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RESUMEN

TITULO: Sintesis y caracterizacion de poliuretanos usando como poliol aceite de
ricino, glicerol y poliglicerol *

AUTORES: Lorena Catherine Cifuentes Cante, Leidy Lorena Segura Silva 2
PALABRAS CLAVES: Poliglicerol, poliuretano, aceite de ricino, propiedades,
fuentes renovables

DESCRIPCION:

En el presente trabajo se propone Ila sintesis de poliuretano empleando
poliglicerol y aceite de ricino para aumenta la cantidad de hidroxilos del poliol y
asi modificar las propiedades morfologicas, fisicoquimicas, térmicas y mecanicas
del material, con el objetivo de encontrar un material con un bajo impacto
ambiental, capaz de competir con los ofertados por la industria petroquimica.

Se obtuvieron por autocondensacién dos tipos de poligliceroles con diferente peso
molecular y numero de hidroxilo. Se realizaron seis reacciones para la produccién
de poliuretanos a distintas composiciones del poliol, variando las relaciones entre
aceite de ricino, glicerol y poliglicerol.

En los poliuretanos obtenidos, se evaluaron propiedades analisis de
espectrofotometria infrarroja (FTIR), ensayo de hinchamiento y ataque quimico,
absorcion en agua, analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de
barrido (DSC), dureza, resistencia al impacto y un analisis mecanico diferencial
estatico y dinamico (DMA).

Al variar la composicion del poliglicerol dentro del poliol, se obtienen diferentes
grados de entrecruzamiento, generando materiales con mejor resistencia tensil y
porcentaje de elongacion, lo que esta conectado con el aumento en la
funcionalidad de los hidroxilos. Por otro lado se denota un incremento en la
plasticidad del material, debido al aumento en las cadenas carbonadas
hiperramificadas del poliglicerol. Finalmente la estructura del polimero disminuye
la estabilidad térmica del material.

! Proyecto de grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico.
2 Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: PhD. Gustavo Emilio
Ramirez Caballero. Codirectora: Ing. Belkys Johanna Polo Cambronell.
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ABSTRACT

TITLE: Synthesis and characterization of polyurethanes using castor oil, glycerol
and polyglycerol as polyol 3

AUTHORS: Lorena Catherine Cifuentes Cante, Leidy Lorena Segura Silva *
KEY WORDS: Polyglycerol, polyurethane, castor oil, properties, renewable
resources

DESCRIPTION:

In the current paper, we proposed the synthesis of polyurethane using polyglycerol
and castor oil, to increase the quantity of hydroxyls into the polyol and that way
modify the morphological, physiochemical, thermal and mechanical properties of
the material. With the objective of find a material with a low environmental impact,
capable of compete with the offered from the petrochemical industry.

Using self-condensation we produced two types of polyglycerols with different
molecular weight and hydroxyl number. We made six reactions to produce
polyurethanes at different polyol composition, changing the relations between
castor oil, glycerol and polyglycerol.

In the polyurethanes obtained, we evaluated properties using a Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), resistance to chemical reagents, water absorption,
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
hardness, impact resistance and a Dynamic Mechanical Analysis (DMA) static and
dynamic.

Changing the composition of polyglycerol inside of polyol, we obtained, different
degrees of crosslink sites, generating materials with better tensil strength and
elongation percent, which is related to the increase in the functionality of the
hydroxyls. On the other hand it is denoted an increase in the material’s plasticity,
due to the increase of the polyglycerol’'s hyperbranched carbon chains. Finally the
polymer's structure decrease the material's thermal stability.

3 Project to choose the title of Chemical Engineer.
4 Faculty of physic and chemical engineering. School of Chemical Engineering. Director: PhD. Gustavo Emilio
Ramirez Caballero. Co-director: Engineer. Belkys Johanna Polo Cambronell.
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INTRODUCCION

Hasta el momento las fuentes tradicionales para la sintesis de polimeros, han sido
los hidrocarburos provenientes de la industria del petréleo. La escasez de reservas
de petrdleo y la alta volatilidad de este mercado, ha hecho que se plantee como
objetivo, la busqueda de recursos renovables que reemplacen a las materias
primas petroquimicas. Por esta razon, la produccidn de poliuretanos a partir de
fuentes alternativas renovables, como el aceite de ricino y el glicerol, no solo
contribuye a solucionar el problema de dependencia de los hidrocarburos, sino
también busca disminuir el impacto al medio ambiente, asi como reducir los costos

de produccién de este material [1].

Los poliuretanos obtenidos a partir de aceite de ricino, presentan propiedades
como bajo mddulo de resistencia mecanica y baja resistencia térmica, en
comparacidon con los poliuretanos comerciales que utilizan polioles provenientes
del petroleo [2, 3]. Estas propiedades, son atribuidas principalmente a la baja
funcionalidad y reactividad de los grupos estructurales; el indice de hidroxilo del
aceite de ricino es bajo en relacién con la complejidad de la molécula, lo que

provoca, la formacion de un poliuretano con bajo grado de entrecruzamiento [4].

