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INTRODUCCION

El creciente desarrollo de la industria, el caracter no biodegradable de los
polimeros de origen petroquimico, el uso excesivo y la acumulacion con el
paso del tiempo sin ninguna transformaciéon o adaptacion al medio ambiente,
han generado multiples inconvenientes ambientales que en el futuro llevaran
a significativas restricciones en su empleo, lo que hace necesario

implementar productos que posean menor impacto ambiental.

Entre estos polimeros encontramos los poliuretanos, una de las familias mas
ampliamente utilizadas desde la década de los 50's hasta nuestros dias,
debido a la gran variedad de materiales que es posible obtener a partir de la
reaccion de dos componentes liquidos (isocianato y poliol); asi como la
amplia gama de aplicaciones que presentan los productos finales, desde
materiales rigidos a flexibles, espumas, sélidos compactos, aislantes,
adhesivos, calzado, etc.

Por tal razén, en la actualidad la produccién de poliuretanos tiene gran
acogida en la industria como lo reflejan las siguientes cifras: en el afio 2000
la produccion global superé 3.1 millones de toneladas de materiales basados
en poliuretanos, alcanzando el consumo de la materia prima para estos los
2.3 millones de toneladas. Con la produccion de estos materiales
poliuretanicos la prediccidon de crecimiento anual se cifra en el 3.3% pudiendo
esperar que la demanda de materia prima alcance aproximadamente los 2.8
millones de toneladas a nivel mundial en el afio 2005, Ademas de la
elevada produccion y acumulacién, estos materiales constituyen actualmente
un motivo de gran preocupacion si consideramos que 7-10% de los residuos

sélidos en Colombia esta constituido por polimeros!?.



De lo expuesto anteriormente se puede concluir, que existe una necesidad
real y creciente de plantear rutas alternas para la obtencion de nuevos
materiales poliuretanicos con caracteristicas biodegradables que posean
propiedades similares a los comerciales.

El objetivo principal de esta investigacion es el estudio y desarrollo de
poliuretanos utilizando el acido lactico y sus sales (lactato de calcio, lactato
de magnesio y lactato de aluminio) como sustitutos parciales del poliol
comercial, y determinar los beneficios del producto final.

El texto se encuentra distribuido de la siguiente manera: el primer capitulo
comprende la revision bibliografica sobre los aspectos basicos del acido
lactico y los poliuretanos en general, los procedimientos experimentales
realizados en el estudio y los resultados obtenidos en los mismos se
describen en el segundo capitulo, en el tercer capitulo se presenta los
diferentes ensayos quimicos Y fisicos realizados a las espumas sintetizadas,
por ultimo se presentan las conclusiones y recomendaciones del estudio, asi
como algunos anexos que contienen las tablas correspondientes a todas las
pruebas efectuadas.



1. MARCO TEORICO
1.1 ACIDO LACTICO

El acido lactico o a-hidroxipropionico, fue descubierto por Scheele en 1780,
quién lo aisl6 e identific6 como principal acido de la leche agria; de ahi
proviene su nombre de lactico. El acido lactico como producto de la
fermentacién fue identificado por Blondeau en 1847, pero fue Avery en 1881,

el primero en producir 4cido lactico a escala industrial.

En ese tiempo se intentaba sustituir los tartratos empleados en los polvos de
reposteria por lactato calcico. Aunque estos intentos fracasaron, dieron como
fruto el hallazgo de nuevos empleos para el acido lactico. Desde 1881, la
produccion de acido lactico por fermentacion adquiri6 gran importancia
dentro de la industria, debido a que puede ser utlizado en multiples
procesos, especialmente en la industria quimica, alimenticia y farmacéutica.

Actualmente se produce a partir de azlcar de maiz, melazas y lactosuero®!,

El 4cido lactico también conocido como acido 2-hidroxipropanoico 6 acido a-
hidroxipropidnico, es el hidroxiacido mas sencillo con un atomo de carbono
asimétrico. Existe en dos formas oOpticamente activas: L(+) y D(-), y una
forma racémica. En las tres formas, el acido lactico es un liquido incoloro
soluble en agua o un sélido de bajo punto de fusién en estado puro. Son muy
solubles en agua y en disolventes organicos miscibles con el agua, pero

insolubles en otros disolventes organicos, solidifica a 18°C.

El acido lactico presenta, al igual que todos los acidos hidroxicarboxilicos,
una gran reactividad debido a los grupos hidroxilo y carbonilo que posee en
su estructura. La composicion de disoluciones acuosas diluidas con menos

del 20% de &cido lactico corresponde esencialmente al acido monomérico y



agua. Las disoluciones concentradas son complejas en virtud de la
autoesterificacion, que da lugar a los acidos polilacticos, con diversas
longitudes de cadena. La composicion de equilibrio del acido lactico acuoso
depende de la concentracion en que se encuentre. El primer compuesto que
se obtendria por autoesterificacion de dos moléculas de &cido lactico es el

acido lactilactico:

Figura 1. Formacion del acido lactilactico

|OH (PH C|IOOH
2 CH;-CH-COOH == CH;-CH-COO-CH-CHj, + H,0

Fuente: SANZ, M* A y otros. Esteres de &cido lactico: produccién y aplicaciones. En: Revista
Ingenieria Quimica. Vol. 34, No. 395, Noviembre 2002. p. 51-56.

A su vez, este acido lactilactico podra seguir reaccionando con n moléculas
de acido lactico, dando lugar a los llamados &cidos polilacticos, de elevado
peso molecular . También puede prodicirse la condensacién lineal en
donde la eliminacién intramolecular de agua entre los grupos hidroxi y acido
carboxilico, produce polimeros ciclicos; el mas sencillo es el dimero ciclico

conocido como lactida (3,6 -dimetilp-dioxano-2,5-diona)®":

Figura 2. Formacion de la lactida

CH3
o |
A
0 + 2 H,0
2 HO——CH——C——OH (150 55000 V& 2
Acido lactico | 0
CH3
Lactida

NOLLER, Carl. Quimica Organica. 3° edicion. México: Interamericana, 1998. p. 445.



Ademaés de la autoesterificacion, el acido lactico muestra las reacciones
tipicas de los acidos organicos y puede dar lugar a un gran numero de
ésteres y sales derivados del mismo. Por otra parte, la presencia en su
molécula del grupo hidroxilo, hace que también pueda llevar a cabo algunas
de las reacciones tipicas de los alcoholes como esterificaciones con acidos
organicos, anhidridos y cloruros de acido. Al igual que todos los a-
hidroxiacidos, el &cido lactico experimenta descarboxilacion cuando es
calentado con acido sulfurico diluido ocasionando la pérdida de mondéxido de

carbono, agua y la formacién de un aldehido®.

1.1.1 Produccion del acido lactico. La produccion de &cido lactico por
fermentacion a nivel industrial se realiza con cultivos puros o con una mezcla
bien definida de bacterias, utilizando medios pasterizados o esterilizados a
los que se les adiciona peptona o extracto de levadura como fuente de

nitrégeno, indispensable para la nutricién del organismo.

En este caso, el acido lactico es el tnico producto final entre una variedad de
productos secundarios. En algunos casos el acido lactico no es el Unico
producto obtenido debido a fermentaciones laterales que dan lugar a la
formacién de productos secundarios como acido acético, acido butirico, acido

propidnico, glicerol y diéxido de carbono!”.



Tabla1l. Procesos para la obtencién del acido lactico™

MATERIA PRIMA

CARACTERISTICAS DEL PROCESO

Melaza

Fermentativo con el Bacillus sp SHO-1, segln patente
japonesa, este disefio involucra la fabricacion del
lactato de etilo y su posterior conversién a lactico
Fermentativo con el Lactobacillus sporogenes.
Produce directamente el enontiomero L+.

Sintético. Realiza la hidrélisis de la melaza con
hidroxido de calcio y pequefias cantidades de
hidroxido de sodio a elevada temperatura y presion.

Jugo de caia

Fermentativo. Usa Leuconostoc mesenteroides.
Produce el enantiomero L+.

Fermentativo. Con Lactobacillus planterum. Utiliza
electro dialisis en la separacion.

Bagazo

Después de realizar una hidrdlisis acida a la celulosa,
se trata con Lactobacillus casei subespecie
Rhamnosus.

La hidrdlisis de la celulosa se realiza con la enzima
celulasa secretada por el hongo Trichoderma viride.
Luego el acido lactico se obtiene por fermentacién con
Lactobacillus casei.

Lactosuero

Fermentacion con Lactobacillus acidophillus.
Produce la mezcla racémica.

Fuente: BOLANOS, Gustavo; CABRA, Jorge y JIMENEZ, Armando. Modelo de alianza estratégica
industria-universidad: El caso del acido lactico. [On line]. Colombia. Universidad del Valle. Available

from internet: http//: www.univalle.edu.co/ing-quimica/procesos

1.1.2 Aplicaciones del acido lactico. El principal uso del acido lactico es
como aditivo alimentario, utilizandose en zumos de frutas, jarabes y otros
productos, en los que actla como conservante. Por su estructura posee
ademas, aplicaciones médicas como producto intermedio en la industria
farmacéutica, en el tratamiento de lesiones cutaneas y como modificador del

pH. Su uso mas extendido es el de estabilizador térmico de productos

farmacéuticos.




En la industria quimica, el acido lactico se utiliza en la sintesis de polimeros y
copolimeros que son termoplasticos biodegradables; a partir del mismo es
posible obtener desde materiales cristalinos hasta gomas. Estos polimeros
tienen aplicaciones principalmente en el campo de la medicina para la

fabricacidn de prétesis artificiales e implantes quirargicos.

En menor escala, puede usarse en numerosas aplicaciones, como la
fabricacion de celofan, en el tratamiento de metales, en la fabricaciéon de

productos derivados del caucho y en la tincién de productos textiles.

Otras vias alternativas de aprovechamiento potencialmente interesantes son:

- Polimerizacion para obtener poliésteres de alta calidad, para
usos con elevado volumen de utilizacion del producto.

- Conversion del acido lactico o sus derivados en materiales
acrilicos.

- Conversion de &cido lactico en moléculas pequefias como el
propilenglicol o el etanol, para las que ya existen grandes

mercados.

La obtencion de poliésteres estda adquiriendo mucha importancia, pues en
esta forma es posible obtener cépsulas para otros productos como
medicamentos, sin producir rechazos en el cuerpo humano, o plasticos
biodegradables tanto para la industria del plastico como para aplicaciones

médicas.

1.1.3 Derivados del acido lactico

> Sales lacticas. De las sales del acido lactico comercializadas, las mas

importantes son los lactatos de sodio y de calcio, los cuales pueden
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obtenerse como producto primario de la fermentacion mediante un control del

pH con carbonato de sodio o carbonato de calcio.

El lactato sodico es un producto natural qgue se encuentra en la carne como
sal del acido L(+)lactico, inhibe el crecimiento de patdgenos como
Salmonella y Listeria, debido a su pH suele utilizarse como conservante
alimentario, por ser higroscopico, también se ha utilizado para sustituir a la

glicerina como plastificante y humectante en papel y textiles.

El lactato célcico es el producto de la fermentacion lactica, cuando el control
de pH se efectla por adicién de carbonato de calcio. Es muy soluble en agua
a temperaturas elevadas, siendo esta solubilidad mucho mas reducida a

temperaturas proximas a la temperatura ambiente.

Otras sales menos habituales son las de aluminio y zirconio, que se utilizan
como antitranspirantes, la de hierro (empleada en la alimentacion infantil), y

la de titanio, usada para revestimientos de vidrio.

> Polimeros. Los polimeros del acido lactico son biodegradables y de
caracter termoplastico. Pueden presentar un amplio intervalo de propiedades
por copolimerizacion con otros mondémeros funcionales, como la
caprolactama. Una de sus propiedades mas importantes es su largo periodo
de vida, ya que su degradacion por hidrélisis suele transcurrir lentamente y
puede controlarse facilmente ajustando la composicién y el peso molecular.

Poseen un amplio espectro de usos potenciales, como fibras y peliculas.

En general, las propiedades de estos polimeros son: termoplasticidad, facil

fabricacion, biodegradabilidad, compatibilidad medioambiental y elevada
resistencia.



1.3 POLIURETANOS

El término “poliuretano” es mas de conveniencia que de precision, puesto
que estos polimeros no son derivados por polimerizacion monoméricas de
uretano, ni son usualmente polimeros que contengan grupos uretanos
primarios. Los poliuretanos incluyen estos polimeros, los cuales contienen un
namero significativo de grupos uretanos, prescindiendo de cual puede ser el

resto de la molécula.

Este grupo uretano puede considerarse como un éster del acido carbamico o
como éster-amida del acido carbdnico, resultante en general de la reaccion

de un isocianato y un alcohol:

Figura 3. Configuracion del grupo uretano

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.

A la hora de sintetizar un poliuretano, y aunque seria suficiente con partir de
dos mondmeros poliisocianato y polialcohol, como es el caso del Perlon U,
suelen emplearse un minimo de tres. Estos tres elementos fundamentales en
la sintesis de poliuretanos, base de su enorme versatilidad son:

- poliisocianato (di o poli funcional).

- Un macroglicol (di o poli funcional), monémero de cadena larga y
flexible que a temperatura ambiente se encuentra por encima de su
temperatura de transicion vitrea.

- Un mondémero de cadena corta, llamado extensor de cadena si es

difuncional, y entrecruzante si su funcionalidad es superior a dos.



Este tercer componente es el que ocasionalmente puede omitirse en

la formulacion.

La quimica del poliuretano se basa en las reacciones de isocianatos con
productos que contengan dos o mas hidrogenos activos. Los isocianatos
contienen uno o mas grupos NCO, altamente reactivos. Este Ultimo va a
reaccionar rapidamente con atomos de hidrogeno asociados a atomos mas

electronegativos que el carbono.

Por ejemplo, la estructura general de un poliuretano derivado de un
compuesto dihidroxilico HO-R-OH y un diisocianato OCN-R’-NCO, puede ser

representado por la siguiente formula:

Figura 4. Monémero de Poliuretano

o) o
[ |

|
-0-C-N-R™N-C-
H H .

Fuente: SAUNDERS, J And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.

Dependiendo de la eleccion de los reactivos (isocianato, poliol) y la
naturaleza de éstos se puede obtener un nimero muy amplio de estruc turas
y propiedades del material poliuretanico tales como fibras suaves y duras,
espumas flexibles y rigidas, diversos aislantes y amplia variedad de plasticos

entrecruzados.

La formacion del poliuretano es un complejo proceso donde compiten dos
reacciones principales exotérmicas: la reaccion de polimerizacion y la de

formacion de gas para el caso de produccion de espumas. Particularmente,

la formacién de espumas es un fenomeno mas complejo que cualquier otra
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aplicaciéon de los poliuretanos debido a que estos sistemas presentan
caracteristicas coloidales. Son relativamente pocos los conocimientos de tipo

cuantitativo que se tienen acerca de la formacion de espumas de
poliuretano’® 1%,

1.2.1 Quimicade laformacion de las espumas

> Isocianatos. Los isocianatos contienen el grupo insaturado N=C=0,
son muy reactivos frente a otros compuestos y pueden incluso reaccionar
con ellos mismos siendo los isocianatos aromaticos en general mas reactivos
gue los alifaticos. La reaccion puede ocurrir con casi cualquier compuesto
gue contenga un atomo de hidrdgeno que pueda ser reemplazado. Los
isocianatos comunmente empleados en la fabricacion de poliuretanos se
muestran a continuacion, siendo el MDI y el TDI, del tipo aroméatico los mas

importantes 111

Figura 5. Isocianatos comunmente empleados en la fabricacion de

poliuretanos.

OCN-(CH,)-NCO
HDI
MDI H,,MDI
Hs NCO NCO
co
OO Hscgéiws
H, NCO
co NCO
TDI NDI IPDI

Fuente: ABRAHAM, Gustavo y MARCOS, Angel. Materiales poliuretanicos: caracteristicas generales
y situacion de su investigacion y desarrollo en Espafia. En: Revista de plasticos modernos. Vol. 79,
No0.528. p. 688-701.
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> Algunas reacciones de los isocianatos. En muchas reacciones,
especialmente en compuestos con hidrégenos activos, los isocianatos
aromaticos son mas reactivos que los isocianatos alifaticos. Ademas, la
sustitucion de grupos electronegativos en el anillo aromatico aumenta la
actividad, mientras que los grupos electropositivos disminuyen la reactividad
del isocianato. Como podria esperarse, el impedimento estérico en el
isocianato o en el compuesto con hidrégeno activo, retardan la reaccion.
Todas las reacciones estan sujetas a ser catalizadas por &acidos y bases

fuertes, ademas por los compuestos metalicos que son fuertes catalizadores.

La gran variedad de posibles reacciones que pueden presentar los
isocianatos, sumado a la multitud de reactivos disponibles, combinado con un

buen control de la reaccion, permite obtener una gran variedad de polimeros.

Reacciones con alcoholes. Esencialmente todos los compuestos que
contienen un atomo de hidrégeno unido a un 4&tomo de oxigeno reacciénan
bajo condiciones apropiadas con un isocianato. La clase mas reactiva de
estos compuestos es la familia de los alcoholes. Con los alcoholes como con
muchos otros compuestos los efectos del impedimento estérico son
pronunciados, de esta manera los alcoholes primarios reaccionan mas
rapidamente que los secundarios. La reaccion normal entre un alcohol y un

isocianato da un uretano también llamado carbamato:

Figura 6. Reaccion del Isocianatos con alcoholes

i
RNCO + R'OH RNHCOR'
Isocianato  Poliol Uretano

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.



Reacciones con agua. El agua es usualmente similar a los alcoholes
secundarios en su reactividad con los isocianatos si ambos son solubles en
el medio de reaccién, sin embargo la reaccion no es tan simple como la
formacion de uretanos. El primer producto no es usualmente estable,

produciendo diéxido de carbono:

Figura 7. Reaccion de Isocianatos con agua

RNCO + H,0 [RNHCOOH] RNH, + CO,
Isocianato Agua Amina

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.

La amina formada reacciona con el isocianato mas rapidamente que lo que lo

hace con el agua:

Figura 8. Reaccion de isocianato con amina proveniente ce la reaccion
iIsocianato agua o

Il
RNCO + R'NH, — = RNHCNHR'
Isocianato Amina Urea

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.

Reacciones con los acidos carboxilicos. Los &cidos carboxilicos,
poseen un grupo hidroxilo que reacciona de una forma mas o menos facil con
los isocianatos. La reaccion es catalizada por aminas terciarias, por bases y
numerosos compuestos metalicos. Isocianatos alifaticos y &cidos alifaticos

dan mezclas anhidras que se descomponen a aminas sustituidas:
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Figura 9. Reaccién entre isocianato alifatico y acido alifatico

RNCO + R'COOH
Isocianato  Acido

RNHC—O—CR'|— = RNHCR' + CO,

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.

Las reacciones entre isocianatos aromaticos con acidos alifaticos ¢ acidos
aromaticos deébiles, bajo condiciones de temperaturas moderadas arrojarian

como productos, otros anhidridos y eventualmente &cido anhidrido, urea y

diéxido de carbono.

En reacciones de un equivalente de isocianato con un hidroxiacido (por
ejemplo acido lactico), puede encontrarse una reaccidon selectiva,
dependiendo de la estructura del &cido. Asi, el acido 3- Hidroxiisobutirico da

una reaccion preferencial con el grupo hidroxilo:

Figura 10. Reaccion entre isocianato y acido b-hidroxiisobutirico

CH3 C|:H3

|
RNCO + HOCH,CHCOOH —> RNHCOOCH,CHCOOH

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.

Reacciones de los isocianatos en un sistema de espuma. En un
sistema de espuma, los ingredientes reactivos son usualmente un isocianato,
una resina con terminaciones hidroxilicas y agua. Asi la reacciébn con un

compuesto hidroxilico produce un uretano:
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Figura 11. Reacciones del isocianato en un sistema de espuma

O
|
RNCO + R'OH RNHCOR'
Isocianato Poliol Uretano

(1)

mientras que con agua produce una urea, via un intermediario amina:

(2) RNCO + H20 —> (RNHCOOH) ——> RNH2 + CQ2
Isocianato Agua Amina
(3) RNCO + RNH,—— RNHCNHR
Isocianato  Amina Urea

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.

En sistemas sin catalizadores, la reacciéon con la amina es bastante rapida,
tanto que mezclando un isocianato con un gran exceso de agua, se obtiene
un alto grado de urea disustituida. Aunque la reaccién con agua es algo mas
complicada, la densidad de la espuma es muy cercana a la calculada,
asumiendo que las ecuaciones 2 y 3 son correctas, al menos para la mayoria
de sistemas.

En la formacion de la espuma de poliuretano, el isocianato puede también
reaccionar con la urea y con el uretano, obteniéndose un biuret y un

alofanato, respectivamente:
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Figura 12. Reacciones en el proceso de espumacion.

O
] [
(4) RNCO +* RNHCNHR —— RNCNHR
Isocianato Urea O=CNHR
Biuret
T T
() RNCO + RNHCOR' Rll\ICOR'
Isocianato Uretano O=CNHR
Alofanato

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.

Las reacciones 4 y 5 pueden ser reversibles lentamente por calentamiento a
temperaturas aproximadamente 110-130°C y rapidamente a mas altas

temperaturas.

- Funcion de los isocianatos en la espumacion. El isocianato usado en la
espumacion, es usualmente una mezcla 80:20 de 2,4- y 2,6-toluen

diisocianato (TDI), que sirven para varios propositos:

Figura 13. Isémeros del TDI

CH; CH,
NCO oC CO
NCO
20%
80%
2,4-toluen diisocianato 2,6-toluen diisocianato

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.
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Este puede reaccionar con agua para formar didéxido de carbono, un
apropiado gas de espumacion. En algunos sistemas un gas de bajo punto de
ebullicién tal como el triclorofluorometano puede ser adicionado para
promover parcial o totalmente la espumacién. El diisocianato reacciona con
los grupos funcionales en la resina, construyendo asi dentro de las moléculas

de ésta el polimero final.

En las dltimas etapas de polimerizacion los grupos terminales del polimero
son en gran parte el grupo isocianato muy reactivo. Esta alta reactividad
permite asegurar que un maximo numero de cadenas terminales podran ser
unidas a otras cadenas, suministrando asi una aproximacion a la estructura

teérica de la malla.

