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1. RESUMEN
En el presente trabajo se sintetizaron espumas de poliuretano a partir de aceite de higuerilla
modificado y se estudi6 la influencia de la estructura del diisocianato en la degradacion térmica de
los polimeros resultantes. La sintesis del poliol a partir de aceite de higuerilla se realizd6 mediante
una reaccion de transesterificacion controlando variables de reaccion, tales como: tipo y cantidad de
catalizador, temperatura, tiempo de reaccion, relacién estequiométrica aceite/glicerol, etc. Con el
objetivo de obtener un mejor rendimiento en la conversion a mono y diglicéridos se exploraron tres
metodologias, las cuales difieren en el tipo de catalizador (PbO, KOH/AI,O3 y NaOH). La reaccion
que presentd mayor conversion fue en la que se empleo el catalizador KOH/AI,Os. Los poliuretanos
fueron obtenidos a partil del poliol sintetizado y de diferentes tipos de diisocianato, los cuales en su
estructura presentan cadenas alifaticas, anillos aromaticos y alifaticos ciclicos, con el objetivo de
analizar su influencia en la degradacion de los poliuretanos. Los ensayos de termodegradacion se
realizaron mediante TGA.
Topico 3: Materiales poliméricos.
Palabras Clave: poliuretano, aceite de higuerilla, poliol y diisocianato

1. INTRODUCCION

Debido a su amplia versatilidad, los polimeros estan presentes en muchos aspectos de nuestra vida
cotidiana. Algunas de las aplicaciones mas relevantes se encuentran en el campo de la medicina ,
textil, industria automovilistica, empaques de alimentos, pinturas, cojineria, entre muchos otras [1].
Los poliuretanos son el producto de reaccion entre el diisocianato con un poliol y otros reactivos
como agentes de curado, extensores de cadena, surfactantes, cargas, pigmentos, etc. En la figura 1
se encuentra un esquema general de esta reaccion [2].
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Figura 1. Esquema general para la sintesis de poliuretanos.

Los diisocianatos pueden ser aromaticos o alifaticos, dependiendo de la finalidad del producto. Se
pueden modular las propiedades de los polimeros con una adecuada seleccion o disefio de los
mondomeros a emplear. Los poliuretanos sintetizados a partir del tolueno diisocianato (TDI) vy el
metileno-difenil-isocianato (MDI) han sido ampliamente estudiados; asi como el hexametilen
diisocianato (HDI), isoforona diisocianato (IPDI), Meta-tetrametilxileno diisocianato (TMXDI),
Naftaleno 1,5-diisocianato (NDI) y el fenileno diisocianato (PDI), [2]. Los polioles pueden ser del
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tipo poliéter, poliéster o tener estructura hidrocarbénica como poli (oxipropilen o etilen) glicol, poli
(oxitetrametilen) glicol, polibutadieno liquido hidroxilado, derivados del aceite de higuerilla con
una funcionalidad del 2.0, este ultimo el cual es un triglicérido derivado del &cido ricinoléico (12-
hidroxioléico) al 90% aproximadamente, el resto acido oléico y linoleico [3].

La produccion, estabilidad y durabilidad de este tipo de materiales ha ido incrementando
continuamente, por tal motivo presentan una alta acumulacion y persistencia en el medio ambiente.
Este es un problema que converge en los campos econdmicos, medio ambientales y de manejo de
residuos. Para dar solucién a esta problemaética, una de las alternativas empleadas es la sintesis de
polimeros a partir de fuentes naturales, cuya degradacion es controlada mediante diferentes medios
naturales o artificiales [4].En este sentido, el presente trabajo muestra la obtencion y estabilidad
térmica de siete poliuretanos, obtenidos a partir de aceite de higuerilla, como fuente renovable, y de
diisocinatos comerciales que contiene diferentes caracteristicas estructurales (aromaticos, alifaticos
ciclicos y alifaticos lineales) con el objetivo de estudiar la influencia que tiene la estructura en los
procesos de termodegradacion.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales de partida y equipos empleados

2.1.1 Materiales

El aceite de higuerilla variedad nordestina BRS 149 fue suministrado por BIODERIVADOS
(empresa nacional del sector energético, productores de biocombustibles y derivados de
oleoginosas). La tabla 1 y la tabla 2 muestran la caracterizacion fisicoquimica y la composicion del
aceite, respectivamente. Los solventes (etanol, alcohol terbutilico), NaOH, HCI, glicerina, PbO,
KOH y la alumina empleados para la sintesis fueron de grado analitico.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoguimica del aceite de higuerilla

indice Valor Unidades
Acidez 0.410 mg KOH/mg muestra
Yodo 74.500 Cg de /g de muestra
Saponificacion 182.200 mg KOH/mg muestra
Insaponificable 0.050 %p/p
Densidad (25 °C) 0.968 gr/mL
Viscosidad (25 °C) 762.00 Cps
Hidroxilo 168.32 mg KOH/mg muestra
Humedad Karl Fisher 1.7 %p/p