Como alternativa, se propone la sintesis de poliuretano a partir de fuentes
renovables, empleando poliglicerol, glicerol y aceite de ricino como poliol. Se
busca aumentar la funcionalidad y la reactividad de los hidroxilos vy
consecuentemente el entrecruzamiento del polimero, al mismo tiempo variar la
estructura polimérica, modificando las propiedades morfolégicas, fisicoquimicas,

térmicas y fisicomecanicas del material.
El grupo de investigaciéon en Polimeros (GIP) de la Universidad Industrial de

Santander, ha venido desarrollando diferentes métodos para la obtencion de

poliglicerol a partir de glicerol, determinando que este, al poseer grupos hidroxilos
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terminales y cadenas carbonadas hiperramificadas, es llamativo como punto de
partida, para la sintesis de estructuras poliméricas mas complejas [5]. De igual
manera, debido a la implementacion del Plan Nacional de Desarrollo para el
periodo 2010-2014, propuesto por el Gobierno Nacional, se impulsé el desarrollo y
fortalecimiento del sector de biocombustibles en el pais. Lo cual generé un
aumento en la oferta de glicerina, por lo que actualmente, se busca dar un valor

agregado a este derivado de la industria [6].

El uso de poliglicerol en la sintesis de elastbmeros es un tema que hasta el
momento no se ha reportado en muchas publicaciones, sin embargo, se ha
estudiado la formulacidon de polioles empleando poliglicerol para sintetizar
espumas de poliuretano, el primer trabajo que se reporta en la literatura se le
atribuye a Zoran et al. [7], quien patentd diferentes métodos de produccién de
polioles y espumas de poliuretanos de alto grado de funcionalidad; utilizando
aceite de ricino y poliglicerol, obtuvo un poliol de alto indice de hidroxilo, de alta
funcionalidad, y baja viscosidad. De igual manera, laych et al. [8], reportdé una
nueva ruta de sintesis de espumas de poliuretano libre del uso de isocianatos,
mediante el uso de poliglicerol modificado con carbonato de dimetilo, lo cual brinda

beneficios ambientales al hacer uso de la quimica verde.

De manera consecuente, Mazo et al. [9], empled microondas en la sintesis de
espumas de poliuretano, usando como poliol, aceite de ricino maleinizado y
poliglicerol. Encontré que las microondas como fuente de calentamiento, son una
alternativa para acelerar las reacciones de formacion de poliglicerol y la
transesterificacion de los aceites de ricino y aceite de ricino maleinizado con
poliglicerol. A continuacién se reporta el estudio de Piszczyk et al. [10], quien
sintetizd espumas rigidas de poliuretano, reemplazando el 35% y 70% en peso de
un poliol petroquimico por poliglicerol; con la adiccidn de poliglicerol, encontré que

las propiedades térmicas y mecanicas del material sintetizado mejoran.
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Para esta investigacion, se obtuvo poliglicerol por autocondensacion a 140 y
150°C, empleando acido sulfurico como catalizador, el poliglicerol se caracterizo
por medio de una prueba de MALDI-TOF e indice de hidroxilo. Se prosiguié con
las sintesis del poliuretano, en donde se varid la relacion entre aceite de ricino,

glicerol y poliglicerol, obteniendo asi seis materiales diferentes.

En los poliuretanos obtenidos, se evaluaron propiedades morfolégicas, mediante
un analisis de espectrofotometria infrarroja; propiedades fisicoquimicas, con un
ensayo de hinchamiento y ataque quimico, y absorcion de agua; propiedades
térmicas, a través de un analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de
barrido; y propiedades fisicomecanicas, con una prueba de dureza, resistencia al

impacto y un analisis mecanico diferencial estatico y dinamico.
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1. MARCO TEORICO

Los polimeros son macromoléculas formadas por la unién repetida de una o varias
moléculas unidas por enlaces covalentes. Las reacciones de polimerizacion se
suelen dividir en dos grandes grupos: de adiciéon y de condensacion, en los
polimeros de adicion, la unidad estructural de repeticion tiene la misma
composiciéon que la del mondmero de partida, en cambio, los polimeros de
condensacién se forman a partir de mondmeros polifuncionales [11]. En el caso de
los poliuretanos se pueden sintetizar a partir de las dos rutas, obteniendo una
amplia clase de polimeros muy diferentes que solo tienen una cosa en comun, la

presencia del grupo uretano (NHCOO) [12].

Es posible sintetizar grupos uretanos por varios métodos, pero el mas importante
es la reaccion de condensacion de un isocianato (-N=C=0) y un material con
grupo hidroxilo (R-OH) figura 1. Los poliuretanos pueden tener una estructura
quimica ya sea termoplastica o termoestable y una estructura fisica de un sélido

rigido, un elastémero blando, o una espuma [13].

Figura 1. Reaccion de condensacion del isocianato

H
|
m—N—?—o—m
O

Isocianato Hidroxilo Unidad de Uretano
Fuente: [14]

Ri-N=C=0 + OH-R:

Las propiedades asociadas con los poliuretanos se deben a la presencia de
enlaces de uretano en la cadena principal molecular. La flexibilidad para adaptar la
estructura durante el proceso es una de las principales ventajas de los
poliuretanos sobre los otros tipos de polimeros [12] . El tipo de diisocianato y poliol

usado puede afectar la velocidad y el tipo de reaccién, asi como las propiedades
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del producto. Las cadenas carbonadas largas de los Polioles dan una gran
flexibilidad a la columna vertebral del polimero, por lo tanto, se denominan
dominios blandos o segmentos blandos. Por el contrario, los componentes de
isocianato y extensor de cadena dan rigidez a las cadenas y se denominan
dominios duros o segmentos rigidos [13]. Las propiedades fisicas y mecanicas de
los poliuretanos que contienen estos tipos de segmentos, se pueden explicar en
términos de estructura morfoldgica, es decir, los dominios rigidos se encuentran

dispersos en un matriz segmento flexible.