Una resina lineal o poco entrecruzada es normalmente usada para espumas
flexibles y una altamente entrecruzada para espumas rigidas. La quimica de
la formacion de la espuma es similar en ambos casos, excepto que la

espuma rigida es mucho més entrecruzada que la flexible!®.

> Macroglicoles. Los macroglicoles son en general poliéteres o
poliésteres con un peso molecular comprendido entre 400 y 5000 daltons y
segun su longitud de cadena se puede obtener estructuras con diferentes

grados de flexibilidad.

Poliéteres. Los poliéteres usados en aplicaciones para poliuretanos son
ligudos viscosos no volétiles. Se considera que la mayoria son solubles en
solventes organicos comunes como alcoholes, cetonas y solventes
halogenados y su solubilidad en agua decrece a medida que aumenta el

peso molecular, siendo solubles los de bajo peso molecular.
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De las propiedades fisicoquimicas de los poliéteres destinados a la formacién
de poliuretanos, en las que mas énfasis se ha hecho son: contenido de
hidroxilos, instauracién, contenido de agua, contenido de carboxilos y peso

molecular.

Figura 14. Estructuras de macroglicoles tipo poliéteres utilizados en la

sintesis de poliuretanos

HO{(CHZ)Z—OELTH Ho—E(CHz)ro}TH HO——GH—CH;—O-—H
CH,

n

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.

Poliésteres. El uso de poliésteres en la fabricacion de poliuretanos otorga
caracteristicas especificas al producto como: termoestabilidad, alta
resistencia a la temperatura, alta dureza y baja elongacion. El uso de
componentes aromaticos también promueve la resistencia a la temperatura y
a la rigidez. Por otra parte, los poliésteres lineales favorecen en los
poliuretanos la alta elongacion, elasticidad, suavidad, mejor flexibilidad a baja

temperatura y baja resistencia quimica.

La reaccion mas importante de las cadenas de poléster durante la vida de
las espumas de poliuretano, elastomeros o aislantes es la hidrolisis, debido a
esto bajo condiciones aceleradas de alta humedad y elevada temperatura los
materiales poliuretanicos basados en poliéter se degradan mas rapidamente

gue los materiales poliuretanicos basados en poliésteres.
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Figura 15. Estructura de macroglicol tipo poliésteres utilizado en la sintesis

de Poliuretanos

0
I I
HO—(CHz)rI;O—c—(CHZ)rc—o—(CHZ)ro -

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology. Vol XVI Part I.
United States: John Wiley and Sons. 1964.

> Aditivos. La funcion de los aditivos es controlar la reaccion quimica
asociada con la formacion del polimero y modificar las propiedades de los

productos finales.

Catalizadores. La reaccion entre un isocianato y gupos hidroxilos
reactivos de un compuesto en particular, pueden catalizarse por aminas
terciarias (cuya actividad depende de su basicidad y de su estructura) y
compuestos organometalicos. La amina mas conocida es la DABCO
(diaminobiciclooctano), aunque en un principio podria usarse cualquiera.
Con motivo de las nuevas regulaciones que limitan el contenido de materia
organica volatil en los productos, la tendencia actual se dirige a emplear

aminas terciarias.

Como catalizadores organometdlicos, tradicionalmente se han empleado
aquellos que contienen estafio como el DBTL (dibutildilaurato de estafio) o
dioctoato de estafio; pero también son efectivos catalizadores de zinc,
bismuto, hierro y otros metales. Del mismo modo que estos catalizadores
aceleran la formacion del poliuretano, también aceleran su descomposicion a
altas temperaturas, por lo que se evita su uso en aplicaciones en las que el

producto se someta a temperaturas relativamente altas. También se limita su
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empleo por su toxicidad en aplicaciones tales como alimentos o productos de

uso médicoY,

Papel de los catalizadores en sistemas de espuma. Ademas de los
reactivos principales, un sistema de espuma usualmente contiene uno o mas
catalizadores los cuales tienen un importante efecto en la quimica del

sistema.

Los catalizadores sirven para llevar a cabo la reaccion entre el prepolimero y
el agua, o entre isocianato, resina y agua a tal velocidad que el crecimiento
de la espuma y su cura es suficientemente rapida para prevenir el colapso
de ésta. En cualquier sistema de espuma diferentes reacciones estan
envueltas, por ejemplo, las de los grupos isocianato en las posiciones 2 y 4
del toluen diisocianato, por lo tanto el tipo de catalizador y la concentracion
debe ser cuidadosamente escogida para proveer un apropiado balance de

reaccion.

La evolucion del gas y el crecimiento del polimero deben ir a la par, siendo el
gas atrapado eficientemente y el polimero tener una adecuada fortaleza al
final de la evoluciobn del gas para mantener su volumen sin colapsar o

presentar una considerable contraccion o encogimiento.

Los catalizadores usados mas comunmente son aminas terciarias y
compuestos de estafio tales como octoato de estafio, oleato de estafo,
dioctoato de dibutilestafio y dilaurato de dibutilestafio. mpurezas alcalinas o
metdlicas que pudieran estar presentes en la resina contribuyen también en
los efectos cataliticos. Impurezas acidas en la resina o isocianato podrian

servir para neutralizar una parte del catalizador, reduciendo el efecto

catalitico.



- Aminas terciarias. Las aminas terciarias son catalizadores tanto para la
reaccion del agua y la reaccién de los hidroxilos con el isocianato, que han
sido usados con mucho éxito. De hecho, estos compuestos son los Unicos
catalizadores necesarios para la preparacion de espumas flexibles en el
proceso de un paso “one-shot", usando poliésteres con terminaciones
hidroxilicas primarias y en el proceso prepolimero usando poliésteres o

poliéteres.

La estructura de la amina terciaria tiene una considerable influencia en sus
efectos cataliticos y también en su utilidad para la produccion de espumas.
Los factores generalmente considerados para la eleccién de la amina son el
poder catalitico, olor, presion de vapor, solubilidad y costo. El poder catalitico
incrementa a medida que incrementa la basicidad de la amina y a medida
gue disminuye el impedimento estérico del grupo amino. Asi, las dialquil aril
aminas generalmente no catalizan la reaccion de espumacion debido a

impedimentos estéricos.

- Catalizadores de estafio. El gran efecto de los catalizadores de estafio se
introdujo comercialmente solo hasta 1958. Estos catalizadores tales como
dioctoato de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio, oleato de estafio y
octoato de estafio, son varias veces mas poderosos para la reaccion
isocianato-hidroxilo que las aminas terciarias, pero aparentemente no son
fuertes catalizadores para la reaccién isocianato-agua en un sistema de
espuma. Asi, los catalizadores de estafio pueden ser usados para forzar la
reaccion entre isocianatos y poliéteres a una tasa tal que la viscosidad es
rapidamente incrementada y el gas es atrapado Yy retenido

satisfactoriamente.

A diferencia de muchas de las aminas terciarias, las cuales se evaporan de la

espuma, los catalizadores de estafio se quedanen ésta permanentemente, y
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pueden sufrir algunos cambios quimicos con el tiempo, por ejemplo, una
oxidaciéon del estafio de estanoso a estanico o hidrolisis. Se debe escoger
entonces, un sistema catalitico que no presente en un futuro efectos

adversos en las espumas.

Sistemas con mezclas de catalizadores. Los sistemas comerciales de
produccién de espumas de poliuretano en un paso “one-shot”, generalmente
utilizan un sistema de mezcla de catalizadores, por ejemplo, un catalizador
de estafio y una o mas aminas terciarias. Estos son escogidos para
proporcionar un conveniente balance entre las reacciones isocianato-

hidroxilos e isocianato -agua.

Los catalizadores de estafio ofrecen un control inicial del sistema mientras la
amina proporciona control hacia el final. La amina por otra parte ayuda
significativamente a asegurar un rapido desarrollo de las propiedades del

polimero.

Este sistema de mezcla provee una excelente oportunidad para eliminar
dificultades como encogimiento de la espuma y vacios, los cuales pueden ser
resultado de un balance inapropiado de la evolucién del gas y propiedades

del polimero en el tiempo de maxima evolucién de este!.

Agentes espumantes. En las formulaciones con agua se aprovecha
el diéxido de carbono generado en la reaccion isocianato-agua como agente
guimico para la produccion de la espuma. Se emplean comunmente agentes
espumantes fisicos, que son liquidos de bajo punto de ebullicibn que se
volatilizan con el calor que se desprende en la reaccion de formacion del

polimero.



Extendedor de cadena. Entre los extendedores de cadena el 1,4-
butanodiol es el mas utilizado y conduce a la formacion de grupos uretano,
mientras que el uso de diaminas forma grupos urea, lo cual lleva a la
formacion de grupos poliuretanos-urea. Practicamente cualquier poliglicol o
poliamina puede utilizarse como extendedor / entrecruzante, estando limitado
su uso sobre todo por el precio, la toxicidad y la facilidad con que pueda

procesarse.

Plastificantes. Se emplean mucho en poliuretanos termoplasticos,
tanto para ayudar al procesado como para controlar la dureza y el médulo del
producto, y también en sellantes, donde es importante un buen flujo y
humectabilidad del sustrato durante la deposicion y una buena flexibilidad a
largo plazo tras el curado. Como el poliuretano es relativamente polar, para
evitar migraciones excesivas se suele recurrir a plastificantes como

ftalatost*Y.

Surfactantes. Son esenciales para la fabricacion de la mayoria de
poliuretanos. Ayudan a que los componentes incompatibles usados en la
fabricacion se mezclen méas facilmente, pero sobre todo son Utiles en la
fabricacion de espumas, donde ayudan en el control del tamafio de las
celdillas estabilizando las burbujas de gas y reduciendo las concentraciones
de tension en las paredes de las celdillas. También ayudan a controlar la
abertura las citadas celdillas en el caso de espumas flexibles. Los mas
importantes son las siliconas liquidas y copolimeros de injerto de

polisiloxano-poliétert!!: 121,

1.2.2 Fsica de la formacién de las espumas. La formacion de una
espuma se produce en varias etapas: el mezclado, la nucleacion,
crecimiento de las burbujas (espuma esférica y espuma poliédrica) y el

curado.



> Nucleacion. En la primera etapa o mezclado, el agente espumante
genera un gas en la solucién en la fase liquida, cuando el gas alcanza su
limite de saturacidbn empieza a sobresaturarse y finalmente sale de la
solucién en forma de una burbuja. Esta liberacién de burbujas es conocida

como nucleacion.

> Cremado. Las burbujas de gas pequefias son los nucleos en los que
se difunde el propelente formado o liberado durante el proceso de reaccion,
dando a la mezcla espumosa una apariencia de crema. El tiempo para que la
mezcla comience el cremado es conocido como tiempo de crema, el cual
esta usualme nte dentro del intervalo de seis a quince segundos.

> Crecimiento. Cuando la burbuja se forma, es una esfera rodeada por
una delgada fase liquida, al final de la fase de formacién de las burbujas se
forma la denominada espuma esférica. Esta constituida por burbujas
esféricas pequefias y grandes que crecen debido al propelente que se
difunde en su interior. Cuando el crecimiento de las burbujas haya avanzado
hasta tal punto que estén lo suficientemente juntas, se uniran burbujas de
diferentes tamafios. El namero total de burbujas permanece constante
durante el crecimiento de la espuma, la reduccién de la tensidén superficial
por el surfactante de silicona activa la tendencia de la mezcla espumosa a

estabilizarse y previene la coalescencia.

Alrededor de 100 a 200 segundos después del mezclado la reaccién de
aireacion cesa. El tamafio, y la distribucion de los nucleos determinan la
estructura posterior de la espuma.

> Gelacion. El crecimiento de las burbujas se mantiene hasta que se
gasta el liquido, llegando a estar las burbujas individuales separadas solo por

las paredes de las células. Una vez se haya llegado a este estado, la forma
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de las burbujas cambia de esférica a poliédrica. La reaccién de gelacion se
empieza a dar lentamente y las paredes de las celdas no soportan la presion
creciente de las burbujas, en el espumado total las paredes estallan y los
gases son liberados a través de la espuma, lo cual hace que se forme un gel

suficientemente estable.

La gelacion (o polimerizacion) continda hasta un tiempo conocido como
tiempo de gel (usualmente 20-120 segundos después del tiempo de
crecimiento). Para probar que tanto ha gelificado la espuma, se introduce una
espatula en la espuma de 2 a 4 centimetros de profundidad hasta que se
perciba una resistencia a la penetracién. Cuando al tocar la espuma con el
dedo, y la capa externa no se adhiere a él, se dice que se ha alcanzado el

tiempo de gelificacion.

La formacién de la espuma y el proceso de reaccion (formacién del uretano)
se producen al unisono. En esta fase la temperatura y la viscosidad de la
mezcla reactiva aumentan progresivamente hasta el curado del material
espumado, ya que la polimerizacidon no se completa hasta media hora o una
hora después del espumadol® 13 14 151,

1.2.3 Formulacién de espumas. La coleccién de todos los ingredientes
necesarios en la proporcion y razén apropiada para la fabricacion de
espumas de poliuretano es conocida como formulacion de espumas. Las
formulaciones son presentadas generalmente en un formato estandar
basado en 100 parte por peso de poliol, otros ingredientes son expresados
en partes por peso de poliol abreviado como pphb. Por otro lado, el valor de
isocianato usado es también expresado en el llamado indice de isocianato.

Un indice de 105 indica que un 5% de isocianato es usado en exceso.
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Una formulacion tipica de una espuma de poliuretano comercial es mostrada

en la tabla 2.

Tabla 2. Formulacion tipica de una espuma comercial.

Partes por peso de
: Nombre poliol
Reactivo :
comercial [pphp]
Poliol Voranol 100
Agentes espumantes: 39
uimico Agua '
Quin g »8
Fisico F-11
Surfactante de silicona | Tegostab BF 2370 15
Catalizador de amina Dabco 33 LV 0.28
Catalizador metélico T-9 0.28
_ TDI 80/20 41.6
Isocianato i
Indice TDI 105

Fuente: JANAN, Beckerdite. The flexible polyurethane foam handbook. Dow Chemical. Ed. Urethanes
unlimited. USA. 1994.

La formulacién de espumas no es aplicable universalmente sobre todo en
maquinas para espumas o bajo diferentes condiciones de operacion, siempre
es necesario variar levemente los niveles de los catalizadores. Asi, la misma
formulacion puede producir espumas de diferentes propiedades fisicas en
lugares diferentes, bajo diferentes condiciones ambientales (temperatura,
humedad, etc.), sobre un tipo de maquina diferente o por un método de

espumado diferente*,

1.2.4 Sistemas de espumado de poliuretanos!*! 1214 18l Estos sistemas
de espumado estan constituidos por varias técnicas de produccion de

espumas poliuretanicas a través de las cuales la formulacion ha sido
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controlada para dar la espuma con las propiedades fisicas deseadas. A
continuacion se describen tres técnicas empleadas comunmente en la

produccién de las espumas.

> Sistema “one-shot” o de un paso. En el proceso de un paso, el
isocianato, la resina (poliol) y el agua son mezclados simultdneamente, junto
con los catalizadores adecuados, estabilizadores, agentes controladores de

tamafio de celda y adicionalmente agentes espumadores si se desea.

Las reacciones comienzan inmediatamente con el levantamiento de la
espuma, aproximadamente a los 10 segundos después de mezclar los
reactivos y es completada dentro de 1 o 2 minutos. La espuma continua a la

cura de unas horas a unos dias.

Figura 16. Esquema del sistema “one-shot” o de un paso.

Elatalizador aml'nica Y
Etatalizador metélicg A A
EAgente espumantej

Isocianato

Fuente: JANAN, Beckerdite. The flexible polyurethane foam handbook. Dow Chemical. Ed. Urethanes
unlimited. USA. 1994.
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> Sistema prepolimero. En este sistema todos los ingredientes excepto
el isocianato son premezclados (componente B). El isocianato (componente
A) se hace luego reaccionar con el premezclado como se observa a

continuacion:

Figura 17. Esquema sistema prepolimero

-Silicona
L Y
E)atalizador aminica —»‘ Pogié’érg;grq;ﬁtzecgdo },
r A
E:atalizador metélicg -

[Agente espumante] Mezcla

[z

Isocianato
(Componente A)

En este método la primera reaccion es:

Figura 18. Reaccion poliol isocianato

o
]

2R(NCO), + HO™~""0OH OCN-R-NHCO™~"~"~0OCNH-R-NCO

Isocianato Poliol Prepolimero

Fuente: JANAN, Beckerdite. The flexible polyurethane foam handbook. Dow Chemical. Ed. Urethanes
unlimited. USA. 1994.

El prepolimero puede luego ser espumado por reaccion con agua, con

simultaneo crecimiento de la estructura molecular:
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Figura 19. Reaccion prepolimero agua

1 f [
NOCN-R-NHCO™~"~~0OCNH-R-NCO + n H,0O -NHCNH-R-NHCO™~~"OCNH-R-| + nco,
Prepolimero Polimero "

Fuente: JANAN, Beckerdite. The flexible polyurethane foam handbook. Dow Chemical. Ed. Urethanes
unlimited. USA. 1994.

Un agente espumante inerte puede también ser usado en pequefias

cantidades para aumentar la espumacion.

> Sistema semi-prepolimero. Es un método hibrido en donde una parte
de la resina (poliol) es mezclada con todo el isocianato, obteniendo un
prepolimero que contiene un gran exceso de isocianato sin reaccionar. Este
prepolimero es luego espumado por reaccién con el resto de resina, la cual

puede contener agua, catalizadores y silicona. Estas dos etapas de reaccion
pueden controlarse mas facilmente y los ingredientes son mas compatibles:

Figura 20. Esquema sistema semi-prepolimero

Poliol

Silicona v
EDO|iO| premezcladﬂi

EAgente espumantej— Mezcla

A

\
Erepoh’mero
\

Fuente: JANAN, Beckerdite. The flexible polyurethane foam handbook. Dow Chemical. Ed. Urethanes
unlimited. USA. 1994.



1.2.5 Aplicaciones

> Espumas flexibles. Se encuentran mucho en los asientos de los
carros y en el mobiliario (colchones sofas, etc.), ademéas de emplearse en la
fabricacion de espumas, rodillos de pintado y de muchos mas productos. Se

fabrican tanto a partir de TDI como de MDI y de poliéter o poliéster.

> Espumas semirigidas y rigidas. Suelen estar mas entrecruzadas
que las flexibles y la celdilla esta cerrada. Su aplicacion principal es como
material termoaislante, especialmente en frigorificos, refrigeradores y paneles

sandwich, y también aportan resistencia estructural al producto.

> CASE. Es la clase de productos con mayor valor afiadido, son
recubrimientos adhesivos, sellantes y elastomeros. Los recubrimientos
pueden ser elasticos como membranas, mas rigidos como lacas o pinturas.
Estos materiales son muy utiles como proteccién superficial por su tenacidad

y alta resistencia a la abrasion** 17 18,

1.4 FUNDAMENTOS DE LA BIODEGRADABILIDAD

La degradacion de un polimero puede definirse como un cambio en su
estructura quimica que conlleva una modificacion apreciable de sus
propiedades. Actualmente, se aceptan cinco mecanismos basicos de
degradacion que pueden interactuar entre si produciendo un efecto sinérgico:
a) fotodegradacion, b) oxidacibn mediante aditivos quimicos, c¢) degradacion
térmica, d) degradacion mecanica y e) degradacibn mediante

microorganismos (bacterias, hongos o algas).



Este dltimo constituye la base para definir un material como biodegradable,
segun la mayoria de las normas estandarizadas (ISO 472-1998, ASTM D20-
96 o DIN 103.2-1993). Puede distinguirse también entre una
biodegradabilidad parcial, que corresponde a una alteracién en la estructura
guimica y a una pérdida de propiedades especificas, y la biodegradabilidad
total, que se asocia generalmente a una mineralizacibn completa con
produccion de CO, (en condiciones aerdbicas), metano (en condiciones
anaerdbicas), agua, sales minerales y biomasa, aunque en algunos casos

pueden restar fragmentos (oligdbmeros) resistentes a la degradacion.

La biodegradacion tiene lugar por via hidrolitica y normalmente se completa
con procesos enzimaticos. De esta forma, diferentes factores influyen en la
velocidad de degradacién: a) condiciones del medio (temperatura, humedad,
pH), b) caracteristicas del polimero (presencia de enlaces quimicos
susceptibles a la hidrdlisis, hidrofilicidad, estereoquimica, peso molecular,
cristalinidad, superficie  especifica) y c¢) caracteristicas de los

microorganismos (cantidad, variedad, fuente, actividad).

El fendmeno de la degradacion microbiana de los materiales, incluyendo los
polimeros, depende de hecho, de los ciclos alimenticios de estos anfitriones
gue habitan la biosfera y que operan sobre todos los materiales en los cuales

existan elementos nutricionales que puedan asimilart*®!.

> Los hongos. La microbiologia de la degradacion de polimeros es
esencialmente ejercicio de la micologia. La mayoria de los test se realizan
con los hongos, los cuales son asociados con la alteracion de las
propiedades fisicas y quimicas de las sustancias poliméricas. En menor

grado son usadas las bacterias.
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Los hongos viven, corrompen y consumen casi cualquier cosa. Muchos de
los hongos pueden vivir, ya sea como parasitos, ya como saprofitos,
regulando sus vidas de acuerdo con las oportunidades que les son ofrecidas.
Estos hongos, segregan un gran nimero de enzimas extracelulares llamadas
despolimerasas; estas les permiten desintegrar polimeros y asi vivir de una

gran variedad de sustancias y digerirlas.

El Penicilium, por ejemplo, puede vivir de los desechos de millares de tipos
distintos de plantas, de tela, cuero, papel, madera, corteza de los arboles,
corcho, estiércol de animal, cadaveres de animales e insectos, de tinta,
jarabe, semillas de toda clase, de productos cereales manufacturados y de
las cajas en que estan empacados, incluidas cera y tinta de la parte exterior,

pintura y muchos otros productos.

