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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Obtener y caracterizar IPN’s (redes interpenetradas de polimeros) tipo SIN a partir
de aceite de higuerilla modificado con pentaeritritol, y almidon de yuca, y estireno,
siguiendo el método de formacidn simultanea, -caracterizdndolos en sus

propiedades quimicas, térmicas y mecanicas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Obtener redes poliméricas simultaneamente formadas (SIN) a partir de los
polioles obtenidos mediante la reaccién de transesterificacion del aceite de
higuerilla con pentaeritritol, y las suspensiones aceite-almidon de yuca, y

estireno.

2. Relacionar la estructura y composicion de los SIN, sintetizados a partir de
estireno y aceite de higuerilla modificado y sin modificar, con sus
propiedades fisico-quimicas y fisico-mecanicas.
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RESUMEN

TITULO

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE REDES INTERPENETRADAS DE
POLIMERO SIMULTANEAMENTE FORMADAS A PARTIR DE ACEITE DE
HIGUERILLA MODIFICADO Y ESTIRENO.*

AUTORES )
MARIA ANGELICA MARTINEZ MENDOZA
HELENA PATRICIA RAMIREZ LANCHEROS **

PALABRAS CLAVES
Aceite de higuerilla, IPN’s, poliuretano, poliestireno, almidon de yuca.

CONTENIDO

En el presente trabajo se sintetizaron IPN’s via simultanea a partir de poliuretano y poliestireno. La
red de poliuretano se formo a partir de “Metilen difenil diisocianato” (MDI) y aceite de higuerilla s6lo
y aceite de higuerilla modificado con pentaeritritol y con almidén de yuca; estos modificadores
aumentaron la funcionalidad del aceite de higuerilla.

Se encontr6 que bajo la técnica utilizada, es posible obtener SIN con relaciones
poliuretano/poliestireno (PU/PS) = 90/10, 80/20, 70/30 y 60/40, con relaciones mol de
isocianato/mol de hidroxilo “NCO/OH” = 1 y 0.85. El curado se realizd en dos etapas: la primera
durante 18 horas a temperatura ambiente y la segunda durante 24 horas a 90°C.

Los SIN, a partir de estireno y aceite de higuerilla sin y con modificacién, fueron caracterizados
mediante medicién de sus propiedades fisico-quimicas, mecanicas, térmicas y morfoldgicas.

Los SIN, a partir de estireno y aceite modificado con pentaeritritol, presentaron mayores
resistencias a la tension, dureza shore A y resistencia al ataque quimico, seguido por los SIN a
partir del aceite modificado con almidén de yuca, superando con ambos modificadores los valores
de las propiedades para los SIN a partir de aceite de higuerilla original. Para todos los casos se
evidencia un entrecruzamiento mayor de las redes con la relacion NCO/OH =1y la influencia de la
relacion PU/PS en los valores de las propiedades.

Se realizaron analisis termogravimétricos (TGA) para caracterizar el comportamiento de
degradacion térmica y un andlisis de calorimetria diferencial de barrido para conocer las
temperaturas de transicion vitrea de algunas muestras representativas. Como un estudio
morfologico general se realizo un analisis por microscopia 6ptica con el fin de observar a esta
escala la distribucion de fases presentes.

* Proyecto de grado )
**  Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Ingenieria Quimica, Ing. Quimico Phd. Alvaro
Ramirez



ABSTRACT

TITLE

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SIMULTANEOUS
INTERPENETRATING NETWORK (SIN) BASED ON MODIFIED CASTOR OIL
AND STYRENE. *

AUTHORS: )
MARIA ANGELICA MARTINEZ MENDOZA
HELENA PATRICIA RAMIREZ LANCHEROS **

KEY WORDS
Castor oil, IPN’s, polyurethane, polystyrene, yucca starch.

CONTENT

In the present work IPN’s based on polyurethane and polystyrene were prepared for simultaneous
method (SIN). The polyurethane network was formed from 4,4 - Methylenbis Phenylisocyanate”
(MDI) and castor oil and modified castor oil with pentaerythritol and starch of yucca; with the
purpose to grow up the functionality of the castor oil.

It was found that under the technique used, it is possible to obtain SIN with relations
polyurethane/polystyrene (PU/PS) of 90/10, 80/20, 70/30 and 60/40, with relations of diisocyanate
mol/hydroxyl mol “NCO/OH” = 1 and 0.85. The time of curing was done in two stages: first, during
18 hours at room temperature and second, during 24 hours at 90°C of temperature.

The obtained SIN from styrene and pure castor oil and modified castor oil were characterized by
measurement of their properties physical-chemistries, mechanical, thermal and morphologic.

The obtained SIN from styrene and modified castor oil with pentaeritritol had larger tensile strength,
shore A hardness and chemical reagents resistance followed by the SIN made from modified castor
oil with yucca starch, resulted in both modifiers in larger values of the properties than the SIN from
pure castor oil and styrene. For all the cases, the SIN showed greater crosslinking of the networks
related to NCO/OH = 1 than with the relation of 0.85; All the materials show influence of relation
PU/PS in the values of the properties.

Thermogravimetrics analyses (TGA) were made to all the obtained SIN to characterize the behavior
of thermal degradation and also a differential calorimetry analysis to know the vitreous transition
temperatures of some representative samples. As a general morphologic study was made an
analysis by optical microscopia with the purpose of observing the distribution of present phases in
this scale.

*  Degree project
** Faculty of Physical-Chemistry Engineerings, Chemical Engineering. Alvaro Ramirez Garcia (Chemical Engineer, Phd.)



INTRODUCCION

El uso de materiales renovables como materia prima para la sintesis de
elastbmeros y redes interpenetradas de polimero (IPN) es un area de
investigacion creciente. Una de las materias primas de mayor interés es el aceite
de higuerilla debido a su especial estructura quimica (dobles enlace y grupos
hidroxilo) y pureza (cerca 90% es triglicérido del acido ricinoleico o Castor Oil).
Pero la busqueda de nuevas aplicaciones industriales no solo ha crecido en
importancia para los aceites naturales, sino también para otros productos como los
almidones debido a su gran potencial para la sustitucion de los derivados del

petréleo, ya que su produccion es alta y barata.

El uso del aceite de higuerilla como materia prima para la produccion de
elastomeros de poliuretano y redes interpenetradas de polimero no es nueva, sin
embargo, la mayoria de estos trabajos han utilizado el aceite directamente sin
modificacion alguna; pocos trabajos se encuentran disponibles acerca de la

produccion de materiales poliméricos a partir del aceite modificado.

Se propone investigar la sintesis de redes interpenetradas poliuretano/poliestireno
via simultanea con base en el aceite de higuerilla, modificado en su estructura
para incrementar el numero de grupos hidroxilo. La modificacion del aceite se
estudiara utilizando reacciones de transesterificacion del aceite con pentaeritritol
para obtener polioles y también por la incorporacion de almidén de yuca al aceite

para formar suspensiones reactivas.

El proyecto se enmarca dentro del desarrollo de nuevos materiales poliméricos
con aplicacion tecnolégica a partir de recursos renovables, y busca determinar y
caracterizar el espectro de productos que se obtienen con el procedimiento
propuesto, comparando estos con los producidos a partir del aceite de higuerilla

sin ninguna modificacion. Los resultados permitiran generar un mayor



conocimiento sobre las posibilidades de aplicacién tecnolégica de los recursos
naturales utilizados, dandoles un mayor valor agregado al modificarlos vy
reaccionarlos en la forma planteada para generar nuevas aplicaciones en el area

de polimeros.

Este proyecto hace parte de la propuesta de investigacibn aprobada por
Colciencias: “Preparacion y evaluacion de nuevos materiales poliméricos tipo IPN,
a partir de aceite de higuerilla modificado, estireno y almidon de yuca” en el cual
trabaja el Grupo de Investigacion en Polimeros de la Escuela de Ingenieria

Quimica de la Universidad Industrial de Santander.



