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RESUMEN
TITULO

INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA DEL DIISOCIANATO SOBRE LAS
PROPIEDADES FISICOMECANICAS DE POLIURETANOS OBTENIDOS A
PARTIR DE ACEITE DE HIGUERILLA MODIFICADO CON ALMIDON DE YUCA*,
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PALABRAS CLAVES
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CONTENIDO

El trabajo tiene por objeto identificar la influencia de la estructura de los isocianatos MDI (Metil
Difenil Diisocianato) e IPDI (Isoforona Diisocianato) en las propiedades fisicomecanicas de los
poliuretanos sintetizados a partir de aceite de higuerilla modificado con almidén de yuca, con el fin
de obtener relaciones que permitan producir poliuretanos con ciertas propiedades mecénicas y de
biodegradabilidad, lo cual puede dar paso al desarrollo de futuras propuestas que contribuyan a
crear materiales especializados, al mismo tiempo que puede influir en la disminucién del impacto
ambiental que genera su produccion. Para el analisis se variaron las proporciones de los
isocianatos en la matriz polimérica. Se hicieron pruebas para poliuretano sin agente reticulante,
luego con 3 y 5% de isocianato. Las pruebas realizadas fueron: esfuerzo, elasticidad y dureza
Shore A. La investigacion mostré que el esfuerzo y la elongacion de ruptura fueron mayores
cuando se utilizé IPDI comparado con los resultados del MDI. En contraste se observd que el
poliuretano obtenido a partir de MDI tuvo el mayor médulo de elasticidad o médulo de Young que el
obtenido para poliuretanos basados en IPDI. Se plantea una explicacién que relaciona los
resultados obtenidos con el tipo de estructura molecular de los polimeros producidos,
especialmente con caracteristicas asociadas a la simetria y a la incorporacion de anillos
bencénicos en las moléculas de los isocianatos, lo cual finalmente se relaciona con el tipo de
enlaces dentro de las moléculas.
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ABSTRACT

TITLE

INFLUENCE STRUCTURE OF ISOCYANATE MDI (METHYLENE DIPHENYL
DIISOCYANATE) AND IPDI (ISOPHORONE DIISOCYANATE) INTO
PHYSICOCHEMICAL PROPRIETIES OF SYNTHESIZE POLYURETHANE TAKING
CASTOR OIL MODIFIED WITH YUCA STARCH*.

AUTHORS** FABIO ANDRES MOLANO SANCHEZ
CARLOS ANDRES ZARATE BECERRA
KEY WORDS

Isocyanate, Methylene diphenyl diisocyanate, Isophorone diisocyanate, Polyurethane, Castor oil

CONTAINED

This work has as object to identify the influence structure of isocyanate MDI (Methylene diphenyl
diisocyanate) and IPDI (Isophorone diisocyanate) into physicochemical proprieties of synthesize
polyurethane taking Castor oil modified with yuca starch; the aim is to produce polyurethane with specific
mechanical and biodegradable proprieties, this will develop future propositions to creation of specialized
materials and in the same way this would to influence the diminution of environment impact cause of its
production. In the analysis, the proportion of isocyanate was varied in the polymeric matrix. The
polyurethane was tested first without reticulante agent and then with 3% and 5 % of isocyanate. The trials
were: effort, elasticity and Shore A. hardness. The research showed that the effort and elongation of
rupture were bigger whit IPDI than MDI. In the opposite, polyurethane obtained of MDI had bigger
elasticity module or Young Module than polyurethanes based on IPDI. An explanation has been
established because of the results obtained with molecular structure in the polymerous produced,
especially with characteristics associated to symmetry and the incorporation of benzene rings in the

isocyanate molecules that finally has a relation with the kind of linkage inside molecules.
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INTRODUCCION

El Grupo de Investigaciones en Polimeros de la Universidad Industrial de Santander ha
trabajado en la modificacion del aceite de higuerilla con almidon de yuca y pentaeritritol
con el fin de obtener polioles con mayor indice de hidroxilo, asi como en la

caracterizacion de las propiedades de los poliuretanos obtenidos con este tipo de
polioles. 2B 5]