El prosperar de los hongos significa no solo vivir, sino crecer y desarrollarse,
lo que implica desarrollar estructuras de crecimiento (micelios) vy
reproduccion (esporas). Sobre un substrato adecuado la espora del hongo
germina y emite unas prolongaciones que se convierten en filamentos largos
gue finalmente se ramifican; cada filamento recibe el nombre de hifa. A
medida que las hifas contindan su desarrollo y se ramifican desarrollan la

estructura de crecimiento conocida como micelio.

La parte del micelio que penetra en el substrato y absorbe productos
alimenticios para crecimiento se conoce como micelio vegetativo, la que se
proyecta por encima de la superficie del substrato se llama micelio aéreo. A
partir del micelio aéreo se producen esporas, que actian como estructuras
de propagacion. Estas esporas son estructuras microscopicas caracteristicas
de cada tipo de hongo, segun las cuales se puede realizar la clasificacion e

identificacion de éstos, mediante el uso del microscopio.



Para dicha identificacidon, los hongos deben ser sembrados en medios de
cultivo, en los cuales puedan crecer y llegar a desarrollar las estructuras de
reproduccion (esporas) que permitiran la clasificacion de estos. Estos medios
de cultivo deben tener en cuenta las necesidades fisiologicas de los hongos,
éstos Ultimos deben encontrar en dichos medios lo necesario para su
crecimiento y desarrollo: a) materias nitrogenadas como peptona, b)azlcares
como glucosa o maltosa, que son indispensables, c)un soporte sélido como
la gelosa, que permite a los hongos filamentosos desarrollar micelio aéreo
con organos de fructificacién, y d) conviene mas un pH &cido (de 5 a 6).
Para obtener la esporulacion sexuada o asexuada es preferible utilizar

medios naturales gelosados como papa-zanahoria o extracto de malta.

La espora producida sobre una hifa especializada y que se libera de la
misma en el punto de fijacion, se llama conidio. La hifa especializada sobre la
cual surge el conidio recibe el nombre de conidiéforo. Los conidios varian
notablemente en forma, tamafo, nimero de tabiques, color, etc., o mismo
gue los conidiéforos. Tales diferencias sirven para separar el gran nimero
de géneros y especies entre los hongos imperfectos, pudiendo identificarse
dichos hongos tan solo por examen microscopico cuidadoso de estas

estructuras.

Los conidiéforos altamente desarrollados suelen tener formas caracteristicas
y los conidios nacen de los mismos, de una manera tan definida que a
menudo puede hacerse la identificacion basandose en la estructura del
conidioforo. En Aspergillus, por ejemplo, el conidiéforo se halla inchado en
su extremo y sobre la superficie de esta zona tumefacta se producen varias

estructuras diminutas. La porcién hinchada del conidiéforo se llama vesicula.



En especies de Penicilium las hifas portadoras de esporas forman una

estructura de pincel o cepillo caracteristico que nace a partir de las hifas

vegetativas que se ramifican®®® 2122 23],



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe la informacion correspondiente a los
procedimientos experimentales utilizados para caracterizar los reactivos,
sintetizar y formular las espumas de poliuretano; asi como los resultados
correspondientes a estos ensayos. Los materiales poliuretanicos obtenidos
en los ensayos preliminares con mejores caracteristicas, y mayor proyeccion
tecnoldgica, fueron poliuretanos espumados mejor conocidos como espumas

de poliuretano.

Durante la etapa exploratoria, se realizaron diferentes ensayos para la
reaccion del isocianato con el acido lactico comercial, ademas de la reaccion
de este con mezclas de &acido lactico y glicoles como: etilenglicol,
propilenglicol, y hexilenglicol, como posibles sustituyentes del poliol utilizado

en la fabricacién de poliuretanos. (Ver anexo A).

2.1 GENERALIDADES

Los reactivos utilizados para la sintesis y formulacién de las espumas son de
tipo comercial y de facil adquisicion:

- Poliolpoliéter (Voranol). Fabricado por Dow Chemical Cartagena.

- Toluendiisocianato (TDI). Fabricado por Dow Chemical Cartagena.

- Octoato de Estafio. Comercializado por Witco Bogota.

- Amina DDE. Comercializada por Witco Bogota.

- Silicona 8103. Comercializada por Witco Bogota.

- Acido lactico al 85%. Lote: 455-03. Comercializado por Laboratorios

Ledn
- Oxido de calcio (cal viva de uso en construccion)
- Carburo de calcio, carbonato de magnesio e hidroxido de aluminio

grado comercial.



Los equipos utilizados pertenecen a la escuela de Quimica, al laboratorio de
operaciones unitarias de Ingenieria Quimica, al CEIAM (Centro de Estudios e
investigaciones ambientales) y al CINBIN (Centro de innovacion en
biotecnologia industrial). Estos equipos son:

Viscosimetro modelo Brookfield LVDV-II. No. serial ERT 59432

- Juego de Tamices Wstyler Incorporated, modelo RX-24.

- Estufa marca Binder ED53-UL #00-05510

- Mufla marca Terrigeno modelo L8 serie 1498

- Plancha de agitacion magnética marca Heidolph tipo MR 3001

- Espectrofotéometro de infrarrojo, Bruker optik GMBH modelo Tensor
27.

- Fusiémetro marca Fisher Scientific.

- Resiliometro marca Shore, modelo SR-1 No. 107

- Durémetro Shore 40443-A

- Balanza digital marca Precisa CH-Dietikon, modelo XB620C, #50293
tip320-9407-003/n y balanza analitica marca Ainsworth, tipo24N serial
56870,

- Péndulo de impacto para la prueba de I1zod.

- Calibrador Somet Inox.

- Microscopio marca Karl ZEI1ZZ, modelo Axiostar pluss.

- Estereoscopio ZEIZZ tipo Steermi 2000C

- Material de vidrio graduado, aforado y frascos.
2.2 CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS
2.2.1 Caracterizacion del Acido lactico

> Cenizas. Residuo inorgéanico que queda luego de pirolizar muestras

organicas en una mufla a temperaturas superiores a 500 °C.
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Procedimiento. Esta prueba se realiz6 para determinar el contenido mineral
presente en el acido lactico comercial al 85%. Para esto, se pesaron 10 g de
acido lactico en la balanza analitica marca Ainsworth, tipo 24N. La muestra
se llevé a un crisol de porcelana limpio, seco y previamente pesado, se
calenté en la mufla marca Terrigeno modelo L8 desde temperatura ambiente
(25°C) hasta una temperatura de 500°C hasta que el peso se mantuvo
constante. Luego la muestra se enfrié en un desecador durante 20 min. y se
pesé. Este procedimiento se realiz6 por triplicado?.

Los resultados correspondientes al porcentaje de cenizas (contenido mineral)
para el &cido lactico comercial al 85% se encuentran en la tabla 3. Este
porcentaje es debido a la presencia de carbonatos originados por trazas de
acidos inorganicos, ademas de la materia organica presente en el acido

lactico correspondiente a las lactoproteinas (caseinatos de calcio).

Tabla 3. Porcentaje de cenizas para el acido lactico comercial al 85%

Ensayo %Cenizas
1 0,23
2 0,20
3 0,19
Resultado 0,21 +0,02

Fuente: autoras

En la literatura se reporta presencia de cenizas sulftricas en el acido lactico

grado U.S.P. en un porcentaje £ 0.1%?°

. En comparacion con el porcentaje
reportado en la literatura, el valor calculado para las cenizas es algo mayor
debido a que el acido utilizado es de tipo comercial y por lo tanto posee

mayor cantidad de impurezas.
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>

Procedimiento. Mediante este proceso se midio el volumen de hidroxido de
sodio 0.25N que reaccioné exactamente con 10 mL de acido lactico diluido
previamente al 17% v/v. El volumen de acido medido se llevd a un
erlenmeyer y se afiadié el indicador (3 gotas de fenolftaleina). Luego se ubico
sobre la placa de agitaciobn magnética y se adiciond lentamente desde una
bureta. La solucion de hidroxido de sodio 0.25N hasta que la solucion del
acido lactico se torno6 rosada. En este punto el &cido fue neutralizado por la
base lo que nos indicé que se habia llegado al punto de equivalencia. Este

procedimiento se realizo por triplicado. El esquema que ilustra el proceso de

Titulacién

titulacion es el siguiente:

Figura21l. Esquema del proceso de titulacion

I
CH3-|CH-C-OH + NaOH
OH

[
CH3-C|2-CO' Na® + H,0
OH

Fuente: autoras

El objetivo de la titulacion fue determinar la concentracion real del acido

lactico. Los resultados estan registrados en la tabla 4.

Tabla 4. Normalidad del &cido lactico comercial al 85%.

Volumen de Concentracion
Ensayo NaOH [mL] 0.25N del &cido [N]
1 225 11,25
2 225 11,25
3 225 11,25
Resultado 11,25

Fuente: autoras




> Punto de ebullicién. Es una constante fisica, que sirve como criterio
de pureza e identificacion de las sustancias. Se dice que un liquido hierve
cuando la presion de vapor contrarrestar la presion que sufre; por lo tanto, el
punto de ebullicibn de un liquido es igual a la presidon atmosférica. En
consecuencia, el punto de ebullicibn ha de considerarse como una
propiedad fisica constante con referencia a una presiéon dada. El punto de
ebullicion es normal cuando se mide o establece a la presién normal, o sea
de 760 mm Hg?®.

Procedimiento. Se colocé 1mL de &cido lactico al 85% dentro de un tubo de
ensayo para punto de ebullicion (pequefio), en el que se introdujo un tubo
capilar por el extremo abierto (el otro extremo estaba sellado). El tubo de
ensayo se sujetod al termdmetro y el conjunto se colocd en un bafio de aceite
mineral en un tubo Thiele. Se calent6 suavemente observandose la aparicion
paulatina de pequefias burbujas en el seno del acido lactico. Con el aumento
de la temperatura se produjo el rosario de burbujas (rdpidas y continuas), en
este momento se suspendié el calentamiento, la temperatura empezd a
descender, la velocidad de burbujeo disminuyé hasta su desaparicion y el
liguido tratdé de penetrar en el tubo capilar. En este momento se registro la

temperatura del termometro. Este procedimiento se realiz6 por triplicado.

El punto de ebullicion se determin6é a presion atmosférica de Bucaramanga
(676 mm Hg); entonces, fue necesario efectuar la correccién por la ecuaciéon

de Sydney Young.

Ecuacién 1. Ecuacion Sydney Young para la correccion del punto de

ebullicién

DT = K (760 —P) (273+Tc)

Fuente: Manual de Orgénica Il. Ediciones UIS




Donde:

DT: correccién que se hara sobre Tc.

Tc: temperatura observada [°C].

P: Presion atmosférica actual, 676 [mm Hg].

K: 0.00010 consta nte para liquidos asociados.

Los resultados experimentales, las correcciones realizadas y el promedio se
registran en la tabla 5.

Tabla 5. Punto de ebullicién del acido lactico a 676 mm Hg

Punto de ebullicién Punto de ebullicién
Prueba ‘ DT ‘
experimental [°C]. corregido [°C].
1 119 3,2928 122,29
2 119 3,2928 122,29
3 118 3,2844 121,28
Resultado 121,95 +1,3445

Fuente: autoras

El punto de ebullicion registrado en la literatura para el acido lactico 85% es
1220C%),

> Solubilidad. La solubilidad de es la habilidad de una sustancia de
formar una solucién con otra sustancial?’!. El proceso de disolucién de una
sustancia no es un proceso simple, puesto que todos los liquidos y sélidos
tienden a retener su composicion e identidad fisica debido a las fuerzas que

actlan sobre los iones 0 moléculas de la sustancia.

En consecuencia si una sustancia se disuelve en otra, las fuerzas
homomoleculares de soluto y de solvente, seran menores que las

heteromoleculares, por lo que la solucion es energéticamente mas estable
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que los constituyentes que la forman, y la interaccion entre moléculas soluto-
solvente, siempre serd mas fuerte que las interacciones soluto-soluto o

solvente-solvente dentro de la solucién formada.

Procedimiento. Se tomaron 0.2 mL de acido lactico y se adicionaron 3 mL
del respectivo solvente. Esta prueba se realiz6 a una temperatura ambiente
de 25°C y se utilizaron los siguientes solventes: agua, etanol 96%, acetona,
éter de petroleo y cloroformo.

Los resultados correspondientes a la solubilidad del acido lactico comercial al

85% se exponen en la tabla 6

Tabla 6. Datos de solubilidad para el cido lactico a temperatura ambiente
(26°C)

. Dato reportado en la

Solvente Dato experimental ”o

literatural®?
Agua, Soluble Soluble
Etanol 96% Soluble Soluble
Acetona Soluble Soluble
Cloroformo. Insoluble Insoluble
Eter de petréleo Insoluble Insoluble

Fuente: autoras

De acuerdo con los datos obtenidos experimentalmente y los reportados en
la literatura, expuestos en la tabla 6, se observa que el &cido lactico
comercial al 85%, posee las mismas propiedades de solubilidad y por lo tanto
presenta el mismo comportamiento frente a compuestos polares y apolares

gue el acido lactico (D,L) puro.

La solubilidad del acido lactico en agua, se explica por su disociacion en la

misma (pKa = 3.79 a 25C) y por la formacién de puentes de hidrégeno con
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esta, mediante los grupos carboxilo y alcohol del acido y los hidrogenos y el

oxigeno del agua.

> Densidad. La densidad se define como la cantidad total de materia

por unidad de espacio (0 masa por unidad de volumen).

Procedimiento. Se pes6 en la balanza analitica marca Ainsworth el
picnédmetro limpio, seco y previamente calibrado, luego se llené con acido
lactico, se tapd y se pesé por segunda vez. Esta medida se realizé por
triplicado. Los resultados de la densidad del acido lactico se muestran en la
tabla 7.

Tabla 7. Densidad del acido lactico a 26°C

Medida Densidad [g/mL]
1 1,33956
2 1,33997
3 1,33545
Promedio 1,33833 + 0,00192
Fuente: autoras
> indice de refraccién. El indice de refraccion de una sustancia es una

propiedad intrinseca como lo es el punto de ebullicion, y se define como la
relacion entre la velocidad de la luz en el vacio, y la velocidad de la luz a
través de la muestra. La velocidad de la luz en un medio viene determinada
por la interaccion de las ondas luminosas con los electrones de los orbitales
enlazantes y no enlazantes de la sustancia; por consiguiente la velocidad de
la luz a través del medio estara relacionada con la estructura de la molécula y

en particular con la clase de grupos funcionales que contenga 2%/,
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El indice de refraccidon se determiné en el refractometro Fisher a 26°C, el cual
el cual posee un condensador especial, de tal manera que los valores
observado corresponden a los de la longitud de onda de la linea D del sodio

y se utilizé como fuente luminosa luz blanca.

Procedimiento. Entre los dos prismas del refractometro Fisher se coloc6 una
gota de acido lactico, se cerrd, se ajustaron los dos campos en el punto de
cruce y se tomo la lectura hasta la cuarta cifra decimal presionando el control
del costado izquierdo del refractometro Fisher y se registr6 seguidamente la

temperatura. Esta medida se realiz6 por triplicado.

El indice de refraccién para el acido lactico al 85%, determinado en el

refractdbmetro Fisher a 26°C es:

NZ =1.4225 40002

> Espectroscopia infrarrojal?®. El andlisis de espectroscopia infrarroja
del acido lactico se realizd en el espectrofotometro Bruker optik GMBH
modelo Tensor 27. La técnica usada para el tratamiento de muestras liquidas
consistié en la elaboracion de peliculas muy delgadas que tengan un camino
optico lo suficientemente corto como para producir espectros oOpticos
satisfactorios. Se colocd una gota del &cido lactico entre dos placas de sal de

gema, se presionaron y se colocaron en la trayectoria del haz.

En la figura 22, se observa el espectro infrarrojo correspondiente al acido
lactico en donde se observa la vibracion de tension del OH del &cido
monémero absorbe en 3418,16 cm™. La forma dimera, sin embargo, muestra
una banda ancha de tensién en 2990,28 cm™. Normalmente esta banda

solapa la regién de tension del GH y es tipica de los acidos carboxilicos.
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También se observa la frecuencia del carbonilo de la forma dimera en
1728,68 cm*. Ademas de estas dos absorciones, que se asignan al grupo
carboxilico, se presenta una banda ancha en 921,94 cm™ debida a la flexion
fuera del plano del OH del dimero, que confirma la estructura del 4cido.

Figura 22. Espectro infrarrojo del acido lactico comercial al 85%
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823.529 0.781
745.321 0.836
645.146 0.780

Fuente: autoras

En la tabla 8 se resume la asignaciéon de las bandas mas representativas
para el acido.




Tabla 8. Principales asignaciones de las bandas espectrales para el espectro

de infrarrojo del acido lactico comercial al 85%

Frecuencia [cm'l] Asignacién

3418,16 )
Tensién del O-H
2990,28
1728.68 Tension C=0
1456,77
1376,32 y
Flexion —H fuera del plano

921,94
645,15
1225,70 Flexién -OH
1128,47 Tension C-O-H

Fuente: autoras

2.2.2 Caracterizacion del Poliol. Esta caracterizacion permite determinar

el numero de grupos —OH en el poliol que pueden potencialmente reaccionar

con el TDI en la formacién de los poliuretanos.

> Cuantificacion de hidroxilos. La cuantificacion del numero de
hidroxilos, se realizé por el método de acetilacion con anhidrido acético
siguiendo los lineamientos de la norma ASTM D4274-88°. En este método
la muestra es acetilada con una solucién de anhidrido acético y piridina en un
bial a 100°C. EIl exceso de reactivo es hidrolizado con agua y el &cido

acético es titulado con una soluciéon de hidréxido de sodio 8N.

En un recipiente pyrex de 50 mL, se colocaron 0.1 g de poliol, 30 mL de

piridina y 10 mL de anhidrido acético, se tap6, se depositdé dentro de un tubo

45



galvanizado cerrado herméticamente con tapas de rosca y se llevd a la
estufa a 100°C durante 4 horas. Al cabo de este tiempo se enfrio, se abri6
cuidadosamente el tubo galvanizado y posteriormente el bial, el contenido de
este Ultimo se transfirid a un erlenmeyer y se enjuagé con 25 mL de agua
destilada. Inmediatamente se adiciond el indicador (3 gotas de fenolftaleina)
y se titulé con una solucion de hidroxido de sodio 8N hasta que la solucién

virG a color rosado y este permanecio por 15 segundos.
En la tabla 9 se registra el volumen de hidroxido de sodio 8N gastado en la
titulacion del anhidrido residual hidrolizado. Esta prueba se realizé por

triplicado.

Tabla 9. Datos experimentales de cuantificacion de hidroxilos en el poliol

Muestra Volumen NaOH [mL] 8N N° hidroxilos
1 14.9 44.88
2 14.9 44.88
15 -
Blanco

Fuente: autoras

El volumen de hidroxido de sodio requerido para la titulacion es directamente
proporcional al anhidrido acético residual hidrolizado e inversamente
proporcional a los OH presentes en el poliol. El calculo del nimero de

hidroxilos se realizé mediante la siguiente ecuacion:

Ecuacioén 2. Ecuacion para el calculo del nimero de hidroxilos

NuUmero de hidroxilos =[ (B - A) Nx56.1] / W

Fuente: Norma ASTM D4274-88



Donde:

A = NaOH requerido para la titulacion de la muestra, [mL].
B = NaOH requerido para la titulacién del blanco, [mL].

N = normalidad del NaOH

W = peso de la muestra

> Viscosidad. Esta prueba se llevo a cabo en el viscosimetro Brookfield
LVDV-Il, en donde se determind la viscosidad del poliol utilizado en la
sintesis de todas las espumas. La temperatura a la cual se midi6 la

viscosidad fue 24.4°C, a 20 r.p.m con la aguja B (36.4 mm).

La viscosidad del poliol medida en el laboratorio a 26°C fue: 322.4 cP.

> indice de refraccion. El indice de refraccion se determiné en el
refractobmetro Fisher a 26°C, utilizando el procedimiento descrito
anteriormente para el acido lactico. Esta medida se realizd por triplicado,
dando como resultado:

N =1585 +0.001
»  Densidad
Procedimiento. Se pesO en la balanza aralitica marca Ainsworth el
picnémetro de 5 mL limpio, seco y previamente calibrado, luego se llen6 con
el poliol, se tapdé y se pesdé nuevamente. Este analisis se realizd por
triplicado.

Tabla 10. Densidad del poliol a 26°C

Medida Densidad [g/mL]
1 1,02485
2 1,02306
3 1,02312
Resultado 1,02368 + 0.00078

Fuente: autoras
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2.3 SINTESIS Y FORMULACION DE LAS ESPUMAS DE POLIURETANO

Esta seccion contiene la informacion correspondiente al método utilizado en
la sintesis y formulacién de las espumas de poliuretano; ademas de sus

respectivos resultados.

Es importante resaltar que las condiciones de trabajo, el reactor, el método
de mezclado, el molde y el material desmoldante, utilizados en esta
investigacién, son el producto de mudltiples ensayos realizados con
anterioridad.

El método escogido e implementado en la produccion de las espumas de
poliuretano fue el “one-shot” o de un paso, que es el método recomendado a
escala de laboratorio como una via econémica de andlisis de nuevas

formulaciones de espumas de poliuretano™.

Luego de escogido el método, se sintetizé a escala de laboratorio una
espuma siguiendo los lineamientos establecidos en la formulacion
comercial®, sin incorporar &cido lactico. Posteriormente se inicid la
incorporacion del 4cido lactico como sustituyente del poliol en la formulacion
comercial tomada como base (ver anexo B). La metodologia utilizada en la
investigacion para la preparacion de todas las espumas de poliuretano se

resume en la figura 23.

NOTA: todos los procedimientos presentados en este capitulo se realizaron a
26°C, 676 mm Hg, en una cabina de extraccidon para evitar respirar vapores

toxicos y utilizando los implementos de seguridad necesarios.



Figura 23. Metodologia utilizada en la sintesis de las espumas.