Tabla 2. Componentes del aceite de higuerilla

Acido Graso Composicion (%p/p)
Laurico 0.000
Miristico 0.000
Palmitico 1.078
Palmitoleico 0.000
Estearico 0.870
Oléico 3.334
Linoléico 4.854
Linolenico 0.434
Ricinoleico 89.430

2.1.2TGA

Las mediciones termogravimetricas fueron realizadas en un TGA Q500 de TA instruments V20.8
Buil 34. Los ensayos se realizaron sobre una atmosfera de nitrégeno (flujo de 100 ml/min) a una
velocidad de calentamiento de 10 mL/min. En el ensayo se empleo un rango de temperatura de 20°C
a 700 °C y se pesaron alrededor de 10 mg de muestra por barrido.
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2.2 Sintesis del poliol

En la reaccién de transesterificacion existen diferentes variables a controlar: tipo y cantidad de
catalizador, temperatura, tiempo de reaccion, relacion estequiométrica aceite/glicerol, etc. Con el
objetivo de obtener un mejor rendimiento en la conversion a mono y diglicéridos se exploraron tres
metodologias, las cuales fueron seleccionadas luego de una exhaustiva busqueda bibliografica.

2.2.1 Glicerolisis del aceite de Castor utilizando KOH/AI,O3 como catalizador (T1AH) [5]
Preparacion del catalizador.

Inicialmente, se secd la alumina a 450 °C por 3 horas. seguido a ello se mezclaron 5 g de alimina
bésica, 2.5 g de KOH y 3 mL de agua en un beaker de 50 mL. La suspensién fue agitada por 15
min. a temperatura ambiente. Posteriormente esta mezcla fue Ilevada al horno y secada al vacio a
110 °C por 24 h; finalmente fue calcinada a 450 °C por 3 h.

Reaccion de trans-esterificacion

En un balon de vidrio fueron adicionados 3 g del catalizador (Al,03/33% KOH), 100 g del aceite y
23.2 g de glicerol. Este sistema fue puesto en agitaciébn magnética constante y llevado a una
temperatura de 220 °C durante 3 h. Una vez terminado el tiempo de reaccion se dejo que el sistema
alcanzara la temperatura ambiente y el crudo de reaccion fue llevado a un embudo de separacion,
posteriormente se realizo un lavado con agua acidulada (0.9 mL de HCI 37% fueron disueltos en 80
mL de agua y el lavado se realizé en dos porciones de 40 mL cada una). Antes de llevar a cabo la
separacion, el embudo de separacion se dejo 24 h en reposo. Una vez transcurrido este tiempo se
recogio la parte orgénica (superior) y se llevé a un balén de fondo redondo, luego con el fin de
disminuir la viscosidad se le adicion6 terbutanol y posteriormente sulfato de sodio anhidro
(previamente secado en la estufa), este crudo de reaccion se filtro al vacio y finalmente se llevo al
rotaevaporador (80 °C, aproximadamente por 4h.).

2.2.2 Glicerdlisis del aceite de Castor utilizando NaOH como catalizador (T2AH) [6]

En un baldn de tres bocas (250 mL) equipado con un condensador y un termémetro se adiciono el
glicerol (34.78g, 0.38 mol).Posteriormente se afadié el aceite (150,46 g, 0,16 mol) y
aproximadamente 10 mL de terbutanol como solvente y 3 g de NaOH (2% en base al aceite). Este
sistema fue calentado a 90°C por 3 h con agitacion constante. Cuando la reaccion fue completada el
sistema fue enfriado a temperatura constante, y el crudo de reaccion se llevd a un embudo de
separacion y se lavo con agua acidulada (3 mL de HCI 37%, d = 1,19 g/mL) realizando una
extraccion multiple. El embudo fue dejado en reposo durando 24 h para lograr una separacion
adecuada. Transcurrido este tiempo se recogi6 la fase organica y se llevo al rotaevaporacion (80°C
por tres horas). Por ultimo fueron agregados 20 mL de terbutanol anhidro y sulfato de sodio, y se
filtr6 al vacio y se llevo nuevamente al rotoevaporador (a 80°C durante tres horas).