Varias investigaciones se han realizado con el fin de estudiar la influencia del
diisocianato sobre las propiedades fisicoquimicas y fisicomecanicas en diversos
sistemas de Poliuretanos (PU’s). Pandya y colaboradores ® estudiaron el efecto del
TDI, MDI crudo, HDI e isoforona diisocianato (IPDI) sobre las propiedades mecanicas y
eléctricas de poliuretanos basados en sistemas butanodiol-poliéster-diisocianato. La
investigacion mostré que el esfuerzo y la elongacién de ruptura fueron mayores
cuando se utilizé TDI, seguido por los valores de IPDI, luego por los de MDI crudo y
finalmente estan los resultados obtenidos con HDI. En contraste se observé que el PU

obtenido a partir de MDI crudo tuvo el mayor modulo de elasticidad o médulo de Young.

El objetivo de este trabajo fue identificar la influencia de la estructura de los isocianatos
en las propiedades de los poliuretanos sintetizados a partir de aceite de higuerilla
modificado con almidon de yuca, con el fin de obtener relaciones que permitan producir
poliuretanos con ciertas propiedades mecanicas y de biodegradabilidad; lo cual da
paso al desarrollo de futuras propuestas que contribuyan a crear materiales
especializados, al mismo tiempo que se disminuye el impacto ambiental que genera su

produccion.

En el capitulo numero uno se hace referencia a los reactivos y agentes que intervienen
en la produccion de poliuretanos a partir de MDI e IPDI, con el fin de analizar en
capitulos posteriores la relacion entre los agentes reticulantes y los polimeros
obtenidos. Mas adelante, se sefalan las pruebas a las cuales se somete el poliuretano
para analizar sus propiedades mecénicas. En el tercer capitulo se muestra el proceso

de obtencion de dichos poliuretanos, desde la modificacion del aceite con almidén de
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yuca hasta la incorporacidon del agente reticulante. Asi mismo se hace la
caracterizacion de los poliuretanos generados. En el capitulo de andlisis y resultados
se presentan los resultados de las pruebas fisicomecanicas efectuadas sobre los
polimeros y su posterior interpretacion. Por dltimo, se plantea un explicacion de los
resultados obtenidos en el cuarto capitulo basados en la estructura de los agentes

reticulantes incorporados a la matriz del polimero.

11



1 CONCEPTUALIZACION

1.1 ACEITE DE HIGUERILLA

La higuerilla (Ricinus communis) es un arbusto de hojas lobulares que crece en las
zonas tropicales. De sus semillas se extrae el aceite de higuerilla mediante el prensado

de éstas y posterior uso de solventes.

El Aceite de Higuerila es un liquido viscoso, amarillento, cuya composicion
corresponde a &cidos grasos y ésteres de glicerol, de los cuales el acido ricinoléico
constituye su principal componente. Este acido, que se encuentra asociado dentro del
aceite en forma de triglicérido, se caracteriza por una estructura que contiene

insaturaciones y grupos hidroxilo que le confieren al aceite una alta funcionalidad.

Tabla 1. Composicién del aceite de Higuerillal™

Acido Porcentaje
Ricinoléico 89.5
Linoléico 4.2
Oléico 3.0
Palmitico 1.0
Estearico 1.0
9,10-Dihidroxiestearico 0.7
Eicosandico 0.3
Linolénico 0.3

El triglicérido del acido ricinoléico esta caracterizado por la siguiente estructura:
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Con R:(CH,),-CH=CH -CH,-CH(OH)-(CH,); - CH,

La gran versatilidad y reactividad del aceite de higuerilla ha permitido su uso en la
obtencion de diversos productos industriales: en la elaboracion de cosméticos y
perfumes; en la industria textil para acabados de algodén, lino y seda; en curtiembres y
la industria del caucho; en la industria automotriz para la elaboracion de liquidos para
frenos y en motores de alta revolucion; para la elaboracion de pinturas; en la
produccion de betunes, ceras, velas, esmaltes, insecticidas, tintas de impresion,

lubricantes, en la industria de los polimeros, entre muchas otras aplicaciones.