1.1 ISOCIANATO

Existen dos tipos de isocianatos: aromaticos y alifaticos. Los aromaticos son
generalmente mas reactivos que los alifaticos [14], debido a esto, el desarrollo del
isocianato después de la década de 1930 se ha centrado en estos isocianatos,
mas especificamente en dos moléculas el diisocianato de tolueno (TDI) y el
difenilmetano-4,4'-diisocianato (MDI) figura 2. Como regla general, el TDI produce

poliuretanos flexibles y el MDI polimeros mas fuertes [15].

Figura 2. Estructura molecular de los isicianatos TDI y MDI

CHy CHj

/L _NCO NCO_ /,L __NCO
{ - K\:\J./ “ﬁ/’ ﬁ
N )
2 \—
NCO
2 4-TDI ) .6-TDI
=
/’I.//—Xb\ : 4//7\\\
0=Cc=N—( )—cH—| I
=t \—/
4.4'-MDI

Fuente: [14]
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1.2 POLIOL

Hay dos grupos principales de polioles, los poliésteres y poliéteres. Los polioles
poliéteres tienen mas alta estabilidad hidrolitica que los poliésteres, pero hay mas
sensibilidad a diferentes tipos de radiaciéon y oxidacion a elevadas temperaturas
[14].

La principal propiedad medida en los polioles es el contenido de hidroxilos, el
contenido de grupos hidroxilos es determinado por acetilacion y el exceso de

acido es titulado por retroceso con una base.

La reactividad de los diferentes grupos, donadores de protones, con el isocianato
decrece en el siguiente orden: alifatico NH2>aromatico NH2> OH primario >Agua
>0OH secundario>OH terciario>COOH. El grupo urea en R-NH-CO-NH-R es mas
reactivo que el grupo amida, R-CO-NH-R, y la amida es mas reactiva que el grupo
uretano, R-NHCOO-R- [12].

1.2.1 Aceite de ricino. El aceite ricino es un triol natural, compuesto en un 90%
de acido ricinoleico con un grupo hidroxilo en el carbono 12 y un doble enlace
entre el noveno y décimo carbono, figura 3. Aunque este aceite con tres grupos
éster, no es considerado un poliol poliéster, la estructura quimica bien definida y el
contenido de grupos hidroxilos disponibles permiten al aceite de castor ser

utilizado como poliol en la sintesis de poliuretano [16].
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Figura 3. Estructura molecular del aceite de ricino

CH»-0-0OC ~~~~s~~~~ CH,
! OH

' OH

CHE-O-OC VV\WY\N‘\ CH 3
OH ‘

Fuente: [16]

1.2.2 Glicerol. El glicerol es un alcohol con tres grupos hidroxilos figura 4. Es una
molécula de bajo peso molecular que tiene una funcionalidad elevada en relacién
con su tamafo, dada por los grupos hidroxilos presentes en cada carbono de la
molécula. Los poliuretanos sintetizados con glicerol tienen estructuras altamente

entrecruzadas con enlaces cercanos, que proporcionan una alta rigidez [17].

Figura 4. Estructura molecular del glicerol

CH: CH CH:

OH OH OH

Fuente: [17]
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1.2.3 Poliglicerol. El poliglicerol es un poliéter, sintetizado industrialmente
mediante apertura de anillo glicidol [18]. Obteniendo polimeros de altos pesos
moleculares pero estrecha distribucién de tamafnos. Sin embargo la produccion de
glicidol se realiza por métodos poco amigables con el medio ambiente. El
poliglicerol ademas es producido a partir del carbonato de glicerol, monémero no
téxico, pero con produccién de pesos moleculares menores a los obtenidos con
glicidol [19]. Por otra parte, el poliglicerol puede ser sintetizado por medio de la
reaccion por etapas de glicerol en presencia de catalizador acido, basico e incluso
heterogéneo [20]. La polimerizacién se da cuando las unidades de glicerol son
condensadas por medio de grupos hidroxilo, formando éteres que pueden tener
cadenas carbonadas de longitud variada [21]. Debido a los tres grupos alcohol del
glicerol, se pueden generar polimeros lineales, ramificados e hiperramificados [18].
Cuando la reaccion ocurre entre los grupos hidroxilo primario se forma un producto
lineal y si reaccionan los grupos hidroxilo secundario se obtienen moléculas

ramificadas.

Figura 5. Sintesis del poliglicerol mediante polimerizacion por etapas

\/T\/GH H;S0, \,j\\// \\)\\/, OH +H,0

GLICE

H;504
HO -
| OH Glicerol
I—lL Oy
0,
HO :JPD
o o~ o
}' HE__,I' p,
HO O _o/" WD ‘oH4 mo &—— Oligogliceral «—— Trigliceral + H,0

FOLIGLICEROL I’(E OH

s o oH
OH \/\,A\/EH

Fuente: [21]
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion, se muestra la metodologia abordada para realizar la sintesis y
caracterizacion de poliuretanos obtenidos con un poliol conformado por aceite de

ricino, glicerol y poliglicerol.

Figura 6. Metodologia de trabajo

| Estudio preliminar|

| Revision bibliografica |

| Diseno de experimentacion |

|Sintesis de Poliglicerol|

!
| Caracterizacion del Poliglicerol |—>
!

| Sintesis de Poliuretano |

v

| Caracterizacion |
v v v
| Morfolégica | | Fisicoquimica | | Térmica | | Fisicomecanica |
IFIR Hinchamiento y Estabilidad
ataque quimico térmica
Absorcion de Capacidad
agua calorifica -Tensién
\ 4 A

v

Resultados y analisis
de resultados
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El estudio preliminar fue realizado por el Grupo de Investigacion de Polimeros, en
este se buscd comprobar la viabilidad del proceso de sintesis de poliuretano
usando poliglicerol, también se identificaron las variables que afectan las

propiedades del material, para asi realizar el disefio experimental.

