigui6 el procedimiento presentado en el capitulo 2
donde se obtuvo resultados fisicos, que ameritaron ajustes en la produccién del PUU y
PUUR. Para establecer las condiciones y caracteristicas del producto de PUU sin
modificacion fue necesario realizar varios experimentos a través de los cuales se logré un
producto de caracteristicas elasticas. Una vez se obtuvo el proceso para producir el
elastébmero se adiciono el REG para obtener el PUUR, el cual se caracterizé y comparo
con el PUU.

4.1 Sintesis de poliuretano urea, sin y con modificacion
de REG

En la Figura 4-1 se muestras los FTIR de las muestras obtenidas de los experimentos bajo
las condiciones de sintesis reportadas en la Tabla 2-3 y los procedimientos de la seccién
2.4 para PUU_1y PUU_2, donde se observa que los dos productos no presentan el modo
vibracional caracteristico del grupo -NCO entre 2260 y 2250 cm™ [109], [110], sin embargo,
estos productos no formaron pelicula y mostraron caracteristicas cerosas, lo que indica
gue hay una variacion en el porcentaje de NCO disponible para la reaccién, ocasionado
por la mezcla de isémeros en el MDI, que lo hizo muy reactivo con la humedad del medio
ambiente y generd rapidamente poliureas reduciendo los grupos reactivos diisocianatos

disponibles. Adicionalmente, este producto tuvo restricciones de disponibilidad, por lo que
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se decidié cambiar por el Pre-MDI [111] que permite una reactividad baja con la humedad

y un mejor manejo medioambiental.
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Figura 4-1 FTIR del PUU_1 y PUU_2 con MDI isbmeros

Para los experimentos PUU_3, PUU_4 y PUU_5 se utilizé el pre-MDI, y se varié el tiempo
de reaccion de la primera etapa y la adicion del catalizador DABCO. Los dos primeros
sistemas se realizaron sin catalizador variando el tiempo de reaccién de 6 a 3 h, y para el
ultimo experimento se adicioné el catalizador que facilita las reacciones de formacién del
uretano por un tiempo de 6 h [112], [113]; sin embargo, aunque mejord el aspecto y la
consistencia del producto como se observa en la Figura 4-2, continto sin la formacién de

pelicula resistente en un tiempo total de reaccion de 9 horas.
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(a) (b)

Figura 4-2 Sintesis de PUU: (a) PUU_4 sin catalizador B) PUU_5 con catalizador

En la sintesis del PUU_6 se realizé un cambio en la primera etapa y se retir6 el solvente,
trabajando en masa, con el fin de establecer si el solvente aprético (DMF) estaba
presentando interferencia con el catalizador y el sistema reactivo, manteniendo las
condiciones de reaccion establecidas hasta el momento para la segunda etapa (Ver
Seccion 2.3). Este experimento permitio establecer que el solvente interferia en la reaccion,
pero debido a que no se contaba con el DMF para reducir la velocidad de reaccion esta se
volvid incontrolable, ya que la viscosidad aumento rdpidamente, y fue necesario como
ultimo paso adicionar la EDA con solvente, pero la viscosidad se mantenia muy alta y fue
imposible obtener peliculas homogéneas, debido a que se formaron geles en el producto
final; no obstante, el material resultante tenia caracteristicas elasticas. Posteriormente, se
repitid el experimento, pero variando la cantidad de sélidos disueltos en el solvente para
lograr un control mas apropiado de la reaccion y se evalu6 mediante difraccion de rayo X
(XRD).

En la Figura 4-3 (a) se presenta el difractograma del PTMG y los correspondientes a las
muestras PUU_5y PUU_6. EI PTMG muestra una sefial centrada alrededor del &ngulo de
difraccion de 19.2° en 26, el cual corresponde a un espaciado de 4-5 A (ver Anexo E)
empleando ley de Bragg y en 23.7° en 20 con un valor de 3.75 A, estos dos picos
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correspondientes a la cristalizacion del PTMG [114]. Para las muestras PUU_5y PUU_6
estos picos no observan; pero se muestra un hombro alrededor de 10,4° en 26, el cual se
asocio al segmento duro [115], mientras que para el PUU_6 (100% de sélidos) con
respecto a 10% (PUU_5) presenta una disminucion en la intensidad del hombro observado.
La Figura 4-3 (b) presenta los difractogramas de PUU_5, PUU_6, PUU 7, PUU 8 y
PUU_9 con los respectivos porcentajes de 10%, 100%*, 20%, 26% y 32%, donde se
observa que a medida que aumentan los solidos disueltos este hombro desaparece hasta
gue el material presenta el halo amorfo caracteristico de estos sistemas, este
comportamiento es observado en estructuras de bajo peso molecular que presentan una
rapida cristalizacién, mientras que a medida que aumenta el peso molecular el material
cada vez presenta las caracteristicas de un copolimero amorfo y aumenta su
microseparacion (elasticidad) [116]—-[119] como se puede observar para los ensayos de los
sistemas PUU_8 y PUU_9. Esto indica que se reduce la capacidad de cristalizar del
segmento duro y que el segmento flexible pierde regularidad dentro de la estructura, y
aparece el halo amorfo alrededor de 20° en 26 [120], [121]. A través de los XRD se puedo
establecerse que a mayor disolucion (DMF) se reduce la reactividad del sistema y no se
logra el peso molecular adecuado (Ver Anexo E).

Segmento duro
10.4°
85A

Intensidad (U.A)
Intensidad (U.A)

. H
10 20 30 6 12 18 2 30 36
2 Theta (grados) 2 Theta (grados)

(@) (b)

Figura 4-3 XRD de los PUU (a) PTMG, PUU_5, PUU_6 y (b) PUU9, PUUS, PUU7
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@)

Figura 4-4 Peliculas obtenidas para las sintesis (a) PUU_7 (b) PUU_8y (c) PUU_9

Enla Figura 4-4 (a) se muestra una imagen de la pelicula PUU_7 obtenida, pero sigue con
baja resistencia. Para el ensayo PUU_8 con un 26% de sdélidos mejora apreciablemente la
resistencia como se observa en la Figura 4-4 (b) y finalmente, con el PUU_9 y 32% de
sélidos, se obtuvo el comportamiento elastico deseado como se muestra en la Figura 4-4
(c) para un copolimero amorfo. Con estos resultados se establecieron las condiciones de
reaccion para el PUU con un 40% HS (temperatura de reaccién 90°C, catalizador DABCO
0.65% p/p, 32% en solidos y un tiempo total de 9 horas). Se realiz6 un ensayo adicional
con 37% en solidos, pero este sistema nuevamente presenta un incremento rapido de la
viscosidad por aumento la velocidad de reaccion que dificultad nuevamente el control de

la reaccion.

Se efectué ademas el ensayo del PUU_10, incrementando el segmento duro de 40% HS
a 45% HS, con las condiciones establecidas, sin embargo, este cambio ocasiond que
nuevamente el sistema se descontrole aumentando demasiado la viscosidad e impidiendo
la agitacion mecanica, por lo tanto, se escogié el sistema PUU_9. Los experimentos para
la modificacion del PUU con REG fueron PUU_11, PUU_12 y PUU _13. Para estos
experimentos se mantienen las condiciones obtenidas en PUU_9 y se calcula la cantidad
de REG para mantener el mismo porcentaje de segmento duro (40 HS%) del sistema (ver
Anexo C). Los porcentajes adicionados al sistema reactivo fueron de 3% en PUU_11, 1.4%
en PUU_12 y 1.6% molar REG para PUU_13. El REG se adicioné en la primera etapa, ya
gue en esta etapa el catalizador facilita la reaccion entre los grupos hidroxilo e isocianato
[30].
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Con el experimento PUU_12 no se logré obtener pelicula, y esto posiblemente se deba a
impedimentos energéticos para el avance de la reaccién, como son el impedimento
estérico debido a las cadenas colgantes del REG y el volumen molecular del mismo, asi
como también las formacién de puentes de hidrogeno del REG durante la reaccién con los
compuestos que presentan grupos polares como los uretanos, de esta forma se presenta
una fuerte barrera energética para el avance de la reaccion [122], como se presenta en la
Figura 4-5, obteniendo como resultado una sustancia cerosa similar a la de la Figura 4-2
(a), los dos sistemas que formaron pelicula con modificacién fueron PUU_11 y PUU_13,

las cuales se analizaron y compararon con el sistema PUU_9.
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Figura 4-5 Formacién de puentes de hidrégeno en la primera etapa de reaccion del
PUUR.
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4.2 Caracterizacion del poliuretano urea sin y con
modificado de REG

La caracterizacion del PUU y PUUR se realiz6 mediante técnicas espectroscopicas,
térmicas y ensayo de traccion para establecer los cambios estructurales que ocasiona la
adicion de REG y su efecto en las mismas.