ASPECTOS TEORICOS

1. MARCO TEORICO

1.1 Aceite de higuerilla ¢ 1?24

El aceite de higuerilla es un triglicérido vegetal que se extrae de la semilla de la
planta “Ricinus commnunis” que se puede encontrar en muchas areas tropicales y
subtropicales, por lo cual algunas veces se llama aceite de ricino. Las semillas son

prensadas y sometidas a extraccion por solventes para obtener aceite y torta.

Figura 1. Planta de higuerilla

1.1.1 Composicion y propiedades. Es un liquido viscoso con un olor
desagradable caracteristico, una alta gravedad especifica que lo distingue de otros
aceites, es soluble en solventes organicos y es relativamente menos soluble en
hidrocarburos alifaticos.

Es uno de los pocos glicéridos naturales casi puros, ya que el 90%
aproximadamente corresponde al acido ricinoléico (ricinoleina) el cual contiene un
doble enlace en la posicién 9,10 y un grupo hidroxilo en el carbono numero 12. Se
encuentra presente en el aceite en un mayor porcentaje (aproximadamente 70%)

en forma de triglicérido y el restante en forma de diglicéridos y monoglicéridos.



Figura 2. Molécula del triglicérido del acido ricinoléico

o) OH
CHz—O—(”3—(CH2)7—CH=CH—CH2—(|3H—(CH2)5—CH3
OH
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T o

CHZ_O_C —(CH2)7—CH=CH—CH2—CH— (CH2)5_CH3

El 10% restante incluye los acidos grasos no hidroxilados como el linoléico,
oleico, estearico, linolénico, palmitico y dihidroxiestearico. El acido estearico y el
dihidroxiestearico se encuentran en pequefias cantidades en el aceite de higuerilla

de grado industrial.

Tabla 1. Composicion aproximada de acidos grasos del aceite de higuerilla.

ACIDO PORCENTAJE (%)
Ricinoléico 89.5
Linoléico 4.2
Oleico 3.0
Palmitico 1.0
Estearico 1.0
Dihidroxiestearico 0.7
Eicosanoico 0.3
Linolénico 0.3

La gran propiedad quimica del aceite de higuerilla o aceite de ricino es la
presencia de tres grupos hidroxilos en el carbono doce, lo cual permite que sea un
compuesto de facil transformacion. Su estructura trihidroxilica permite la
produccion de sistemas de uretano altamente entrecruzados. Debido a las largas
cadenas del acido graso, el aceite de higuerilla imparte caracteristicas no polares
a los polimeros de uretano que se ve reflejado en las propiedades resultantes de

4



este, particularmente en la buena resistencia al agua y la flexibilidad. Sin embargo,
una desventaja del uso del aceite de higuerilla es el bajo nimero de hidroxil
(Aproximadamente 2.7) que lleva a obtener materiales con un bajo médulo, una
baja velocidad de curado de los grupos hidroxil secundarios y una estructura

irregular que da como consecuencia una baja fuerza de tension.

1.1.2 Usos. Debido a su composicion quimica, el aceite de higuerilla conserva su
viscosidad a altas temperaturas y resiste muy bajas sin congelarse, razén por la
cual se emplea para motores de altas revoluciones.

Se emplea ademas en industrias de caucho, baldosines de asfalto, betunes, ceras,
sirve para fabricar cuero artificial, como ingrediente en el encurtido de pieles, para
impermeabilizar telas. Se emplea en otros productos industriales tales como:
Crayones, empagues, esmaltes, emulsion para pinturas, espumas, fluido para
amortiguadores, fluido hidraulico, fungicidas, germicidas, grasas, hule,
insecticidas, lacas, materiales de revestimiento, masilla para vidrios, papel carbon,
papel matamoscas, pasta para empaquetaduras, poliésteres, productos

farmacéuticos, pulidores, revestimiento para papel, tintas de impresion, velas, etc.

1.2 Reaccién de transesterificacion &7

1.2.1 Aspectos generales El término de transesterificacion es generalmente
usado para describir una clase importante de reacciones organicas donde un éster
es transformado en otro a través del intercambio del grupo alcoxi. Es una reaccion
de equilibrio que ocurre por simple mezcla de los reactivos, aunque la presencia
de un catalizador (tipicamente un &cido o una base fuerte) acelera
considerablemente el alcance del equilibrio. Para alcanzar una alta produccion del

éster, el alcohol debe ser usado en exceso.

Aunque la reaccién puede ejecutarse entre monoésteres, ha sido utilizada
principalmente en poliésteres de triglicéridos de acidos grasos, especificamente,

en el campo de las grasas, donde este proceso ha llegado a tener mayor
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aplicacion, constituyendo la transesterificacion de triglicéridos de acidos grasos

una operacion muy extendida en dicho sector industrial.

1.2.2 Transesterificacion de acidos vegetales ?°
En la transesterificacion de aceites vegetales, un triglicérido reacciona con una
alcohol en la presencia de un acido o base fuerte produciendo una mezcla de

ésteres alquilicos de &cidos grasos y glicerol.

Figura 3. Reaccion general de transesterificacion.

H2|C— OCOR’ Catalizador ROCOR" + H2|C— OH

H(|:— OCOR” + 3ROH — ROCOR” + HC|:— OH

H,C— OCOR™ ROCOR™ + H,C— OH

Triglicérido Alcohol Mezcla de alquil Glicerol
Esteres

El proceso total es una secuencia de tres reacciones consecutivas irreversibles en
el cual di y monoglicéridos son formados como productos intermedios. La
estequiometria de la reaccion requiere un mol de triglicérido y tres moles de
alcohol, sin embargo un exceso de alcohol es usado para incrementar la
produccion de los ésteres alquilicos y permitir la separacion de fases del glicerol
formado.

Al contrario de la hidrogenacion, la transesterificacibn mantiene inmodificable la
composicion de los acidos grasos y solo altera la distribucidon de los triglicéridos de
acidos grasos. La estabilidad térmica frente a la oxidacion del aceite se mantiene
esencialmente inmodificada, pero se cambian caracteristicas tales como el punto

de fusidn, la cristalizacion y el comportamiento de recristalizacion.

El aceite de higuerilla puede llegar a ser modificado con sustancias que presenten

grupos OH en su estructura mediante una reaccion de transesterificacion como



pentaeritritol o glicerina o por la incorporacién de almidéon de yuca, compuesto

esencialmente por amilosa y amilopectina.

Figura 4. Estructuras de algunos modificadores del aceite de higuerilla.

C|)H
CH,
H,C——OH
HO—CH, CH, OH
| HC——OH
CH,
(|)H Hzc_OH
Pentaeritritol Glicerina

Figura 4A. Estructura del pentaeritritol y de la glicerina

ﬂz’:&. QF Cf%. oF GHE A
" N H H Nt " Y H
[l o 4
H [#);3 H OF H [0l
Estructura de la Amilosa

Estructura de la Amilopectina

Figura 4B. Estructura de componentes del almidén de yuca



1.3Poliuretanos 22429

1.3.1 Generalidades El nombre poliuretano se deriva del uso de la palabra
Uretano, usada genéricamente para describir los esteres del Acido Carbamico,
H,N-COOH.

El método comercial mas comun para formar poliuretanos es por la reaccion de
compuestos hidroxil di o polifuncionales, como los poliésteres o poliéteres con
terminacién hidroxil, con isocianatos di o polifuncionales. La estructura general de
un poliuretano derivado de un compuesto dihidroxil (HO—R—OH) y un diisocianato
(OCN-R’-NCO) es:

Figura 5. Estructura general de los poliuretanos.