2.2.3 Glicerolisis del aceite de Castor utilizando PbO como catalizador (T3AH) [7]

En un balén de tres bocas fueron adicionados el aceite (100 g, 0,11 mol), glicerina (23.19 , 25
mmol) y el catalizador (0.025 g, 0,025% con base en el peso del aceite). Este sistema fue puesto en
agitacion mecanica a una temperatura de 220°C durante una hora. Una vez transcurrido este tiempo
el sistema fue dejado en reposo hasta alcanzar la temperatura ambiente.

Al crudo de reaccion se le adiciond terbutanol (40 mL aproximadamente) posteriormente se filtrd y
por ultimo fue llevado al rotoevaporador (80°C por tres horas).

2.3 Sintesis de poliuretanos

En un molde se llevé a cabo la reaccion de polimerizacion mezclando el poliol, la silicona, el H,0,
el catalizador de amina y el DBTL (dibutiltindilaureato). Este sistema se mezcld rigurosamente por
aproximadamente 2 min (hasta obtener una mezcla homogénea). Posteriormente se adiciono la
cantidad estequiométrica de diisocianato (esta adicion debe ser rapida), se agitd hasta que es
alcanzo el tiempo de cremado (cuando el sistema pasé de un color translicido a un color beige) y
por ultimo se dejo6 que la espuma creciera y se enfriara.

Los rotulos empleados para las diferentes espumas se describen en la tabla 3.

Tabla 3. Codigo de los poliuretanos sintetizados
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CODIGO POLIURETANO
PUL Poliol: aceite de higuerilla
Diisocianato: MDI monomérico
PU2 Pq_liol:_comercial _
Diisocianato: comercial (MDI, PE = 135)
PU3 Poliol: aceite de higuerilla
Diisocianato: comercial (MDI, PE = 135)
pU4 Poliol: aceite de higuerilla

Diisocianato: TDI monomérico
Poliol: aceite de higuerilla
PU5 Diisocianato: TDI prepolimérico con poliol-poliester
(%NCO =17.1)
Poliol: aceite de higuerilla
PUG6 Diisocianato: 4,4metilenbis(ciclohexildiisocianato)
monomérico
Poliol: aceite de higuerilla
Diisocianato: 1,12-diisocianatododecano monomérico

PU7

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Obtencién del poliol

3.1.1 NUmero de hidroxilo

El ensayo de indice de hidroxilo se llevé a cabo conforme al procedimiento especificado en la
norma ASTM: D-1957-86 de 2001. En la tabla 4 se presentan los datos obtenidos para el nimero de
hidroxilo del aceite transesterificado a partir de las diferentes metodologias.

Tabla 4. Namero de hidroxilo para los polioles sintetizados

CODIGO DE LA MUESTRA NHlIJ[';"REOR)?I Bg
T1AH 355
T2AH 309
T3AH 315

3.1.2 Determinacion del contenido de mono, diglicérido y glicerina (% p/p)

El ensayo de determinacion de monoglicérido, diglicérido y glicerina se llevo a cabo conforme a lo
descrito en la norma IUPAC 2.326. En la tabla 5 se presentan los datos obtenidos. Como de la
metodologia T3AH se encuentran varios reportes sobre el mismo sustrato y bajo las mismas
condiciones [7] no es necesario realizar este ensayo.

Tabla 5. Contenido de mono, di, triglicéridos y de glicerina en los polioles obtenidos

CODIGO DE LA MUESTRA COMPUESTO %p/p
Glicerina libre 1.65
T1AH Monoglicéridos 53.74
Diglicéridos 35.88
Glicerina libre 2.52
T2AH Monoglicéridos 33.01
Diglicéridos 24.17
T3AH Monoglicéridos 76.04*

*Datos tomados de la literatura [7]

La reaccion donde se emple6 como catalizador el plomo, s6lo se realizé para fines comparativos
debido a la alta eficiencia de este catalizador pero se descartd dada la toxicidad que presenta este
compuesto. En la tabla 5 se puede observar que la metodologia T1AH presenta un mayor
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rendimiento en la formacion de monoglicéridos y menor porcentaje de triglicéridos sin reaccionar
que las demés metodologias empleadas. De acuerdo con los resultados obtenidos (indice de
hidroxilo alto y mayor produccién de mono y diglicéridos) se escogid la metodologia donde el
catalizador KOH fué soportado en alumina (T1AH), ya que ademas de los resultados obtenidos en
términos de formacion de monoglicéridos (un mayor porcentaje de este compuestos da como
resultado un menor grado de entrecruzamiento en el polimero), es una catalisis heterogénea, que por
motivos de la purificacion de compuestos y de eficiencia de la reaccion, se prefiere sobre la catalisis
homogénea empleada en la segunda metodologia (T2AH).