4.2.1 Caracterizacion por FTIRy RMN de los poliuretanos urea

La incompatibilidad termodinamica entre los dominios HS y SS es la fuerza impulsora que
conduce a la microseparacion de regiones ricas de HS denominados dominios duros o
fases duras, de las regiones ricas en SS, llamados dominios o fases blandas. Cuando la
fase blanda es la mayoritaria como es el caso de los productos obtenidos (40%HS), el
dominio duro juega el rol de entrecruzaste fisico creando el efecto de un material
elastomérico. Un factor importante como fuerza direccional de la microseparacién son los
puentes de hidrégeno. Los PUU presentan diferentes puentes de hidrogeno
correspondientes a dos posibles donadores de protones (NH): uno es el hidrégeno del
enlace uretano y el otro es el hidrégeno del enlace urea; ademas, tiene tres posibles
aceptores de protones correspondientes a: oxigeno del éter (-O-), el oxigeno del grupo
uretano y el oxigeno del grupo urea (=0). Los dos hidrégenos presentes en la urea pueden
formar puentes con un solo oxigeno carbonil, y cuando este se presenta entre dos ureas
es conocido como bidentado, siendo asi mas fuerte que un monodentado como se observa
en la Figura 4-6 [4], [123], [124].
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Figura 4-6 Interacciones PUU por puentes de hidrégeno [106]

La Tabla 4-1y Figura 4-6 se presenta las bandas mas representativas [125]-[127], a tener
en cuenta en los andlisis de puentes de hidrégeno en un PUU, correspondientes a los
grupos con enlaces de puentes de hidrégeno (NHg), grupos libres de enlaces (NHg), el
grupo carbonil uretano con enlace de puentes de hidrogeno (COg, ur), grupo carbonil
uretano libre de puentes (COkg, ur), el grupo carbonil urea libre (COkg, ua) y con enlace (COg,
ua). Donde UT es uretano, UA es urea y los subindices F y B son libres y con puentes de
hidrogeno respectivamente. El carbonilo urea libre de enlace de puente de hidrogeno (NHg)
se ubica en la banda de 1695 cm™, la absorcién del grupo NHg (correspondiente al puente
de hidrégeno) se encuentra ubicada en la regién de 3305 a 3320 cm?, y en 3445 cm™ el
caracteristico de los grupos NHe sin enlace de hidrégeno. Igualmente aparecen bandas
denominadas ordenadas y desordenas, que estan relacionadas con regiones de
cristalinidad y que reflejan un intervalo de ordenamiento del puente de hidrégeno, mientras
que las bandas desordenadas han sido asociadas con polimeros amorfos y que presentan

mezclas de fases.
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Tabla 4-1 Asignacion de las bandas de absorcion del espectro FTIR del copolimero
PUU[7], [106], [125]-[127].

Frecuencias Dominio Asianacion
(cm™) Original 9
1729-1739 Segmento duro | v (C=0) Grupo carbonilo uretano libre

1722 (1707)

Segmento duro

v (C=0) Enlace de hidrégeno con grupo carbonil
uretano (desordenado)

1704(1684-1707)

Segmento duro

v (C=0) Enlace de hidrogeno grupo carbonil
uretano (ordenado)

1691 (1690)

Segmento duro

v (C=0) Carbonil urea libre

v (C=0) Enlace de hidrégeno grupo carbonil urea

1650-1666 Segmento duro
(desordenado)
1643-1628 v (C=0) Enlace de hidrégeno grupo carbonil urea
(1630) Segmento duro (ordenado)
1600 Segmento duro | v (C=C) Anillo bencénico
Segmento .
1110 blando v (C-O-C) grupo éter
3320 Segmento duro | v (NH) Hidrégeno con urea (ordenado)
3340 Segmento duro | v (NH) Hidrégeno con urea (desordenado)

3450 (3445)

Segmento duro

v (NH) hidrégeno libre de urea

3250-3410 | @ - v (NH) Hidrégeno con uretano
3440(3445) Segmento duro | v (NH) Hidrégeno libre uretano
Segmento
2940 Blando v (CHy)
3260-3280 | - v (NH) Hidrégeno enlazado al éter

La Figura 4-7 muestra la absorcién del grupo NHg (correspondiente al puente de
hidrégeno), la cual se encuentra ubicada en la regiéon de 3305 a 3320 cm™ y en 3445 cm?
el caracteristico de los grupos NHe sin enlace de hidrégeno. Para el enlace 3445 cm™ en
el PUU_11 (3% mol/mol) aparece un hombro e indicaria que presenta enlaces libres para
este PUUR, mientras que para los otros dos productos PUU_9 y PUU_13 (1.6%mol/mol)
presenta enlaces libres, pero en menor intensidad, lo que demostraria que hay una mayor
cantidad de sustitucion en PUU_11 que hace que se interfiera con la formacién de puentes
de hidrégeno, y, por lo tanto, en su comportamiento mecanico, ya que se reducen la

separacion de fases.



56 Poliuretano Urea Modificado con un Derivado de Aceite de Ricino con

Aplicaciones Elastoméricas

/ L

-+

3445 cm™ 3308 cm’ _ — PUU9
4 IR —— PUU1H
m 31 cm 1650§cm PUU13
- 3445 cm™
- : 1702 cm’
-]
~ 3308 cm™
) -
o
c .
g 1730 cm™ o
(o]
7]
Q0
<
1220 cm'§1
I I V4 I I I
3500 3000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4-7 FTIR de los PUU_9, PUU_11, PUU_13

Adicionalmente, se observa un cambio en modos del grupo carbonilo v (C=0) de la urea
alrededor de 1650-1666 cm™ donde se aprecia un aumento en la intensidad del PUU_13
respecto al PUU_11 que podria indicar un mayor nimero de puentes hidrégenos con esta
sustitucion. De igual forma se observa una reduccién en la intensidad del grupo carbonil
uretanov (C=0) en 1729-1739 cm?, indicando que probablemente hay una mayor
formacion de grupos urea frente a los uretanos en la sintesis, ya que este efecto se observa
para PUU_13y PUU_11, pero es importante tener encueta que estas moléculas presentan
cadenas colgantes apolares del alcohol secundario que hace que disminuyan los puentes

de hidrégeno de los uretanos y aumenten los de la urea, debido al impedimento molecular
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en el grupo CO [7]. Cabe resaltar que estos enlaces durante la primera etapa de reaccion
provocan el impedimento estearico atribuido al REG por puentes de hidrogeno (Figura 4-
5); de esta manera, se tiene al REG ocasionando modificaciones, y un material que no

logra un correcto avance de la reaccion [128].
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—3314
—2.480
—1.518

[o] [s]
b e
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Figura 4-8 Espectro 'H RMN del PUU_9

El modelo estructural propuesto para el PUU_9 y el PUU_13 vy los espectros *H RMN
obtenido para cada uno de los productos se ilustran en la Figura 4-8 para el PUU 9y la
Figura 4-9 para el PUU_13 indicando las sefiales mas relevantes en la Tabla 4-2. Para el
andlisis de los espectros se dividié en tres zonas: la correspondiente a los protones N-H,

la debida a los protones aromaticos y la del protén del éter
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Figura 4-9 Espectro 'H RMN del PUU_13

Del espectro comparativo de la Figura 4-8 y la Figura 4-9 se obtienen las siguientes
sefales: alrededor de 3.7 ppm.(-CH-: pre-MDI: Hy), corresponde al Pre-MDI, el proton
obtenido como resultado de la reaccion entre grupos -OH y -NCO, correspondiente al grupo
-CH,-OCO-, observado alrededor de 4.05 ppm (éter: d)[129], levemente varia[130] entre
PUU y el modificado con REG.
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Tabla 4-2 Caracterizacion por RMN del PUUR y PUU [129], [130]

—CsHs—NH-CO2—

Grupo funcional PUU_13 PUU_9 Literatura
5(ppm) 5(ppm)

DMSO-d6 2.50 250 [ -
~CHz-CH- (eter: b, 1.49 151 1.6[131]
internos)
-CH>-O-CH:- (éter: a) 3.31 3.31 33.2-3.4[131]
-CH>-OCO- (éter: d) 4.05 4.04 4.05[132]
-CH (insaturacion) 5,4 5,4 [108], [130]
-NH (urea alifatica: Hc)
—CH>—NH-CO-NH- 6.49 6.47 6.5 - 5.8(NH ureas)[131]
Baja intensidad
-CHz- (MDI: Hp)
. _CoHa—CHo—CiHa— 3.79 3.7 3.9[132]
Ar-H (pre-MDI: Hy) 7.06 7.07 7.3-6.8
Ar-H (MDI: He) 7.33 7.34 7.2-6.5[131]
-NH (ureas para: Hq) -
—CeHs—NH—CO—NH- 8.62 8.63 8.6-8.4[131]
-NH (ureas orto: Hg) 8.04 8.04 8.0[131]
-NH (uretano orto: Ha, o) _ _
baja intensidad 8.85 ppm[131]
-NH (uretano para: Ha, p) 952 951 9.5[132]

Por otro lado, no se puede confirmar si hay grupos de amina residual en la estructura, ya

gue estos son reportados alrededor 2.4 ppm, muy cerca al pico caracteristico del DMSO-

d6 en 2.5 ppm, de igual forma para los protones de grupo final hidroxilo -CH,OH, no se

puede precisar su ubicacion alrededor de 3.5 ppm, ya que esta zona presenta varias

sefiales [129], [133].