9 7
~~[R—O—C—-NH-R'-NH-C—O],~~

Dependiendo del tipo de poliol, isocianato, catalizador, estabilizador y aditivo se
pueden obtener un nimero muy amplio de estructuras y propiedades del material
poliuretanico, los cuales han incrementado las aplicaciones y usos en muchas
industrias debido a la diversidad de las propiedades fisicas obtenidas. Son los
polimeros mas usados y de mayor crecimiento en el mundo, se usan como
materiales que van desde construccion hasta rellenos taxidérmicos. Entre las
aplicaciones intermedias se incluyen espumas flexibles para sellantes, cojines y
colchones, espumas de recubrimiento en volantes, tablero de instrumentos e
interiores para automoéviles. Las espumas semirigidas se usan para paneles
industriales, espumas de absorcién de energia, y como material termoaislante.
Mediante el uso de aditivos y catalizadores los poliuretanos pueden también ser

formulados como recubrimientos, adhesivos, sellantes y elastomeros.



1.4 Poliestireno &7

El poliestireno es una resina termoplastica sintética, de peso molecular variable
que depende del grado de polimerizacion. Fue obtenido por primera vez en
Alemania por la I.G. Faberindustrie, en el afio 1930. Es un sdlido vitreo por debajo
de 100 °C; por encima de esta temperatura es procesable y puede darsele
multiples formas.

El mondmero utilizado como base en la obtencion del poliestireno es el estireno.

Figura 6. Estructura general del poliestireno

Moname o

J-CH—CH, —[CH— CHE_ —CH—CH, —\

La polimerizacion del estireno requiere la presencia de una pequefia cantidad de
un iniciador, entre los que se encuentran los peréxidos, que operan rompiéndose
para generar un radical libre. Este se une a una molécula de monémero, formando
asi otro radical libre mas grande, que a su vez se une a otra molécula de
mondmero y asi sucesivamente. Finalmente se termina la cadena por reacciones
tales como la unién de dos radicales, las cuales consumen pero no generan

radicales.

Entre las propiedades del poliestireno se debe tener en cuenta que, ademas de
los enlaces covalentes que mantienen unidas a las moléculas de los monémeros,
suelen producirse otras interacciones intermoleculares e intramoleculares que
influyen notablemente en las propiedades fisicas del polimero, que son diferentes
de las que presentan las moléculas de partida. El poliestireno, en general, posee
elasticidad, cierta resistencia al ataque quimico, buena resistencia mecanica,

térmica y eléctrica y baja densidad.



1.5 Redes interpenetradas de polimero (IPN's) ¢

1.5.1 Generalidades: Las redes interpenetradas de polimeros, IPN’s, son una
combinacion de dos o mas polimeros que forman una red, en la que al menos uno

es polimerizado y/o reticulado en presencia del otro(s).

Los IPN'’s son parte de una amplia gama de mezclas poliméricas. Se puede definir
una mezcla polimérica de dos maneras: como una combinacion de dos o mas
polimeros (la definicion general) y como una combinacién de dos o mas polimeros
sin una reticulacion substancial, con uniones de injerto o bloque entre algunas
cadenas de polimero (la definicidbn estricta). La amplia gama de mezclas
poliméricas consta de seis subclases de combinaciones poliméricas,
representadas en la figura 7. La figura 7(a) ilustra una mezcla polimérica,
definicion estricta. La figura 7(b) muestra un copolimero de injerto, en donde el
extremo de una cadena se une a alguna (normalmente al azar) parte de una
cadena central. La figura 7(c) ilustra un copolimero de bloque, difiriendo de un
copolimero de injerto en que la unidn se efectia entre los extremos de las dos
cadenas de polimeros involucrados. La figura 7(d) representa solo una red
compuesta de dos tipos de cadenas, conocida como copolimero AB-reticulado.
Uno de los tipos de cadenas se une continuamente al otro, por ambos extremos.
La figura 7(e) muestra un semi-IPN, algunas veces llamado un pseudo-IPN,

compuesto por dos polimeros, uno lineal y uno reticulado.

La figura 7(f) ilustra un IPN compuesto por dos polimeros reticulados. Idealmente,
los polimeros mostrados en las figuras 7 (a), (b) y (c) son termoplasticos, puesto
qgue pueden fluir cuando se calientan. Los polimeros mostrados en las figuras 7(d),
(e) y (f), sin embargo, son termoestables, y no puede fluir sin el rompimiento de

sus enlaces quimicos.
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Figura 7. Seis estructuras basicas de polimeros multicomponentes®?

@ (b) ©

@@

1.5.2 Historia de los IPN’'s: Jonas Aylsworth, principal quimico de Thomas
Edison, se acredita la fabricacion del primer material tipo IPN en 1914. Aylsworth
procuraba hacer registradores de fondgrafo con resina de fenol-formaldehido. La
resina tenia la dureza necesaria para hacer los gravados pero €l encontré que
estos registradores eran extremadamente quebradizos y se rompian facilmente
cuando eran manipulados.

Mientras que el concepto de materiales poliméricos no habia sido desarrollado
aun, los cientificos sabian que el calentamiento de una mezcla del sulfuro y
caucho natural (poliisopreno) producia un material flexible reticulado que resultaba
resistente y elastico. Aylsworth entonces mezclo el caucho y el sulfuro con una
resina reticulada del fenol-formaldehido en espera de obtener un material con
mayor dureza, formando asi un material lo suficientemente duro para que Edison
lo utilizara como registrador de fondgrafo. Edison patento el material y lo utilizé por
los siguientes veinte afios. Aylsworth nunca llamo este material un IPN, realmente
no tenia ninguna idea de lo que habia hecho. El no tenia ningin conocimiento de
las redes poliméricas o de las relaciones complejas entre los sistemas
heterogéneos de polimeros.

El concepto de materiales poliméricos no fue propuesto si no después de seis

afos y la creencia popular sostuvo que ninguna molécula podria ser sintetizada
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con un peso molecular mayor de 4.000 gramos/mol. En 1920 Herman Staudinger
propuso la existencia de estructuras poliméricas con pesos moleculares que
excedian los 5000 gramos/mol. La idea fue conocida inicialmente con

escepticismo pero finalmente gand aceptacion.

Los IPN’s no fueron estudiados como una clase de materiales heterogéneos
hasta finales de los afos cincuenta y principios de los sesenta. Hasta alli existian
un par de patentes sobre materiales poliméricos que fueron identificados mas
adelante como IPN’s pero estas investigaciones solo estaban interesadas en las
propiedades de los materiales hechos, sin entender el por qué de las mismas.

J. Millar fue el primer investigador en estudiar las propiedades de los materiales
tipo IPN. El estaba interesado en los materiales de intercambio i6énico basados en

polielectrolitos , como el poliestireno sulfonado.

Millar fue la primera persona en utilizar el término de "red interpenetrada de
polimero”. Sin embargo, el término fue utilizado sin entender aun la morfologia de
un IPN. Mientras que la idea de un IPN fue publicada en 1960, tom6 otros 10
afos antes de que la investigacion sobre IPN’s empezaran a prosperar. Diversos
tipos de IPN’s fueron sintetizados en una cantidad de tiempo relativamente corta
entre 1969y 1977.

1.5.3 Caracterizacién de IPN’s segun su método de preparacion.

IPN Secuencial. Primero es sintetizada la red polimérica |. Entonces, el
mondmero Il mas el entrecruzante y el activador, hinchan la red | y polimerizan en

ella. Ver Fig. 8

Red Interpenetrada simultaneamente formada. (SIN). Los mondémeros y/o
prepolimeros, mas entrecruzantes y activadores de ambas redes son mezclados,
seguido por las polimerizaciones simultaneas via reacciones no interferidas. Ver

Fig. 8B. Mientras ambas reacciones proceden simultdneamente, se debe tener en
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cuenta que las velocidades de las cinéticas de polimerizacion son raramente

idénticas.