SINTESIS DE ESPUMAS

|

Medida y pesada de los reactivos
acido lactico, poliol, amina, silicona y TDI

|

Agitacién manual de los reactivos
hasta que la mezcla fue homogénea

|

Moldeado. La mezcla fue vertida en
el molde al alcanzar el punto de crema

|

Curado a temperatura ambiente
durante 24 horas

Fuente: autoras

2.3.1 Sintesis de las espumas de poliuretano. En la sintesis de espumas
de poliuretano se tomaron 6 gramos, como las 100 partes de poliol
correspondientes a la formulacion comercial. Esta formulacion se llamo
formulacién experimental (ver anexo B, tabla B1l) y fue tomada como base

para la posterior incorporaciéon del acido lactico (ver Anexo B, tabla B2).

> Mezcla de reactivos. La mezcla y reaccion se llevo a cabo en un
reactor de polipropileno de 25 mL en donde se adicionaron los reactivos
previamente pesados: el acido lactico, el poliol, la amina, la silicona y el TDI
(ver anexo B, tabla B1). El catalizador organometalico (octoato de estafio) se
descart6 en los ensayos preliminares debido a que producia el colapso de las
espumas. La mezcla se agitd suavemente, se percibié un aumento de la

temperatura debido a la reaccién exotérmica que se efectud, ademas, se
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observd el aumento de la viscosidad y la pérdida de transparencia de la
mezcla, evidenciada esta ultima por una apariencia cremosa. Esto implico la

formacion de la espuma de poliuretano.

> Moldeado. Cuando la mezcla alcanzé el punto de crema, fue vertida
en un molde de madera en donde se llevo a cabo la polimerizacion. El molde
fue recubierto con polietileno para evitar que la espuma se pegue a las
paredes del mismo. Se escogio el polietileno como desmoldante debido a las
multiples ventajas que ofrece:

- Es un desmoldante inerte que no reacciona con la espuma
aportandole cargas indeseables; lo que sucedia con la cera para
pisos, vaselina y parafina, utilizados en las pruebas preliminares.

- Es econdmico, reutilizable y de facil consecucion.

- Permite obtener un acabado uniforme en las paredes de las espumas.

- Evita la limpieza del molde.

El tiempo de polimerizacibn o tiempo de gelado fue establecido
preliminarmente introduciendo una espatula dentro de la espuma formada
(de 2 a 4 cm) cada 2 horas durante 12 horas, tiempo en el cual se percibio
resistencia y la piel exterior de la espuma no se adhirié a los dedos al tocarla

suavemente, lo que indicd que la espuma habia gelado.

> Curado. Los moldes se llevaron a la camara de curado donde
permanecieron en reposo a temperatura constante (25°C durante 12 horas)

con lo que se aseguro la gelacién y reaccion total de polimerizacion.

Resultados. En la tabla 11, se registran los porcentajes de &cido lactico

incorporados y las observaciones realizadas a cada una de las espumas.

Como resultado de estos ensayos se observo la posibilidad de sustituir en un

30% el poliol comercial y obterer una espuma de poliuretano con muy

50



buenas caracteristicas fisicas, razon por la cual, fue tomada como base para

la formulacion.

Tabla 11. Porcentaje de sustitucion del &cido lactico en las espumas

Porcentaje de
No. ,
sustitucion |Observaciones

1 20% Celda abierta, homogénea, presenta buena
consistencia y resiliencia al tacto.

2 30% Celda abierta, homogénea, presenta buena
consistencia y resiliencia al tacto.

3 40% Celda abierta, homogénea, baja consistencia,
posee poca resiliencia al tacto.

4 50% Celda cerrada, homogénea, se deshace, no
posee resiliencia al tacto

5 60% Espuma muerta, fragil, celda cerrada, no posee
resiliencia al tacto.

6 70% Espuma muerta, fragil, celda cerrada, no posee
resiliencia al tacto.

Fuente: autoras

Es importante recordar que en las pruebas preliminares se elimind el uso
del catalizador organometalico pues producia el colapso de las espumas al
incorporar el acido lactico como se ilustra en la fotografia 1. Ademas el
proceso de espumado transcurrio sin la presencia del catalizador octoato de

estafno.

Fotografia 1. Efecto del estafio

Colapso

Fuente: autoras
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Para mantener el volumen de la espuma, la evolucion del gas propelente
(CO,) producido quimicamente por la reaccion isocianato — agua Yy el
crecimiento del polimero deben ir a la par, para que el gas sea atrapado
eficientemente y el polimero tenga una adecuada fortaleza al final de la
evolucion de este gas. Al adicionar el octoato de estafio la reaccion
isocianato-hidroxilo se llevd a cabo de una manera muy rapida lo que impidio
gue el gas propelente fuera atrapado y que la espuma se sostenga por si

misma.

Ademas de este inconveniente, el octoato de estafio presenta otras
desventajas como su permanencia en la espuma y la posibilidad de sufrir
algunos cambios quimicos con el tiempo (oxidacién de estanoso a estanico),
lo que promueve una degradacién oxidativa de la misma, sumado al
problema ambiental que representa la presencia de metal pesado en las
espumas debido a que no es biodegradable. Es por esto, que se optd por
trabajar solo con la amina como Unico catalizador, pues promueve tanto la

reaccion del agua, como la reaccion de los hidroxilos con el isocianato.

2.3.2 Formulacion de las espumas de poliuretano. Para conocer el
efecto que tiene cada uno de los reactivos en la formacién de las espumas,
se realizaron tres series de experimentos, cada una de las cuales consté de
seis ensayos, con sus respectivos duplicados, obteniéndose un total de 36
experimentos, donde se vari6 la cantidad de cada uno de los reactivos por
separado en cada serie de experimentos. Todo esto se realizé con el fin de
fijar la formulacion mas adecuada, con la cual se trabajé durante toda la
investigacion. Las cantidades de partida de los reactivos, corresponden a las
del 30% de acido lactico como sustituyente parcial del poliol. (Ver anexo B,
tabla B2).
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La formulacién correspondiente a la espuma que presentd las mejores
caracteristicas estructurales (consistencia dimensional, conformacion de las
celdas y homogeneidad) en cada una de las series, fue escogida como la

formulacién base para la siguiente serie.

En la figura 24 se presenta un diagrama de flujo donde se ilustran las cuatro
series de experimentos llevadas a cabo en la produccién de las espumas de
poliuretano. En la serie A se investigd el efecto del TDI sobre la apariencia
fisica de la espuma, la variacion del TDI se efectu6 en un intervalo de 1.5 —
2.79. Posteriormente, manteniendo constante la cantidad de TDI con la que
se obtuvo la mejor espuma, en la serie B se investigo el efecto de la amina
en un intervalo de 0 — 0.12 g y seleccionandose la espuma con las mejores
caracteristicas, se procedio a evaluar en la serie C el efecto de la silicona en

un intervalo de 0— 0.12g.

En la formulacién realizada no se evalud el efecto del agua sobre las
caracteristicas de las espumas, dado que la cantidad de esta se mantuvo

constante: el 15% de agua presente en el acido lactico.

Por ultimo en la formulacion establecida se incorporo el &cido lactico como
sustituto parcial del poliol en los siguientes porcentajes: 30%, 40%, 50%,

60% y 70%. Esto se realiz6 por duplicado.



Figura 24. Proceso de formulacion de las espumas de poliuretano

FORMULACION DE LAS ESPUMAS

I

Formulacién base
Espuma al 30% de &cido lactico

I

SERIE A. Variacion de TDI manteniendo
los demas reactivos constantes

J

Seleccion del material con mejor
consistencia dimensional

I

SERIE B. Variacion de amina utilizando
la cantidad de TDI correspondiente al material
seleccionado en la serie anterior

Il

Seleccion del material con mejor
consistencia dimensional

I

SERIE C. Variaciacion de silicona utilizando la
cantidad de TDI, amina correspondiente al material
seleccionado en el paso anterior

Fuente: autoras

Resultados. Los efectos de cada uno de los reactivos (TDI, amina, silicona)

sobre la apariencia fisica y la densidad de las espumas se comentan a

continuacion:

En la serie A, en donde se evalla el efecto de TDI, se observa que para las
formulaciones Al, A2 y A3 correspondientes al 30%, 35% y 40% de TDI, las
espumas son untuosas, ademas no poseen resiliencia al tacto, mientras que
las formulaciones A4, A5 y A6 con porcentajes 50%, 60%, y 70%

respectivamente, evidencian que a medida que aumenta la cantidad de TDI
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adicionada, se obtiene una mejor consistencia dimensional, celdas
homogéneas y resiliencia al tacto.

Fotografia 2. Efecto del TDI

Fuente: autoras

En la serie B, donde se investigd el efecto de la amina, se observa que el
proceso de espumacion en B1 (0 g amina) es demasiado lento en
comparacion con los demas ensayos B2 a B6 (0.016g - 0.12g), aunque al
final todas las espumas presentan un crecimiento similar como se observa en
la fotografia 3.

Fotografia 3. Efecto de la amina

Fuente: autoras



En cuanto a las caracteristicas fisicas, los ensayos B1 y B2 poseen celdas
homogéneas pero no presentan buena consistencia al tacto, mientras que los
ensayos B3, B4, B5 y B6 presentan buenas caracteristicas estructurales por
lo que se decide trabajar con la menor cantidad de amina posible, en este

caso la prueba B3.

En la serie C, donde se vari6 la cantidad de silicona (surfactante), se observa
que en ausencia de silicona, la mezcla espuma y colapsa inmediatamente
con formacion de celdas de gran tamafio denominadas celdas groseras, tal

como se observa en la fotografia 4.

Fotografia 4. Espuma sin silicona

Sin silicona

Fuente: autoras

De lo anterior se puede concluir que se requiere la presencia de una cantidad
minima de silicona especifica para cada formulacion de espumas. Para
cantidades menores de este nivel minimo, se producen las celdas groseras

gque se parten ocasionando el colapso de la espuma.

Para los ensayos C4, C5 y C6 en donde se realizaron pequefios incrementos
en la cantidad de silicona, se observa un efecto minimo en las caracteristicas

fisicas, como en la consistencia y la elevacion de las espumas.
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Fotografia 5. Efecto de la silicona

Fuente: autoras

Con cantidades més altas de silicona se obtuvieron las espumas mas firmes
correspondientes a C5 y C6. La diferencia entre la firmeza de estas dos
espumas es minima, por lo que se escogié C5, debido a que se obtienen las

mismas propiedades con una menor cantidad de reactivo, lo que favorece la

economia del proceso.

Como resultado de los anteriores ensayos,

experimentalmente fue:

Tabla 12. Formulacion obtenida experimentalmente

Formulacién

Reactivo
experimental
Poliol 69
Surfactante de silicona 0.09¢
Catalizador de amina 0.03¢g
TDI 259

Fuente: autoras
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Por altimo, en la formulacién establecida para el TDI, la amina y la silicona
(tabla 12), se incorpor6 el acido lactico como sustituyente parcial del poliol,
en los siguientes porcentajes: 20%, 30%, 40%, 50%, 60% y 70% (ver anexo
C, tabla C4). Se observa disminucion de la fragilidad y altura de espumacién,
ademas del aumento en la firmeza de las espumas, en comparacion con las

primeras espumas sintetizadas (Ver anexo B, tabla B2).

Fotografia 6. Incorporacién del acido lactico.

Fuente: autoras

2.4 OBTENCION DE DERIVADOS DEL ACIDO LACTICO

La sintesis de estos derivados se realizdé con el fin de hacer un derivado
polihidroxilado a partir del acido, disminuir el contenido de agua presente en
el mismo y asi mejorar las caracteristicas fisicoquimicas y fisicomecanicas
del producto final (poliuretanos espumados). El método que se utilizd para

preparar estos derivados fue implementado por las autoras en el laboratorio.

Se seleccionaron el carburo de calcio, el 6xido de calcio, el carbonato de
magnesio y el hidréxido de aluminio, para modificar el acido lactico. En cada

caso se obtuvo el lactato correspondiente. En las pruebas preliminares se
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vario la relacién inicial (%p/p) de cada uno de los reactivos con el acido

lactico y se determinaron las relaciones mas adecuadas.

2.4.1 Obtencién de lactato de calcio a partir de carburo de calcio. Se
realizé la sintesis del lactato de calcio usando 10% y 30% p/p de carburo de

calcio y el &cido lactico.

Procedimiento. Para la sintesis del lactato de calcio a partir de carburo de
calcio y acido lactico 10% p/p (LCC1), se procedié de la siguiente manera: en
un vaso de precipitados de 500 mL, se pesaron 122 g de acido lactico y se
adicionaron 12,2 g de carburo de calcio, se agité durante 5 minutos, se llevo
a la estufa por dos horas a 60°C, se agitd ocasionalmente, después de
transcurridas las dos horas se dej6é a temperatura ambiente, se observo el

cambio en la viscosidad vy color.

En la segunda sintesis de lactato de calcio a partir de carburo de calcio y
acido lactico en una relacion del 30% p/p (LCC2) se empled el procedimiento
descrito anteriormente; modificando las cantidades de los reactivos asi: 150 g
de &cido lactico y 45 g de carburo de calcio.
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Discusion. En esta sintesis se observa que cuando se adiciona el carburo
de calcio al acido lactico, este reacciona con el agua presente en el acido y
produce acetileno, lo que se evidencia por el burbujeo abundante, y el olor
aliaceo debido a las trazas de fosfina que se produce con dicho gas que sale
a la atmésfera. Simultdneamente, el carburo de calcio genera hidréxido de
calcio que reacciona con el acido y produce lactato de calcio mas agua, en
una reaccion exotérmica. El agua producida por la reacciéon &cido-base,
nuevamente reacciona con el carburo, hasta que el proceso se detiene
cuando todo el carburo se ha consumido. A continuacion, en la figura 25 se

ilustra esquema general de reaccion.

Figura 25. Esquema general de la reaccion con el carburo de calcio

CaC, + H,0 H-C_C-H1 + Ca(OH),
Carburo Acetileno Hidréxido
de calcio de calcio

0 [ O OH

A +2 |
2 CH3—(‘TH—C—OH + Ca(OH), —= Ca | O—C—CH-CH, |, 4 2H,0

OH Hidréxi(_jo Lactato
Acido de calcio de calcio
lactico

Fuente: autoras

2.4.2. Obtencion de lactato de calcio a partir del éxido de calcio. En la
reaccion del 6xido de calcio con &cido lactico, los porcentajes en peso (%p/p)

escogidos para esta sintesis fueron: 10% p/p y 20% p/p.

Procedimiento. El procedimiento fue el mismo que se utilizd, en la sintesis

del lactato de calcio a partir de carburo de calcio y acido lactico. Las

cantidades utilizadas fueron: para la relacién del 10% p/p (LCO1) se pesaron

60



120 g de acido lactico y 12 g de cal viva; para la relacién del 20% p/p (LCO2)

se pesaron 195 g de 4cido lactico y 39 g de cal viva.

Discusién. En la reaccion con el 6xido de calcio conocido cominmente
como cal viva, ocurre algo similar a la reaccion con carburo de calcio, pero no
hay desprendimiento de gases. La cal viva reacciona con el agua presente
en el 4cido lactico y produce hidroxido de calcio que reacciona con el acido y
produce el lactato de calcio y agua, en un proceso exotérmico. El esquema

general de esta reaccion se presenta en la figura 26.

Figura 26. Esquema general de la reaccion con el 6xido de calcio

CaO + H,0 Ca(OH),
Oxido Hidréxido
de calcio de calcio
I a4l arn
~ e +2| -
2 CH, C|H C-OH + Ca(CH), calo—C—CHch, | + 2H0
OH Hidréxido
. de calcio Lactato
Acido de calcio
lactico

Fuente: autoras

2.4.3. Obtencion de lactato de magnesio a partir de carbonato de

magnesio. En esta sintesis los porcentajes en peso (%p/p) entre el

carbonato de magnesio y el acido lactico, escogidos fueron: 5% p/p y 10%

p/p.

Procedimiento. El procedimiento seguido en esta sintesis fue el descrito

anteriormente. Las cantidades de trabajo fueron: para la relacion del 5% p/p
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(LM1) se pesaron 45 g de acido lactico y 2,25 g de carbonato de magnesio;
para la relacion del 10% p/p (LM2) se pesaron 120 g de &cido lacticoy 12 g

de carbonato de magnesio.

Discusion. En esta sintesis el carbonato de magnesio reacciona con el acido
lactico y se obtiene lactato de magnesio, agua y CO2 (el cual se manifiesta
por abundante burbujeo). El esquema general de esta reaccion se presenta

en la figura 27.

Figura 27. Esquema general de la reaccion con el carbonato de magnesio

O OH
A +2 |- T
MgCoO, + 2CH3-C|H-C-OH Mg“| 0—C—CH-CH;| + CO,| + H,0
2
Carbonato OH Lactato
de magnesio Acido de magnesio
lactico

Fuente: autoras

2.4.4. Obtencién de lactato de aluminio a partir hidroxido de aluminio.
En este caso, se escogié como relacion inicial de porcentaje en peso (%p/p)

entre el hidroxido de aluminio y el &cido lactico el 10% p/p.

Procedimiento. Para la preparacion del lactato de aluminio al 10% p/p se
siguio el procedimiento descrito anteriormente para la sintesis de los deméas
lactatos; pero se varid el tiempo reaccion a cuatro horas. Las cantidades

utilizadas fueron: 115 g de acido lactico y 15 g de hidréxido de aluminio.

Discusion. En esta sintesis cada molécula de hidroxido de aluminio
reaccion6 con tres moléculas de &cido lactico y se obtuvo lactato de aluminio

y agua. El esquema general de esta reaccion se presenta en la figura 28.
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Figura 28. Esquema general de la reaccion con el hidréxido de aluminio

O T|) OH
A +3 -
Al(OH), + 3CH3-C|H-C-OH Al | O-C-CH-CH,|; + 3H,0
Hidroéxido
do OH Lactato
de aluminio Acido de aluminio

lactico

Fuente: autoras

En la formacién de las sales de calcio, magnesio y aluminio con el acido
lactico, se presume que todos los hidroxilos de las bases reaccionaron con
acido ya que este reactivo se encuentra en exceso. Este hecho fue
corroborado por medio la medicion del pH en los lactatos preparados, el cual
fue acido y vuelto a verificar por medio de una prueba con fenolftaleina, la
cual no cambid de color, mostrando que en todos los lactatos utilizados, el
acido lactico esta en un ligero exceso, lo cual hace que ellos presenten entre
otras propiedades ademas de un pH acido, una consistencia cremosa Y fluida
al ser calentados, lo que favorece los procesos de mezclado durante la

formulacion.

En cuanto a los rendimientos en la produccion de estos derivados, los
calculos realizados durante los procesos de sintesis, indican que estan por
encima del 80%, y son susceptibles de mejorarse si se emplean reactivos

con calidad superior a los suministrados por el mercado.

2.4.5. Caracterizacion de los lactatos

» Propiedades fisicas. En la siguiente tabla 13 se resumen las

caracteristicas fisicas de los lactatos sirtetizados.



Tabla 13. Propiedades fisicas de los lactatos

Lactato Propiedades

Lcel Solido gris claro, poco consistente, grasoso y oloroso a
fosfina residual en el carburo

LCC2 Sdlido grisaceo ,mas consistente, grasoso, oloroso

LCO1 Solido, color marfil, grasoso, olor dulce

LCO2 Sélido, blanco, arenoso, olor dulce

Liquidos viscoso, amarillo muy claro, conserva el olor

LM1
caracteristico del acido lactico

M2 Liquidos viscoso, amarillo claro, conserva el olor
caracteristico del acido lactico

LA Gel, pardo oscuro, oloroso

Fuente: autoras

» Densidad

Para los lactatos liquidos la densidad se determiné por el método descrito
anteriormente para el poliol y el acido lactico. Para los lactatos solidos la
densidad se determind mediante el método de desplazamiento de volumen,

utilizando un picnémetro de 5mL.

Procedimiento. En un picndmetro de 5 mL y utilizando como solvente el
xileno, el cual es inerte frente a los lactatos, se realizé la medida de la
densidad de lactatos soélidos asi: primero se peso el picnémetro limpio, seco
y previamente calibrado, se adicion6 al picndmetro una cantidad conocida del
lactato y luego se agregé el solvente hasta la marca. El picnémetro con el
lactato y el xileno se pesé y por medio de la ecuacion presentada a
continuacion se determiné la densidad de estos lactatos. Las ecuaciones con
gue se trabajo para hallar la densidad de los lactatos se registran a

continuacion. Este procedimiento se realizé por triplicado.
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Ecuacién 3. Ecuaciéon usada para calcular la densidad de los lactatos

sélidos
. Wm r
Densidad = uest V"J\I/xi Teno
Vpicnometro- (————
G.E.xileno

Fuente: autoras

Ecuacién 4. Gravedad especifica del xileno

G.E.xileno=(

Wpicndmetro + xileno

Wpicndémetro + agua

Fuente: autoras

Donde: G.E.: gravedad especifica del xileno

Resultados. Los resultados de las densidades experimentales a 26°C de los

lactatos en medio acido se registran en la tabla 14.

Tabla 14. Densidades de los lactatos sintetizados a 26°C

Lactato

Densidad [g/MI]

Lactato de calcio 10% p/p (LCC1)

1,29679 + 0,0017

Lactato de calcio 30% p/p (LCC2)

1,38894 + 0,0018

Lactato de calcio 10% p/p (LCO1)

1,35769 + 0,0019

Lactato de calcio 20% p/p (LCO2)

1,14602 + 0,002

Lactato de magnesio 5% p/p (LM1)

1,36313 £ 0,0018

Lactato de magnesio 10% p/p (LM2)

1,38115 + 0,0017

Lactato de aluminio (LA)

1,38012 + 0,0001

Fuente: autoras

» Indice de refraccion. El indice de refraccion fue determinado en un

refractometro Fisher a 26°C. En la tabla 15 se registran estos valores

obtenidos para los lactatos liquidos. La medida se realiz6 por triplicado.
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Tabla 15. indice de refraccién de los lactatos a 26°C

Lactato Indice de refraccion
LM1 1,422 £ 0.002
LM2 1,432 +0.0019
LA 1,437 +£0.0018
Fuente: autoras
> Viscosidad. Este parametro se determind en el viscosimetro modelo

Brookfield LVDV-Il. Los resultados y las condiciones utilizadas en la
determinacion de viscosidad de cada lactato se registran en la tabla 16. Los
Unicos lactatos que permitieron realizar esta medida, fueron el lactato de
aluminio y el lactato de magnesio al 10%, los demas eran muy viscosos a la

temperatura de medida y tenian muchos sélidos en suspension.