Dentro del campo de los polimeros, el aceite de higuerilla ha tenido gran impacto en la
elaboracion de poliuretanos debido a la presencia de varios grupos hidroxilo (—OH)
dentro de su estructura lo que imparte una gran reactividad en el momento de la
interaccion con el diisocianato a la hora de producir el polimero. En la industria de los
poliuretanos las aplicaciones mas comunes van dirigidas hacia la obtencion de
elastomeros, espumas rigidas y semirrigidas, sellantes y agentes para recubrimiento,
mostrandose gran interés en dichas aplicaciones a partir del uso del aceite de higuerilla

modificado.
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1.2 ISOCIANATOS

Son compuestos que se obtienen industrialmente a través de la fosgenacién (reaccion

con grupo fosgeno: COCl,) de aminas primarias.!”!

Amin a Fosgeno Isocianato A. Clorhidrico

H
R-NH, +COCl, -~ |R-N, = C=0| - R-NCO+ 2HCI
H

Su grupo funcional es: -N=C=0, de elevada reactividad dado el alto contenido de
insaturaciones. Estos compuestos, que pueden poseer en su estructura uno o dos
grupos funcionales, reaccionan con aminas, amidas y acidos carboxilicos para formar

Urea, y con ésteres, éteres y alcoholes para formar uretanos.

Los isocianatos mas utilizados en la industria son los diisocianatos, de los cuales los
mas comunes son: TDI, MDI, HDI, NDI, IPDI. El Metilén Difenil Diisocianato (MDI), es
un solido blanco o ligeramente amarillento a temperatura ambiente y funde a
temperaturas entre 40 y 45 °C.

1.3 POLIURETANOS

Los poliuretanos son polimeros formados por reacciones de poliadicidén por etapas de

no condensacion, entre poliisocianatos y compuestos polihidroxilicos tales como
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poliéteres, poliésteres, glicoles 6 polioles. Su nombre proviene del grupo uretano,

caracteristico de los ésteres del acido carbamico, cuya estructura es!”:

0
) N-C-0-

Los poliuretanos fueron descubiertos en 1937 por Bayer y colaboradores, a traveés de la
polimerizacion por adicion de diisocianatos con 1,4- butilenglicol. A nivel comercial la
produccion de poliuretanos se basa en la reaccidon de componentes hidroxilicos
polifuncionales (dentro de los cuales se encuentra el aceite de higuerilla) con

diisocianatos. La reaccion de formacion de poliuretanos procede como sigue:

O O

||
n(HO- R-OH) + n(OCN-R-NCQ - -|-O-R-O-C-NH-R-NH-C-| -
CompHidroxiloPolifuncioal Diisociant

n
Poliuretan

Esta reaccion estd influenciada por diferentes factores como la estructura y
funcionalidad de sus componentes, ubicacién de sustituyentes, tipo de solvente y

catalizador, en caso de ser utilizado, presencia de impurezas y temperatura.

1.4 ISOFORONA DIISOCIANATO

El Isoforona Diisocianato, (IPDI) es un compuesto organico de la clase conocida como
isocianatos, mas especificamente es un diisocianato alifatico. Es producido en
relativas pequefias cantidades, llegando solamente 3.4% del mercado global de los
diisocianatos en el afio 2000. Los diisocianatos alifaticos generalmente no se usan

para la produccion de poliuretanos excepto cuando se necesita proteger superficies
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gue deban ser resistentes a la abrasion y a la degradacion por parte de la luz

ultravioleta. !

IPDI presenta dos configuraciones: cis y trans. La reactividad de los dos isomeros es
similar. La configuracion de la molécula es altamente asimétrica, y ademas cuenta con
dos grupos isocianato cada uno con una reactividad diferente. Siendo el grupo

isocianato secundario mas reactivo que el grupo isocianato primario.

1.5 METIL DIFENIL ISOCIANATO

El Metil Difenil Diisocianato, MDI, es un diisocianato aromatico que presenta tres
isébmeros: 2,2'-MDI, 2,4'-MDlI, y 4,4-MDI. El isomero 4,4'-MDI es el mas usado en la
industria y es conocido como MDI puro. Este es el diisocianato mas producido en el

mercado mundial con 61.3% para el afio 2000.

4 4'-metil difenil diisocianato
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 EXPERIMENTOS

2.1.1 Materiales.

Los productos quimicos utilizados para la sintesis de poliuretanos son:

- Aceite de Higuerilla modificado con almidon de yuca, Grupo de Investigacion en
Polimeros, Universidad Industrial de Santander.