Las Figura 4-8 y Figura 4-9 muestran los protones de los grupos para del grupo uretano,

los cuales se ubican alrededor de 9.5 ppm, mientras que los grupos orto no estan presentes

en 8.9 ppm [129], [133]. Para el caso de las sefiales de la urea en posicion orto y para, la

intensidad de la posicion orto es més alta (8.04 ppm) en los PUU, por lo tanto, se puede

suponer que la estructura esta conformada por posiciones orto y para (urea).
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Comparado con la mezcla, en el caso PUU_13 respecto al PUU_9 se incrementa la
intensidad en la posicién para y se puede suponer que cuando se utilizan mezclas de
PTMG y REG la estructura estaria conformada en mayor relacion con la posicion orto en
comparacion al PUU_9 y esto podria incidir en la separacion de fases al impedir la

interaccion por puentes de hidrégeno con las ureas.

El protdn del —CH que corresponde a la insaturacion del REG y que reaccion6 con el NCO
del pre-MDI, se ubica en 5.40 ppm y solo aparece en la Figura 4-9. Ademas, se identifica
en 4.7 ppm el protén —CH que corresponde a la reaccion del —OH secundario del REG y
PTMG con el NCO del pre-MDI [108], [130].

Adicionalmente, en el espectro RMN los protones en el anillo fenilo se ubican alrededor de
7.06 ppm (Ar-H). ElI gran nimero de picos en la regiébn aromética (6.0 a 7.7 ppm.)
corresponden a los protones aromaticos ligados al éter, RG y a la EDA, por la presencia

de muchos entornos diferentes para estos protones [108].

El proton NH del alofanato tiene una sefial caracteristica en 10.85 ppm, y esta no aparece
en ninguno de los espectros, por lo tanto, es probable que el producto no presente

ramificaciones, entrecruzamientos o forma irregular de segmentos duros.

4.2.2 Caracterizacion térmica por DSCy TGA paralos PUU

En esta seccidn se muestran los resultados referentes a los materiales de PUU y los PUUR
(modificados con REG). En primer lugar, se presentan los resultados obtenidos para la
sintesis PUU_9 y posteriormente se presentan los resultados de la caracterizacion del
PUU_11y PUU_13 evaluando los porcentajes de REG adicionada en la sintesis, asi como

las posibles variaciones de temperaturas de transicion por efecto de la adicion de REG.
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Los cambios morfolégicos en PUU segmentados han sido ampliamente estudiados por
medio de DSC, debido a que la morfologia de sus segmentos es sensible al cambio en la
temperatura que incide en el grado de microseparacion entre el segmento blando (SS) y
segmento duro (HS), la cual tiene un profundo efecto en las propiedades de los
copolimeros; a pesar de su importancia, todavia no estd bien comprendida la
microseparacion y su influencia en los procesos térmicos de estos materiales. Por lo tanto,
es posible que se presenten eventos térmicos complejos cuando se incorpora el REG y
especialmente en el caso de las interacciones REG/PUUR que incidan en su

comportamiento y separacion de micro fases [134]-[138].

La Figura 4-10 muestra los termogramas obtenidos para los copolimeros PUU_9, PUU_11
y PUU_13, donde la Figura 4-10 (a) indica la transicion vitrea, la cristalizacion fria y la
fusiony la cristalizacion por enfriamiento en la Figura 4-10 (b); adicionalmente, en la Tabla
4-3 se muestra la informacién mas relevante obtenida a partir de los termogramas de DSC.

Tabla 4-3 Resultados obtenidos de los termogramas DSC

Temperatura Cristalizacién . s Temperatura Cristalizacién . R L.
Muest de t L Eri Cristalizacion de Fusi6 Eri Cristalizacion Fusion
uestra e _rranosmlon rloa To(°C) e uosmn ria -AH.(J/g) AHIg)
o(°C) Tee(°C) Tm(°C) -AHcc(J/g)
PTMG - 4.3 26.6 - 83.4 88.2
PUU_9 -64.6 -19.1 -17.2 16.7 18.6 0.1 18.2
PUU_11 -59.5 - -19.3 20.8 - 22,3 32.8
PUU_13 -69.6 -19.8 -30.6 17.8 7.1 21.0 28.9
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Figura 4-10 DSC PUU_9, PUU_11 y PUU_13 (a) Calentamiento (b) Enfriamiento

La Tabla 4-3 muestra que la temperatura de transicion vitrea (Tg) decrece para PUU_13
(REG 1.6% mol/mol) respecto al PUU_9 pero con el PUU_11 con un porcentaje de REG
mas alto (3% mol/mol) se observa que es 5°C mas alto respecto al PUU_9, y no presenta

cristalizacion fria.

En la Figura 4-10 (b) se presenta la cristalizacién por enfriamiento mas relevante para el
PUU 11 y el PUU_13, en comparacion al PUU_9. Sin embargo, en la Figura 4-10 (a)
cuando se realiza el calentamiento, se observa entre Tg y Tm, que se presenta la
cristalizacion fria adicional para PUU_13 de forma similar que PUU_9, con un cambio
exotérmico de 7.1 J/g, siendo mas alta para PUU_13 que para el PUU_11, debido a que
esta Ultima estructura puede cristalizar por enfriamiento mas facilmente, al presentar
posiblemente una molécula mas regular [83]. Este fendmeno de cristalizacion fria es
ocasionado cuando las estructuras cristalinas formadas tienen suficiente energia de
activacion para iniciar el crecimiento del cristal a partir de la reorganizacion de zonas
amorfas [139], como se observa para el PUU_9 y PUU_13. En el caso de PUU_9 este
material presenta un calor més alto para la cristalizacion fria que para la cristalizacion por

enfriamiento.
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Este fendmeno se presenta en copolimeros formados por unidades SS que cristalizan y
HS que no cristalizan[140], las cuales ocasionan la depresién del punto de fusion, y cuyo

comportamiento es similar al de las mezclas de polimeros.

Figura 4-10 (a) muestra las temperaturas de fusibn que son relacionadas con la
cristalizacion de los segmentos blandos (SS), se observa que a medida que se aumenta
el REG, la temperatura de fusién aumenta, como PUU_11 que presenta una temperatura
de 20.8°C; indicando que la estructura es mas organizada y que presenta una reduccién
de los dominios HS (ver Tabla 4-3). En la Figura 4-10 (b) se observa, de igual forma, el
aumento de la cristalinidad por enfriamiento con el aumento del REG, probablemente
asociado a que la molécula redujo la formacion de puentes de hidrégeno y que presenta

una estructura regular.

Si se parte del hecho que el Tg del HS puro es mas alto que para el Tg del SS, y tomando
en cuenta que los HS pueden estan atrapados o mezclados en la fase blanda, y al
incrementar el porcentaje de HS, igualmente se incrementa en la fase blanda, se esperaria
gue la transicion vitrea incrementara de acuerdo a las reglas de mezclado, y ésta deberia
encontrarse entre ambas temperaturas de los materiales puros, e ir incrementando a
medida que se incrementa el segmento duro[32], sin embargo, este argumento no es
consistente con el aumento (PUU_11) y decrecimiento (PUU_13) observado en Tg de la
Tabla 4-3, mas aun cuando no se ha incluido los efectos por puentes de hidrogeno que
hace que se incremente aun mas la transicion por fuerzas cohesivas de los HS [141]. Por
lo tanto, el efecto de mezclado de HS no es el primer factor determinante sobre el Tg de
fase blanda, alterando su estructura molecular por la cadena colgante provocando una

alteracion sobre las propiedades térmicas [7].

Por otro lado, estos copolimeros pueden presentar microseparacion y cristalizacion
simultanea [140], como podria ser este el caso. Un aspecto que no se ha considerado es
la cristalizacion de la fase blanda y su efecto sobre la transicion vitrea, donde las cadenas

de SS una vez cristalizan, suprime la movilidad de las cadenas amorfas SS. Por lo tanto,
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si la cristalinidad es alta para muestras con valores bajos de HS, el Tg es alto debido a la
baja disponibilidad de fase amorfa, que reduce la movilidad de las cadenas amorfas, por
el anclaje de segmentos vecinos [142]. Esto explicaria el decrecimiento de Tg, ya que la
fase amorfa aumenta debido a la reduccién de concentracion de cristales causado por el
cambio del HS que proporciona mayor movilidad y rompe los cristales, y adicionalmente
reduce el AH de fusién con un incremento en las fuerzas cohesivas entre las cadenas de
HS. Luego con bajos contenidos de HS, este cristaliza con una mayor extension como se
observa en la Figura 4-10 (a) para el PUU_11, y si este es el factor predominante, el Tg a
medida que se incrementa los HS, disminuye al disminuir la cristalizacion, presentando
mayor proporcion de fase amorfa como ocurre con PUU_9, en donde ya no cristaliza por
enfriamiento o muy poco [142]. Esto es precisamente lo que es observa
experimentalmente, y de acuerdo con este argumento, la cristalinidad de la fase blanda es
mas sensitiva a la composicién de fase e incide en el comportamiento del Tg de la fase
blanda, sin desconocer igualmente las reglas de intermezclado y las interacciones

presentes.

La Tabla 4-3 muestra un aumento de la temperatura de transicion vitrea para el PUU_13
de 7.2% con respecto al PUU_9 y una disminucién en la energia de cristalizacion fria del
61.8% y un aumento del calor de fusién en 37.0 %. Estos cambios podrian ser causados
por el grupo colgante y la interaccion de éster del REG que facilita la cristalizaciéon del
segmento blando y reduce el movimiento molecular o por un cambio en el peso molecular
de la estructura debido a dificultad para acceder a los grupos funcionales por impedimento
estérico [7], [143], [144].