Tabla 16. Datos de viscosidad de los lactatos liquidos

Lactato Temperatural r.p.m Aguja Viscosidad [cP]
Lactato de aluminio al D (20.4
10% 23.9°C 20 1050
LA) mm)
Lactato de magnesio al
10%(LM2) y Lactato de 25.2°C 100 [F (10.9mm) >600*10°
magnesio al 20%(LM2)

Fuente: autoras

> Prueba de solubilidad. Se tomaron 0.2 mL de los lactatos en estado
liquido 6 0.1 g de lactato en estado sélido y se adicioné 3 mL del respectivo
solvente. Esta prueba se realizé a una temperatura ambiente de 25° C. En la

tabla 17 se reportan los resultados obtenidos.



Tabla 17. Solubilidad de los lactatos a temperatura ambiente de 25°C

Lactatos
Solventes C.,Ca C.Ca CaO CaO | MgCO;| MgCO; | AI(OH);
10% 30% 10% 20% 5% 10% 10%
Agua S S S S S S S
Acetona I I I I PS PS S
Etanol S S S I PS PS S
2-propanol I I I [ I [ I
Alcohol bencilico I I I I I I S
n-pentano I I | I I I I
Acido acético 41% S S S PS S S S
Acido clorhidrico

N S S S PS S S S
Acido nitrico 65% | | [ | | | S
Benceno I I | I I I I
Tolueno I I I I I [ I
Xileno I I I I I I I

Fuente: autoras

Donde:S: soluble, PS: Parcialmente soluble, I: Insoluble.

Es de esperar que los lactatos sintetizados posean afinidad por los solventes

polares, debido a la existencia de grupos que poseen atomos de oxigeno que

pueden formar puentes de hidrogeno, esto se observa con solventes como

agua y etanol; por otra parte en solventes como benceno y npentano no se

observa solubilidad alguna, debido a la incapacidad de dichos solventes para

formar este tipo de interacciones. En cuanto a la interaccién con los acidos

inorganicos, se puede observar que es minima, por lo que es de suponer que

el polimero ejerce un efecto protector sobre los cationes metalicos evitando

el ataque acido que podria hacerlos salir de la espuma como sales.
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> Espectroscopia infrarroja. El analisis de espectroscopia infrarroja se
realizd en el espectrofotometro Bruker optik GMBH modelo Tensor 27. La
técnica usada para el tratamiento de las muestras liquidas fue la descrita
anteriormente para el analisis del acido lactico y se utilizé una placa de
yoduro de cesio. Para las muestras sélidas, se pes6 1 mg de la muestra, se
pulverizé en un mortero, se y se mezclé con 100 mg de KBr, posteriormente

se realiz6 la pastilla.

A continuacién se presentan los espectros de infrarrojo correspondientes a
los lactatos obtenidos en el laboratorio. Al compararlos con el espectro
obtenido para el acido lactico (figura 22) se puede concluir que este ultimo ha

sido modificado.

Figura 29. Espectro de infrarrojo del lactato de calcio (LCC2)
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Tabla 18. Principales asignaciones de las bandas

espectro de infrarrojo del lactato de calcio (LCC1).

espectrales para el

. Frecuencia
Frecue_[ma Asignacion [cm?] Asignacion
[cmT]
3238,35 Tension del O-H 1403,04 Tension simétrica del
grupo CO,
Interaccion OH con
2989,00 otros grupos 1267,33 Flexion -OH
funcionales
1730,78 Flexion —H fuera del 1125,18 L,
plano 104758 Tensién C-OH
Tension asimétrica
1594,26 del grupo CO, i )

Fuente: autoras

Figura 30 . Espectro de infrarrojo del lactato de calcio (LOC?2)
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648 860 0937 0053 249 522 |24 227406 (0]

Fuente: autoras




Tabla 19. Principales asignaciones de las bandas espectrales para el

espectro de infrarrojo del lactato de calcio (LOC2).

. Frecuencia
Frecue_[ma Asignacion [cm™] Asignacion
[cm’]
3438,00 Tension del O-H 137510 | 'ension simetrica del
grupo CO,
204002 | 'nteraccion OH conotros | 159, o4 Flexion -OH
grupos funcionales
1747,60 o 1155,78 P
Tension C=0 1029.59 Tension C-OH
1643,51 Tension asimétrica del . ]
grupo CO,

Fuente: autoras

Figura 31. Espectro de infrarrojo del lactato de magnesio (LM1)
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Fuente: autoras
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Tabla 20. Principales asignaciones de las bandas espectrales para el

espectro de infrarrojo del lactato de Magnesio (LM1).

Frecuencia [cm] Asignacion
3405,37 Tension del O-H
Interaccién OH con otros grupos
2989,61 funcionales
1727,13 Tensién C=0
1457,97 Tension simétrica del grupo CO»
1228,35 Flexién -OH
1127,70 L
104553 Tension C-OH

Fuente: autoras

Figura 32. Espectro de infrarrojo del lactato de aluminio (LA)

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
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Tabla 21. Principales asignaciones de las bandas espectrales para el

espectro de infrarrojo del lactato de aluminio (LA).

Frecuencia [cm] Asignacion
3427,65 '_I'ensic')n del O-H
209181 Interaccion OH' con otros grupos

funcionales

1741,55 Tension C=0
1455,83 Tension simétrica del grupo CO,
1130,59 .
1046.39 Tension C-OH

Fuente: autoras

2.5. INCORPORACION DE LOS LACTATOS EN LAS ESPUMAS DE
POLIURETANO

Para realizar la incorporacién de cada uno de los lactatos en las espumas, se

tomé como base la formulacién establecida experimentalmente (tabla 22).

Tabla 22. Formulacion establecida experimentalmente

Reactivo Gramos
TDI 2.5
Amina 0.03
silicona 0.09

Fuente: autoras

La cantidad de poliol varié de acuerdo al porcentaje de lactato incorporado en
cada formulacién de las espumas. Los datos correspondientes a las
formulaciones y las caracteristicas fisicas de las espumas sintetizadas con

los lactatos se encuentran registrados en el anexo D.

En la formulacion de espumas se han incorporado compuestos inorganicos

como: 6xidos metdlicos, sales metdlicas, sulfatos metalicos, compuestos de
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titanio, etc; pero hasta ahora no se han incorporado sales del &cido lactico
como aditivo retardante de llama, ni como sustituto del poliol utilizado en la
formulacion, de manera que este recurso debe ser explorado con mas
profundidad dentro de la produccion de poliuretanos, ya que el uso de
compuestos tipo sal de acido organico puede ser de mucha utilidad, dadas
las ventajas que tiene el enlace idnico por su fortaleza, y las posibilidades
gue se multiplican al utilizar lactatos como carga activa y econdmica en la

produccion de dichos polimeros.

A continuacion en la fotografia 7 se ilustra 1 fotografia de cada tipo de lactato
incorporado a las espumas de poliuretano.

Fotografia 7. Series de los diferentes lactatos

Serie E

Fuente: autoras
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3. CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS DE POLIURETANO

En el presente capitulo se evallan algunas propiedades fisicoquimicas y
fisicomecanicas en las espumas sintetizadas, con el fin de comparar estos
valores con los valores obtenidos para las espumas comerciales. Las
propiedades evaluadas fueron: densidad aparente, resiliencia, resistencia al
impacto, absorcion de agua, intervalo de descomposicién, velocidad de llama

y resistencia a los reactivos quimicos.
3.1 DENSIDAD

Se determind la densidad aparente de las espumas sintetizadas segun el test
expuesto en la norma ASTM D3574-861°%. Esta norma aplica para materiales
celulares flexibles moldeados conocidos como espumas de poliuretano. Esta
propiedad se determind a todas las espumas sintetizadas, para evaluar el
efecto de cada uno de los reactantes: TDI, amina, silicona, el &cido lactico y

los lactatos incorporados en la formulacion.

3.1.1 Efecto del TDI

Grafica 1. Efecto de la cantidad TDI sobre la densidad de la espuma
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De acuerdo con la grafica 1 se observa que la densidad disminuye con el
aumento del TDI. Este comportamiento se debe a que a medida que
aumenta la cantidad de TDI, reacciona mayor cantidad de poliol y agua
(presente en el acido lactico). Lo anterior se traduce en un incremento de la
produccion de CO, obteniéndose un volumen total mayor, y la formacion de
una mayor cantidad de uniones uretano que atrapan el gas producido, lo que

finalmente ocasiona la disminucion de la densidad al aumentar el espumado.

A partir del segundo punto no se observa un efecto significativo del aumento
en la cantidad del TDI sobre la densidad de las espumas, aunque continua el
comportamiento decreciente de la densidad; pero en menor proporcion. Al
relacionar este hecho con los datos para las caracteristicas fisicas de las
espumas obtenidas, se aprecia que la espuma con mejor desempefio es la
que tiene 2.5 gramos de TDI por cada 6*10° Kg de poliol (tercer punto de
izquierda a derecha en la parte horizontal de la curva de la gréafical), con lo
gue se puede afirmar que adiciones posteriores de TDI no mejoran las

propiedades de la espuma y van en contra de la economia del proceso.

3.1.2 Efecto de la amina

Grafica 2. Efecto de la cantidad de amina sobre la densidad de la espuma
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El efecto que se observa en la densidad, por el incremento de la cantidad del
catalizador aminico (gréfica 2), muestra que salvo el punto correspondiente a
3*10°° Kg (0.5 pphp), la densidad oscila en un intervalo menor (43-50Kg/m°)
respecto al ilustrado en la grafica 1 correspondiente al efecto del TDI (30-134
kg/m®). El aumento progresivo de la densidad se debe al exceso de amina

adicionado en la formulacién de la espuma.

La cantidad de amina es importante para el proceso, pero a partir de
6*10°Kg (1 pphp) de amina el aumento de la densidad es pequefio. Cuando
se ha realizado el proceso de catalisis, la adicion de mas catalizador no hace
gue se formen mas enlaces que suban la densidad del producto de manera
sensible, y si producen un mojado excesivo del producto terminado en el
reactivo residual, el cual puede aumentar su densidad, a la vez reduce las
buenas propiedades que debe tener la espuma, y la hace potencialmente

peligrosa por el desprendimiento de amina durante su uso.

En esta serie, se escoge la espuma B3 porque es la que presenta mejores
caracteristicas fisicas, ademas de ser la de menor densidad, lo que cumple

con algunas caracteristicas deseables para una espuma.

3.1.3 Efecto de la silicona

Grafica 3. Efecto de la cantidad de silicona sobre la densidad de la espuma
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En general, la densidad de las espumas de la serie C (grafica 3) manifiesta
un comportamiento decreciente con el aumerto de la cantidad de silicona
adicionada. La disminucion de la densidad es apreciable hasta 0.04 *1073 Kg
de silicona en 6*10° Kg de poliol, luego de este nivel la variacién de la
silicona afecta muy poco la densidad y las caracteristicas fisicas de las

espumas.

El efecto de la adicién de silicona como surfactante, muestra que luego de
determinada cantidad, la formacion de espuma se ve favorecida, esto es
conocido como nivel minimo necesario para evitar el colapso de las espumas
durante el proceso de expansion. Por encima de este nivel, se obtienen
espumas de celda abierta con buenas caracteristicas fisicas sin que varie
apreciablemente la densidad, hasta que se llega a un nivel en donde se
obtienen espumas mas firmes, con celdas cerradas, razén por la cual la

densidad disminuye nuevamente.

Estos fendmenos estan intimamente ligados a varios procesos; por un lado la
reduccion de la tensién superficial por parte de la silicona favorece el mojado
y la formacién de las burbujas de gas. Por otra parte, la dsminucion en la
tension permite una mejor expansion y flujo de la mezcla, pero si esta
disminuye mucho su viscosidad parte del gas puede escapar cuando la
velocidad de evolucion del mismo supera a la de formacion de los enlaces

uretano necesarios para que crezcan las cadenas que retendran el gas.



3.1.4 Efecto del acido lactico

Grafica 4. Efecto de la cantidad &cido lactico sobre la densidad de la espuma

DENSIDAD Vs ACIDO LACTICO
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El comportamiento ilustrado por la grafica 4 es similar al de la gréafica 3,
donde ya estan fjas las variables de la formulacion. La Unica variable es
entonces, el &cido lactico que posee un 15% de agua (agente espumante
quimico). Un moderado aumento de agua solo incrementa la velocidad de
espumacion y no presenta ningun efecto significativo sobre el crecimiento del
tamafio de la cadena polimérica y la densidad de las espumas en este caso;
aungue un incremento en el espumante causa fallas en la estructura de la
espuma, haciendo que aparezcan grandes burbujas de gas que luego
colapsan al ser incapaz el tejido polimérico de retenerlas, esto afecta el
tamafio y forma de las celdas, las propiedades fisicomecanicas de la espuma
(fragilidad, desmoronamiento) y su aspecto visual, el cual es fundamental en

algunos productos terminados.
Las espumas D1, D2 y D3 que corresponden a una sustitucion de 20%, 30%,

40% del poliol, presentan las mejores caracteristicas: celda homogénea,
consistentes dimensionalmente y resilientes al tacto.
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3.1.5 Efecto del Lactato de Calcio (LCC)

Gréfica 5. Efecto de la cantidad de carburo de calcio sobre la densidad de la

espuma
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En la gréfica 5 se observa el efecto que tiene sobre la densidad de las
espumas la adicion de lactato de calcio 10%-30% p/p preparado a partir de
carburo de calcio, como sustituto del poliol. Para las dos concentraciones de
carburo de calcio, se observan valores altos de densidad en comparacion con

las espumas de acido lactico.

Para el lactato al 10% p/p (LCC1) se observa una disminucién brusca de la
densidad debido a que este lactato posee mayor cantidad de agua en
comparacion con el lactato al 30% p/p (LCC2), lo que hace que la
espumacion sea mayor aumentando el volumen y disminuyendo la densidad.
Este efecto es menos pronunciado para el lactato de calcio al 30% p/p

(LCC2) que posee una cantidad menor de agua.

Por otro lado, estas espumas presentan una mejor consistencia en

comparacion con las espumas del acido lactico gracias a la estructura del
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lactato que permite un mayor entrecruzamiento en el polimero. En el caso del
lactato de calcio 10% p/p (LCC1l), se puede realizar una sustitucion
satisfactoria del poliol hasta un 50%, mientras que para el lactato de calcio al
30% p/p (LCC2) se sustituye el 40% del poliol obteniendo espumas de buena

calidad.
3.1.6 Efecto del lactato de Calcio (LCO)

Gréfica 6. Efecto de la cantidad Oxido de calcio sobre la densidad de la

espuma
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En la gréfica 6 se observa que para las espumas preparadas con lactato de
calcio al 20% p/p (LCO2), la densidad se mantiene casi constante hasta
alcanzar la saturacién de la espuma con 3.6*10° Kg de lactato de calcio. A
partir de este momento la densidad de las espumas aumenta debido a que el

lactato de calcio no reaccionay se convierte en carga para la espuma.

Para el lactato de calcio al 10% p/p (LCO1) se observa la disminucion de la
densidad debido a que el lactato de calcio contribuye en la formacién del

enrejado polimérico y permite que el gas sea atrapado de una forma mas
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eficiente. A los de 3*10 Kg de lactato de calcio adicionado, el sistema se

satura aumentando la densidad, como en el caso anterior.

Se logra sustituir satisfactoriamente hasta el 60% del poliol utilizado en la
formulacién comercial, con lactato de calcio al 20% p/p (LCO2), obteniendo
espumas con celdas homogéneas, rigidas y de muy buena consistencia
dimensional. Con el lactato de calcio al 10% p/p (LCO1) logra sustituir hasta
el 50% del poliol obteniendo espumas flexibles de celda abierta, resilientes al

tacto y de muy buena consistencia dimensional.
3.1.7 Efecto del lactato de magnesio (LM)

Gréfica 7. Efecto de la cantidad de carbonato de magnesio sobre la densidad

de la espuma
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En la gréfica 7 la densidad de las dos series de espumas preparadas a partir

de lactato de magnesio al 5% p/p (LM1) y 10% p/p (LM2) manifiestan un
comportamiento similar, es decir a medida que aumenta la cantidad de

lactato (después de la primera adicion), la densidad disminuye y oscila en un
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intervalo de 38-53 [Kg/m®], debido a que el lactato de magnesio promueve

la formacién de un enrejado mas complejo que retiene mejor el CO..

En este caso, se logra sustituir hasta el 50% del poliol con lactato de
magnesio al 5% p/p (LM1) obteniéndose espumas flexibles de celda abierta
con muy buenas caracteristicas, uniforme, consistente y resiliente al tacto.
Con el lactato de magnesio 10% p/p (LM2) se sustituye hasta el 40% de
poliol, obteniéndose espumas flexibles de buenas caracteristicas fisicas con
piel plastificada, lo cual hace pensar en que pueden tener un buen potencial
para el desarrollo de productos en los que estas caracteristicas son
deseables como cueros artificiales, y cubiertas para telas.

3.1.8 Efecto del lactato de aluminio

Gréfica 8. Efecto de la cantidad de hidréoxido de aluminio sobre la densidad

de la espuma
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En la grafica 8 se observa que la adicion de lactato de aluminio produce la

disminucién de la densidad debido a la formacién de un enrejado bastante
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compacto o fino, que retiene de forma eficiente el gas disminuyendo la
densidad, hasta el punto en el cual el sistema se satura de lactato el cual

empieza a actuar como carga y la densidad empieza a aumentar.

Con el hidréxido de aluminio se logra sustituir hasta un 3% del poliol
obteniendo espumas flexibles de excelente calidad de celda homogénea,
suaves, consistentes dimensionalmente, resilientes, presentan resistencia al
desgarre (manual) y poseen piel integral dura que les confiere resistencia y
buen aspecto (brillo).

3.2 RESILIENCIA

La resiliencia es la relacion existente entre la energia devuelta por un
material al recuperarse de una deformacién y la energia necesaria para

producir esa deformacién en el mismo.

Esta determinacion se realizé de acuerdo con la norma ASTM D2632-01B y
se utilizé un resilidmetro marca Shore, modelo SR-1 No. 107. El resiliometro
es un aparato en el que un péndulo se deja caer libremente sobre una
muestra del material en forma de tapon. La lectura de resiliencia
corresponde a la altura a la cual rebota el péndulo, expresada como un
porcentaje de la altura de caida. En esta prueba la altura de rebote
alcanzada por el martillo en el retroceso se puede utilizar como un criterio de
elasticidad. Como consecuencia de una mayor energia restituida se obtiene

un mayor rebote.

De acuerdo a los datos obtenidos en esta prueba, el TDI y la amina ejercen

un efecto positivo en la resiliencia de las espumas, mientras la silicona no

ejerce un efecto significativo sobre la resiliencia. (Ver anexo F)



En la figura 9, se presentan los mejores porcentajes de rebote de cada serie
de las espumas sintetizadas. Entre estas sobresalen, la muestra H3 (40% de
poliol sustituido con lactato de calcio a partir de 6xido de calcio al 20% p/p) vy
la muestra E1 (20% de poliol sustituido con lactato de calcio a partir de
carburo de calcio al 10% p/p). Las dos poseen una un porcentaje de rebote
del 18%

Grafica 9. Porcentajes de rebote de las espumas sintetizadas
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Donde: Cial. 1: espuma comercial 1, densidad: 18 Kg/m®

Cial. 2: espuma comercial 2, densidad: 26 Kg/m®

3.3 RESISTENCIA AL IMPACTO

Se define como resistencia al impacto la cantidad de energia invertida por
unidad de superficie que se necesita para romper una probeta normalizada.
Este ensayo se utilizé para evaluar la fragilidad del material poliuretanico, al
someterse a un golpe subito e intenso, en el cual la velocidad de aplicacion
del esfuerzo fue extremadamente grande.



La resistencia al impacto se determind segun el procedimiento descrito en la
norma ASTM D256-885?. El ensayo realizado para medir la resistencia al
impacto fue mediante el método Izod. La probeta empleada poseia una
muesca en V que permiti6 medir mejor la resistencia del material a la
propagacion de las grietas. Se utilizo el péndulo de impacto para la prueba
de Izod, provisto de una escala circular, que mide la energia absorbida en [Ib-
ft] por la muesca de la probeta en el momento de ruptura y un martillo de 4.6
Ib de peso. Este equipo pertenece al Laboratorio de Operaciones Unitarias

de Ingenieria Quimica.

A continuacion se presentan los resultados més relevantes de la prueba de

impacto realizada a las espumas mas densas. (Ver anexo G)

Grafica 10. Comparacion de la resistencia al impacto entre espumas

sintetizadas y el poliestireno expandido
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En la grafica 10 se observan valores de resistencia al impacto de los

materiales analizados, y el poliestireno expandido utilizado en la comparacién
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(dado su amplio uso como material de proteccion contra impacto en distintos
tipos de empaques). Entre los que sobresalen las siguientes muestras: H2
(30% de poliol sustituido con lactato de calcio a partir de 6xido de calcio al
20% p/p) que presenta un valor de resistencia al impacto de 1.4 [Ib-pie] y la
muestra K1 (20% de poliol sustituido con lactato de aluminio a partir de

hidréxido de aluminio al 10% p/p) con un valor de 1.3 [Ib-pie].

3.4DUREZA

La prueba de dureza de un material mide la resistencia de un material a la
deformacion (plastica) permanente, por penetracion de un punzén o una
cuchilla. El penetrador es por lo general una esfera, piramide o cono hecho
de un material mas duro que el que se va ha ensayar. La dureza se midio
con un durdmetro Shore 40443- A para materiales blandos, esta prueba se

realizd de acuerdo con la norma ASTM D785[33,

En la grafica 11se presentan los valores de dureza medidos a las espumas
obtenidas que poseen caracteristicas semirigidas, no se presentan datos
para ninguna espuma comercial, dado que ninguna de las utilizadas registro

lectura.

La muestra que sobresale es la H6 (70% de poliol sustituido con lactato de

calcio a partir de 6xido de calcio al 20%) con un valor de dureza Shore A de
65 (Ver anexo H).