Durante el desarrollo del trabajo se consultaron diferentes bases de datos, libros,
revistas y articulos cientificos. Dentro de los temas, se estudiaron, las propiedades
de los reactivos a utilizar para la produccion de poliglicerol y poliuretano, también
la ruta de sintesis de estos dos polimeros, y las variables por las que se ve

afectada.

2.1 DISENO EXPERIMENTAL

De acuerdo con el estudio preliminar, se identificaron diferentes factores que
afectan las propiedades de los poliuretanos, entre estos estan: el efecto que tiene
el uso del poliglicerol como parte del poliol; la cantidad de grupos reactivos de los
poligliceroles sintetizados; y el efecto de la concentracion del poliglicerol en el

poliol.

En la tabla 1, se muestran los seis experimentos desarrollados. Igualmente, se
especifica el porcentaje dentro del poliol del aceite de ricino (CO), el glicerol puro
(GP), y el poliglicerol (PG). Se identifica el poliglicerol de mayor indice de hidroxilo

como Ay el de menor indice como B.

Tabla 1. Disefio experimental

Nomenclatura CcoO GP PG Indice de Hidroxilo

PG
PU1 100 0 0 -
PU2 60 40 0 -
PU3 60 20 20 A
PU4 60 20 20 B
PUS 60 0 40 A
PUG 60 0 40 B
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2.2 SINTESIS DE POLIGLICEROL

Durante el desarrollo de la sintesis de poliglicerol se utilizan los siguientes
reactivos: glicerol al 85% v/v (Merck), acido sulfurico con pureza del 95% (Merck) y

aceite mineral USP.

La reaccidn de polimerizacién se lleva a cabo en el montaje mostrado en la figura
7. Para la sintesis de poliglicerol, se miden 100 ml de glicerol seco; se adicionan al
reactor; luego se calientan hasta alcanzar la temperatura deseada; en ese
momento se da paso al flujo de nitrdgeno y se enciende la bomba de vacio; al
estabilizarse nuevamente la temperatura, se adiciona mediante una jeringa, la
cantidad de acido sulfurico determinada por la estequiometria de la reaccion, esta
se deja transcurrir hasta momentos antes de alcanzar el punto de gel; se apaga la
bomba, se cierra la valvula de nitrégeno y se apaga la plancha de calentamiento;

finalmente se realiza el desmontaje y se recupera el polimero obtenido.
Con el objetivo de obtener poligliceroles de diferentes funcionalidades, se realiz6

la sintesis de este a dos temperaturas, 140 °C y 150 °C. La reaccion tardé una

hora para 150°C y dos horas para 140°C.

Figura 7. Montaje experimental para sintesis de poliglicerol
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2.3 CARACTERIZACION DEL POLIGLICEROL

2.3.1 indice de hidroxilo — IH. Es necesario conocer este indice, para formular los
sistemas de poliuretano. Esta prueba se lleva a cabo de acuerdo a la norma ASTM
D4274-11, por la cual se determina el indice de hidroxilo de un poliol. La prueba

se realiz6 al poliglicerol neutralizado.

2.3.2 Desorcidnl/ionizacion laser asistida por matriz — tiempo de vuelo —
MALDI-TOF. Esta prueba se realiza con el objetivo de determinar el peso
molecular de los poligliceroles obtenidos. Las medidas se realizan usando un

espectrometro de masa Bruker Reflex, en modo deflexion.

2.4 SINTESIS DE POLIURETANO

Para la sintesis de poliuretano se requieren los siguientes reactivos: glicerol al
85% v/v (Merck), aceite de ricino grado comercial (AR, numero hidroxilo 160 mg
KOH/g, Laboratorios Leon S.A., Colombia), Metil-Difenil-Isocianato - MDI
(Rubinate 5005/suprasec 5005, Laboratorio Hunstman, Colombia) y el poliglicerol

previamente sintetizado.

De acuerdo a la revision bibliografica realizada, se establecié una relacién molar
NCO/OH igual a uno, con el objetivo, de que los grupos hidroxilo reaccionen en su

totalidad con el grupo isocianato, para dar paso a la formacion del grupo uretano.

La metodologia implementada para la sintesis de poliuretano, esta basada en
estudios previos del GIP. Se inicia con un proceso de pretratamiento del poliol, con
este se busca eliminar la humedad presente, con el fin de evitar burbujas e
imperfecciones, que afecten las propiedades del material.

La reaccién de polimerizacién se lleva a cabo en el montaje mostrado en la figura

8. Para comenzar, en un reactor de vidrio de 250 ml, se agrega el poliol. Este se
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mantiene durante una hora a 70°C y con agitacion magnética de 800 rpom. Pasado
este tiempo, se inyecta el diisocianato, mediante una jeringa, evitando de esta
manera la entrada de aire al reactor, el tiempo de reaccion de polimerizacion, varia
con cada poliol. Finalmente, se apaga la bomba, la plancha de calentamiento y la
agitacion, y se vierte el contenido del reactor en los moldes correspondientes a la
geometria requerida por cada prueba de caracterizacion. La relacion

estequiométrica de la reaccidn se puede ver en el anexo A.

Debido a que el poliuretano continda reaccionando, es necesario someter el
material a un proceso de curado antes de realizar las pruebas; con base en
trabajos realizados por el Grupo de Investigacion de Polimeros (GIP), se estimo un
tiempo de curado de dos dias, el primero a temperatura ambiente y el segundo a
80°C.