La Figura 4-11 presenta los termogramas TGA y DTG con la informacién mas relevante
del PUU y los PUUR, y en la Tabla 4-4 aparecen los diferentes valores para los
poliuretanos urea. La degradacion inicial se encuentra alrededor de los 200°C para los tres
sistemas, mediante la descomposicion de los enlaces uretanos y ureas de los segmentos
duros (primera y segunda etapa) respectivamente, con la liberacién de amina que tienen
un efecto de estabilizacién sobre el SS; en este primer evento es donde se observa un

primer cambio en la velocidad de degradacion del PUU_13 y PUU_11, siendo menos
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estables que el PUU_9, y reduciendo la estabilidad en 9.8°C para PUU_13 y 17.3°C para
PUU_11 y con pérdida de peso de respectivas de 29.9% y 39.5%. La tercera etapa
presenta la descomposicion simultanea de ureas sustituidas estables con el (SS) de la
estructura proveniente del poliéter a una temperatura alrededor de 420°C, siendo esta
etapa similar para las todas las estructuras de PUU y PUUR,; y finalmente se obtiene el
ultimo evento con anillos térmicamente mas estables de las estructuras aromaticas del Pre-
MDI (alofanato, isocianurato, biuret); y los residuos de coque alrededor de los 500°C [106],

[145]-148], (ver Anexo G mecanismo de degradacion).

La Figura 4-11 muestra los termogramas del PUU_9, PUU_11 y PUU_13 con una
degradacion inicial respectivamente de 200°C, 182.7°C y 190.2°C, es evidentes aqui que
hay una reduccion de la estabilidad térmica, debido a la incorporacién del REG, que no
solo afecta los puentes hidrégeno y la microseparacion de fases, sino que afecta la
estabilidad del HS, debido a que la estructura de REG presenta menor estabilidad[18],
[106], [138], [141], [149].
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Figura 4-11 Termograma PUU_9, PUU_11 y PUU_13 (a) TGA (b) DTG
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A partir de las curvas DTG de la Figura 4-11 (b), se observan que las degradaciones de
los poliuretanos ureas (PUU y PUUR), presentan con tres eventos de forma similar a los
presentados por otros autores [106], [150], [151].

En la Tabla 4-4 se muestran los diferentes eventos para el PUU_9, donde los dos primeros
picos, con solapamiento, se observan a las temperaturas méaximas entre 333.6°C y
344.91°C, correspondientes a las dos primeras etapas de degradacion que se presentan
enla Figura 4-11, y que corresponden aproximadamente al %HS y que tienen una pérdida
de peso de 39.5%. Para la tercera etapa, la temperatura maxima de degradacion esta de
alrededor de 417.07°C y con una pérdida de peso de 60.44%, y asociado al %SS. Sin
embargo, para los otros productos (PUU_11 y PUU_13), no se observa en forma clara las
degradaciones asociadas a los HS y SS (solapamientos), por lo tanto, fue necesario la
realizar deconvolucién utilizando el método de Gauss del programa OriginPro 8, para
establecer las pérdidas de peso asociadas a estos eventos en las primeras etapas, como
se muestra en la Figura 4-12 y en la Tabla 4-4, donde se resume la informacion mas

relevante obtenida de los TGA, e informacién adicional ver Anexo F (deconvolucion).

Tabla 4-4 Resultados obtenidos de los termogramas TGA

Eventos PUU 9 PUU 11 PUU_13
Tt X [°C] 200.0 182.7 190.2
Primer estado de
degradacion [ma: %]
Tméxl [OC]p 332_56(0.48%/"0) * 325.63(0'57%/00) * 333(0.43%/"0)*
Segundo estado de
degradacion [m2: %]
Tmax2[°C]P --- --- 344.910.62%C)
Tercer estado de
degradacion [ms: %]
TméxS[OC]p 417_07(1.73/°C) * 420.74(1.27%/°C) * 413(1.29%/°C) *
Cuarto estado de

39.54 40.26 29.94

8.89

59.68 58.93 59.59

degradacion [ma: %] 0.76 0.81 1.15
Tméx4[°C]p 493(0.02%/"0) * 488(0.02%/°C) * 509(0.02%/°C) *
Residuo [ms: %] 0.02 0.00 0.43

* Velocidad de pérdida de peso en porcentaje respecto a la temperatura
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La Tabla de 4-4; muestra que, para el primer estado de degradacion, la velocidad de
degradacién aumenta en PUU_9 y PUU_11 y disminuye en el PUU_13, lo que implica un
cambio en la estabilidad térmica debido a la incorporacién del REG. Existe una disminucién
en 7°C en su maximo para PUU_11, y un aumento en 1°C para el PUU_13 con respecto
al PUU_9, y pérdidas de peso que se diferencian en 1.82% y 1.79 % respectivamente,

indicando una leve disminucién en la tendencia de la degradacion térmica.

En la etapa posterior, la velocidad de degradacion disminuye y se mantiene similar para el
PUU_11 y PUU_13, lo que implica un cambio en esta etapa de la velocidad en 26 %,
perdiendo estabilidad en relacion a este segmento, se puede inferir entonces una
estructura menos estable en el segmento blando.

Después hay un ultimo evento, el cual se encuentra alrededor de entre los 480°C y 510°C
[152], e implica la degradacion de los organicos mas estables, como por ejemplo las
estructuras aromaticas provenientes del pre-MDI (Anexo G).

En conclusion, se observa una menor estabilidad térmica al inicio y en el segundo evento
de la degradacion con el aumento REG, y que estan asociados al segmento duro[7], [153]
[154].
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Figura 4-12 Deconvolucién del DTG del PUU_13
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4.2.3 Propiedades mecanicas de traccion de los PUU sin y

modificados con REG

La Figura 4-13 y Tabla 4-5 se presentan los resultados obtenidos en el ensayo de traccion
como un promedio de 5 ensayos para las muestras PUU_9 y PUU_11, y para el PUU_13
con 3 probetas. Estos materiales presentan dos zonas, la primera corresponde a la
respuesta del segmento duro (HS) y se caracteriza por el alto médulo y bajo alargamiento,
y la segunda zona es debido a la fase blanda (SS) que se caracteriza por un mayor
alargamiento. En el Anexo H se encuentra el andlisis estadistico de la prueba mecéanica

de traccion.

La Figura 4-13 muestra una disminucion en la elongacion a la ruptura de 82% para el
PUU_11y de 57% para el PUU_13 con respecto al PUU_9, esto debido a la reduccién de
la microfase del material por la incorporacion del REG que altera la interaccion por puentes
de hidrégeno del HS, y afecta las propiedades mecanicas [151], [153].
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6 ===PUU-13
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Figura 4-13 Curvas de esfuerzo frente a deformacién del ensayo de traccion de los
PUU_9, PUU_11, PUU_13.
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La heterogeneidad intramolecular puede promover puntos de concentracion de esfuerzos
debido a las cadenas colgantes e influir en las propiedades finales, tales como la
elongacioén a ruptura y esfuerzo maximo al promover y generar enredos moleculares [7],

[106] como se observa en los datos obtenidos en la Tabla 4-5.

Para el PUU_11 se observa un aumento en el médulo del 29 % y para el PUU_13 de 25
% respecto al PUU_9, esto indica que debido al cambio de interacciones por puentes de
hidrogeno entre los segmentos duros por adicion del REG, estos actien como
reforzamiento del polimero, al rompen el ordenamiento necesario de los HS reduciendo la
elongacioén y aumentando el médulo; donde la reduccion de mezcla de fases incrementa
la rigidez del segmento duro gracias a los grupos colgantes generados en la estructura, o
bien por el tamafio molecular de la estructura del HS debido a su caracter voluminoso
[154], que puede actuar como un reforzante al generar enredos moleculares y un aumento

de la cristalizacion del SS.

Tabla 4-5 Propiedades de traccién de PUU_9, PUU_11, PUU_13

Modulo de o o Resistencia de |Deformacion a
Muestra | elasticidad 25% 100% | traccion arotura ruptura
E (MPa) (MPa) (MPa) Orot (MPa) Erot (%)
PUU 9 16.6+ 5.3 2.5 4.1 7.1+1.58 342.4+11.4
PUU 11 21.5+¢1.9 2.1 N/A 2.6 4.6 61,0+ 5.13
PUU 13 20.7+ 2.4 2.9 4.8 5.54+6.8 147.148.1

Es claro que si se presenta una reduccion en la mezcla de fases se esperaria que el médulo
se reduzca debido a que no hay suficientes estructuras de HS que actien como
entrecruzante fisico para incrementar la rigidez del segmento duro. Sin embargo, aumenta
el médulo, debido a los grupos colgantes generados en la estructura que ocasionan
enredos moleculares y reduccion la movilidad del SS, afectando tanto el médulo como la
elasticidad en el PUUR [7], [154], [106], [107]. Esto se evidencia al comparan el PUU_11y
PUU_13; donde, el PUU_13 tiene una menor cantidad de REG agregado que el PUU_11,
teniendo un médulo de elasticidad un poco menor que para el PUU_11 pero ambos con

mayor rigidez que el PUU_9.
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Esto a su vez muestra que a medida que se aumenta el REG disminuye la deformacion a
la ruptura, a causa de que a pesar, de que siguen existiendo enlaces de puentes de
hidrégeno, estos no se ubican en una posicion eficiente para aumentar la rigidez, sino que
por efecto de las cadenas colgantes se aumentan los enredos moleculares, y entre mas
enredos se reduce adicionalmente la elongacion [155], [156]; ya que, se ve afectado el SS
por la aparicién de la cadena colgante[7]; de esta manera en cuanto mas REG se agregue
al PUU es posible que disminuya mas la elongacién y aumente mas la cristalizacion del
SS al reducir la movilidad segmental, afectando la interaccién de los HS y SS, asi como su
microseparacion y repercutiendo en las propiedades mecénicas del elastbmero,
provocando un comportamiento de copolimero rigido al perder la elasticidad [54], [99],
[106], [141], [151], [154].