Grafica 11. Comparacion de la dureza de las espumas sintetizadas
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3.5 ABSORCION DE AGUA

En muchos casos la absorcion de agua, es una caracteristica secundaria que
tiene influencia sobre las caracteristicas primarias como el desempefio
térmico, acumulacion de humedad en la superficie y localizacion de

electrolitos en areas determinadas.

La absorcién de agua fue determinada segun la norma ASTM D2842-01E% a
la cual se le modifico el tiempo, es decir solo se midié la absorcién de agua a
96 horas. Este método es utilizado en materiales que experimentan una
rapida absorcion de agua, o un aumento en el volumen durante el periodo de

exposicion o ambos.

En la tabla 22 se registra los datos para las espumas que presentaron menor
porcentaje de incremento en peso por absorcion de agua, en cada serie de

espumas sintetizadas.
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Tabla 23. Porcentajes de incremento en peso por absorcion de agua a 25°C

Muestra | % Incremento en peso
D5 1122,16
E5 818,13
E6 215,65
F1 371,79
F2 347,77
Gl 115,65
H1 95,22
H3 127,76
H5 268,23
11 826,91
J1l 375,72
K1l 156,80
K2 477,71

Cial. 1 1892,18

Fuente: autoras

En general las espumas sintetizadas en el laboratorio poseen una capacidad
de absorcion de agua menor en comparacion con la espuma comercial
sometida a la prueba (poliuretano de uso general con densidad de 18 Kg/m®).
Entre estas sobresalen las espumas semirigidas pertenecientes a la serie H:
H1, H2, ademéas de G1. Para conocer todos los resultados de la prueba (ver
anexo J).

A continuacién en la grafica 12, se ilustran y comparan los valores
presentados anteriormente en la tabla 23, de las diferentes series de

espumas sintetizadas respecto a la comercial.



Grafica 12. Comparaciéon del porcentaje del incremento en peso de agua

absorbida a 25°C, entre las espumas sintetizadas y la espuma comercial 1
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3.6 PUNTO DE DESCOMPOSICION

Con este ensayo se pretende evaluar el primer cambio visible en la espuma
de poliuretano producido por el aumento de temperatura, para conocer cual
es la temperatura de servicio del material.

Este ensayo se realizd en el fusiometro marca Fisher Scientific. En la tabla

24 se encuentran registrados los resultados.

Todas las espumas sintetizadas presentan un punto de descomposicidon
menor a la de la espuma comercial 1(18 Kg/m®), sobresalen las espumas de
lactato de calcio al 30% (LCC1) F4 con punto de descomposicion de 165°C,
las de lactato de aluminio al 10% (LA) K1 con 150°C vy la de lactato de
magnesio al 10% (LM2) J3 con 140°C.



Tabla 24. Puntos de descomposicion de las espumas sintetizadas

Muestra Punto O.l?
descomposicion [°C]
D3 90
E3 130
F4 165
G3 115
H5 135
B 130
J3 140
K1 150
K2 148
K3 145
Comercial 1. 280

Fuente: autoras

3.7 VELOCIDAD DE PROPAGACION DE LLAMA

Este método cubre a escala de laboratorio, la determinacion de la velocidad
relativa de propagacion de la llama en materiales sélidos no rigidos. Esta
determinacion s realiz6 de acuerdo a lo establecido en la norma ASTM
D4804-88%3,

En general, todas las espumas sintetizadas en el laboratorio presentan
menor velocidad de propagacion de llama que las espumas comerciales
sometidas a la prueba, entre las que sobresalen las espumas de la serie H
(oxido de calcio al 20%) que poseen velocidades de llama entre 0.0253-
0.0360 [cm/s], las de la serie K (hidroxido de aluminio 10%) con velocidades
de propagacion entre 0.02-0.1562 [cm/s], en comparacion con las
comerciales: 744047 y 49,7017 [cm/s].



Otra ventaja que se debe resaltar, es el hecho de que algunas espumas
presentaron la caracteristica de auto extinguido, estas espumas son: de la
serie del acido lactico, las espumas con un porcentaje de sustitucion del
poliol del 60% (D5), y 70% (D6); de la serie de lactato de calcio a partir de
oxido de calcio al 20% p/p, las espumas con un porcentaje de sustitucion del
poliol del 60% (H5) y 70% (H6); y de la serie de lactato de aluminio, las

espumas con un porcentaje de sustitucion del 20% (K1) y 30% (K2).
En la tabla 25 se presentan las espumas que poseen menor velocidad de
propagacion de llama de cada una de las series sintetizadas; para conocer

los datos correspondientes a todos los ensayos realizados (ver anexo K).

Tabla 25. Resumen de datos de la prueba de llama.

Muestra Tiempo [s] Velocidad [cm/s]
D2 39,04 0,1280
E5 39,04 0,1280
F1 50,94 0.09815
G1 51,74 0,0966
H2 159,31 0.03138
11 29,04 0,1721
J6 14,64 0,2049
K1 193,09 0,0258
Comercial 1 6.72 0,7440
(18 Kg/m®) ’ ’
Comercial 2 10.06 0,4970
(26 Kg/m?) ’

Fuente: autoras

A continuacion se ilustra el comportamiento de la velocidad de propagacion
de la llama, con el aumento de la cantidad de lactato incorporado en cada

una de las formulaciones. Para conocer los datos (ver anexo K.).
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Grafica 13. Variacion de la velocidad de propagacién de la llama con

respecto al porcentaje de acido lactico incorporado (serie D)
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En la gréfica 13, se observa un leve incremento y posterior disminucién de la
velocidad de propagacion de llama con el aumento del &cido lactico al 85%.
Al estar presente el &cido lactico, cada vez en mayor proporcion, la espuma

empieza a arder a la misma velocidad a la que se quemaria el acido.

Grafica 14. Variacion de la velocidad de propagacion de la llama con

respecto al porcentaje incorporado de lactato de calcio a partir de carburo de

calcio al 10% p/p, (serie E)
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En la grafica 14 se observa que la velocidad de propagacion de llama oscila

en un intervalo reducido en donde se aprecia, que a medida que aumenta la
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cantidad de lactato incorporado la velocidad disminuye y tiende a

estabilizarse.

Grafica 15. Variacion de la velocidad de propagacion de llama con respecto
al porcentaje incorporado de lactato de calcio a partir de carburo de calcio al
30% p/p, (serie F)
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En la gréfica 15, la velocidad de propagacion de la llama registra un
incremento hasta la saturacion de la espuma con el lactato de calcio, donde

empieza a disminuir actuando como retardante de llama.

Grafica 16. Variacion de la velocidad de propagacion de llama con respecto
al porcentaje incorporado de lactato de calcio a partir de éxido de calcio al
10% p/p, (serie G)
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En la grafica 16, se observa un aumento de la velocidad de llama debido a
gue el oxido de calcio aun no ha saturado a la espuma, es decir, ain no

actla como retardante de llama.

Grafica 17. Variacion de la velocidad de propagacion de llama con respecto

al porcentaje incorporado de lactato de calcio al 20%, (serie H)
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En la grafica 17 se observa que la velocidad de propagacion de llama
disminuye con el aumento de la cantidad de lactato de calcio incorporado el
cual actia como retardante de llama, hasta que la espuma adquiere la
capacidad de auto extinguido como sucede con H5 y H6 (60% y 0% de
sustitucion respectivamente) las cuales después de arder con una llama

pequefia durante un corto tiempo, se auto extinguen.



Grafica 18. Variacion de la velocidad de propagacion de llama con respecto

al porcentaje incorporado de lactato de magnesio al 5% p/p, (serie |)
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En esta grafica 18 se observa como los valores de propagacién oscilan en un
intervalo reducido, hasta que al ser adicionado el 60% de lactato de
magnesio, tiende a estabilizarse. Esto puede deberse a que el lactato al
presentar una baja concentracion, no actia como retardante de llama dentro

de la espuma.

Grafica 19. Variacidon de la velocidad de propagacion de llama con respecto

al porcentaje incorporado de lactato de magnesio al 10% p/p, (serie J)
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En la grafica 19, la velocidad de propagacién de la llama registra un
incremento hasta la saturacion de la espuma con el lactato, donde empieza a

disminuir actuando como retardante de llama.

Grafica 20. Variacidon de la velocidad de propagacion de llama con respecto

al porcentaje incorporado de lactato de aluminio al 10% p/p, (serie K)
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En la gréfica 20 se observa un aumento progresivo de la velocidad de
propagacion, a medida que mas lactato de aluminio es incorporado en la
espuma. Existe la posibilidad de que en la combustion se generen
compuestos con el aluminio que son inflamables, o que faciliten el proceso

de combustion, aumentando asi la velocidad de propagacién de la llama.

Es importante resaltar que para las espumas con un 40% (K3) y 50% (K4) de
sustitucion se presenta la caracteristica de autoextinguido. Estas espumas
arden por un tiempo, con una llama amarilla pequefia y minimo goteo a la
velocidad que se observa en la grafica 20 0,0549 cm/s para K3 y 0,0673

cm/s para K4) y luego la llama se autoextingue.



A continuacién se presenta un grafico de barras en el cual, se puede
comparar los valores minimos de velocidad de propagacion de llama de cada

serie registrados en la tabla 24.

Grafica 21. Comparacion de la velocidad de propagacion de la llama de las

espumas sintetizadas y las comerciales.
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La muestra K1 es la que presenta una menor velocidad de propagacion de
llama 0,0258 cm/s; esta muestra corresponde a la sustitucion del 20% del
poliol con lactato de aluminio. Cabe resaltar también, la muestra H2 con
velocidad de propagacién de 0,03138 cm/s; esta Ultima corresponde a una
sustitucion del 30% con lactato de calcio a partir de 6xido de calcio al 20%
p/p. En todos los casos la adicion de estas cantidades de lactato produce
espumas con buenas caracteristicas fisicomecanicas, por lo que el efecto
retardante de llama debido a los lactatos, hace que todavia sea mas

deseable el uso de los mismos en las formulaciones.

Es importante destacar que en ninguna de las formulaciones se utilizaron

retardantes de llama comerciales, de manera que los efectos producidos en
la velocidad de combustion que se evallan en el presente trabajo solo se

deben a los constituyentes de las espumas formuladas.
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3.8 RESISTENCIA A REACTIVOS QUIMICOS

Para este ensayo se escogieron siete reactivos: etanol 96%, acetona,
hidroxido de sodio 1N, acido sulfarico 1%, gasolina, keroseno y solucion de
detergente 0,1% p/v. Esta prueba efectu6 teniendo en cuenta la norma ASTM
D543-878% en donde se ilustra un método que incluye los productos

moldeados en frio y en caliente.

A continuacion se evaluaran en general los efectos mas sobresalientes de los
reactivos quimicos utilizados sobre las espumas sintetizadas en el laboratorio
y la espuma comercial 1 (18Kg/m®). Para datos detalados de peso y

aumento de volumen, ver anexo L.

En general los poliuretanos espumados son resistentes a los reactivos
guimicos excepto a el acido sulfirico que es una acido fuerte. Esto hace
posible la utilizacion de la mayoria de las espumas en aplicaciones en las
gue estén en contacto con los reactivos mencionados. Por ejemplo espumas
flexibles como: D1, E4, F4, J3, K3 que pueden utilizarse en la limpieza ya
gue resisten el detergente.

Las espuma son resistentes a reactivos como gasolina y keroseno, esto nos
dicen que pueden ser utilizadas en aplicaciones en las que estén en contacto

con este tipo de reactivos y sus afines.

» Etanol

Cuando se utiliza como reactivo quimico el etanol, en general ninguna
espuma se deshizo, todas absorben el reactivo y aumentan su volumen
incluida la espuma comercial, a excepcion de la muestra E3 que disminuye

su volumen debido a que se disuelve un poco en el etanol, aunque también
lo absorbe.



> Acetona

El comportamiento de las espumas frente a este solvente es generalizado,

todas las espumas absorben gran cantidad de acetona y aumentan de peso,
excepto D1 que se disuelve.

» Hidréxido de Sodio

En general todas las espumas absorben el hidréxido de sodio y presentan un
aumento de peso, solo algunas sufren dafios en sus bordes disminuyendo
asi su volumen, entre ellas se encuentran E3y D1.

> Acido sulftrico

El &cido sulfarico por ser un acido fuerte disuelve la mayoria de las espumas
excepto la muestra H5 que no se disuelve y por el contrario aumenta de peso
lo que indica que la espuma es capaz de absorberlo sin sufrir dafios en su

estructura.

El acido sulfdrico no disuelve totalmente la espuma comercial pero si dafa
sus propiedades fisicas asi como su consistencia dimensional, es decir

destruye su estructura fisica.

» Gasolina

Las espumas expuestas a la gasolina presentan una coloracién oscura y una
aparente hinchazoén por la absorcién. Todas las espumas aumentan de peso
y de volumen. Las Unicas muestras que registran una disminucion de su

volumen son 13y K3.

» Keroseno
La apariencia final de las espumas es muy similar a la observada en las

espumas expuestas a la gasolina; pero en este caso las que registran una
disminucion del volumen son: E3y F2
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» Solucién de detergente

Todas las espumas absorben la solucién de detergente, por lo cual aumentan
su peso después de la inmersién. Ademas se observa que la mayoria de las
muestras tienden a disminuir su volumen excepto G3, H5 y la espuma

comercial 1 (18 Kg/m®).

De manera general se puede decir que todas las espumas sintetizadas
absorben en menor o mayor grado los solventes y soluciones utilizadas en
los ensayos; cuando los solventes son hidrocarburos, el efecto es escaso,
esto se explica por que los lactatos y los enlaces uretano formados con los
mismos y el poliol son de caracter polar y ejercen un efecto liofébico sobre el
solvente. En cuanto a las soluciones acuosas de &acido y base, y a los
solventes polares, se absorben mejor, pero la influencia ejercida por cada
uno sobre la espuma esta determinada por la fortaleza de las interacciones
guimicas y fisicoquimicas de las moléculas de solvente con las de la espuma.
Las soluciones basicas producen deterioro evidente al igual que las acidas,
esto se debe probablemente al atague quimico sobre los lactatos, los cuales

pueden reaccionar lentamente con acidos y bases fuertes.

Es importante resaltar que la incorporacién de tecnologias apropiadas y
aditivos especificos, en el proceso de preparacion de las espumas de
poliuretano, pueden mejorar sensiblemente sus propiedades fisicoquimicas y
fisicomecanicas, debido a que en el presente estudio solo se usaron los
reactivos imprescindibles para producir la reaccion quimica que lleva a la
formacion de los poliuretanos, y se dejaron de lado otros reactivos, que si
bien no son necesarios en la reaccion, si son importantes para conferir
caracteristicas especiales y deseables a los poliuretanos que se van a usar

en la vida diaria.
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3.9 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Es un método de analitico instrumental térmico, en el que se mide la
diferencia entre el calor absorbido por una muestra de un polimero y un
patron, mediante la electricidad consumida a medida que se aumenta la

temperatura.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), es una herramienta muy
poderosa en la caracterizacién de algunas propiedades termodinamicas de
los materiales y sustancias en general. En polimeros es una técnica muy
utilizada en la elucidacién de la composicion de los materiales, la evaluacion
de su estabilidad, intervalo de temperatura de procesado, grado de
cristalinidad, eficiencia de plastificantes y antioxidantes, temperaturas y

cinéticas de curado.

Los andlisis de DSC se efectuaron en el equipo Perkin Elmer “Differential
Scanning Calorimeter DSC-1B”. Con una velocidad de 10°C/min, en

atmosfera de nitrégeno. Las condiciones empleadas fueron:

Para la muestra D3 un barrido desde 310K (37°C) hasta 470K (197°C)
Para la muestra F4 un barrido desde 310K (37°C) hasta 500K (227°C)
Para la muestra H5 un barrido desde 310K (37°C) hasta 530K (257°C)
Para la muestra I3 un barrido desde 310K (37°C) hasta 520K (247°C)
Para la muestra K3 un barrido desde 310K (37°C) hasta 530K (257°C)

A continuacion presentamos el termograma de DSC correspondiente a la

muestra H5, a la cual se le realiz6 la historia térmica, para los demas

termogramas (ver anexo M).
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Figura 33. Termograma de DSC para la muestra H5
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Fuente: autoras

De acuerdo a la figura 33, se observa que los poliuretanos obtenidos no
poseen historia térmica, debido a que la curva de la muestra final no presenta
las mismas transiciones que la inicial; hecho que era de esperarse, pues las
espumas de poliuretano son materiales termoestables, que después de un
calentamiento no recuperan sus propiedades iniciales.

Las transiciones observadas en el termograma inicial para la muestra H5 (en
80°C, 101°C y 173°C), se deben a cambios en la estructura del polimero
ocasionados por el aumento de la temperatura. Entre estos cambios se
encuentra el rompimiento de las celdas, el escape del CO; y el colapso de la

espuma.
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Se eligieron otras cinco muestras a las cuales se les realizd este analisis
(una de cada serie), las transiciones correspondientes a estas muestras son

comentadas a continuacién en la tabla 26. (Ver anexo M).

Tabla 26. Transiciones presentadas por las diferentes espumas analizadas
por DSC

Muestra Transiciones
D3 145°C (427K)
F4 98°C (371K), 133°C (406 K), 117°C (390 K)
H5 80°C (353 K), 101°C (374 K), 173°C (446 K)
13 113°C (386K), 142°C (445 K)
K3 130°C (403)

Fuente: autoras

3.10 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

El objetivo del andlisis de espectroscopia infrarroja, es confirmar la presencia
de aminas primarias, secundarias y terciarias correspondientes a los grupos

tipicos formados en el proceso de espumacion del poliuretano.

Este analisis se realizo en el espectrofotometro Bruker optik GMBH modelo
Tensor 27. El procedimiento utilizado fue el descrito anteriormente para los
lactatos sdlidos. El analisis se realiz6 solo para una muestra debido a que
solo es posible evidenciar la presencia de grupos funcionales sin poder
resolver de manera completa la estructura de los compuestos que forman la
espuma de poliuretano. De esta manera, solo se podria verificar en general
para todas las muestras la presencia de los grupos aminicos, carbonilicos e

hidroxilicos.
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A continuacion se presenta el espectro de la muestra E4 correspondiente a
lactato de calcio a partir de carburo de calcio al 10% p/p con un porcentaje de

sustitucion del poliol del 50%.

Figura 34. Espectro infrarrojo de la muestra E4 (lactato de calcio a partir de

carburo de calcio al 10% p/p)
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Fuente: autoras

104



Tabla 27. Principales asignaciones de las bandas espectrales para el
espectro de infrarrojo de la muestra E4 (lactato de calcio a partir de carburo

de calcio al 10% p/p)

Fre[((::l:ﬁlr]ma Asignacion Fre[((::t:ﬁqma Asignacién
3296,517 Alargamiento acoplado 1225,822 C-N dablete amina
al N-H terciaria
1976,477 Alargamiento C-H 669,923 Flexion —NH, fuera del
plano
1597,205 Flexiéon NH, 868,274 Flexién CH fuera del
plano.
1407,495 Tensién asimétrica del
NCO

3.11 MICROSCOPIA OPTICA

En la microscopia éptica es posible determinar la forma y distribucion de las
celdas en las espumas sintetizadas, que tienen gran efecto sobre las
propiedades mecanicas del material. Para la realizacion de este proyecto se
tuvo en cuenta la posibilidad de poder observar la distribucién, tipo de celdas

y uniformidad de esta en las espumas.

Las muestras seleccionadas (3 a 4 mm de espesor) se colocaron bajo el
estereoscopio ZEIZZ tipo Steermi 2000C, y se observaron las celdas a través

de él.
En general, a partir de los resultados obtenidos con la microscopia éptica, se

observa una distribucion homogénea de las celdas en las espumas

sintetizadas.
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Fotografia 8. Microscopia de las muestras D3 y F1. (x30)

Fuente: autoras

Fotografia 9. Micrografia de las muestras G3 y H5 (x20)

Fuente: autoras

Fotografia 10. Micrografia de las muestras J2 y K1(x50)

Fuente: autoras
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3.12 ENSAYOS DE BIODEGRADABILIDAD

Con el fin de realizar una prueba de biodegradabilidad de tipo exploratoria, se
preparé una solucion con 50 mL de agua y 10 mL de &cido lactico, la cual se
dej6 en un cuarto humedo a temperatura ambiente, para que los
microorganismos propios de este medio y aptos para consumir este tipo de
sustrato, crecieran en él de manera natural, como sucederia bajo las

condiciones de un botadero o basurero.

Transcurrido un mes, se observo el crecimiento de hongos en la superficie de
la solucion de acido, comprobando asi que el &cido lactico es un sustrato que
puede ser metabolizado por este tipo de microorganismos. Se procedio
entonces, a elegir dos espumas, a las que se les adicion6 1 mL de la
solucién de acido en donde crecieron los hongos. Las espumas elegidas
fueron aquellas en donde se reemplazé con acido lactico el 40% (muestra A)
y 50% de poliol (muestra B).

Se tomaron muestras representativas de estas espumas y se llevaron al
mismo cuarto humedo y oscuro a temperatura ambiente para asi brindar bs
mismas condiciones en las que habian crecido en la soluciébn de &cido.
Luego de 45 dias se observo el crecimiento de los hongos en dichas

espumas.

Fotografiall. Espuma a partir de acido lactico con hongos (x10), (muestra B)

Fuente: autoras
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Estas muestras se llevaron al CINBIN, donde se realiz6 el cultivo e
identificacion de los hongos. Los medios de cultivo utilizados fueron: extracto
de malta, extracto YCG (extracto de levadura, glucosa, cloroanfenicol) agar
avena y agar papa. A todos los medios de cultivo se les adicioné antibiotico
para evitar el crecimiento bacteriano en las muestras. Una vez las colonias

de hongos crecieron, se procedio a realizar la identificacion de estos.

3.12.1 Identificacién de los hongos. La identificacion de los hongos se llevo
a cabo en el CINBIN, y fue realizado por la doctora Mariela Carrefio, con

ayuda del microscopio.

En el cultivo realizado a la muestra A, se encuentran estructuras especificas
y caracteristicas del hongo Penicilium, con las cuales se realiza la
identificacion. Estas estructuras presentan forma de mano, como se observa
en la fotografia 12 en donde se aprecia de manera clara los micelios y las
esporas que permiten la identificacion de este hongo como Penicilium spp.