3.2 Sintesis de las espumas
3.2.1 Fotografias de la superficie
En la figura 2 se encuentran las fotografias de cada una de las espumas obtenidas.

Figura 2. Espumas de poliuretano sintetizadas

La diferencia en la sintesis de las espumas PU2 y PU3 radica principalmente en el poliol empleado
(comercial y aceite de higuerilla, respectivamente). Estas presentan una diferencia notoria en su
color. La espuma en la cual se usd aceite de higuerilla (PU3) es de color amarillo, mientras la
espuma donde se emple6 un poliol comercial tiene un color beige claro. Esto se debe
principalmente al color original del poliol usado, el aceite de higuerilla es amarillo transldcido
mientras que el poliol comercial es transparente.

La sintesis de espumas se puede llevar a cabo de dos formas: a) utilizando el mondémero del
diisocianato y un poliol, y b) la mediante un prepolimero del diisocianato partiendo de sus
monomeros y de un poliol poliéster, empleando un mayor nimero de equivalentes de diisocianato
que del poliol. De esta manera se puede obtener un diisocianato de mayor peso molecular. La
reaccion de polimerizacion se completa utilizando otro poliol, que en este caso es el aceite de
higuerilla modificado. Para estudiar la influencia de estos dos posibles caminos de sintesis en la
morfologia y otras propiedades, fueron obtenidas las espumas PU1 y PU2, donde se utilizaron MDI
monomérico (PU1) y MDI prepolimerico (PU3). Nuevamente la diferencia mas evidente es el color
de la espuma, obteniendo un color mas amarillo para la espuma donde todo el poliol empleado fue
el aceite de higuerilla. Ademéas macroscépicamente se observa un tamafio de poro mayor, pero mas
homogéneo para la espuma PUl que para la espuma PU2.Con este mismo objetivo fueron
sintetizadas las espumas PU4 y PU5, donde el diisocianato empleado fue TDI monomeérico (PU4) y
TDI (PU5) prepolimérico. En este caso no se observo un cambio significativo en la morfologia de la
espuma, solo ve una superficie un poco mas homogénea en el poliuretano PU4.

En los poliuretanos PU3 y PUG la variable sintética fue el diisocianato, aromatico (MDI) en PU3 y
alifatico ciclico en PU6 (HMDI). Aunque no se observan cambios apreciables en la morfologia se
alcanza apreciar una mayor homogeneidad y un menor tamafo de poro para las espuma PU4.

En la muestra PU7, donde el diisocianato empleado es un alifatico de cadena larga, no fue posible
obtener una buena espuma. En este caso la superficie es irregular a lo largo de toda la muestra,
ademas, no se observa una formacion de poros definida.

3.22TGA

En las figuras 5-12 se presentan los ensayos termogravimétricos de los siete poliuretanos
sintetizados.
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En general, para todos los poliuretanos sintetizados en este trabajo se presentaron tres temperaturas
de descomposicion. Con base en trabajos anteriores [8-9], donde se ha estudiado la estabilidad
térmica de poliuretanos; la primera y segunda etapa se pueden atribuir a la descomposicion de
enlaces uretanos para formar isocianatos y alcoholes (etapa 1), este proceso se da a una temperatura
entre 200 — 370°C. Posteriormente, los isocianatos formados pueden reaccionan entre si para dar
dimeros o trimeros que al descomponerse forman Ureas sustituidas e isocianuratos (etapa 2), esta
reaccion ocurre en un rango de 350 — 500°C. A temperaturasmayores de 500°C, los productos
formados en la etapa 2 se descomponen completamente hasta formar productos volatiles y un
material carbonoso (etapa 3). Otros autores han atribuido la etapa 3 a la ruptura del
entrecruzamiento de la macromolécula. Chuang [9] estudio la degradacion térmica de poliuretanos
que contienen diacetileno, en su investigacion encontro también tres etapas de degradacion, segln
el autor la tercera temperatura de degradacion se puede atribuir a la descomposicion de los enlaces
de entrecruzamientos presentes en la macromolécula. En este estudio se emplearon polioles de alto
namero de hidroxilo, con lo cual se obtiene un mayor grado de entrecruzamiento y la tercera
temperatura de degradacion presente en todos los TGA de las muestras posiblemente se deba a la
descomposicion de este entrecruzamiento. Los poliuretanos PU6 y PU7 s6lo presentan dos etapas
de degradacidn, la ausencia de la tercera etapa puede explicarse a la pobre formacion de dimeros o
trimeros de diisocianatos (los cuales forman Ureas), terminando asi el proceso de degradacion en la
segunda etapa.Los termogramas para las espumas PU4 (TDI monomérico) y PU5 (TDI
prepolimérico), presentan perfiles muy diferentes. En el primer caso se presentan tres pérdidas de
masa a las temperaturas de 271.3°C, 405.2°C y 499.7 °C con porcentajes de 19.5%, 29.9% y 44.4%,
respectivamente. La pérdida de peso para el PU5 es mayor probablemente al alto grado de enlaces
ésteres que se presentan en este polimero ya que parte del Poliol que se emple6 era un Poliol-
poliester; este enlace estd mas polarizado permitiendo una mayor probabilidad de ruptura. El
poliuretano PU5 muestra tres pérdidas de masa a las temperaturas 335.8°C, 423.8°C y 616.7 °C,
con porcentajes de pérdida de masa de 26.6%, 63.5% y 10.6% respectivamente. EI polimero PU5 no
presenta residuo, mientras que para el PU4 el porcentaje residual es de 5.2%.