Figura 8. Dos populares métodos de preparacion de IPN's. 4

a) IPN'’s Secuenciales

0,0,0, 0,04 RED DE
. POLIMERO 1
MONGOMERO 1 POLIMERIZACION
. 8
ENTRECRUZANTE 1 Dz D! D! D: Dz MONOMERO 2
i, @ ENTRECRUZANTE 2

HINCHAMIENTO
CON MONOMERO Y
ENTRECRUZANTE 2

POLIMERIZACIO|

IPN

b) IPN’s Simultaneos (SIN)
0, 00,0, 0,04
.I -I POLIMERIZACION
———

EN UN SOLO PASO

Di Dg D, I:Ij[j:
..

1. 5.4 Aplicaciones de los IPN's y los SIN®¥

Hasta el afio de 1979, habian sido publicados aproximadamente 125 articulos y
mas de 75 patentes relacionadas con los IPN’s. En ese momento, existian ya
varias aplicaciones notables. Hoy, aproximadamente ese niamero se produce cada
afo, y hay varias aplicaciones para IPN’s y SIN como las mencionadas a

continuacion:
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Tabla 2. Aplicaciones comerciales de materiales tipo IPN’s®¥

Nombre comercial

composicion

Aplicacién

Kraton SEBS- poliéster. Partes automotrices.
Silicona caucho-nylon o
Rimplast PU. Medicina.
PU — poliéster — estireno. |Laminas para moldeado de
TP componentes.
Kelburon PP — EP o caucho - EP Partes automotrices.
- Caucho — PP Plastico duro.
TPR EPDM - PP Parachoques de automoviles.
- PE - PP Plasticos de baja temperatura.
- Anidnico- catidnico Resinas de intercambio iénico.
Llantas, mangueras, correas y
Santopreno EPDM - PP empaquetaduras.
Somel EPDM - PP Secadores.
Aislamiento  para tuberias,
Telcar DM - PP o PE guarniciones, lineas, alambre y
cables.
Laminas para moldeado de
ET polymer Butil caucho-PE componentes.
Profax EPDM - PP Resistencia al impacto.
Vistalon EPDM - PP Partes automotrices.
Acrilico - uretano- |Laminas para moldeado de
Acpol poliestireno. componentes.

Trybyte, Bioform

Acrilico —Base.

Piezas dentales.

Vinil- fendlicos.

Componentes humedos.

Silon

PDMS - PFTE.

Medicina.
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Figura 9. Algunas aplicaciones especificas de los SIN

TRUBYTE Y BIOFORM PARTES AUTOMOTRICES

El Silon, material fabricado por Ciencias Bio Med, basado en PTFE y elastomeros
de silicona, se usa como una pelicula o piel artificial en heridas causadas por
guemaduras. Presenta una alta permeabilidad al vapor de agua, es transparente y
bastante fuerte. (Ver figura 9)

Los materiales Trubyte y Bioform de Dentsply son usados para dientes artificiales.
Basados en PMMA - Homo-IPN's de PMMA. Presentan resistencia al
hinchamiento por triglicéridos comestibles y materiales relacionados. (Ver figura 9)
Varios materiales basado en polipropileno y EPDM, que son IPN’s termoplasticos
se usan como parachoques, ya que son materiales que poseen una alta capacidad
para absorber energia. Shell Chemical Co. tiene el IPN Kraton, otro material
termoplastico, usado como aislante térmico y eléctrico en piezas automotrices. Su
especial valor es un moédulo de Yung casi constante en un rango de temperatura
de -50 a 220°C.

Las aplicaciones anteriores cubren un amplio rango de materiales. De hecho,
cualquier aplicacion que demande propiedades termoestables acopladas con un
grado de flexibilidad, o control del dominio de fase, o alta capacidad de absorcion
de energia, asi como otras posibilidades, debe involucrar los conceptos y

materiales que constituyen los IPN'’s.

1.6 Analisis y ensayos de polimeros. ®” Para caracterizar los materiales
poliméricos es necesario realizar pruebas que permitan determinar sus

propiedades fisicas y quimicas entre las cuales tenemos:

e SOLUBILIDAD: La disolucién de un polimero es un proceso lento que acontece

en dos fases. Primero, las moléculas de disolvente se difunden lentamente
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dentro del polimero produciendo un gel hinchado. Esto puede ser todo lo que
ocurra si, por ejemplo, las fuerzas intermoleculares polimero-polimero son
grandes debidas a enlaces reticulados, cristalinididad o enlaces fuertes de
hidrogeno. Pero si estas fuerzas pueden superarse por la introduccién de
interacciones intensas polimero-disolvente, puede tener lugar la segunda fase
de la disolucién. En ella el gel se desintegra gradualmente en una verdadera
disolucién. Solamente esta fase puede acelerarse intensamente por agitacion.
Incluso asi el proceso de disolucion puede ser bastante lento (dias o semanas)
para materiales de muy alto peso molecular.

Los polimeros reticulados no se disuelven, Unicamente se hinchan si es que
llegan a interaccionar con el disolvente. En parte al menos, el grado de esta

interaccién esta determinado por la extension de la reticulacion.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO: En el andlisis termogravimétrico (TGA) se
utiliza una balanza sensible, que sigue el cambio de peso de la muestra en
funcion de la temperatura. Aplicaciones caracteristicas incluyen la evaluacion
de la estabilidad térmica y temperatura de descomposicion, extension del
curado en polimero de condensacién, composicion y alguna informacién sobre
la distribucién de secuencias en los copolimeros y composicion de polimeros

con relleno, asi como muchas otras.

DEFORMACION EN TENSION: Una de las experiencias mecéanicas que
suministran mas informacion con cualquier tipo de material es la determinacion
de la curva tension-deformacion en tension. Esta se realiza corrientemente por
medida continuada de la fuerza que se desarrolla a medida que la muestra es
alargada a velocidad constante de tension.

La curva generalizada de tension-deformacién para plasticos se muestra en la
figura 10 y sirve para definir algunas magnitudes utiles, tales como, médulos o
rigidez (Pendiente de la curva), tension limite, resistencia y alargamiento en

ruptura. En la figura 11 se muestran curvas tipicas de tensidén-deformacion y
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las propiedades de estos tipos de polimeros relacionados con las

caracteristicas de sus curvas de tensién-deformacion.

Figura 10. Curva generalizada de tension - deformacién para plasticos

Alargamiento limite __
{reblandecimiento)

—

Adargamiento
final |

-

Tension
limite

Resistencia |
final |

Tension

Deformacidn —

Figura 11. Curvas de tension-deformacion para varios tipos de materiales

poliméricos.

Blando y débil Duro vy fragil Blando vy tenaz

Duro y resistente Duro y tenaz

« DUREZA: La dureza es una propiedad compuesta que combina los conceptos
de resistencia a la penetracion, rayado, dafo superficial, etc. La mayoria de los
ensayos de dureza para los plasticos se basan en la resistencia a la
penetracién por un punzén que hace presion sobre el plastico bajo una carga
constante. La dureza puede variar en amplio rango desde una dureza Shore A
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de 10 hasta Shore D de 75. Sin embargo para muchas aplicaciones

comerciales el intervalo de Shore A es de 60 a 100.
1.7 ANTECEDENTES

1.7.1 Sintesis de elastomeros de poliuretano y redes interpenetradas de
polimero a partir de aceite de higuerilla

Numerosos estudios se han realizado empleando el aceite de higuerilla como
materia prima para la obtencion de elastomeros debido a su estructura quimica y
funcionalidad. * ~©)

Las redes interpenetradas de polimero o IPN’s han sido ampliamente estudiados
debido a su habilidad para producir materiales versatiles con la combinacién
requerida de propiedades. Yenwo, fue el primero en preparar IPN’s del aceite de
higuerilla mediante la via secuencial por medio de la reaccién del aceite con
TDI(toluendifenil Diisocianato) para formar la red de poliuretano y estireno y DVB
(divinilbenceno) utilizando perdxido de benzoilo como iniciador. Devia, Patel y Xie
ampliaron estas investigaciones sintetizando IPN’s a partir del aceite de higuerilla

y diversos monémeros acrilicos y/o vinilicos via simultanea. 2 3.