Fotografia 12. Penicilium spp. (x100)

Fuente: autoras

Se encuentra también en este cultivo, una estructura caracteristica del

Aspergillus. Esta estructura se aprecia en la fotografia 13, donde se observa
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la vesicula sin esporas (izquierda) y a la vesicula llena de esporas marrones-

negras que permiten identificar este hongo como Aspergillus niger (derecha).

Fotografia 13. Aspergillus niger.(x200)

Aspergillus niger Aspergillus niger

Fuente: autoras

En el cultivo correspondiente a la muestra B, se encuentra una estructura con
la misma forma del Aspergillus niger, pero como se observa en la fotografia 8
el color adquirido tanto por la vesicula como por las esporas corresponde al
del colorante adicionado (azul de lactofenol). Este color permitié la

identificacion de este Aspergillus como Aspergillus flavus.

Fotografia 14. Aspergillus flavus.(x200)

Aspergillus flavus

Fuente: autoras

109



En la Fotografia 15 se observan las diferentes colonias que crecieron en el
medio de cultivo de la muestra B (extracto de malta). La colonia verde
corresponde a Aspergillus flavus (1), la colonia negra corresponde a
Aspergillus niger (2) y la colonia gris a Penicilium (3). La presencia de todas
estas colonias en un solo medio de cultivo se debe a que estan mezcladas y

para lograr aislarlas debe realizarse sucesivas siembras.

Fotografia 15. Colonias de los diferentes hongos: Aspergillus flavus (1),
Aspergillus niger (2), Penicilium (3), identificados en las espumas a partir de
acido lactico

Fuente: autoras
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4. APLICACIONES

4.1 AISLANTES

Se denomina aislante todo material que posee la propiedad de disminuir
flujos de calor basados en una conductividad térmica pequefia. Estos
materiales consisten en pequefios espacios de aire rodeados por paredes
sélidas, su baja conductividad térmica se debe a la baja conductividad del
gas encerrado en los intersticios o celdas que retardan la transferencia de

calor®®l,

Es asi como, las espumas sintetizadas pueden ser utilizadas como aislantes
gracias a la estructura que poseen en general los poliuretanos espumados,
ademas de la caracteristica de auto extinguido y minima velocidad de
propagacion de llama (sin utilizaciéon de retardantes de llama), que es un
requisito indispensable en la industria de la construccién, un mercado
potencial para las espumas sintetizadas a partir de acido lactico y sus
derivados, entre estas aplicaciones encontramos: los paneles rigidos
preformados, estructuras aislantes tipo sandwich.

Estas espumas también pueden ser utilizadas como aislantes en la cadena
del frio, industrialmente en camiones refrigerados para el transporte de

alimentos, y equipos de almacenamiento.

Como aislante acustico en las paredes de lugares que producen altos niveles
de ruido, como centros nocturnos.



4.2 EMBALAJE

Aunque la resiliencia de algunas de las espumas sintetizadas no sobrepasan
los valores de las espumas comerciales (18 y 26 Kg/m’), muchas otras los
igualan y superan, ademas de presentar un comportamiento excepcional
frente a la llama con respecto a las espumas flexibles usadas en el mercado
en forma de laminas, rasgadas o moldeadas, para la proteccion de muchos

productos.

Por otro lado, esta clase de espumas (poliuretano) son de gran utilidad pues
se puede construir embalajes perfectamente adaptados a un contorno

determinado.

4.3 OTROS USOS

Las espumas flexibles pueden ser usadas ademas en la industria de la
cojineria, en la industria del automovil en el relleno de los brazos de
descanso, en el recubrimiento del panel de instrumentos en el caso particular
de las espumas con lactato de aluminio que presentan la formacion de una
piel integral suave y brillante. Asi como sustituto de la madera en marcos

para cuadros y en la decoracion.

En todos estos usos, se deben tener en cuenta, la biodegradabilidad de la las

espumas y su tiempo de vida util.
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CONCLUSIONES

> Se logr6 sustituir el poliol comercial en las espumas de poliuretano,
por el acido lactico y tres de sus sales: lactato de calcio, lactato de magnesio
y lactato de aluminio, obteniendo espumas con buenas caracteristicas,
fisicoquimicas y fisicomecénicas. Los maximos porcentajes de sustitucion en
cada serie de experimentos fueron: 20% con &cido lactico al 85% espuma
D1, 50% con lactato de calcio a partir de carburo de calcio al 10% p/p
(LCC1) espuma E4, 50% con lactato de calcio a partir de carburo de calcio al
30% p/p (LCC2) espuma F4, 40% con lactato de calcio a partir de 6xido de
calcio al 10% p/p (LCO1) espuma G3, 60% con lactato de calcio a partir de
oxido de calcio al 20% p/p (LCO2) espuma H5, 40% con lactato de magnesio
a partir de carbonato de magnesio 5% p/p (LM1) espuma I3, 40% con lactato
de magnesio a partir de carbonato de magnesio 10% p/p (LM2) espuma J3,
50% con lactato de aluminio a partir de hidréxido de aluminio 10 p/p (LA)
espuma K4. Ademas es importante resaltar que estos sustitutos del poliol
comercial permitieron obtener desde poliuretanos espumados flexibles hasta

rigidos.

> Las pruebas fisicomecénicas mostraron que las espumas de la serie H
(lactato de calcio a partir de oOxido de calcio 20% p/p) poseen mayor
resistencia al impacto Izod que el icopor (poliestireno expandido). A su vez,
algunas de las espumas sintetizadas presentan mayor o igual resiliencia que
las dos espumas comerciales analizadas, lo que las puede hacer aptas para
su utilizacién en embalaje. Estas espumas son: E1 (20% de poliol sustituido
con lactato de calcio a partir de carburo de calcio al 10% p/p), G1 ( 20% de
poliol sustituido con lactato de calcio a partir de 6xido de calcio al 10% p/p),
J1 (20% de poliol sustituido con lactato de magnesio a partir de carbonato de
magnesio al 10% p/p), K1 (20% de poliol sustituido con lactato de aluminio a
partir de hidroxido de aluminio al 10% p/p), H3 y H5 (40% y 60% de poliol



sustituido con lactato de calcio a partir de Oxido de calcio al 20%,
respectivamente), incluso la espuma D1 en donde se incorpord 20% de acido

lactico sin tratamiento alguno.

> Todas las espumas sintetizadas presentan una velocidad de
propagacion de llama menor que las espumas comerciales, lo que hace muy
interesante la incorporacion del acido lactico y sus sales (lactatos de calcio,
lactato de magnesio y lactato de aluminio), debido a que actian como
retardantes de llama, ademas de la capacidad de autoextinguido que poseen
las espumas: H5, H6 (en donde se incorpord el 60% y 70% de lactato de
calcio a partir de 6xido de calcio al 20% p/p), K3 y K4 (en donde se incorporo
el 40% y 50% de lactato de aluminio). Por lo tanto todas las espumas
obtenidas en el laboratorio poseen mejores indices de seguridad que las

espumas comerciales sometidas a la prueba.

> La capacidad de absorcibn de agua por parte de las espumas
obtenidas en la mayoria de las muestras analizadas es menor que la de la
espuma comercial 1. Entre las espumas sintetizadas sobresalen: E6, F1, F2,
G1, H1, H3, H5, J1, K1 y K2, estas espumas pueden ser usadas en
aplicaciones en donde estén sometidas a condiciones de alta humedad; sin
embargo, bajo estas condiciones el tiempo de vida util de las espumas es
muy bajo, dado que son susceptibles al ataque por hongos, el cual se ve
favorecido por la cantidad de agua presente en el ambiente. De lo contrario
en ambientes secos pueden usarse por largo tiempo sin que sean afectadas

sensiblemente por factores ambientales.

> En general las espumas sintetizadas se afectan en mayor proporciéon
por los diferentes reactivos quimicos en los que fueron evaluadas, en
comparaciéon con las espumas comerciales. A excepcion de la espuma H5

(60% de poliol sustituido con lactato de calcio a partir de 6xido de calcio al
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20% p/p) que permanece casi intacta frente a todos los reactivos empleados,

incluyendo el acido sulfarico que ocasiona mas dafio a la espuma comercial.

> Las espumas sintetizadas a partir de acido lactico muestran un
caracter biodegradable de acuerdo con los resultados obtenidos en los
ensayos exploratorios de biodegradabilidad, es decir son susceptibles al
ataque biolégico de hongos como: Aspergillus flavus, Aspergillus niger,

Penicilium spp.

> Esta investigacion es un aporte original a la industria de los
poliuretanos en el pais, debido a que hasta este momento no se habian
incorporado sales del &acido lactico como sustituto del poliol comercial con

una sustitucion maxima del 60%.
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RECOMENDACIONES

> Se recomienda evaluar a viabilidad del proceso a nivel industrial,
realizando un analisis econémico de la sustitucion de materia prima costosa
(poliol) por el acido lactico comercial y sus sales como lactato de calcio a
partir de carburo de calcio y 6xido de calcio, lactato de magnesio y lactato de
aluminio, que pueden llegar a ser mas econdmicas, sin olvidar el beneficio
ecoldgico y la variedad de propiedades obtenidas al incorporarlos en estos

materiales.

> Determinar la conductividad térmica de las espumas para conocer su
capacidad para disminuir los flujos de calor y su eficiencia en el uso como

aislante térmico y acustico.

> Observar la evolucion irreversible de las propiedades fisicas y
guimicas del material con el tiempo, para ello se recomienda realizar una
prueba de envejecimiento artificial para determinar la durabilidad y tiempo de

vida media de los poliuretanos sintetizados.

> Realizar un estudio de biodegradabilidad profundo, donde se
determine el porcentaje en peso perdido por los poliuretanos bajo la accion
de los hongos, ademés de medir la produccion de biomasa por parte de los
microorganismos a partir del sustrato: espumas de poliuretano a partir de
acido lactico y sus sales (lactatos de calcio, lactato de magnesio y lactato de
aluminio) y evaluar posibles metabolitos secundarios y/o residuos generados

durante el proceso de biodegradacion.

> Se recomienda caracterizar los poliuretanos obtenidos por otras

técnicas analiticas como: microscopia electronica de transmision (TEM),



difraccion de rayos X de bajos angulos (SAXD) y resonancia magnética
nuclear (RMN).

> Se sugiere la preparacion de lactatos de otros metales, y el uso de
sales de otros acidos organicos polifuncionales, como sustitutos totales o
parciales de los polioles, en la formulacion de poliuretanos con potencial para
el uso en diferentes areas.
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ANEXO A

PRUEBAS PRELIMINARES

Los primeros ensayos consistieron en probar como reaccionaba el acido
lactico con cada una de los reactivos de la formulacién por separado. En

todos los ensayos se trabajo con 3 gramos de acido lactico.

Tabla Al. Reaccién del 4cido lactico con cada uno de los reactantes

Reactantes Temperatura (25°C) Temperatura (60-70°C)
2.5 g TDI Leve espumacion Espuma hueca

0.06 g Amina No reaccion6 No hubo reaccion. El
acido lactico se oscurece.

0.09 g silicona No reaccion6 No hubo reaccion. El
acido lactico se oscurece.

0.01 g Octoatode No hubo espumacion Formaciéé] de un solido
uro.
estafno

En la siguiente tabla se encuentran las cantidades de los reactivos utilizados
en los ensayos preliminares, en estos ensayos se mantuvieron constantes la
0.06 g de silicona 0.06 g de aminay 2.5 g de TDI.

Tabla A2. Pruebas preliminares de la sustitucion del poliol

Acido lactico _ _ .
Glicoles [g] Poliol [g] Observaciones
[a]
30 - 3.0 Espuma fragil de celda
homogénea
15 1.5 Etilenglicol 3.0 Espuma hueca, fragil de celda
homogénea
15 1.5 3.0 Espuma fragil, las celdas no
Propilenglicol son homogéneas
] . La mezcla no reacciona
15 1.5 Hexilenglicol 3.0 completamente y la espuma
colapsa
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ANEXO B

SINTESIS PRELIMINAR DE ESPUMAS DE POLIURETANO

Las cantidades utilizadas de cada uno de los reactivos fueron calculadas con
base en la formulacién comercial para espumas de poliuretano
Tabla B1l. Datos de la formulacibn comercial y la formulacion utilizada

experimentalmente en el laboratorio

Formulacién Formulacion
Reactivo
comercial**! experimental
Poliol 100 g 609
Agente espumante (agua) 3,209 0,192 g
Surfactante de silicona 150¢9 0,099
Catalizador de amina 0,28 ¢g 0,016 g
Catalizador metalico 0,28 ¢ 0,03 g
Isocianato 416 ¢ 259

Tabla B2. Sustitucion del poliol por &cido lactico al 85% en la formulacion comercial

a escala de laboratorio

No. | AL [q] Poliol DI [g] Amina | Silicona Porcentaje de
[0] [0] [g] sustitucion
1 1,2 4,8 25 0,016 0,09 20%
2 1,8 4,2 25 0,016 0,09 30%
3 2,4 3,6 25 0,016 0,09 40%
4 3,0 3,0 25 0,016 0,09 50%
5 3,6 2,4 25 0,016 0,09 60%
6 4,2 1,8 25 0,016 0,09 70%
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ANEXO C

FORMULACION Y OBSERVACIONES DE LAS ESPUMAS SINTETIZADAS

Tabla C1. Efecto de la cantidad de TDI en la espuma al 30% de &cido lactico
(Serie A

No.

AL [g]

Poliol

[9]

TDI [g]

Amina

[9]

Silicona

[a]

Observaciones

Al

1,8

4,2

15

0,016

0,09

Espuma muerta, se deshace
al tacto, celda muy pequena.

A2

1,8

4,2

1,7

0,016

0,09

Espuma muerta, se deshace
al tacto, mayor tamario de
celda.

A3

1,8

4,2

2,0

0,016

0,09

Baja consistencia, se
deshace, no es resiliente al
tacto.

A4

1,8

4,2

2,2

0,016

0,09

Mejor consistencia, aln se
desborona, celda més
grande.

A5

1,8

4,2

2,5

0,016

0,09

Buena consistencia, ho
desborona, resiliente al
tacto, celda cerrada y
homogénea

A6

1,8

4,2

2,7

0,016
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0,09

Buena consistencia, no
desborona, resiliente al
tacto, celda cerrada,
homogénea de mayor
tamafo.




Tabla C2. Efecto de la cantidad de amina en la espuma al 30% de acido lactico

(Serie B)
AL Poliol Amina | Silicona _
No. TDI [g] Observaciones
[9] [a] [9] [9]
Bl 1,8 4,2 25 0 0,09 Espuma muerta, celda
homogénea, no es resiliente.
Se desborona, baja
B2 18 4,2 2,5 0,016 0,09 consistencia, presenta baja
resiliencia al tacto.
Celda homogénea, buena
B3 1,8 4,2 2,5 0,03 0,09 consistencia, resiliente al
tacto.
Celda homogénea, buena
B4 18 4,2 2,5 0,06 0,09 consistencia, resiliente al
tacto.
Celda homogénea,
BS 18 4,2 2,5 0,09 0,09 consistente al tacto, resiliente
al tacto.
Celda grande, homogénea,
B6 18 4,2 2,5 0,12 0,09 buena consistencia y
resiliencia al tacto.
Tabla C3. Efecto de la cantidad de silicona en la espuma al 30% de acido lactico
(Serie C)
AL Poliol Amina | Silicona _
No. TDI [g] Observaciones
[9] [a] [9] [9]
C1| 18 4.2 25 0.03 0 La espuma colapso, se
' ' ' ' observan celdas groseras.
Celdas poco homogéneas, se
C2 1,8 4,2 2,5 0,03 0,02 desborona, no es resiliente al
tacto.
C3| 18 4.2 2,5 0,03 0,04 | Celdas mas homogéneas,
presenta mas consistencia.
Celdas pequefias y
Ca 138 4,2 2,5 0,03 0,06 homogéneas, presenta
consistencia al tacto.
Celdas pequeias y
C5| 18 4,2 2,5 0,03 0,09 |homogéneas, presenta
consistencia y resiliencia al
tacto.
Celdas pequefias y
c6| 18 4,2 25 0,03 0,12 homogéneas, presenta
consistencia y resiliencia al
tacto.
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Tabla C4. Incorporacion del &cido lactico a la formulacién establecida

experimentalmente
AL | Poliol Amina | Silicona _
No. TDI [g] Observaciones
[9] [a] [9] [9]
Celda abierta, homogénea,
D1 12 4,8 2,5 0,03 0,09 presenta buena consistencia y

resiliencia al tacto.

Celda abierta, homogénea,
D2 18 4,2 2,5 0,03 0,09 presenta buena consistencia y

resiliencia al tacto.

Celda abierta, homogénea,
D3 2,4 3,6 2,5 0,03 0,09 baja consistencia, posee poca

resiliencia al tacto.

Celda cerrada, homogénea,
D4 | 30 3,0 2,5 0,03 0,09 se deshace, no posee

resiliencia al tacto

Espuma muerta, fragil, celda

D5 | 36 24 2,5 0,03 0,09 cerrada, no posee resiliencia
al tacto.
Espuma muerta, fragil, celda
D6 4.2 1.8 2.5 0.03 0.09 cerrada, no posee resiliencia
al tacto.
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ANEXO D

INCORPORACION DE LOS LACTATOS EN LA FORMULACION DE LAS
ESPUMAS DE POLIURETANO

Tabla D1. Efecto del lactato de calcio al 10% p/p de carburo de calcio

Lactato de| Poliol | TDI | Amina| Silicona _
No. Observaciones

Calcio[g] | [g] | [9] | Id] [9]

Celda cerrada, homogénea,
El 1.2 4,8 2,5 0,03 0,09 presenta buena consistencia y

alta dureza.

Celda abierta, de menor

E2 18 4,2 2,5 0,03 0,09 tamafio, homogénea, buena
consistencia.
Celda abierta homogénea,

E3 2,4 3,6 2,5 0,03 0,09 presenta buena consistencia y
resiliencia al tacto.

E4 3,0 3,0 25 0,03 0,09 |Celda abierta homogeénea,
presenta resiliencia al tacto.
Celda abierta oco

ES 3,6 2,4 2,5 0,03 0,09 homogénea, presenta mgnor
consistencia.

E6 4,2 1,8 | 25 | 0,03 [ 0,09 [Espuma ~ muerta,  baja

consistencia, se desborona.
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Tabla D2. Efecto del lactato de calcio al 30% p/p de carburo de calcio

Lactato de| Poliol | TDI | Amina| Silicona _
No. _ Observaciones
Calcio[g]l | [g] | [9] | [9] [9]
Espuma  dura, de piel
F1 1,2 4.8 2,5 0,03 0,09 plastificada, celda abierta,
espuma poco.
Espuma dura, celda mas
F2 1,8 4,2 2,5 0,03 0,09 grande y abierta, piel
plastificada, espuma mas.
E3 2.4 3,6 2,5 0,03 0,09 |[Celda abierta, espuma menos
dura. Falt6 agitacion.
Espuma mas suave, resiliente
F4 3,0 3,0 2,5 0,03 0,09 al tacto, celda abierta no
uniforme.
E5 3,6 2.4 25 0,03 0,09 |El lactato no se disuelve enel
poliol y la espuma colapsa.
F6 4,2 1,8 25 0,03 0,09 |El lactato no se disuelve en el
poliol y la espuma colapsa.

Tabla D3. Efecto del lactato de calcio al 10% p/p de cal viva

Lactato
Poliol | TDI | Amina| Silicona
No. | de Calcio Observaciones
[9] (9] [a] [a]
[g]

G1 1,2 48 2,5 0,03 0,09 |Espuma dura, celda cerrada y
peguefia, espuma poco.

G2 1,8 4,2 2,5 0,03 0,09 Espuma mas dura, celda
abierta, resiliente al tacto.
Espuma de celda abierta,

G3 2,4 3,6 2,5 0,03 0,09 presenta buena consistencia y
resiliencia al tacto.

G4 3,0 3,0 25 0,03 0,09 |[Celdaabierta, no uniforme, no
presenta resiliencia al tacto.
Celda abierta, no uniforme,

G5 3,6 2,4 2,5 0,03 0,09 |Ppresenta huecos, baja
resiliencia, consistencia al
tacto

G6 4,2 1,8 | 25 | 0,03 | 0,09 |[Presentamuy baja
consistencia dimensional.
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Tabla D4. Efecto del lactato de calcio al 20% p/p de cal viva

Lactato
Poliol | TDI | Amina| Silicona
de Calcio Observaciones
No. [o] | [9] | I[d] [9]
[9]

Espuma rigida, celda

H1 1,2 4,8 2,5 0,03 0,09 homogénea cerrada, muy
buena consistencia.
Espuma rigida, de apariencia

H2 18 4,2 2,5 0,03 0,09 y consistencia similar a la
anterior.
Espuma rigida, celda cerrada

H3 2,4 3,6 2,5 0,03 0,09 de mayor tamafo. Buena
consistencia.
Espuma rigida, celda cerrada

H4 3,0 3,0 2,5 0,03 0,09 de mayor tamafio que la
anterior. Buena consistencia.
Espuma mas dura, celda

HS 3,6 2,4 2,5 0,03 0,09 cereada de mayor tamafio.
Buena consistencia.
Espuma dura, celda abierta de

H6 4,2 18 2,5 0,03 0,09

mayor tamafio, presenta
problemas de mezclado.

Tabla D5. Efecto del lactato de magnesio al 5% p/p de carbonato de magnesio

Lactato
de Poliol | TDI | Amina| Silicona
No. Observaciones
Magnesio| [g] | [9] | [9] [9]
[9]

11 1,2 48 2,5 0,03 0,09 |Espumadura, celda abierta,
homogénea, piel plastificada.
Celda abierta de mayor

12 1,8 4,2 2,5 0,03 0,09 tamafio, resiliente al tacto, piel
plastificada.
Celda abierta uniforme,

13 2,4 3,6 2,5 0,03 0,09 espuma resiliente al tacto,
presenta piel plastificada.
Celda abierta de mayor

4 3,0 3,0 2,5 0,03 0,09 [tamafio no homogénea, no
presenta resiliencia al tacto y
tiene problemas de agitacion.
Celda abierta de mayor

5 3,6 2,4 25 0,03 0,09 tamafio, se desborona,
presenta huecos y no es
resiliente.