Teniendo en cuenta que para el PUU_12, no fue posible medir sus propiedades mecanicas,
por no formar pelicula; hizo suponer que la adicién del REG implic6 un cambio también en
la reaccion y es posible que a pesar de tener un porcentaje de 1.4% mol, este no
reaccionara debido al impedimento esteérico, como se explica en la seccion 4.1y se ilustra

en la Figura 4-5.

Los PUU son materiales de ingenieria que presentan propiedades elasticas debido a las
caracteristicas de microseparacion y a los puentes de hidrogeno presentes dentro de su
morfologia, sin embargo, al introducir en el REG dentro del segmento duro, se afecta sus
separaciones de fases y su interaccion de puentes de hidrégeno, lo que hace que se
reduzca su resistencia térmica levemente, aumente la cristalizacion del SS de los
materiales al actuar estas cadenas como agente de cristalizaciéon de la molécula, y
aumentar su médulo y reducir la elongacion al generar enredos actuando como reforzantes

en la molécula.



5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se sintetiz6 y purificé ricinoleato de ricino como una mezcla de productos mono y
disustituidos como reactivo para la sintesis de un PUU modificado, presentando una mayor
proporcion de monosustituido. Adicionalmente, se establecié el proceso de sintesis por
transesterificacion y purificacion del producto, indicando las condiciones para cada etapa

del proceso global.

Se obtuvo mediante la técnica por solvente y en dos pasos un PUU base y dos PUUR
modificados variando el porcentaje molar de REG con el mismo segmento de duro
(40%HS). Adicionalmente, se establecieron las condiciones de sintesis para obtener el
PUU y el PUUR bajo las mismas condiciones. La incorporacion del REG en la estructura
PUUR fue verificada por RMN y por FTIR. A través del FTIR se identificé la reduccién en
la separacion de fases a medida que se incrementa la cantidad de REG, mediante la
reduccion del modo vibraciones del uretano que forma puentes de hidrégeno y el aumento

en la intensidad del modo vibracién de enlaces uretanos libres.

Mediante los andlisis térmicos de DSC y TGA se pudo evidenciar que el REG, afecta su
comportamiento térmico, reduciendo la temperatura inicial de degradacion del HS a medida
gue aumenta el REG debido a que esta estructura tiene una menor estabilidad en el HS.
Las transiciones del producto polimérico también se ven afectada aumentando la transicion

vitrea, la fusion y cristalizacion a medida que se incrementa el REG, debido a que la cadena
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colgante, proveniente del aceite de ricino, puede influir como agente nucleante al permite
la organizacion del SS.

Finalmente, a través de los ensayos de traccién se pudo establecer que a medida que se
aumenta el REG hay un incremento en el moédulo y una reduccién en la elongacién,
ocasionado por los grupos colgantes y como una respuesta al aumento de la cristalizacién
y a los enredos moleculares de los grupos que hacen que el PUU pase a ser un PUUR

mas rigido y pierda propiedades elasticas.

5.2 Recomendaciones

Este estudio permitié establecer algunos inconvenientes en la sintesis del PUUR, uno de
ellos es comprender la interrelacion entre el solvente y su efecto en la velocidad de
polimerizacién, ya que para poder obtener el PUU, se requiere de uso de solventes
aproticos para controlar la reaccion, por lo tanto, es importante establecer la cinética de
polimerizacibn mediante la variacién del REG para la primera etapa y establecer si los
cambios morfolégicos son debido al solvente, a las interacciones por puentes de hidrégeno
0 a la cantidad de REG adicionada. Ademas de realizar un disefio experimental

multifactorial que involucre las causas que pueden afectar el avance de reaccion

Se podria plantear otro tipo de sintesis tres etapas de reaccién para lograr un terpolimero
donde en la primera etapa se reaccione el poliol de alta peso molecular, posteriormente el
poliol de bajo peso molecular (REG) y finalmente el EDA. De esta forma se tendria una
estructura separada de tres segmentos donde se pueda controlar la estructuracion del

polimero para mantener el comportamiento elastico del mismo.

De igual forma, se requiere de un estudio mas detallado mediante el aumento del HS con

la incorporacion del REG para estudiar diferentes morfologias, mediante el uso de otras
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técnicas como el AFM para verificar los comportamientos obtenidos por FTIR en la

microseparacion de las fases.

Se sugiere a su vez el estudio catalitico del sistema, se debe comprobar que el REG no
afecte la eficiencia del catalizador, y si lo hiciese, buscar un catalizador adecuado para el

sistema reaccionante.

Este proyecto es la primera aproximacion a la adicion de estos productos en un material
de ingenieria como es PUU, lo cual requiere de mas investigacion para el entendimiento
de la sintesis mediante la sustitucién de estos productos bio-basados con un mayor control

morfoldgico.
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A. Anexo: Catalisis y purificacion en la
transesterificacion del REG

A.l. Caracterizacion de los Catalizadores Heterogéneos
Basicos

Se realiz6 tratamiento previo y se caracterizé dos materias primas para la obtencién del
catalizador heterogéneo: el 6xido de calcio a partir de la cascara de huevo y la cal. Para la
purificacién del carbonato de calcio, se inici6 desde el hidroxido de calcio (cal hidratada)
obtenida mediante compra en una ferreteria local. Este producto contenia impurezas de
color oscuro, observadas a simple vista, por ende, se realizé un tamizaje en una malla 100
para separar sélidos mayores a 0.149 mm. El polvo resultante se disuelve en agua
teniendo en cuenta que la solubilidad del hidréxido de calcio en agua es de 0.185 g/100
ml. A esta solucién se burbujeé diéxido de carbono para obtener el carbonato de calcio
segun la reaccién de la Figura A-1. Teniendo en cuenta que el carbonato de calcio
precipita en agua, se realizé el burbujeo por una hora y 30 minutos, y se toma como

indicador cualitativo el color del agua para verificar la finalizacion de la reaccion.

Ca(OH), + CO, —= CaCO, + H,0

Figura A-1 Reaccidn de carbonatacion del hidréxido de calcio.

La disolucion de hidroxido de calcio en agua es inicialmente de color blanco y turbio, y a

medida que avanza la reaccién hacia la formacion del carbonato de calcio, se precipitay a
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medida que la reaccién de carbonatacion avanza, el agua se torna menos turbia hasta que

hay una separacion de fases donde en la fase superior solo se encuentra agua de color

traslucido y claro. Posteriormente se evapora el agua y quedan solamente los sélidos

precipitados que en su mayoria debe ser carbonato de calcio. Este carbonato de calcio se

secO y se le realizaron pruebas para comprobar la naturaleza quimica como fue el TGA.

A.1.1 Analisis termogravimétrico de los minerales.

La Figura A-2 presenta el analisis termogravimétrico de carbonato de calcio purificado y

el cual se encuentra resumido en la Tabla A-1
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Figura A-2 Termograma del carbonato de calcio purificado.

La Figura A-3 presenta la reaccién de descomposicion del carbonato de calcio por

aumento de la temperatura hacia la genera del 6xido de calcio en proporciones molares.

A
CaCO, —= CaO + CO,

Figura A-3 Descomposicion del carbonato de calcio.
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Tabla A-1 Degradacion térmica del Carbonato de Calcio

Eventos CaCOs
T *[°C] 599.99
Primer estado de
- 43.95
degradacion [mi: %]
Tmaxa [°C]P 758.94(0:66%/°C)
Residuo [m3: %] 56.05

Por lo tanto, si se tiene un X masa de carbonato de calcio en gramos (X g de CaCQO3); se

puede establecer los moles al dividir peso molecular como se presenta en la ecuacion A.1.

1molde CaCO4
X g CaCO; * M., CaCo, = X; mol de CaCO; (A.1)

A partir de la Figura A-3 y la relacion molar (A.1) se encuentra que 1 mol de CaCOs
produce un mol de CaO, lo que en masa de Oxido de calcio se expresa en la ecuacion
(A.2)

1molde CaO " M,, CaO
1molde CaCO3; 1molde CaO

X; molde CaCO; * =Y gdeCaO (A.2)

Se puede expresar en términos gravimétricos que la masa final (CaO) de la reaccién sobre
la masa inicial (CaCOs3), la cual seria el porcentaje de sdélidos remanentes al final de la
reaccion, por lo tanto, es posible expresar el porcentaje remanente como se muestra en

ecuacion (A.3)

Y gde CaO M,, CaO
1g94etad 100 = =»4Y

% Remanente = =
X g CaCos M,, CaCOs

(A.3)

Al remplazar valores de los pesos moleculares da como resultado la ecuacion (A.4)
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56.07
100.08

% Remanente = * 100 = 56.03 (A.4)

Se compararon el remanente de sélidos estequiométricos y los remanentes del TGA, esté
fueron similares, al ser la diferencia minima; el porcentaje de diferencia es de 0.035% por
lo que se asumio a partir del termograma presentado en la Figura A-2, que muestra un
solo pico de degradacion y el remanente de masa es de 56.05 %, asumiendo una gran
pureza del carbonato de calcio el cual fue obtenido a partir de la carbonatacién del

hidréxido de calcio.