Figura 8. Montaje experimental para la sintesis de poliuretano
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2.5 CARACTERIZACIONES

2.5.1 Caracterizacion morfoldgica

2.5.1.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier — FTIR. El espectro
se utiliza para identificar los grupos funcionales presentes en los polimeros
obtenidos. Este se obtuvo en un espectrometro Nicolet iS50 FT-IR en modo

transmitancia, en un rango de 400 cm™' hasta 4000 cm-".

2.5.2 Caracterizacion fisicoguimica
2.5.2.1 Hinchamiento y ataque quimico. Este se rige por la norma ASTM D543-87,
en esta se evalud durante una semana, el efecto de la gasolina y el ACPM, sobre

el poliuretano sintetizado.

2.5.2.2 Absorcion de agua. De igual manera, de acuerdo a la norma ASTM D570-
98, se llevé a cabo un ensayo de absorcion de agua, con el que se estudia la

permeabilidad del material.

2.5.3 Caracterizacion térmica

2.5.3.1 Analisis termogravimétrico — TGA. El instrumento utilizado para el analisis
termogravimétrico fue una termobalanza TA Instruments 2050TGA, ésta se trabajo
una rampa de 10 °C/min, con un flujo de nitrégeno de 50 ml/min y un rango de
temperatura de 30°C hasta 600°C.

2.5.3.2 Calorimetria diferencial de barrido — DSC. Se realizé una calorimetria
diferencial de barrido - DSC, esta prueba se hizo con el equipo Discovery DSC con
rampa de calentamiento de 10°C/min, un flujo de nitrégeno de 50 ml/min y el rango

de temperatura manejado fue de -50°C hasta 400°C.
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2.5.4 Caracterizacion fisicomecanica
2.5.4.1 Dureza. Se evalué la dureza del material, en diferentes puntos, mediante
un durémetro tipo Shore D. Con el fin de evaluar la resistencia del material a la

penetracion o a ser rayado.

2.5.4.2 Impacto. Esta prueba se realiz6 siguiendo la norma ASTM D256-10, no se
aplicdé ningun peso al martillo, y el impacto se realizé desde un angulo inicial de
80°. El equipo utilizado fue un HSM41 pendulum impact tester de P.A. HILTON
Ltd.

2.5.4.3 Tension

2.5.4.3.1 Estimulo estatico. La prueba se realizé de acuerdo a la norma ASTM
D882-12, mediante un equipo TA Instruments DMA Q800, las dimensiones de las
muestras fueron de 17 x 3 x 1 mm de largo, ancho y espesor respectivamente, la
velocidad de deformacion fue de 3%/min y no se aplicé ninguna carga. Las

condiciones de operacion del equipo se pueden ver en el anexo B.

2.5.4.3.2 Estimulo dinamico. La prueba se realizé con un clamp de tension, en un
equipo TA Instruments DMA Q800, de acuerdo a la norma ASTM D5026-06. Las
dimensiones de las muestras fueron de 17 x 3 x 1 mm de largo, ancho y espesor
respectivamente, se aplicd un torque de 2, la prueba se realiz6 en un rango de
temperatura de -100°C hasta 100°C con una rampa de calentamiento de 5°C/min.

Las condiciones de operacién del equipo se pueden ver en el anexo C.
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3. RESULTADO Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 PROPIEDADES DEL POLIGLICEROL

Las propiedades fisicoquimicas del aceite de ricino y el glicerol se presentan en el
anexo D. Fue necesario caracterizar el poliglicerol, obteniendo indice de hidroxilo

(IH) y peso molecular medio numeérico (Mn).

El indice de hidroxilo, indica el numero de OH presentes en los poligliceroles
sintetizados, este valor se presenta en la tabla 2. La reaccion de polimerizacion del
glicerol usando catalizadores acidos homogéneos, desprende una molécula de
agua por cada enlace éter formado, como consecuencia de esto, el indice de
hidroxilo decrece con respecto al del glicerol a medida que avanza la reaccion [22,
23]. Es por esto, que el PG de mayor funcionalidad, es el sintetizado a 150°C
durante una hora, mientras que el menor es el sintetizado a 140°C durante dos

horas.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del poliglicerol sintetizado

indice de Hidroxilo

Poliglicerol [KOH/g] Mn
PG140 100 1052.33
PG150 60 1148.40

El peso molecular medio numérico (Mn) de los poligliceroles no se ve afectado por
la temperatura de sintesis, pero si por el tiempo de reaccion [22, 23], como se
evidencia en la tabla 2, ambos poligliceroles muestran un Mn muy similar entre si,
el espectro obtenido por MALDI-TOF se puede ver en el anexo E. En comparacion
con otros poligliceroles reportados en la literatura [22, 23], los sintetizados en este
trabajo, presentan altos pesos moleculares y alta conversiéon del monémero, lo que

se traduce en un alto indice de hidroxilo.
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3.2 PROPIEDADES DEL POLIURETANO

Este analisis es mostrado en cuatro partes: propiedades morfologicas,
propiedades fisicoquimicas, propiedades térmicas y propiedades mecanicas de los

poliuretanos investigados.

3.2.1 Propiedades morfoldgicas. Los espectros IR obtenidos de los poligliceroles
sintetizados, usados como precursores, se muestran en la figura 9 (l). La banda
(a) caracteristica para los estiramientos OH se da en 3316 cm™, evidenciando que
el poliglicerol sintetizado a 150 °C, tiene mayor contenido de este grupo funcional
que el de 140°C, lo cual corresponde con el IH medido; la absorcion (b) dada entre
2929 y 2876 cm™', corresponde a los estiramientos —CH- alcano; la seiial (c) entre
1592 y 1212 cm, es caracteristica de flexiones simétricas de los grupos CH2; y
finalmente se observa entre 1108 y 1034 cm' las sefiales (d), correspondientes

con los estiramientos -C-O- [9, 8].