En el caso particular de los IPN’'s de poliuretano del aceite de higuerilla y
poliestireno se han desarrollado trabajos preliminares considerados pioneros en
este campo y en donde se orientd inicialmente la investigacién hacia materiales de
alta resistencia al impacto y elastomeros reforzados. Estos trabajos se realizaron
conjuntamente entre la UIS y el grupo del Profesor L.H. Sperling en Lehigh
University. > ® En estos trabajos se utilizd el aceite de higuerilla sin ningtn tipo
de modificacion quimica para obtener la red de poliuretano por reaccion con di-
isocianato de tolueno (TDI) y con hexametilen di-isocianato (HDI) y posteriormente
formar el IPN secuencial con la red de poliestireno. Los resultados mostraron un
amplio espectro de productos que van desde elastomeros reforzados hasta
plasticos de alta resistencia al impacto y a la fatiga cuya composicién y morfologia

de fases se encuentran reguladas por la densidad de reticulacion de la red de
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poliuretano. A mayor reticulacion se obtiene menor tamafio de los dominios de
fase de poliestireno, lo cual favorece el grado de mezclado al generar dominios de
fase de poliestireno mas pequefios pero se reduce el hinchamiento ocasionado
por la difusion del estireno hacia el poliuretano, lo que hace variar la proporcion de
mezcla.

En la India, Suthar y colaboradores han trabajado enormemente en el campo de
los IPN’s a partir del aceite de higuerilla, sintetizando gran variedad de IPN’s con
varios componentes acrilicos, dentro de estos se encuentran los trabajos
desarrollados por Nayak, quien realizd varias investigaciones con aceite de
higuerilla y TDI para obtener un prepolimero y luego mezclar con el monémero
vinilico, su mayor interés fue el Metil Metacrilato, y con Etilen Glicol Dimetacrilato
como entrecruzador. El principal punto de estudio de Nayak esta relacionado con
la temperatura y cinética de la degradacion a atas temperaturas. 9

Siddaramaiah y colaboradores, poseen diversas publicaciones relacionadas con
los IPN’s poliuretano/poliestireno  empleando novedosos métodos de
caracterizacién como rayos X, para determinar parametros microestructurales. *
16)

J. H Kim y S. C. Kim han sintetizado IPN’s poliuretano/poliestireno
simultdneamente formados obtenidos a alta presion; ellos han encontrado que la
sintesis a alta presién afecta la velocidad de separacién de fases por disminucién
de la movilidad de las cadenas de polimero con la reduccién del volumen libre®®
Dentro de la busqueda de nuevas aplicaciones industriales a productos renovables
en el area de los materiales poliméricos para reemplazar polioles sintéticos en la
produccion de poliuretanos entrecruzados con alta resistencia al impacto se han
realizado algunas investigaciones con aceite de higuerilla modificado. Dentro de
estas investigaciones se encuentra la realizada por Prashantha y colaboradores,
que sintetizaron IPN’s a partir de aceite de higuerilla modificado con glicerol y
PHEMA (polyhidroxymethylmetacrylate) y la de Athawale y colaboradores donde
también utilizan el aceite de higuerilla modificado con glicerol pero con el sistema
Poliuretano/polymethylmetacrilato. Ambos autores encontraron que los IPN’s

sintetizados mostraron mejores propiedades mecanicas y quimicas con relacion a
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los materiales obtenidos con el aceite sin modificacidon alguna. Kabasakal utilizé en
su trabajo el aceite de higuerilla sujeto a una reaccién de interesterificaciéon con

aceite de linaza en la preparacién de varias mezclas poliméricas "9,

1.7.2 Uso del almidén en la sintesis de elastomeros de poliuretano El interés
en el desarrollo de plasticos biodegradables y plasticos a partir de recursos
renovables, como el almidon crece en importancia cada dia. El almidon ha sido
considerado un material candidato para aplicaciones termoplasticas debido a su
caracter biodegradable, disponibilidad y bajo costo. Recientes desarrollos de
materiales poliméricos con almidén gelatinizado en su estructura muestran que las
propiedades de estos materiales cambian debido a la incorporacion del almidon.
(22)

En el campo de los poliuretanos se encuentran algunos trabajos de gran interés,
como el elaborado por Cunnigham y colaboradores, en el que se reporta la
obtencion de espumas de poliuretano usando almidén de maiz modificado y sin
modificar; estas espumas exhibieron una mayor fuerza de compresién con relacién
a las espumas sin modificacion y encontraron que al adicionar almidon en las
formulaciones aumentaba la estabilidad térmica de los productos; Kenndaganna y
otros, establecieron relaciones estructura propiedades de poliuretanos con relleno
de almidon. Desai y colaboradores, utilizaron el almidon como entrecruzante en
elastomeros de poliuretano. Seung-Kyu incorporé granulos de almidén en un
sistema de poliuretano; tanto Desai, como Seung-Kyu encontraron que cuando el
contenido de almidon aumenta, la elongacion de ruptura disminuye y la fuerza
tensil aumenta. El principal problema que encontraron estos autores al manipular
el almidon es el caracter hidrofilico del almidén en contraste con el caracter
hidrofébico del poliuretano lo que genera separacién entre las fases presentes.
Esta segregacion de fases causada por el desorden entre los segmentos en

dominios diferentes es un problema que ain no se ha podido controlar. ?* 2223
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2. DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo la obtencidn de las redes interpenetradas de polimeros via
simultanea (SIN) se planted una serie de pasos a seguir:
e Obtencion de los SIN a partir de aceite se higuerilla
e Modificacion del aceite por medio de la transesterificacion con pentaeritritol
e incorporacion de almidén de yuca
e Medicion de las propiedades de los polioles y suspensiones preparados
e Sintesis de los SIN a partir del aceite modificado

e Caracterizacion fisicoquimica de los SIN obtenidos.

2.1 REACTIVOS Y EQUIPOS

2.1.1 Reactivos.

o Aceite de Higuerila grado USP: Distribuido por laboratorios Ledn,
Bucaramanga.

e Pentaeritritol: Marca Fisher. Distribuido por Produquimica de Colombia S.A.,
Bogota.

e Oxido de plomo: Marca Merck. Distribuido por Produquimica de Colombia S.A.,
Bogota.

o MDI (Metilen difenil diisocianato): Marca Aldrich. Distribuido por Arquilab Ltda.,
Bucaramanga.

o Estireno mondmero: Marca Merk. Grado reactivo analitico. Distribuido por
Arquilab Ltda., Bucaramanga.

« DVB (Divinyl benceno): Marca Merk. Distribuido por Arquilab Ltda.,
Bucaramanga.

o Dibutilamina: Marca Merk. Distribuido por Arquilab Ltda., Bucaramanga.

e« Peréxido de benzoilo: Marca Merk. Distribuido por Arquilab Ltda.

Bucaramanga.
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o Dibutil Dilaureato de Estafio: Marca Merk. Distribuido por Arquilab Ltda.,
Bucaramanga.

e Anhidrido acético: Marca Merck. Distribuido por Prolar Ltda., Bucaramanga.

o Piridina: Marca Merck. Distribuido por Produquimica de Colombia S.A., Bogota.

e Alcohol n-butilico: Marca Mallinckrodt. Distribuido por Prolar. Ltda.,
Bucaramanga.

o Etanol: Marca Carlo Erba. Grado reactivo analitico. Distribuido por Prolar
Ltda., Bucaramanga

o Hidréxido de Potasio: Marca Carlo Erba. Grado reactivo analitico. Distribuido
por Prolar Ltda., Bucaramanga

e Tolueno. Marca Mallinckrodt. Distribuido por Arquilab Ltda., Bucaramanga.

o Sulfato de sodio anhidro: Marca Carlo Erba. Distribuido por Arquilab Ltda.,

Bucaramanga

2.1.2 Equipos.

« Manta de Calentamiento. Marca Vilab.

e Agitador mecéanico: Marca IKA.