La espuma PU2 (comercial) presentd la temperatura de descomposicion mas baja de todos los
polimeros sintetizados; a 54°C este material comenzo a presentar un pico de descomposicion. Los
deméas materiales comenzaban a descomponerse a una temperatura aproximadade 200°C. La
espuma donde se empled el diisocianato alifatico de cadena abierta (PU7) presentd un numero
menor de picos de descomposicion (2), ya que este tipo de moléculas tienen menor posibilidad de
romper enlaces por tener una gran cantidad de enlaces covalentes.

La influencia de la aromaticidad en los procesos de degradacién se puede observar en las espumas
PUL1 (diisocianato aromatico) y PU6 (diisocianato alifatico); el poliuretano en el cual se emple6 un
diisocianato aromatico presenta una temperatura de degradacion mas baja y un proceso de
degradacion mas complejo, lo cual esta de acuerdo con lo reportado en la literatura [10-11], donde
se ha encontrado que los poliuretanos aromaticos sufren procesos de degradacion mas complejos y
se degradan con mayor facilidad que los poliuretanos alifaticos.

Los termogramas de las espumas PU6 (diisocianato cicloalifatico) y PU7 (diisocianato alifatico
lineal) no presentan diferencias significativas. Ambos exhiben temperaturas de degradacion y
pérdidas de masa similares, 379.42°C (35.73%), 496.45°C (50.38%) para PU6 y 382.65°C
(44.92%), 491.60°C (51.21%) para PU7. De acuerdo con estos resultados se puede concluir que el
cambio de un diisocianato cicloalifatico a un diisocianato alifatico lineal no produce un cambio
relevante en los procesos de degradacion de los poliuretanos.

4. CONCLUSIONES.

En este trabajo se emplearon tres metodologias para la reaccion de transesterificacion, donde la
principal variable fue el catalizador empleado. De estas metodologias la que arrojo mejores
resultados fue donde se empleé como catalizador KOH/AI203, esta reaccion presentd varias
ventajas frente a las catalizadas con PbO y NaOH: mayor porcentaje de conversiébn a mono y
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diglicéridos y mayor indice de hidroxilo, ademas de ser una catalisis heterogénea la cual es
ventajosa frente a la catdlisis homogénea por tener unos procesos de separacion menos
complicados. En general, para todos los poliuretanos sintetizados en este trabajo se presentaron tres
temperaturas de descomposicién. Con base en trabajos anteriores [8-9], donde se ha estudiado la
estabilidad térmica de poliuretanos; la primera y segunda etapa se pueden atribuir a la
descomposicion de enlaces uretanos para formar isocianatos y alcoholes (etapa 1), este proceso se
da a una temperatura entre 200 — 370°C. Posteriormente, los isocianatos formados pueden
reaccionan entre si para dar dimeros o trimeros que al descomponerse forman Ureas sustituidas e
isocianuratos (etapa 2), esta reaccién ocurre en un rango de 350 — 500°C. A temperaturasmayores
de 500°C, los productos formados en la etapa 2 se descomponen completamente hasta formar
productos volatiles y un material carbonoso (etapa 3). Los poliuretanos sintetizados a partir de
diisocianatos alifaticos presentaron mayor resistencia a la termodegradacion.
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