Figura 9. Espectros FTIR del poliglicerol y el poliuretano sintetizado
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Para los poliuretanos, se realizd la prueba de IR después del tiempo de curado

estimado, en esta no se observd un pico en la banda (c) en 2279 cm’,
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caracteristica del grupo isocianato [10], indicando que todo el diisocianato
reacciono, lo que demuestra que la hiperramificacion del poliglicerol no afecta la

creacion de enlaces uretano.

En el espectro, es posible observar la vibracion de los grupos amina secundaria
del uretano -N-H-, en 3340 cm (a), PU6 es el que mayor intensidad de esta sefial
presenta, esto se debe a la disponibilidad de OHs para formar enlaces uretano
presentes en el poliglicerol sintetizado a condiciones de temperatura de 150°C; en
(d) 1725 cm™ y 1730 cm™, se denotan dos picos, el de menor longitud de onda, da
cuenta, del carbonil amina del uretano, mientras que el otro hace referencia a los
carbonilos que no crean puentes de hidrogeno, para PU1 conformado solo por
aceite de ricino, es significativa la diferencia entre estos dos grupos, la mayoria de
los carbonilos presentes no forman parte de los grupos uretano, lo cual se
evidencia en la cantidad de segmentos blandos de este material; en (f) 1522 cm™',
se denotan los enlaces C-N; las sefales mencionadas, confirman la presencia de
enlaces uretano, los cuales aumentan el contenido de segmentos duros en los

materiales [3, 10].

En el rango (b) de 2924 a 2853 cm™', se observan estiramientos del grupo -CH-; la
sefal (e) en 1596 cm™', hace referencia a los grupos CHz; la sefial (g) en 1412 cm
', es caracteristica de los anillos del isocianato, las intensidades de esta seiial,
repercuten en la estabilidad térmica del material; en (h) 1310 cm™ se dan flexiones

simétricas de los grupos CH3[3, 10].
De acuerdo al estudio de IFIR, es posible inferir que el uso de poliglicerol en la

sintesis de poliuretano, permite obtener mayor cantidad de enlaces uretano, en

comparacion con los poliuretanos conformados con aceite de ricino y glicerol.
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3.2.2 Propiedades fisicoquimicas. Los resultados del ensayo de hinchamiento y
absorciéon que se realizaron, se muestran en la figura 10. El poliuretano es
afectado por los solventes organicos, esto se evidencia por el hinchamiento que se
da en presencia de gasolina, sin embargo, ante el ACPM, los materiales no se ven
afectados en un porcentaje significativo (menor al 5%), esto se debe al tamano
molecular de los solventes organicos, puesto que a menor tamafio, la molécula del
solvente puede difundirse mejor entre las cadenas del polimero [11], lo que se
relaciona con el grado entrecruzamiento de los poliuretanos, denotando que el uso
de poliglicerol da lugar a un entrecruzamiento similar al que brinda el glicerol, que
es mayor al que se da usando solo aceite de ricino. Debido al tipo de interaccion
entre las cadenas del PU sintetizado usando PG, este presenta mayor dafio en su
integridad fisica ante solventes organicos, como se puede evidenciar en el anexo
F.

Figura 10. Porcentaje de hinchamiento y absorcidn de los poliuretanos sintetizados
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De igual manera, la variacidon en peso de los polimeros sumergidos en un medio

polar, como lo es el agua, no es significativa (menor al 2%), por lo cual, los
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poliuretanos sintetizados se pueden exponer a medios humedos sin verse
afectados.

3.2.3 Propiedades térmicas. El analisis termogravimétrico se muestra en la figura
11, en este se observa que todos los poliuretanos, mantienen su estabilidad
térmica por debajo de los 250°C, sin embargd a temperaturas mayores se da un
proceso de degradacion.

Figura 11. Pérdida de peso con respecto a la temperatura de los poliuretanos
sintetizados
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En la figura 12, se evidencia que la pérdida de peso de los materiales, se da en
tres etapas, la primera empieza en 260°C, y corresponde a la degradacién de los
componentes minoritarios del aceite de higuerilla [24], en la segunda etapa
comprendida entre 350 y 435°C, ocurre el rompimiento de los enlaces uretano, lo
cual desencadena la formaciéon de COg2, alcoholes, aminas, aldehidos, CO, etc.
[25] [26], finalmente, la ultima etapa de se da a mas de 450°C, y se relaciona con

la descomposicion de los segmentos suaves del poliuretano (cadenas de
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triglicéridos de acidos grasos del aceite de higuerilla y cadenas carbonadas del

poliglicerol) [25].

Figura 12. Derivada con respecto a la temperatura del analisis termogravimétrico
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En la tabla 3, se presentan las temperaturas, a las cuales el poliuretano pierde un
2,10, 40 y 80% de la masa inicial. La estabilidad térmica del material estudiado,
se ve afectada por la incorporacion de poliglicerol y glicerol en la sintesis de
poliuretano, disminuye entre 96 y 65°C la temperatura inicial de degradacién de
los poliuretanos sintetizados con CO y PG (PU5 vy PUG6), y en 45°C los
poliuretanos sintetizados con CO, GP y PG (PU3 y PU4), en comparacién con el
sintetizado con solo aceite de ricino (PU1). Sin embargo, en la segunda etapa, se
observa que la velocidad de degradacién de PU1 aumenta en comparacién a los
demas PUs, este resultado puede ser atribuible a que al aumentar la funcionalidad
del poliol se obtiene un poliuretano con una estructura de red mas densa, por lo
que el proceso de degradacion de la red de poliuretano es mas lento, razén por la
cual los PUs sintetizados con un porcentaje de glicerol en el poliol presentan
mayor estabilidad que los sintetizados con aceite de ricino y poliglicerol. Esto

confirma que los hidroxilos primarios dan uretanos mas estables que los hidroxilos
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secundarios procedentes del acido ricinoleico, ademas que la estructura del

polimero afecta la estabilidad del enlace uretano.