A.1.2 Carbonato de calcio a partir de cascara de huevo

La Figura A-4 muestra el proceso de limpieza de la cascara de huevo; la cual se lavé con
agua y manualmente se retiré la membrana de organicos, se secé en un horno convectivo
a 120°C durante 24h y posteriormente fue procesada en molino de finos, fue pesada y

tamizada en un equipo Ro-tap.

Limpieza del
Cascara de huevo cont(t:egrl]d;) (;rg]anlco Secadoa 120°C
cruda g y durante 24 horas

extraccion de la
membrana
Tamizado y

cIaS|f|caC|o~n segun Pesaje de la |:Mo|ien:|da fina

e tamafio de muestra

particula

Figura A-4 Representacion gréfica de la limpieza de la cascara de huevo.
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La cascara de huevo que tenia un tamafio inferior a los 0.75 mm, fue obtenida del tamizaje
y fue calcinada para obtener 6xido de calcio, durante un periodo de 8h a una temperatura
de 750°C. La temperatura de reaccion fue obtenida del termograma de la Figura A-5 a
través del TGA de la cascara de huevo.
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Figura A-5 Termograma de la cascara de huevo.

La Figura A-5 muestra una similitud con la Figura A-2 del carbonato de calcio, pero hay
una proporcién grande de organicos, los cuales se degradan entre 200 y 600°C, indica que
a pesar de la limpieza que se realiz6 de la cascara de huevo, aln quedaban organicos y
otras sustancias presentes en el molido de la cascara de huevo, donde el Gltimo evento de
degradacién se muestra en la Tabla A-2.

Tabla A-2 Degradacioén térmica de cascara de huevo

Eventos Cdscara de Huevo
T X*[°C] 200

Degradacion de
organicos [m1: %]

T2 *%[°C] 602.35

Ultimo estado de
degradacion [m2: %]

Tmax2[°C]P 772.27(0-64%/°C)
Residuo [m3: %] 53.2279

4.8015

41.9706
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Enla Tabla A-2 se observa que la cantidad de organicos es de 4.8%, valores muy cercanos
al material organico presentado[157], por lo tanto es mas adecuado el uso del carbonato
de calcio purificado como catalizador heterogéneo que el obtenido a través de cascara de
huevo como se observa en Figura A-6, donde se visualiza impureza en el crisol después

de la calcinacion en horno.

Figura A-6. Calcinacion de cascara de huevo molida

A.1.3. FTIR del carbonato de calcio

Figura A-7 muestra la caracterizacion cualitativa mediante FTIR de los minerales que
contienen carbonato de calcio, los modos caracteristicos del carbonato de calcio y los
modos vibracionales comunes del carbonato de calcio purificado. En 1400 cm™ se observa
el estiramiento del enlace carbono oxigeno, la banda de 872 cm™ que corresponde a la
flexion de los enlaces C-O, mientras que el 710 cm™ se observa claramente el enlace calcio

— oxigeno [157].
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Figura A-7 FTIR del carbonato de calcio.

A.1.4 XRD del 6xido de calcio.

La Figura A-8 muestra el XRD del 6xido de calcio, el cual se obtuvo a partir de carbonato

de calcio purificado donde se realiz6é una calcinacién a una temperatura de 750°C durante

8h.
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Figura A-8 XRD del Oxido de calcio.
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La Figura A-8 presenta las bandas correspondientes a 6xido de calcio (CaO) en 32 °, 37 °
y 53 ©, se observa también hidroxido de calcio (Ca (OH),) en las bandas de 28 °, 47 °y 50
° que a pesar de que el 6xido de calcio fue inmediatamente almacenado en un ambiente
libre de humedad, se presenta hidréxido de calcio, el cual se genera al contacto del éxido
de calcio con la humedad del medio y esto influye en la reaccion de transesterificacion

como se muestra mas adelante.

A.2. Transesterificacion del aceite de ricino con etanol.

Se realiz6 la transesterificacion del aceite de ricino con etanol, como un primer ensayo con
el catalizador heterogéneo para poder corroborar si este era mas conveniente que el
catalizador homogéneo KOH. Se realiz6 por lo tanto una carga en proporcién molar de
etanol aceite es de 5:1, se asumié un 2% de carga de catalizador sobre la masa total
reaccionante. La Tabla A-3 presenta los reactivos que se utilizaron en la reaccion de

transesterificacion y en la separacion.

Tabla A-3. Materiales utilizados en la reaccion.

. Estado/ Densidad Temperatura Peso
Compuesto Origen/Cas - o, f ., e molecular
Funcion (g/ml) Fusion /Ebullicién (g/mol)
Aceite de Ricino | Laboratorio Reactivo/ 18°C f
Farmacéutico Athos/ Liquido 0.95 R 924.16
(A.R) 08001-79-4 viscoso >350
Todo .
: Quimicos Reactivo/ -114 °C
Etanol (Et-OH) Manizales/ Liquido 0.78 25 o 46.07
64-17-5
Oxido de Calcio | N/a/ 1305- Catalizador/ 3.30 2572 °C' 56.1
(Ca0) 78-8 Solido ' 2850 °C © '
Acido clorhidrico MerK/ Liquido/ 26 °C f
37% 7647-01-0 Neutralizacién 1.19 e 36.46
(HCI) 48 °C
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La Figura A-9 muestra el reactor donde el aceite de ricino se transesterific6 con una
capacidad de 250 ml y el cual esta equipado con chaqueta para el calentamiento. La
temperatura de reaccion fue de 70°C durante 3 horas, y se controlé6 mediante un bafio
termostatado. La reaccién se dio en ambiente inerte, haciendo burbujear nitrégeno seco al

sistemay en reflujo infinito el condensador.

Figura A-9. Montaje de reaccion.

A.2.1 Procedimiento de separacion en la reaccion con catalizador
heterogéneo

Una vez finalizada la reaccion, se procede a realizar el proceso de separacion, el cual
comienza con una centrifugacion a 4000 rpm durante 8 horas, en el cual, si bien existe una
separacion de fases, en el fondo se presenta solido de color blanco, y a pesar de dejar la
muestra en reposo, la fase superior sigue siendo turbia, y al medir el pH, denota la
presencia de catalizador en la fase superior, como se puede observar en la Figura A-10.
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Figura A-10 Fases después de la centrifugacion.

Después de la centrifugacion, se tiene una fase la cual contiene etanol en exceso, ésteres
y glicerina, la cual se destila para separar el etanol en exceso, después los ésteres y la
glicerina con lavados con agua, y aqui se genera una fuerte emulsién como se muestra en
la Figura A-11. Esta se decantd, pero gener6 una fuerte estabilidad y un aumento en la

basicidad de la muestra debido a la presencia del hidréxido de calcio.

Figura A-11 Fases después de la centrifugacion.

Por lo cual, la solucién es acidificada con HCI (0.1 M) para generar cloruro de calcio y agua,
esto genera también la separacion parcial de la glicerina.
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Ademads, se observa un complejo proceso de separacidon debido a la estructura molecular
del mismo aceite, el cual al contener un grupo hidroxilo, permite que a través de éste se
genere interacciones con el agua, y al existir humedad en la reaccion se genera una
disminucion de la actividad catalitica, por la transformacién del 6xido de calcio con agua a
hidréxido, y éste reacciona con el aceite, y forma jabon pesado como se muestra en la
Figura A-12.

0]
)WM
0 5 X CHj
OH
™
2 o CH; + 3HO—Ca—OH
o) CH
/ 3
OH
@]
0]
)WV\MM
c|> X CHy OH
3 (l:a + 2 —OH
OWCH3 OH
OH
0]

Figura A-12 Formacion de jabon de calcio.

Ademés de la disminucién de la actividad catalitica, también es preocupante la formacion
de este jabon duro, el cual también contribuye a que se dé la estabilidad en la emulsion

traducida en una dificil separacion [158].
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A.2.2 Procedimiento de separacién en la reaccion con catalizador
homogéneo.

En este proceso se realizd la transesterificacion de etanol con el catalizador basico
homogéneo (KOH y se empled el mismo montaje utilizado de la Figura A-9 con una
temperatura de 70°C y 0,5% de catalizador durante 3 horas y una relacion molar de etanol
a aceite de 9:1. A partir del producto de sintesis, se realizd la separacién primero del
catalizador por la neutralizacién del KOH, con HCI 0.5 N. A partir del cual se da una
separacion de fases, generando la fase oleosa y la fase acuosa, se realizan 3 lavados con
30% de agua destilada, y se separ6 la fase pesada, la cual se somete a destilacion para
retira el etanol de exceso, quedando como resultado la imagen mostrada en la Figura A-
13.