- MDI (Metil difenil diisocianato): Marca Aldrich. Distribuido por Arquilab Ltda.,
Bucaramanga.

- IPDI (Isoforona diisocianato): Marca Aldrich. Distribuido por Arquilab Ltda.,

Bucaramanga.

El aceite de higuerilla se modificé con almidon de yuca con el fin de obtener polioles de
mayor funcionalidad hidroxilica. Los dos diisocianatos (MDI e IPDI) se usaron sin

tratamiento previo. %

2.1.2 Métodos

2.1.2.1 Incorporacion del almidén de yuca sin modif  icacion al aceite, y polioles

En un balon-reactor de cuatro bocas equipado con termdémetro, agitador mecanico,
atmosfera inerte y condensador de reflujo, se cargé con el aceite de higuerilla; el aceite
se mantuvo a 100°C durante aproximadamente una hora, para retirar las trazas de

humedad. Luego, se adicioné el almidon y la temperatura se elevo lentamente a 130°C.

17



El proceso de incorporacion del almidon se llevé a cabo a 130+£51°C, por 2,5 horas (es
muy importante el control de la temperatura, ya que la temperatura de descomposiciéon
del almidon es 145°C). El contenido de almidon en las suspensiones aceite-almidon
varié entre el 1 al 9%, con relacion a la masa de almidén/volumen de aceite. Para la
incorporacion del almidén a los polioles obtenidos por transesterificacion del aceite con

pentaeritritol, se siguid el procedimiento descrito anteriormente.

Se utilizaron los polioles PO y P1. Los productos obtenidos de la incorporacion de
almidon a los polioles se denominaron suspensiones poliol-almidén, y se identificaron
segun el tipo de poliol, y el porcentaje y la especie de almiddn. Las suspensiones poliol-

almiddn se prepararon con un contenido de almidén del 5%, Unicamente.

2.1.2.2  Sintesis de poliuretanos. 1

Se mezclaron la suspensién aceite/almidon con el 4,4'-diisocianato de 3,3'-dimetil
difenilo (MDI), que fue previamente fundido a 50°C por cerca de 5 minutos, segun la
relacion NCO/OH previamente establecida. La mezcla se agitd vigorosamente. El
prepolimero obtenido se sometid a vacié para retirar las burbujas de aire, para ser
finalmente vertido en un molde de placas paralelas. El periodo de curado consté de dos
etapas, la primera a temperatura ambiente durante 4 horas y la segunda a 90°C

también durante 4 horas.

2.1.3 Caracterizacion de los poliuretanos.

2.1.3.1 Pruebas tensiles

18



Dureza Shore A: Se llevo a cabo conforme a la norma ASTM D785. La dureza
Shore A se midio utilizando un durometro, el cual se coloc6 sobre 15 puntos

diferentes de la lamina y se tomé el valor promedio 2.

Prueba de Tension-Deformacion: Se desarrollé segun la norma ASTM D638. Los
ensayos se realizaron en una maquina universal INSTROM, ubicada en el
laboratorio de Resistencia de materiales de la escuela de Ingenieria Civil de la
UIS® | as pruebas fueron realizadas a probetas, a 20 °C, a una velocidad de

deformacioén de 2.5 cm/s.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los ensayos de tension-deformacion y dureza Shore A se muestran

en la Tabla 2.
Tabla 2. Propiedades mecanicas poliuretanos MDI

Tipo de % de Valor maximo % de Modulo de
diisocianato agente del esfuerzo Elongacion de elasticidad o
reticulante ultimo KPa ruptura Young KPa

0 1674 128,1 1254,4

MDI 3 2624 136,5 1597,6

5 2618 141,21 2289,8

0 1800 128,1 1199,8

IPDI 3 1934 136,5 896,3

5 2153 1411 851,3

3.1 Agente reticulante vs. Esfuerzo.

En la grafica 3.1 se compara el esfuerzo dltimo de los polimeros basados en MDI e
IPDI, diferentes entre si por la cantidad de agente reticulante que se incorpora a la
matriz durante la reaccion quimica. Entonces se comparan 3 diferentes tipos de

polimeros basados en MDI y 3 basados en IPDI.
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Gréfica 3.1 Agente reticulante vs. Esfuerzo paraM Dl e IPDI.
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A medida que se aumenta el porcentaje de agente reticulante en ambos PU’s,
aumenta su esfuerzo ultimo, dicho cambio es mas notorio en el MDI que en el
IPDI en el intervalo de 0 a 3% de agente reticulante, para porcentajes mayores

de 3%, el esfuerzo ultimo del MDI permanece practicamente constante.