Tabla 3. Propiedades térmicas de los poliuretanos sintetizados

Temperatura, °C

Muestra T(2%) T@0%)  T(80%) Tg
PU1 292.4 3838 4715 6.663
PU2 273.7 387.8 4809 22221
PU3 238.8 3816 4751 16172
PU4 247.7 3847 4679  16.488
PU5 196.6 379.7 4757 10475
PUG 2275 387.0 4798  12.395

El analisis de DSC, figura 13, muestra que cuando es usado solo aceite de ricino
como poliol, se observa una temperatura de transicion vitrea (Tg) de 7°C, mientras
que cuando un 40% del poliol es reemplazado con poliglicerol se aumentan las
temperaturas en 4°C, esto debido al incremento en la densidad de
entrecruzamiento de los poliuretanos, la cual esta directamente relacionada con la
Tg de este material. Finalmente, los poliuretanos con mayor Tg son los que
contienen glicerol como poliol, puesto que la estructura del glicerol es mas
estrecha, lo cual limita la movilidad molecular, generando un aumento en la Tg del
PU.

Figura 13. Termogramas DSC de los poliuretanos sintetizados
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3.2.4. Propiedades mecanicas. La tabla 4 muestra el efecto del poliglicerol en las
propiedades mecanicas del poliuretano. Se obtuvieron altos valores de modulo de
Young, esfuerzo ultimo, porcentaje de deformacion y dureza, lo cual implica un

aumento en la plasticidad del material.

Tabla 4. Propiedades mecanicas de los poliuretanos sintetizados

Médulo Limi.te Esfu_erzo Maxima}, Dureza atlyzsnoerrt?ilt?al
Muestra de Young elastico ultimo  deformacién [ShoreD] (Tenacidad)
[MPa] [MPa] [MPa] [%0] 9]
PU1 5.2081 0.3270 0.8583 25.75 - -
PU2 44.8728 0.1795 2.0840 34.52 43.3 14.189
PU3 53.5216 0.3211 2.4080 53.37 47.7 13.088
PU4 117.8395 0.4714 6.7240 56.30 56.7 13.138
PU5 61.9456 0.4814 5.2680 51.7100 56 14.101
PUG6 36.9496 0.2956 4.7460 55.3450 58.3 15.044

TE registro fotografico de la prueba de impacto, se puede ver en el anexo G.

La resistencia tensil y el porcentaje de elongacion aumentan debido a que se
produce un mayor entrecruzamiento por la incorporacion de hidroxilos primarios
los cuales son mas reactivos que los hidroxilos secundarios, pero a su vez se
aumenta la fase amorfa o segmentos suaves en el poliuretano aumentando
flexibilidad del polimero, la resiliencia del material que es la capacidad de absorber
energia en el periodo elastico disminuira, aumentando el rebote y la dureza,
comportamiento que se puede observar en la figura 14, donde el area bajo la
curva hasta el limite elastico es mayor para PU1 y disminuye con la incorporacion

de poliglicerol [26].
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Figura 14. Esfuerzo vs. Deformacién de los poliuretanos sintetizados
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Con las pruebas dinamicas de DMA, el Tan Delta y el médulo de almacenamiento,
a partir de los cuales se analiza el comportamiento viscoelastico de los materiales.
En la figura 15, se puede observar que todos los polimeros presentan un cambio
abrupto en el moddulo de almacenamiento a medida que incrementa la
temperatura, pasando de un comportamiento elastico a uno plastico, consecuencia

de la transicion vitrea que experimentan los materiales.

Por debajo de la Tg los materiales se vuelven rigidos y cristalinos, aumentando la
capacidad de absorber energia, razon por la cual aumenta el modulo de
almacenamiento y disminuye el de pérdida, generando los picos del tan delta que
se visualizan en la figura 16. Las diferencias entre las Tg de los materiales, se
deben a factores estructurales y morfolégicos (segmentos duros y blandos) de los
poliuretanos sintetizados. La alta funcionalidad y cadenas cortas del glicerol,
aumentan la densidad de entrecruzamiento generando polimeros elasticos a
temperaturas por debajo de - 25°C. Por otro lado la PU1 expresa comportamientos
viscosos a temperaturas mucho menores que PU2, debido a las largas cadenas
carbonadas de presentes en el aceite de ricino, permitiendo una mayor

deformacion plastica antes de la ruptura. Finalmente, los polimeros con presencia
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de poliglicerol exhiben un comportamiento intermedio, viscoso por encima de 0 ° C

y elastico por debajo de este punto.

Figura 15. Prueba de tension dinamica, Tan Delta para los poliuretanos
sintetizados
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Figura 16. Modulo de almacenamiento vs temperatura para los poliuretanos
sintetizados
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4. CONCLUSIONES

La inclusién de poliglicerol en el poliol cambia significativamente las propiedades
morfologicas, térmicas y fisicomecanicas de los poliuretanos sintetizados, en

comparacién con los preparados a partir de aceite de ricino y glicerol.