Figura A-13 Producto resultante de la transesterificacion con el catalizador homogéneo.

Si se compara las imagenes que se muestra en la Figura A-3 y Figura A-13 se observa
gue es mas adecuado el uso de catalizador homogéneo frente al catalizador heterogéneo
ya que al momento de la separacién, por la naturaleza misma de la molécula del aceite de
ricino y/o sus derivados, hace mas dificil y complicada la separacion, dicho lo anterior, se

utilizara el catalizador homogéneo para la transesterificacion del aceite de ricino.
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Teniendo en cuenta que el sistema mas adecuado para la transesterificacion del aceite de
ricino es el catalizador homogéneo (KOH), de acuerdo a los resultados obtenidos en el
Anexo A, la Tabla B-1 muestra las condiciones que se variaron en el proceso de
separacion en la reacciéon de transesterificacion con DEG. De igual manera se utilizé un
método cualitativo para corroborar la separacién, como lo son el color, la separaciéon de
fases, el tiempo de separacién de fases, asi como la observacion de la separaciéon de
fases. En la Figura B-1 se presenta el proceso de separacion y en Tabla B-1 se presentan

las variaciones en la separacién para lograr una eficiencia mayor.

Tabla B-1 Variaciones en los procesos de separacion.

# | Variacion Descripcioén

1 R1 Lavado con agua a temperatura ambiente después de la primera
separacion de fases

2 R2 Dos lavados con agua a temperatura ambiente después de la primera
separacion de fases

3 R3 Lavado con agua a 60°C después de la primera separacion de fases

4 R4 Dos lavados con agua a 60°C después de la primera separacion de
fases

5 R5 Evaporacion del agua en horno a 120°C, después de R4

6 R6 Centrifugacién después de R4

7 R7 Sin lavado con agua luego de R6

8 R8 Lavado con Agua y Separacion de Fases luego de R6

9 R9 Sin centrifugacién luego de R8

10 R10 Centrifugacioén luego de R8

11 R11 Sin centrifugacién luego del lavado con Diclorometano luego de R10

12 R12 Centrifugacion luego del lavado con Diclorometano luego de R10
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Figura B-1 Representacion gréfica de las separaciones.

Separacion con etilenglicol

Se realiz6 la neutralizacién del catalizador con una solucién 0.5 N (acuosa) de HCI del total
de masa de catalizador. Esta neutralizacion permite la formacion de las fases como se

presenta en la Figura B-2 de forma rapida separando el etilenglicol y la glicerina.

Figura B-2 Separacion de fases después de la neutralizacion.

Posteriormente, se separa la fase liviana de la fase pesada, y ésta después es lavada
variando temperatura, entre ambiente y 60°C, también se varia la cantidad de lavados de

uno a dos combinando con la temperatura anteriormente mencionado. La Figura B-3
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muestra una estabilidad ocasionada por la formacion de una emulsién debido a que
presencia de la estructura molecular del aceite y sus derivados, asi como el etilenglicol que

puede también presenta puentes de hidrégeno con el agua.

®,
| m—

1)
fa

e 4

Figura B-3 Emulsién estable después de los lavados.

Después de 2 lavados con agua destilada al 30% p/p a 60°C se hace una variacién en la
cual se espera que se separen las fases, pero esta es muy lenta, y dura aproximadamente
3 semanas pudiendo ocasionar la reaccion reversible en el medio acuoso, por lo tanto, se
propuso dos formas para elimina el agua por evaporacion en un horno a temperatura
contante y centrifugacion. La evaporacién a altas temperaturas afecta el producto
ocasionando el cambio de color posterior a la separacion por oxidacion, tornandose mas
oscura, mientras que a través de la ultra-centrifugacién como se observa en la Figura B-4

se logra la separacion de las fases a temperatura ambiente.
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-

Figura B-4 A. Antes de la centrifugacion. B. Después de la centrifugacion

La centrifugacién se realizé durante 4h a 4000 rpm con eje fisico radial de 15 cm, después
de esto, es posible entonces decantar la mezcla mostrada en la Figura B-4 B. Para separar
los ésteres del agua, se realiza mediante la disolucién de los esteres en diclorometano al
50% vlv, y finalmente, los productos son recuperados en una rota evaporador y el REG es

almacenado para posterior uso.



C. Anexo: Formulacién del PUU

La formulacién del poliuretano urea se da a partir de la ecuacion (C.1), la cual relaciona el
porcentaje del HS con una relacibn molar de isocianato y poliol, junto con los pesos
moleculares de los componentes que reaccionan para formar el polimero. La expresiéon de
%HS permite realizar formulaciones donde se puede variar el HS para obtener diferentes
comportamientos del material, si el material debe ser elastico la fase continua debe ser SS
y el HS actlia como entrecruzaste en menor proporcion, pero si el polimero debe ser rigido
la fase continua sera esta (HS) y la minoritaria el SS. Para la investigacion se especifica

un producto elastico, luego la fase continua es el SS.

R(MWDiisocianato"'MWAmina)'MWAmina
(MWpgjigi-MW,, . )+R(MWpiisocianato *MWamina)

%(HS)= *100 (C.1)

Donde R representa la relacion molar, expresada en la ecuaciéon (C.2):

_ Moles de Dusoc'lanto (C.2)
Moles de Poliol

En la ecuacion (C.2), se observa que la R debe ser mayor a 1 para poder tener una un

producto de poliuretano urea estequiométrico.

Cuando se tiene los pesos moleculares de los reactivos, como estos son constantes, es

posible tener R en funcion del HS mediante siguiente la ecuacion (C.3):
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H
(VO%)(MWPOHN'MWAmina)+MWAmina

H
(1 '%%)(MWDiisocianato+MWAmina)

(C.3)

Al fijar el porcentaje de segmento duro (%HS) es posible obtener un valor de R, si se toma
como base de calculo, una mol de poliol para calcular los moles de disocianato de la

ecuacion (C.2), y transférmala en la ecuacioén (C.4):

Moles equivalentes de Diisocianto=R*Moles de Poliol (C.4)

La funcionalidad de los compuestos es importante, ya que con esta se tiene una
construcciéon molecular en cadena, buscando que sea lo mas lineal posible se utiliza
funcionalidades de 2 o cercanas a 2 ya que cuando son mayores a 2 presentan
ramificaciones, lo cual al no pretenderse que sea un polimero ramificado, es de esta
manera que las funcionalidades del poliol es de 2 al tener 2 grupos hidroxilos para
reaccionar, el de la Etilendiamina, tiene 2 grupos aminas para reaccionar y el disocianato
aproximadamente 2, esto implicar reacciones de equivalentes en la formacion de la cadena
polimérica. Teniendo en cuenta lo anterior podemos tener las moles de reaccién de moles

equivalentes ecuacion (C.5) y (C.6).

Eq. de Diisocianto=f - Moles de Diisocianto (C.5)
Eq. de Poliol=f-Moles de Poliol (C.6)
Para que se dé una reaccion estequiométrica completa es necesario que la suma de
equivalentes sea igual a 0 teniendo en cuenta las reacciones presentadas en el capitulo 1,

donde el diisocianato reacciona con los grupos hidroxilos y con los grupos amina (C.7) por

ende, la expresion pasa a ser (C.8).

Y Moles eq i=Moles eq de Diisocianto-Moles eq de Poliol-Moles eq de amina (C.7)

0=Moles eq de Diisocianto-Moles eq de Poliol-Moles eq de amina (C.8)
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Moles eq de amina=Moles eq de Diisocianto-Moles eq de Poliol (C.9)

A partir de la ecuacion (C.9) se obtiene los moles equivalentes de amina necesarios para
reaccionar con el disocianato restante de la primera etapa, que ya este reacciona primero
con el poliol, y a partir de esto y con la funcionalidad de la amina es posible obtener las
moles de amina en la ecuacion (C.10)

Moles eq de Amina
Moles de Amina= qf (C.10)

Con las moles de los reactivos y su respectiva masa molecular es posible obtener las

masas de los compuestos a reaccionar.

Formulacion del poliuretano urea con el derivado del

aceite dericino

Al incorporar el REG, los grupos hidroxilo de éste seran adicionado como parte del
segmento blando de la molécula, como un analogo dentro de la molécula PUU, es decir,
se tomara un promedio molecular del poliol REG con respecto a los moles totales de los

dos representado como n en la ecuacion (C.11):

_ Moles REG
"= Moles REG+Moles poliol

(C.11)

Ahora bien, el peso molecular del conjunto de la unidad repetitiva en el segmento blando

ser& el promedio molecular del que sera representado mediante la ecuacion (C.12):
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MWpiando=2XI"MwWi=n*Mwggg+(1-n)(MwWpgjio)) (C.12)

Donde la relaciéon (R) poliol/diisocianato quedaria como se expresa en la ecuacion
(C.13):

Hs
R= (% 100 )(MWBIando'MWAmina)"'MWAmina
— s (C.13)
(1 -% m )(MWDiisocianato+MWAmina

De esta manera es posible obtener analogamente como se obtuvo la formulacién del

poliuretano, el modificado estableciendo un n dentro de la ecuacién (C.14):

Hs *
R= (% 755 ) (N*Mwrea+(1-n)(MWeoior))-MW, i ) +MWamin

C.14)
Hs (
(1 -% m )(MWDiisocianato+MWAmina)

Aqui se establece los limites de n, que al ser muy pequefio tiende al valor del peso
molecular del poliol, esto es fisicamente posible, al tener en cuenta que la funcionalidad
del REG se toma como 2, se puede establecer los extremos de la funcion n como se
representa en la ecuacion (C.15):

lim n*Mwgeg+(1-n) (MWpojio)— MWpoiol (C.15)

Esto quiere decir que al ser predominante el peso del PTMG, este deberia verse reflejado
en el peso promedio, similar al poliol de alto peso molecular, pero teniendo en cuenta que
dichos valores de n estaran entre 0.01y 0.1.
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Los cambios que implica la incorporacion del REG, se veran reflejados en las propiedades
fisicas del polimero, ya que al agregar el REG se empieza a reducir la cantidad de
equivalente poliol de alto peso molecular, cambiando su estructura y peso molecular por
lo que se pretende que estos cambios sean minimos con incorporaciones muy bajas del

REG, pero que sean medibles fisicamente.