16 4,2 1,8 | 25 ] 0,03 | 0,09

Esta espuma colapso.
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Tabla D6. Efecto del lactato de magnesio al 10% p/p de carbonato de magnesio

Lactato
de Poliol | TDI | Amina| Silicona _
No. _ Observaciones
Magnesio| [g] | [g] | [d] [0]
[9]
Ji 1,2 48 | 25 | 0,03 | 0,09 |Espumadura, buena
consistencia, celda uniforme.
Espuma resiliente, buena
J2 1.8 4,2 2,5 0,03 0,09 consistencia, celda poco
uniforme.
J3 2,4 3,6 25 0,03 0,09 Espuma resiliente, celda
abierta mas grande.
Celda abierta pequefia poco
J4 3,0 3,0 2,5 0,03 0,09 homogénea, presenta baja
consistencia y poca
resiliencia.
J5 3,6 2.4 25 0,03 0,09 | Celdapequefiano uniforme,
presenta baja consistencia.
J6 4,2 1,8 25 0,03 0,09 |Espuma muerta, celdas

abiertas poca consistencia.

Tabla D7. Efecto del lactato de aluminio al 10% p/p de hidréxido de aluminio

Lactato
de Poliol | TDI | Amina| Silicona _
No. o Observaciones
Aluminio | [g] | [g9] | [9] [9]
[9]
Espuma dura, celda pequefia,
K1 1,2 4,8 2,5 0,03 0,09 piel brillante. Muy buena
consistencia.
Celda pequefia homogénea.
K2 1,8 4,2 2,5 0,03 0,09 Espumgl gura. Muy bL?ena
consistencia
Celda abierta homogénea,
K3 2,4 3,6 2,5 0,03 0,09 buena consistencia y
resiliencia al tacto.
Celda abierta, espuma suave,
K4 3,0 3,0 2,5 0,03 0,09 consistente y resiliente al
tacto.
K5 3,6 2,4 2,5 0,03 0,09 | Celda abierta, poco
consistente, espuma suave.
K6 472 1,8 25 0,03 0,09 | Celda abierta no uniforme,

poco consistente, colapsa.
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ANEXO E
DENSIDAD DE LAS ESPUMAS DE POLIURETANO

Tabla E1. Efecto de los Reactivos: TDI (A), amina(B), silicona(C) y el acido lactico
(D) sobre la densidad de las espumas.

Muestra Densidad 3glatol Densidad gato 2 Promedio
[Kg/m"] [Kg/m~]
Al 169,08 98,05 133,56
A2 64,25 49,70 56,97
A3 51,57 49,20 50,38
A4 52,00 40,64 46,32
A5 33,07 40,36 36,71
A6 29,13 34,48 31,80
Bl 42.47 43,81 43,14
B2 43.52 45,26 44,39
B3 38,42 36,24 37,33
B4 38,64 47,11 42,87
B5 41,10 46,58 43,84
B6 40,54 56,5 48,52
C2 45,43 45,61 45,52
C3 36,98 40,95 38,96
C4 38,56 38,40 38,48
C5 38.02 38,63 38,32
C6 32,62 35,64 34,13
D1 54,84 44,31 49,57
D2 47,58 38,04 42,81
D3 30,45 34,60 32,52
D4 36,68 32,58 34,63
D5 32,88 33,54 33,21
D6 38,72 3848 38,60
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Tabla E2. Efecto del lactato de calcio a partir de carburo de calcio sobre la densidad

de las espumas

Muestra | Densidad delas Muestra Densidad SE(I?ZS
espumas LCC1 espumas L
[Kg/m’] gim]
El 279,01 F1 152,42
E2 112,93 F2 113,48
E3 55,29 F3 95,63
E4 61,02 F4 55,40

Tabla E3. Efecto del lactato calcio a partir de 6xido de calcio, sobre la densidad de

las espumas

Densidad de las Densidad de las
Muestra espumas LCO1 Muestra espumas LCO2

[Kg/m?] [Kg/m?]

Gl 299,55 H1 394,00

G2 63,77 H2 420,00

G3 42,92 H3 446,75

G4 29,62 H4 382,75

G5 35,37 H5 390,50

G6 40,50 H6 520,00

Tabla E4. Efecto del lactato de Magnesio sobre la densidad de las espumas

Muestra Densidad de las Muestra Densidad de las
espumas LM1 [Kg/m?] espumas LM2 [Kg/m?|
11 54,10 J1 145,72
2 52,96 J2 39,50
I3 37,08 J3 34,47
4 36,96 J4 45,33
15 46,90 J5 41,27
16 42,50 J6 38,38
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Tabla E5. Efecto del lactato de Aluminio sobre la densidad de las espumas

Densidad 1 de las | Densidad 2 de las ]
Muestra | espumascon LA | espumas con LA Promedio
[Kg/m®] [Kg/m?]

K1 280,80 261,28 271,04
K2 135,91 147,90 141,90
K3 63,20 33,80 48,50
K4 73,81 75,80 74,80
K5 66,94 127,70 97,32
K6 62,80 78,40 70,60
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ANEXO F

RESILIENCIA
Tabla F1. Datos de resiliencia a temperatura ambiente (25°C)
Muestra ??(er'gg]d %Rebote
A2 56,97 05
A5 36,71 2,0
A6 31,80 2,8
Bl 43,14 25
B4 42,87 2,0
B5 43,84 13
C3 38,96 2,0
C4 38,48 15
C5 38,32 1,0
C6 34,13 2,0
D1 49,57 4,0
El 279,01 18
E2 112,93 8,0
E3 55,29 05
F1 152,42 8,0
F2 113,48 7,0
G1 299,55 13
G2 63,77 6,0
G3 42,92 3,8
H2 420,00 12
H3 446,75 18
H4 385,75 13
H5 390,00 12
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Tabla F1. Datos de resiliencia a temperatura ambiente (25°C) (continuacion)

Muestra Densidad %Rebote
[Kg/m3]
11 54,10 5,0
12 52,96 3,0
J1 145,72 6,0
J2 39,50 2,5
J3 34,47 1,5
K1 271,04 10
K2 141,90 4.0
K3 48,50 3,5
K4 74,80 1,0
Comercial 1 18,00 4,0
Comercial 2 26,00 5,0
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ANEXO G

RESISTENCIA AL IMPACTO

Tabla G1. Datos resistencia al impacto por el ensayo Izod.

Resistencia al impacto
Muestra o Angulo
[Lib-pie]
E1l 11 110°
E2 11 110°
F1 11 110°
Gl 12 109°
H2 14 107°
H4 1,2 109°
H5 1,2 109°
H6 10 111°
K1 13 108°
Poliestireno
L 11 110°
expandido (icopor)
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ANEXOH

DUREZA

Tabla H1. Datos dureza Shore A.

Muestra Dureza | Dureza | Dureza Promedio
Shore A | Shore A | Shore A
E1l 5,0 5,0 5,0 50
F1 15 15 15 15
H1 50 55 50 51,6
H2 40 40 50 43,3
H3 45 45 45 45
H4 50 45 45 46,6
HS 65 65 70 66,6
H6 70 70 65 68,3
K1 20 20 20 20
K2 15 20 20 18,3
K4 10 10 10 10
K5 50 50 5,0 50

138



ANEXO J
ABSORCION DE AGUA

Tabla I1. Datos de absorcién de agua

Peso Volumen Peso Volumen |Diferencia %

Muestra inicial [g] inicial final [g] final en peso Absorbido
[cm?] [cm?] [9]

A4 0,26910 4,89 3,19133 4,37| 2,92225 1086,01
A5 0,22704 6,64 4,16071 5,39 4,38775 1932,58
A6 0,19700 6,53 4,67723 5,89 4,87423 247422
B1 0,21120 6,38 4,56789 4,98 4,35589 2062,44
Hsz 0,35015 6,38 3,69635 3,95 3,34620 955,64
Hss 0,23026 6,14] 3,86221 4,99 3,63195 1577,32
Hcs 0,27937 8,08 4,50842 4,78 4,22905 1513,78
HC4 0,24606 6,38 4,26239 4,56| 4,01633 1632,25“
HCB 0,20900 6,54 4,64333 5,42 4,43433 2121,68“
HD4 0,20409 6,04 3,29321 4,18 3,08912 1513,60
HDS 0,25534 4,69 3,12068 3,98 2,86534 1122,16
HDB 0,34900 6,63 5,13380 5,89 4,78480 1371,00
HE3 0,18480 6,17| 3,97644 5,39 3,79164 2051,75
HE4 0,31600 7,17| 5,40277 6,38/ 5,08677 1609,73
HES 0,40800 5,15 3,74600 3,93 3,33800 818,137
HE6 0,93021 5,21 2,93622 5,23 2,00601] 215,651
HFl 0,13909 0,91 0,65622 0,82 0,51713 371,795
HFZ 0,19474 1,14 0,87200 1,14 0,67726 347,776

0,04987 0,89 0,64470 0,80 0,59483 1192,76
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Muestra |ni|::ie§io[g] V?A;’%‘?” Fiz(;?c[)g] Vo'llijnr%?n Fii?j([)g] Absg/?bido
[cm?] [cm~7]
HGl 0,77744 2,65 1,67661 2,65 0,89917 115,657
Hez 0,45600 6,74] 5,04057 6,64| 4,58457 1005,38
Hes 0,20900 5,49 4,12871 5,24| 3,91971 1875,45“
HG4 0,22085 5,84] 3,55542 4,91 3,33457 1509,88
HHl 0,14838 0,37| 0,28968 0,37| 0,14130 95,2284
HHB 0,17975 0,52 0,40941 0,55 0,22966 127,766
H5 0,11014 0,44] 0,40557 0,44| 0,29543 268,231
11 0,17115 2,15 1,58641 2,40 1,41526 826,912
3 0,19647 5,03 2,86546 3,94 2,66899 135847
4 0,21560 8,08| 4,65415 6,32| 4,43855 2058,69
5 0,10596 29| 1,27617 1,82 1,17021 1104,38
1 0,55218 4,69 2,62686 3,77| 2,07468 375,725
32 0,33983 7,62| 4,84327 6,13 4,50344 1325,20“
3 0,22000 6,79 4,47700 5,20 4,25700 1935,00“
K1 0,99708 3,92 2,56060 3,92 1,56352 156,809
HKZ 0,58299 4,49 3,36800 4,42 2,78501 477,711
HKS 0,44830 5,49 4,11142 6,13| 3,66312 817,113
HK4 0,47239 6,28 4,05885 5,59 3,58646 759,215“
0,07908 4,98 1,57542 5,52 1,49634

1892,18“

140



ANEXO K

VELOCIDAD DE LLAMA

Tabla J1. Datos correspondientes a la prueba de velocidad de llama

Densidad Tiempo )
Muestra| L[cm] Velocidad de Observaciones
[Kg/m’] [sI  |llama [cmi/s]
Llama amarilla medina, humo
D1 49,575 5 | 39,04 0,1280
negro, goteo
Llama amarilla, humo negro,
D2 42,81 2 16,08 0,1243
goteo
Llama amarilla, goteo
D3 32,255 5 25,75 0,1944 |gquemado no uniforme humo
negro
Llama amarilla Poco goteo y
D4 34,63 5 | 27,22 0,1836
humo negro
Aut
.uo _ Auto Auto extinguible, llama
D5 53,21 3 | extingui o .
extinguible pequena.
ble
Auto o
o Auto Auto extinguible, llama muy
D6 38,6 4 |extingui o .
o extinguible pequeiia, no hay humo.
e
Llama amarilla, humo negro,
E2 112,93 5 | 31,32 0,1596
goteo
Llama amaiilla, humo negro,
E3 55,29 5 | 21,97 0,2275
goteo
Disminuye el humo negro y el
E4 61,02 5 | 27,06 0,1847
goteo
Llama amarilla, humo negro,
E5 56.89 5 | 34,66 0,1442
goteo

141




Tiempo

Muestra/Densidad | L[cm] Velocidad de Observaciones
[s] [llama[cm/s]
Humo negro, goteo menor,
E6 |[177.66 5 32,63 0.1532 )
llama amarilla
Llama amarilla, goteo
F1 152,42 5 50,94 | 0.09815
abundante, humo negro
Llama amarilla, goteo y humo
F2 113,48 5 52,25 0,9569
abundante
F3 95,63 5 27,28 0,1832 Menor humo negro y goteo.
Aumenta el tamafio de llama,
F4 55,4 5 30,09 0,1661
goteo.
Llama amarilla grande,
Gl 299,55 5 51,74 0,0966 chisporroteo, humo negro
abundante
Llama grande, humo negro,
G2 63,77 5 36,83 0,1357
goteo.
Llama amarilla, humo negro,
G3 42,92 4 20,61 0,1940
poco goteo
Llama mediana, humo, goteo
G4 29,62 5 26,75 0,1869 _
chisporroteo
G5 35,37 5 17,02 0,2937 Menor goteo y humo negro.
Llama amarilla mediana,
H1 394 5 (191,09 0.03527
humo negro
H2 420 5 1159,31| 0.03138 |Llama amarilla, humo negro.
Llama amarilla, humo negro,
H3 446,75 5 [140,31| 0.03563

ceniza negra
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Tiempo

Muestra/Densidad |L[cm] Velocidad de Observaciones
[s] [llama[cm/s]
Llama amarilla menor, humo
H4 382,75 5 |151,12| 0.03308
negro.
Llama pequeiia, auto
H5 390,5 5 [229.94| 0.02174 o
extinguible, humo negro
autoextinguible, llama muy
H6 520 3 [296.22| 0.01013
pequefia, humo blanco.
Llama amarilla, goteo, humo
11 54,1 5 29,04 0,1721
negro
Llama amarilla sin oxigeno,
12 52,96 5 19,04 0,2626
no hay goteo
Llama amarilla humo negro,
13 37,08 5 (24,545 0,2037 _
ceniza blanca
Llama amarilla, menor humo,
14 36,96 3 10,38 0,2890
no hay goteo
Llama amarilla, poco humo
15 46,9 3 14,34 0,2092
negro.
Llama amarilla, no hay goteo,
16 42,5 5 23,84 0,2097
poco humo.
Llama amarilla grande,
J1 145,72 4 17,02 0,2350 chisporroteo, goteo minimo,
humo negro
J2 39,5 4 12,35 0,3238 [Llama amarilla grande, humo

negro, no hay goteo
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Tiempo

MuestralDensidad | L[cm] Velocidad de Observaciones
[s] [llama[cm/s]
Llama amarilla, humo negro,
J3 34,47 5 9,18 0,4655 )
cenizas negras
Llama amatrilla, no hay
J4 45,33 4 11,06 0,3616 _
humo negro, ni goteo
Llama amarilla pequefa, hay
J5 41,27 3 9,76 0,3073
cenizas
Llama amarilla muy pequena,
J6 38,38 3 14,64 0,2049 _
cenizas
Llama amarilla, no hay humo,
K1 271,04 5 (193,09 0,0258
goteo.
Llama amarilla mediana,
K2 [141,905| 5 |128,25| 0,0389
goteo
K3 48,5 5 90,91 0,0549 Llama amarilla pequefia,
goteo, autoextinguible.
K4 74805 | 5 | 74,25 0,0673 |Llama amarilla pequeiia, auto
extinguible.
Llama amarilla, poco goteo y
K5 97,32 5 | 36,35 0,1375
humo
Goteo, humo negro, llama
K6 70,6 5 | 32,01 0,1562 o
fuliginosa
Llama amarilla, goteo y humo
Cial. 1 18 5 6,72 0,7440
negro abundante
_ Llama amarilla, goteo y humo
Cial. 2 26 5 10.06 0,4970

negro abundante
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ANEXO L
RESISTENCIA A LOS REACTIVOS QUIMICOS

Tabla K1. Datos resistencia al etanol 96%

Peso [Volumen . Volumen |Diferencia
Muestra| inicial | Inicial final [q] final en peso |% Absorbido
[9] [cm?] [cm?] [0]
D1 0,1700 4,00 2,4071 | disolvié | disolvio Disolvio
E3 0,0770 1,15 1,0006 0,83 0,9236 92,304
F2 0,1106 1,00 1,1511 1,87 1,0405 90,391
G3 0,1468 2,56 3,0416 5,47 2,8947 95,171
H5 0,1636 0,40 0,4980 0,60 0,3344 67,148
13 0,1500 4,00 2,7326 6,72 2,5826 94,510
J3 0,1210 2,16 1,4847 1,00 1,3637 91,850
K3 0,1807 0,75 1,3686 2,24 1,1878 86,791
Comercial
X 0,0737 4,00 3,9016 6,62 3,8278 98,109
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Tabla K2. Resistencia a la acetona

Peso |Volume Peso Volumen|Diferencia
Muestra | inicial |n Inicial final [q] final en peso (% Absorbido
[9] [cm’] [cm?] [a]
D1 0,1582 4,00 |disolvio |disolvié [disolvio Disolvio
E3 0,0881 1,89 0,2253 0,20 0,1372 60,898
F2 0,1060 1,30 1,0060 2,19 0,9000 89,460
G3 0,1421 2,70 2,6895 2,57 2,5473 94,715
H5 0,2326 0,40 0,7140 1,00 0,4813 67,410
13 0,1754 4,00 1,7521 3,70 1,5767 89,986
J3 0,1122 2,01 1,0280 1,17 0,9157 89,080
K3 0,1843 0,75 1,1982 2,64 1,0139 84,614
Comercial 1| 0,0687 4,00 2,4893 9,52 2,4206 97,239
Tabla K3. Resistencia al hidroxido de sodio 1N
Peso |Volumen Peso Volumen |Diferencia
Muestra| inicial | Inicial final [q] final en peso |% Absorbido
[9] [cm’] [cm?] [a]
D1 0,1778 4,0 3,2050 3,78 3,0271 94,449
E3 0,1352 3,15 1,8177 2,49 1,6824 92,558
F2 0,0810 0,88 0,8074 0,96 0,7264 89,960
G3 0,1543 2,66 2,2299 2,39 2,0756 93,080
H5 0,2441 0,60 0,6505 0,54 0,4064 62,473
13 0,1451 4,00 2,0649 6,15 1,9197 92,971
J3 0,1140 1,44 1,5531 1,38 1,4391 92,660
K3 0,0873 0,86 0,6265 0,56 0,5392 86,061
Comerciall| 0,0642 3,61 1,4529 3,76 1,3887 95,579
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Tabla K4. Resistencia al acido sulfirico 1% v/iv

Peso |Volumen Peso Volumen |Diferencia
Muestra | inicial Inicial final [q] final en peso (% Absorbido
[9] [cm’] [cm?] [a]
D1 0,1540 4,00 disolvié | disolvio | disolvid Disolvio
E3 0,1193 0,36 disolvié | disolvio | disolvio Disolvio
F2 0,1700 1,30 disolvié | disolvio | disolvid Disolvio
G3 0,1670 2,66 disolvié | disolvio | disolvio Disolvio
H5 0,1461 0,40 0,9903 2,73 0,8441 85,245
13 0,1203 4,00 disolvié | disolvio | disolvid Disolvio
J3 0,1192 2,80 disolvi6 | disolvio | disolvio Disolvio
K3 0,1761 0,75 disolvié | disolvio | disolvid Disolvio
Comerciall| 0,0645 4,00 4,5529 2,39 4,4883 98,582
Tabla K5. Resistencia a la gasolina
Peso [Volumen Peso Volumen|Diferencia
Muestra | inicial Inicial final [q] final en peso (% Absorbido
[] [cm?] [cm?] [0]
D1 0,1834 4,00 2,8009 4,15 2,6175 93,449
E3 0,1344 3,48 2,0706 4,32 1,9361 93,505
F2 0,1439 0,64 0,6431 1,21 0,4991 77,615
G3 0,1876 3,36 1,8880 3,74 1,7003 90,060
H5 0,1814 0,42 0,5070 0,88 0,3256 64,223
13 0,1250 3,07 1,7490 2,66 1,6240 92,853
J3 0,1633 1,89 1,7890 3,02 1,6256 90,871
K3 0,2565 1,45 0,5789 1,22 0,3223 55,686
Comerciall| 0,0766 4,00 3,1309 5,52 3,0543 97,552
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Tabla K6. Resistencia al keroseno.

Peso |Volumen Peso Volumen |Diferencia
Muestra | inicial Inicial final [q] final en peso (% Absorbido
[9] [cm?] [cm?] [g]
D1 0,1707 4,00 2,2070 4,20 2,036 92,262
E3 0,0860 2,68 1,8314 2,16 1,745 95,304
F2 0,1375 1,30 0,4378 1,00 0,300 68,576
G3 0,2096 3,04 1,2573 3,30 1,047 83,328
H5 0,1493 0,40 0,2908 1,54 0,141 48,671
13 0,1760 4,00 1,4243 7,20 1,248 87,642
J3 0,1601 2,43 1,6759 2,97 1,515 90,446
K3 0,1840 0,75 0,6274 0,90 0,443 70,676
Comerciall| 0,0539 4,00 2,3039 4,00 2,250 97,660

Tabla K7. Resistencia a la solucidn de detergente 0.1% plv.

Peso [Volumen Peso Volumen|Diferencia
Muestra | inicial Inicial final [q] final en peso (% Absorbido
[] [cm?] [cm?] [0]
D1 0,1826 4,00 2,7081 3,61 2,5255 93,257
E3 0,0789 1,95 1,2655 1,76 1,1865 93,758
F2 0,0926 1,30 0,6949 1,10 0,6023 86,674
G3 0,2205 3,30 1,9589 3,42 1,7384 88,743
H5 0,1642 0,40 0,2837 0,50 0,1194 42,110
13 0,1330 4,00 2,3244 3,80 2,1914 94,278
J3 0,1090 6,07 2,1152 2,90 2,0062 94,846
K3 0,1948 0,75 0,8440 1,20 0,6492 76,918
Comerciall| 0,0695 4,00 3,8760 4,18 3,8064 98,206
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ANEXO M

ANALISIS POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

FiguraM1. Termograma de DSC para la muestra D3

Muestra D3

FiguraM2. Termograma de DSC para la muestra F4
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FiguraM3. Termograma de DSC para la muestra 13
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FiguraM4. Termograma de DSC para la muestra K3
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