« Viscosimetro: Marca Brookfield.

o Bomba de vacio: Marca Buchi.

e Horno.

o Placa de calentamiento. Marca Thermolyne, MLW y marca IKA.
« Balanza digital. Marca OHAUS.

o Moldes.

e Rotoevaporador
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2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Figura 12. Diagrama resumen de la metodologia experimental

Pruebas preliminares: Polimerizacion IPN’s tipo SIN basados

en aceite de higuerilla sin modificar.

Variacion del % de Variacion de la relacion Variacion del tiempo y
estireno NCO/OH temperatura de curado

Preparacién de IPN’s tipo SIN basados en aceite de

higuerilla modificado.
]

Modificacion del aceite de higuerilla
|

Pentaeritritol I Almidoén de yuca I

Reaccion de Incorporacion de almidén
transesterificacion

Polioles Suspensiones
Seleccion de Seleccion de
polioles suspensiones

Medicion de propiedades fisicas y quimicas I

Obtencién de los IPN’s tipo SIN

Medicidn de propiedades fisicas-quimicas,

mecanicas y térmicas delos SIN

23



2.3 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.3.1 Pruebas preliminares para la obtencién de los SIN a partir de aceite de
higuerilla sin modificar y estireno. Teniendo en cuenta las variables que estan
involucradas en la obtencion de IPN’s via simultanea a partir de aceite de
higuerilla y estireno, se realizaron pruebas preliminares para observar la variacion
en las propiedades ante diferentes relaciones PU/PS y NCO/OH (se utilizara MDI
como diisocianato), el uso de catalizador y el tiempo de curado entre otras, con el
proposito de establecer las condiciones favorables de obtencién de los SIN a partir
del aceite de higuerilla modificado y sin modificar, y estireno.

Se trabajo con relaciones PU/PS = 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60 y
30/70 y con relaciones de NCO/OH =1, 0.9, 0.85 y 0.7, para observar sus efectos
durante y después de la reaccion. Se buscé que la temperatura de reaccion
estuviera en el rango de 50-55 °C debido a que la reaccién es exotérmica. La
mezcla se agité durante la reaccién y se sometié a vacio antes de verterla en el
molde.

La reaccion se llevd a cabo con y sin catalizador, con el fin de comparar las
propiedades finales del material; el catalizador utilizado fue Dibutil Estafio

dilaureato, uno de los mas comunes en trabajos reportados en la literatura. & 7 %

17)

El curado se llevo a cabo en dos etapas: la primera, a temperatura ambiente
durante periodos de tiempo comprendidos entre 4 y 18 horas, y la segunda, a
90°C con tiempos de prueba entre 8 y 24 horas. La temperatura en la segunda
etapa de curado se seleccion6é teniendo en cuenta la temperatura de

descomposicion del iniciador (perdxido de benzoilo) igual a 80°C.

A partir del estudio previo de trabajos realizados por autores reconocidos en el
tema de redes interpenetradas de polimeros, se utilizd Divinyl benceno (DVB)
como agente entrecruzante, peroxido de benzoilo como iniciador de la reaccion de

polimerizacion del estireno y anilina, que mejora la actividad del peréxido durante
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la polimerizacion en porcentajes de 1.4%, 2% y 0.7% en peso respectivamente,

con base en la masa de estireno. & 71113

2.3.2 Sintesis de los SIN a partir de aceite de higuerilla sin modificar y

estireno.

2.3.2.1 Lavado del estireno para remover el inhibidor. % El estireno es una
sustancia que polimeriza facilmente al ser expuesta a la luz o0 a un incremento de
temperatura, por esta razon se inhibe con terbutilcatecol o algun tipo de quinona
para facilita su transporte y comercializacion. Bajo esta condicion, el estireno debe
ser desinhibido antes de su utilizacion mediante lavado con solucién de hidroxido
de sodio al 10% hasta obtener una fase pesada béasica. Posteriormente, la fase
liviana, que corresponde al estireno, se lava con agua destilada para arrastrar el
NaOH remanente, hasta obtener un estireno neutro. El agua presente en el
estireno se separa mediante rotoevaporacion al vacio y finalmente el estireno se
deja en presencia de sulfato de sodio anhidro para eliminar las uUltimas trazas de

agua.

2.3.2.2 Obtencion de los SIN. Inicialmente el aceite de higuerilla fué sometido a
calentamiento al vacio para evaporar las trazas de agua presentes (ver figura 13
a.). La sintesis se llevo a cabo en reactores de 250 ml, donde inicialmente se
adiciond el estireno, el DVB, el peroxido de benzoilo y la anilina, agitando
vigorosamente para disolver el peroxido y lograr, hasta este punto, una mezcla
homogénea. Posteriormente, se adicion6 el aceite, el MDI ya fundido y el
catalizador (Dibutil dilauriato 0.047%w respecto al aceite); obteniendo
aproximadamente 60 g de mezcla reaccionante (ver figura 13 b.). La reaccion se
llev6 a cabo a 50°C hasta alcanzar el punto de gelificacion (aumento notable de la
viscosidad), momento en el cual la mezcla se verti6 en un molde rectangular de
24x24 cm x 3 mm de espesor. En las pruebas preliminares, ésta primera etapa se

llevo a cabo a presion atmosférica, pero debido a la alta formacion de burbujas
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durante la reaccion, la mezcla se someti6 a vacio antes de llevarla al molde (ver

figura 13 c.).

Figura 13. Montaje para la preparacion del SIN

El curado se realizé en dos etapas, la primera, a temperatura ambiente durante 18

horas y la segunda a 90°C durante 24 horas para garantizar la completa formacion

de la segunda red (poliestireno). El desmoldante utilizado fue RESIANT puesto

que no interfiere con el producto y no se descompone al someterlo a alta

temperatura.

En las siguientes tablas se describen las cantidades de reactivos utilizadas en la

preparacion de cada una de las laminas moldeadas:

Tabla 3. Nomenclatura de acuerdo a las relaciones PU/PS y NCO/OH.

PO P1 P2 P3 P4 P5
PU/PS | 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50 40/60
NCO/OH A=1 B =0.85
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Tabla 4. Cantidad de reactivos para la obtencién de los SIN a partir de aceite

de higuerilla sin modificar y estireno.

Estireno Per6xido | Anilina
Lamina | aceite (g) | MDI (g) (9) DVB 1.4% 2% 0.7%
POA 17.81
5.555 0.077 0.111 0.038
POB 50 15.14
P1A 16.03
11.25 0.157 0.225 0.078
P1B 45 13.63
P2A 16.03
45 19.28 0.269 0.385 0.135
P2B 13.63
P3A 13.36
37.5 25 0.350 0.500 0.175
P3B 11.35
P4A 8.91
P4B 25 7.57 25 0.350 0.500 0.175
P5A 8.91
P5B 25 7.57 375 0.525 0.750 0.262

*1 g aceite de higuerilla =0.00285 mol OH

2.3.3 Modificacion del aceite de higuerilla con Pentaeritritol y Almidon de
yuca. La modificacion del aceite se llevd a cabo por dos vias: reaccién de
transesterificacion e incorporacion de almidon de yuca. Los productos de la
reaccion de transesterificacion entre el aceite de higuerilla y el pentaeritritol fueron
llamados “Polioles” y los productos de la incorporacion del almidén al aceite de

higuerilla “Suspensiones”.