Al variar la composicion del poliglicerol dentro del poliol, se obtienen diferentes
grados de entrecruzamiento, generando materiales con mejor resistencia tensil y
porcentaje de elongacion, lo que esta conectado con el aumento en la
funcionalidad de los hidroxilos. Por otro lado se denota un incremento en la
plasticidad del material, debido al aumento en las cadenas carbonadas
hiperramificadas del poliglicerol. Finalmente la estructura del polimero disminuye

la estabilidad térmica del material.

Por lo tanto, se concluye que con el uso de poliglicerol en el poliol, es posible
disefiar materiales mas deseables para un requisito especifico de uso final,
disminuyendo el impacto al medio ambiente y la dependencia de los

hidrocarburos.
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5. RECOMENDACIONES

Estudiar las variables que afectan la reaccién de polimerizacion de los
poliuretanos obtenidos a partir de los polioles con poliglicerol, para evaluar el
efecto de la miscibilidad de los componentes poliméricos y su relacién con el
grado de conversion. Completar este estudio con una prueba de espectroscopia
de resonancia magnética nuclear (NRM), para verificar la reaccion de los
hidroxilos del poligricerol, ademas realizar ensayos de microscopia electronica de
barrido (TEM) con el fin de relacionar el tamafio de los dominios duros y suaves

con los resultados de la cinética de polimerizacion.
Tomando en consideracion la variacion en las propiedades mecanicas y quimicas

de los poliuretanos sintetizados, se recomienda explorar las posibles aplicaciones

industriales de estos materiales.
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ANEXOS

ANEXO A. Calculo de las Cantidades Estequiométricas de Poliol y MDI

A continuacion se muestra el calculo estequiométrico para determinar la cantidad

de reactivo a utilizar en base a la funcionalidad del poliol.

Calculo de relacién estequiométrica NCO/OH

NCO moless de NCO

HO  moles de HO

Para el calculo de la cantidad de moles de OH

KOH
g de poliol)
KOH

g de poliol x 1H (mg de
moles de OH =

Donde IH se refiere al indice de hidroxilo del poliol segun el Anexo A es 160 mg
KOH/g aceite.

Para el calculo de la cantidad de moles del grupo isocianato NCO se tiene

g de isocianato * funcionalidad

peso molecular del isocionato I

mol

moles de NCO =

En el Anexo A se tiene que el peso molecular del isocianato es de 340 g/mol y su

funcionalidad es aproximadamente 2,7.
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ANEXO B. Condiciones de Operacién Pruebas Estaticas en Equipo DMA

Tabla 5. Condiciones de operacion DMA en prueba de tension estatica

Clamp Tension Film
Mode DMA Strain Rate
Test Strain Ramp
Sample Shape Rectangular (I,w,t)
Dimensions 17x2,5x1 mm
Preload Force 0.001 N
Initial Strain 0.01%

Final Strain 100%
Isothermal Temperature 30°C

Strain Rate 5%/min
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ANEXO C. Condiciones de Operacion Pruebas Dinamicas en Equipo DMA

Tabla 6. Condiciones de operacion DMA en prueba de tensién dinamica

Clamp Tension Film
Mode DMA Multifrequency Strain
Test Temp. Ramp/Freq. Sweep
Sample Rectangular (I,w,t)
Dimensions 20x2,8x1,8 mm
Strain 0.10%

Preload Force 0,01 N

Force Track 125%

Soak time 5 min

Initial Temp. 50°C

Final Temp 200°C

Ramp Rate 5°C/min
Frequency 1Hz
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ANEXO D. Propiedades fisicoquimicas de los reactivos

Tabla 7. Propiedades Fisicoquimicas Glicerol

Glicerol al 85% v/v (Merck)

Concentracion %v/v 85
indice de Hidroxilo (mg KOH/g) 1815
Densidad (kg/m3) 1130

Tabla 8. Propiedades Fisicoquimicas Aceite de Ricino

Aceite de Ricino (Laboratorios Ledn) Grado USP

indice de Hidroxilo (mg KOH/g aceite) 160
indice de Acidez (mg KOH/g aceite) 2,33
Densidad (kg/m3) 968
Punto de inflamacién (°C) 255-300
Solubilidad en agua insoluble

Tabla 9. Propiedades Fisicoquimicas MDI Diisocianato

Rubinate 5005 MDI (Laboratorios HUNSTMAN)

Funcionalidad aprox. 2,7
Peso equivalente 133
Peso molecular promedio (g/mol) 340
Acidez (ppm HCI) 50-250
Viscosidad (25°C) cPs 170-250
Gravedad Especifica (25°C) 1,23
Punto de Inflamacion (°C) 218
Presién de vapor a 25°C mmHg 1x10
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ANEXO E. Espectros de MALDI-TOF de los poligliceroles

Figura 17. Espectro MALDI-TOF del poliglicerol sintetizado a 140°C

870 996 1084 1180 511 752 898 1008 1102 1196 1292
Figura 18. Espectro MALDI-TOF del poliglicerol sintetizado a 150°C

Frecuencia, m/z

698 829 921 993 1045 1085 1123 1159 1198 1238 1292 1352 1440
Frecuencia, m/z
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ANEXO F. Registro fotografico de la prueba de ataque quimico

Figura 19. Muestras antes del ataque quimico - Gasolina

PU1

PU3

PU5 PUG

Figura 20. Muestras después del ataque quimico - Gasolina

PU1 PU2
PU4
PU3
PUG6

PUS
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ANEXO G. Registro fotografico de la prueba de impacto.

53



PUS

PUG6

54