3.2 Agente reticulante vs Elongacion.

La grafica 3.2 muestra la elongacion de polimeros basados en MDI e IPDI cuando se
cambia la cantidad de agente reticulante incorporado para la produccion de cada uno

de los polimeros.
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Gréfica 3.2 Agente reticulante vs Elongacion paraM Dl e IPDIL.
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Cuando no esta presente el agente reticulante el MDI tiene mayor porcentaje de
elongacién que el IPDI, a medida que se agrega agente reticulante la rigidez del

MDI aumenta, mientras que para el IPDI su rigidez disminuye ligeramente.

Para porcentajes mayores de 3% de agente reticulante, el porcentaje de

elongacion de MDI permanece practicamente constante.
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3.3 Agente Reticulante vs. Dureza Shore A

En el gréfico 3.3 se puede observar el comportamiento de los polimeros producidos a
partir de MDI e IPDI cuando se cambia la cantidad de agente reticulante incorporada
para producir los diferentes poliuretanos.

Grafica 3.3 Agente Reticulante vs. Dureza Shore Ap ara MDI e IPDI.
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El MDI mostré mayor dureza que el IPDI, sin importar la variacion del porcentaje
de agente reticulante, a medida que aumenta el porcentaje de agente
reticulante ambos PU’s aumentan su dureza.
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3.4 Discusioén de resultados

La diferencia en las propiedades mecanicas de los poliuretanos puede explicarse
por la diferencia en la estructura molecular de cada diisocianato. El MDI tiene
una estructura simétrica lineal que consiste en dos anillos aroméaticos. Las
unidades de la cadena del MDI, debido a su limitada rotacion tienden a formar
cadenas de polimeros rigidas, las cuales tienen altos puntos de fusién, dureza y
elasticidad. Por otra parte el IPDI tiene una estructura ciclica, y en consecuencia,
mostrd propiedades mas bajas que el MDI debido a la deslocalizacién de la carga
negativa del NCO (grupo isocianato). Por consiguiente, se reduce la reactividad

del polimero.

La rigidez en el IPDI es menor, porque todos los atomos de carbono del anillo
tienen hibridacién SP3 y ellos mantienen una estructura no planar en
configuracion de silla. Los sustituyentes del ciclohexano reducen la simetria y

causan un decrecimiento en las propiedades de dureza y tension.

La baja fuerza tensil del polimero basado en MDI, se debe a la carencia de rigidez

en la cadena principal.
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4 CONCLUSION

A partir de los diferentes estudios hechos dentro del Grupo de Investigaciones en
Polimeros de la Universidad Industrial de Santander se tiende a concluir que existen
ciertas relaciones entre la estructura molecular del isocianato que se usa en el pre
polimero y la habilidad de soportar la carga de la espuma de poliuretano terminada. La
rigidez de la estructuras diaromaticas tales como el MDI produce espumas flexibles
con alta capacidad de resistencia a la carga. Los isocianatos tipo bencénico como el
IPDI producen isémeros que tienden a producir espumas con baja resistencia a la
carga. La rigidez de la estructura del isocianato gobierna la dureza de la espuma. Los
anillos diaromaticos al parecer producen mas firmeza por oponerse a la rotacioén de la

cadena polimérica.

Esto se puede deducir del hecho de que el poliuretano basado en MDI mostré alta
elongacién y la pendiente de la curva fuerza elongacién es maxima. Esto es posible
debido al alto grado de entrecruzamiento que toma lugar en la produccién del polimero.
Debido a esto se reduce drasticamente la elongacion al mismo tiempo que le concede
alto modulo de elasticidad y dureza shore A. Por el contrario el poliuretano basado en
IPDI, presentd propiedades fisicomecanicas mas bajas, que se podrian atribuir a su

baja simetria y a su baja reactividad.
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