La preparacion de los polioles se baso en el trabajo titulado OBTENCION Y
CARACTERIZACION DE ELASTOMEROS DE POLIURETANO A PARTIR DE
ACEITE DE HIGUERILLA MODIFICADO © realizados dentro del grupo de
investigacion en polimeros de la UIS.

La reaccion entre el aceite y el pentaeritritol se llevo a cabo en un balén de cuatro

bocas, en las cuales se ubico: termOmetro, agitador mecanico de vidrio,
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condensador de reflujo total para evitar el escape de los reactivos y los productos
de reaccion al ambiente y capilares para entrada y salida de nitrégeno para
mantener una atmdésfera inerte.

Figura 14. Montaje para llevar a cabo la modificacion del aceite de higuerilla

1. Balén esmerilado de 4 bocas
2. Agitador mecénico

3. Termometro

~ 4. Condensador de reflujo
| 5. Manta de calentamiento
6. Corcho con capilares para entrada y

salida de nitrogeno

El proceso de reaccion se inicia con el calentamiento del aceite sin utilizar el
condensador hasta 140°C con el fin de liberar la humedad del mismo. En este
punto se agrega el pentaeritritol y el catalizador (PbO 0.05%), se pone en marcha
el condensador y se lleva hasta una temperatura de 210°C la cual se mantiene
por 2 h. Las cantidades necesarias para cada poliol preparado se resumen en la

siguiente tabla.

Tabla 5. Cantidades de reactivos y condiciones para la preparacion de los

polioles.

Peso Peso Peso Tiempo Temperatura
POLIOL aceite (g) |modificador |catalizador |reaccién reaccion
Poliol O 400 5.29 0.2 2h 210 °C
Poliol 1 400 10.57 0.2 2h 210 °C
Poliol 2 400 21.13 0.2 2h 210 °C
Poliol 3 400 31.68 0.2 2h 210 °C
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Las modificaciones del aceite de higuerilla con almidén de yuca se realizaron en
un montaje similar al anterior; Se llevaron a cabo en un balén de tres bocas, en el
que se omitio el condensador de reflujo total. El aceite y el almidén se mezclaron y
se sometieron a agitacion y calentamiento continuo hasta alcanzar 130°C de
temperatura. El sistema se mantuvo en estas condiciones durante 1.5 horas. ©°
Las concentraciones escogidas de almidén en las suspensiones preparadas
fueron de 1,5y 7 % peso / volumen, representativas dentro del rango de trabajo
del proyecto SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ELASTOMEROS DE
POLIURETANO A PARTIR DE METILEN DIFENIL DIISOCIANATO (MDI) Y
ACEITE DE HIGUERILLA MODIFICADO CON ALMIDON DE YUCA ©? realizado

anteriormente en el grupo de investigacion.
Se realizaron los calculos para preparar 450 ml de suspension. Las cantidades se

describen en la tabla siguiente.

Tabla 6. Cantidades de reactivos y condiciones para la preparacion de las

suspensiones.

Peso Tiempo Temperatura
SUSPENSION | Peso aceite | modificador reaccion reaccion
%p/v (9) (9) (horas) (°C)
Suspensién 1% 428.79 4.5 1.50 130
Suspensién 5% 420.25 22.5 1.50 130
Suspensién 7% 415.99 31.5 1.50 130

e Densidad almidén: 2.02 g/ml, densidad del aceite: 0.9576 g/ml a una temperatura de
27°C.
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2.3.4 Medicion de propiedades fisicas y quimicas de los polioles y
suspensiones obtenidas al modificar el aceite.

Para caracterizar los polioles y suspensiones obtenidos se midieron las siguientes

propiedades:

o Gravedad especifica. Segun la Norma ASTM D792-86.

« Viscosidad. Medida en un viscosimetro marca Brookfield, modelo DV - Il +
Rheometer, a una frecuencia de 200 rpm, utilizando aguja tamaiio 31.

« Indice de hidroxilo segun la norma ASTM D1957-86.

La medicion del indice de hidroxilo se realizé con el fin de medir el aumento en el

namero de grupos OH en la modificacion del aceite de higuerilla.

Se anexa un analisis de infrarojo realizado al aceite de higuerilla, a un poliol y a
una suspension. Este analisis se realizd en el espectrofotdmetro Bruker optik
GMBH modelo Tensor 27 del laboratorio de analisis Instrumental de la UIS. Ver
Anexo B.

2.3.5 Obtencion de los SIN a partir de estireno y aceite de higuerilla
modificado con pentaeritritol.

La manera de preparar los SIN a partir del aceite de higuerilla modificado fue igual
a la descrita para preparar los SIN a partir del aceite de higuerilla sin modificar. El
poliol a utilizar se sometié a vacio, antes de mezclarlo con los demas reactivos,

para eliminar el aire atrapado en él.

En las tablas 7, 8 y 9 se indican las cantidades necesarias para preparar cada
lamina. La nomenclatura para nombrar los SIN se mantiene respecto a la utilizada
para las laminas hechas a partir del aceite sin modificar, excepto que contiene 2
caracteres que la anteceden. De esta forma, los dos primeros caracteres se
refieren al poliol con el que fue elaborado el SIN. PO: poliol 0, P1: poliol 1y P2
correspondiente al poliol 2. Ejemplo: P2P1B corresponde a el SIN elaborado con
el poliol 2, con una relacion PU/PS = 80/20 y una relacion NCO/OH = 0.85.
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Tabla 7. Cantidad de reactivos para la obtencion de los SIN a partir del poliol

POy estireno

Masa Estireno
Nombre | poliol 0 | MDI (g) | MDI (g) | monémero | DVB | Peréxido | Anilina
SIN (9) A B (9) (9) (9) (9)
POPOA

40 17.04 14.48 4.44 0.06 0.09 0.03
POPOB
POP1A

40 17.04 14.48 10 0.14 0.2 0.07
POP1B
POP2A

40 17.04 14.48 17.14 0.24 0.34 0.12
POP2B
POP3A

35 14.91 12.67 23.33 0.33 0.47 0.16
POP3B

*1 g Poliol 0 = 0.0034087 mol OH

Tabla 8. Cantidad de reactivos para la obtencién de los SIN a partir del poliol

P1ly estireno

Masa Estireno
Nombre | polioll | MDI (g) | MDI (g) | monémero | DVB | Perdxido | Anilina
SIN (9) A B (9) (9) (9) (9)
P1POA

45 23.69 20.14 5 0.07 0.1 0.04
P1POB
P1P1A

40 21.06 17.90 10 0.14 0.2 0.07
P1P1B
P1P2A

40 21.06 17.90 17.14 0.24 0.34 0.12
P1P2B
P1P3A

35 18.43 15.66 23.33 0.33 0.47 0.16
P1P3B

1 g Poliol 1 =0.00421176 mol OH
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Tabla 9. Cantidad de reactivos para la obtencion de los SIN a partir del poliol
P2y estireno.