D. Anexo: Diseino experimental para
la incorporacion del REG al PUU

El disefio experimental es unifactorial, donde sola hay un factor como variable, La causa
en este caso es la incorporacion del REG y los efectos son los cambios que ocasiona sobre
las propiedades del PUUR tomando como sistema de control el PUU puro o sin adicién de
REG. Los factores controlables son principalmente las condiciones de reaccién, el modelo
de disefio experimental que correlaciona la variable independiente (porcentaje molar REG
adicionado) con las variables dependientes. La Figura D-1 representa esquematicamente

el disefio experimental.

Factores Controlables

Variables
777777777777777777777777777777777777777 dependientes:
i Porcentaje | ... Tiempo Porcentaje Porcentaje
 de segmento | - Temperatura de H de {1 desolidos | | Modulode
duro | de Reaccion || Reaccion || catalizador i disueltos elasticidad
e —— ‘ l [ l Deformacién
: Variable i . . ) "
" Independiente: | Unidad experimental: ala ruptura
! %del REG | .
agregado | Poliuretano urea | Temperatura de
—————————————————————————————— ‘ degradacion
‘ Temperatura
Interacmon ~ Mecanismo de | de fu-5|on‘}/
{ molecular por ! i reaccion con la cristalizacion
elREG | i adicion del REG

Posibles factores incontrolables

Figura D-1 Disefio de experimento del REG en el PUU.
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tratamiento de los XRD

A partir de la ecuacion de Bragg (E.1), se tom6 n, como 1y se encuentra los valores de la

separacion de planos (d) a partir del angulo incidente (8) para la Figura 4-3.

nA = 2dsiné

Enla Tabla E-1 se muestra los valores d para cada angulo incidente mostrado en la Figura

4-3.

Tabla E-1 Angulo de incidencia y separacion de planos cristalinos.

26 () d (&)
10.40 8.51
18.50 4.80
19.20 4.62
23.70 3.75

Se uso el filtro de Savitzky—Golay con una regresion polinomial local de grado 2 pasa suavizar
la grafica como se muestra en la Figura E-1, posterior a esto se realiz6 la deconvolucion de la

sefial suavizada, con el ajuste de curvas con distribucion de Gauss como se muestra en la

Figura E-2
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Figura E-1 Suavizado de la sefial de XRD
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Figura E-2 Deconvolucién de la sefial suavizada de XRD

Con la deconvolucién de las sefiales de XRD suavizadas se obtuvo las areas de los picos

que se encuentran en la Figura E-2, se calcul6 X a partir de la ecuacién (E.2) [159].
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99

Area (10.4 °) + Area(18.5)

c

- Area (10.4 °) + Area(18.5) + Area(Amorfa)

(E.2)

Tabla E-1 Resultados de ajuste de curvas de espectros XRD de los PUU.

% Sélidos Areas de Picos (%)
Muestra _ Xc (%)
disueltos 8.51 A 4.80 A Amorfo
PUU 5 10 8,76 60,60 30,64 69,36
PUU 6 100* 2,14 51,05 46,81 53,19
PUU 7 20 9,57 46,29 44,14 55,86
PUU 8 26 6,42 47,10 46,48 53,52
PUU 9 32 0,00 39,69 60,31 39,69

Para el PUU_7 se realizé una suavizado con el filtro Savitzky—Golay con una regresion

polinomial local de grado 2 como se muestra en la Figura E-3 y cumplir con el modelo de

segmentos duros de copolimeros de poliuretano-urea [159].

Intensidad (U.A)

—PUU 7
—— Suavizado

12

18 24
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30 36

Figura E-3 Suavizado de la sefial de XRD
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Figura E-4 Deconvolucion de la sefial suavizada del PUU_7

En la Figura E-4 se muestra la deconvolucion ajustada al modelo de segmentos duros de
copolimeros de poliuretano-urea, pero en la Figura E-3 se observé un suavizado que no
se ajusta eficiente al modelo y se observa reflexiones cristalinas muy bien definidas a un

porcentaje de 20 % de solidos disueltos, como se muestra en la Figura E-5.

—_— PUU_7

Intensidad (U.A)

6 12 18 24 30 36
2 Theta (grados)

Figura E-5 Deconvolucion de la sefial sin suavizar del PUU_7
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Al tener més reflexiones cristalinas respecto al modelo de segmentos duros, se
puede utilizar el modelo [160] que se muestra en la ecuacion (E.3) teniendo en

cuenta que el unico halo amorfo se encuentra cerca de 19.2 °

n
_ Zi Areareflexién cristalina i
— n 4

Zi Areareflexién cristalina i T Area(Amorfa)

X, (E.3)



F. Anexo: Deconvoluciones del
PUU 9 PUU 11y PUU 13
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Figura F-1 Deconvoluciones DTG del PUU_9
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Figura F-2 Deconvoluciones DTG del PUU_11
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Figura F-3 Deconvoluciones DTG del PUU_13



G. Anexo: Mecanismo de
degradacion

La Figura G-1 presenta el mecanismo propuesto de degradacién para el PUU, donde en
la primera y segunda etapa se rompe la cadena polimérica en los enlaces urea y uretano
y forman alcoholes, isocianatos y aminas, posteriormente se produce la dimerizacién de
isocianatos a carbodiimidas, las cuales reaccionan con los grupos hidroxilo, como
resultado de la reaccion aparecen ureas sustituidas, las cuales son relativamente estables
debido a la formacién de redes moleculares, estas ureas sustituidas se descomponen en
la tercera etapa. También existe la posibilidad de la formacién de anillos de isocianurato y
carbamilureas, térmicamente estables que se eliminan en la Ultima etapa de degradacion
[152].

il j\ Primer y segunda etapas Cuarta etapa de
to T S S de degradacion degradacion
Depolimerizacion ‘D\vlswén de cadena \©\ J\ /©/
N
1 Ao
o on
A A N
Alcohol
coholes Amino Isocianatos Trimerizacién
J Isocianurato
+
PN cof
4N Tf NH—— o o
o=c=n N=c=0 o J{)L
N N
Isocianatos Amino ureas Q ”” Q
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o - i J L
— W
T 7+ ==~ — e o
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carbamilureas
(biurets)
Hfos o
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N—t— 7 M S - Wl S > 9
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+
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Urea Substituida Urea Substituida

compleja

Figura G-1. Mecanismo de degradacion térmica del PUU



H. Anexo: Analisis estadistico de
traccion

La Figura H-1, Figura H-2 y Figura H-3, presentan los promedios junto al error estandar
del médulo de elasticidad, resistencia de traccion a la ruptura y la deformacion a la ruptura

respectivamente.
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Figura H-1. Promedio y error estdndar del médulo de elasticidad
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Figura H-2. Promedio y error estdndar del médulo de elasticidad
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Figura H-3. Promedio y error estandar de la deformacion a la ruptura.
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Se realizé un analisis de varianza de un solo factor, con 5 probetas para repeticion, de la

cuales se realiza el promedio para cada PUU, se ejemplifica con la deformacién a la ruptura

y se muestra en la Tabla H-1 el resumen de los grupos y en la Tabla H-2 el andlisis de
varianza entre grupos.

Tabla H-1 Resumen de los grupos de PUU

Grupos |Cuenta| Suma |Promedio | Varianza
PUU_9 5 1689,04| 337,81 130,9
PUU_11 5 291,75 58,35 27,6
PUU_13 3 408,09 | 136,03 65,5

Tabla H-2 Andlisis de varianza entre grupos.

Origen delas | Sumade Grados Promedio Probabilida Vgl_or

S de de los F critico
variaciones |cuadrados | ,. d

libertad | cuadrados para F

Entre grupos | 204126,73 2 102063,36 | 1334,7 | 7,24105E-13 4,1
Dentro de los

grupos 764,69 10 76,47

Total 204891,42 12
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Como F es mayor al valor critico para F, muestra que no hay igualdad en la tendencia de
las medias entre los grupos, al ser de un solo factor, esto significa que al menos en un
caso hay diferencia en las medias, de lo que se podria establecer que la presencia de REG
es significativa al cambiar las tendencias, en este analisis no es posible saber cual es el
grupo diferente a los otros 2, pero por correlacion se podria presumir que el PUU_9 es
diferente a PUU_11 y PUU_13, al no contener REG en PUU_9
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