Masa Estireno
Nombre | poliol 2 | MDI (g) | MDI (g) | monémero | DVB | Peréxido | Anilina
SIN (9) A B (9) (9) (9) (9)
P2P0OA

25.08 21.32 5 0.07 0.1 0.04

P2P0B 45
P2P1A

40 22.3 18.95 10 0.14 0.2 0.07
P2P1B
P2P2A

40 22.3 18.95 17.14 0.24 0.34 0.12
P2P2B
P2P3A

35 19.51 16.58 23.33 0.33 0.47 0.16
P2P3B

1 g Poliol 2 = 0.0044599 mol OH

2.3.6 Obtencion de los SIN a partir de estireno y aceite modificado con
almidén de yuca. Al igual que los SIN obtenidos a partir de estireno y aceite
modificado con pentaeritritol, los SIN a partir del aceite modificado con almidén de
yuca se elaboraron con la misma técnica anteriormente descrita. Las
suspensiones fueron agitadas con el fin de homogenizar la mezcla ya que el
almidon tiende a sedimentarse. Posteriormente se sometieron a vacio para
eliminar el aire atrapado, antes de llevarlas a la mezcla final. En la tablas 10, 11y
12 se indican las cantidades necesarias para preparar cada lamina. La
nomenclatura para nombrar los SIN se mantiene respecto a la utilizada para las
laminas obtenidas del aceite de higuerilla modificado con pentaeritritol, excepto
que los dos primeros caracteres corresponden a la suspension utilizada: S1,
suspension 1% pl/v; S5, suspension 5% p/v y S7, suspension 7% p/v. Ejemplo:
S5P3A corresponde a un SIN obtenido a partir de una suspensioén 5% p/v con una
relacion PU/PS = 60/40 y una relacion NCO/OH = 1.
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Tabla 10. Cantidad de reactivos para la obtencién de los SIN a partir de la

suspension S1y estireno.

suspension Estireno Per6xido | Anilina
Nombre
(9) MDI (9) (9) DVB (9) (9) (9)
SIN
S1POA 17.06
5 0.07 0.10 0.04
S1POB 45 14.50
S1P1A 15.16
10 0.14 0.20 0.07
S1P1B 40 12.89
S1P2A 15.16
40 17.14 0.24 0.34 0.12
S1P2B 12.89
S1P3A 13.27
35 23.33 0.33 0.47 0.16
S1P3B 11.28

*1 g suspension 1% = 0.003033 mol OH.

Tabla 11. Cantidad de reactivos para la obtencion de los SIN a partir de la

suspension S5y estireno.

Estireno Peroxido | Anilina
Nombre .
- aceite (g) | MDI (9) @) DVB (9) @) (9)

S5P0A 17.98
5 0.07 0.10 0.04

S5P0B 45 15.28

S5P1A 15.98
10 0.14 0.20 0.07

S5P1B 40 13.58

S5P2A 15.58
40 17.14 0.24 0.34 0.12

S5P2B 13.58

S5P3A 13.98
35 23.33 0.33 0.47 0.16

S5P3B 11.88

*1 g suspension 5% = 0.003196 mol OH
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Tabla 12. Cantidad de reactivos para la obtencién de los SIN a partir de la

suspension S7y estireno.

Estireno Peroxido | Anilina
Nombre .

S aceite (g) | MDI (9) 9) DVB (9) 9) (9)

S7P0OA 18.19
5 0.07 0.10 0.04

S7P0B 45 15.46

S7P1A 16.17
10 0.14 0.20 0.07

S7P1B 40 13.74

S7P2A 16.17
40 17.14 0.24 0.34 0.12

S7P2B 13.74

S7P3A 14.15
35 23.33 0.33 0.47 0.16

S7P3B 12.03

*1 g suspension 7% = 0.003234 mol OH

2.3.7 Medicién de las propiedades fisico-quimicas, mecénicas y térmicas de
los SIN.

Propiedades fisico-quimicas

« Gravedad especifica: Segun la Norma ASTM D792-86.

e Resistencia al ataque quimico: Segun Norma ASTM D543-87. Las muestras
tomadas fueron circunferencias de 1.6 cm de didmetro. Los reactivos usados
para tal fin fueron: Agua destilada, Tolueno, Amoniaco comercial, Acido
clorhidrico al 10%, Etanol Absoluto, Varsol, Gasolina, Hidroxido de sodio al
10%, Acetona y Acido acético. Prueba posterior a la prueba de solubilidad.

o Extraccion Soxhlet. Realizada a algunas muestras de SIN tomando probetas
rectangulares de 4*2 cm, sometidas a extraccion con tolueno por un periodo de

24 horas, y luego sometidas a una temperatura de 90°C durante 24 horas.
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Propiedades mecanicas

o Dureza Shore A: Segun la Norma ASTM D785. Medida con un durémetro
calibrado para tal fin.

« Resistencia a la tension: Segun la norma ASTM D638. Esfuerzo y Porcentaje
de Elongacién. Pruebas realizadas en el Laboratorio de Resistencia de
materiales de la Escuela de Ingenieria Civil de la UIS con una maquina
INSTRON con mordazas cilindricas que sostenian la muestra. La velocidad de
elongacién fue 2.5cm/min a una temperatura 19 °C.

El modulo de elasticidad fue determinado para todos los casos en un
porcentaje de elongacion del 25%. La energia de ruptura se determind

calculando el area bajo la curva esfuerzo-deformacion.

Propiedades térmicas

« Andlisis Termogravimétrico. Llevado a cabo en una balanza termogravimétrica
TA 2050. La velocidad de prueba fue de 10°C/min en un rango de temperatura
de 25-700°C, bajo una atmdsfera de nitrogeno.

o Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Segun las normas ASTM 3417-99 y
3418-99. Llevado a cabo en un DSC 2910, TA-instruments. La velocidad de
calentamiento fue 20°C/min en un rango de temperatura de -115 a 160°C, bajo

atmosfera de nitrogeno.
Microscopia Optica

Microscopia Optica. Llevado a cabo en un microscopio Nikon Labophot — 2.

Méaximo aumento del lente 100E, objetivo 10X; con una escala de 1 cm : 10 um.
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3. DISCUSION DE RESULTADOS
3.1 Resultados de las pruebas preliminares para la obtencién de los SIN.

3.1.1 Influencia del catalizador Los resultados muestran una notable diferencia
entre las velocidades de reaccién de los IPN’s a partir de poliuretano sintetizado
sin catalizador (tiempo de reaccién = 4h) y los obtenidos a partir de poliuretano
catalizado, utilizando Dibutil Estafio Dilaureato (tiempo de reaccion = 10 min).
Nayak 9 concluye que, ademas de la diferencias entre las velocidades de
polimerizacion de los SIN, existe una influencia positiva de los efectos del uso del
catalizador en la morfologia del material, debido a una disminucién en la
separacion de fases producida por una restriccion en la movilidad de las cadenas
por disminucién del volumen libre del material. Estos fueron los factores por los

gue se opto el uso del catalizador en las sintesis posteriores.

3.1.2 Tiempo y temperatura de curado Se observdO un aumento en las
propiedades de los materiales al incrementar el tiempo de curado del IPN. De los
resultados se decidié someter a los IPN’s a un periodo de curado dividido en dos
etapas: la primera, un curado por 18 horas a temperatura ambiente para formar la
red de poliuretano y la segunda, por 24 horas a 90°C para completar la

polimerizacion del estireno.

3.1.3 Relacion NCO/OH Al estudiar el efecto de la relacion NCO/OH sobre las
propiedades, se observd que al disminuir la relacion NCO/OH a 0.7, los IPN’s
sintetizados tenian un aspecto pegajoso y aceitoso, y sus propiedades resultaron
menores en comparacion a las otras dos relaciones trabajadas, NCO/OH =0.85y
NCO/OH =1. Esta disminucién en los valores de las propiedades, es debida a la
disminucién del grado de entrecruzamiento de la red de poliuretano, por lo cual el
presente trabajo se limitd al estudio y comparacion de estas dos ultimas

relaciones.
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3.1.4 Intervalo de composiciones Teniendo como referencia las propiedades de
los elastdmeros de poliuretano del aceite de higuerilla sin modificar, se observa
un aumento en los valores de las propiedades fisico-quimicas y fisico-mecanicas
de los IPN'’s sintetizados. Estos resultados concuerdan con los reportados en la
literatura para los SIN obtenidos del aceite de higuerilla sin modificar. Examinando
el intervalo de composiciones estudiadas, se encontrd, para los IPN’s sintetizados
con una composicion (poliuretano/poliestireno) PU/PS=50/50, 40/60 y 30/70 (ver
figura 17), una clara disminucién de volumen, dureza y propiedades tensiles en la
medida que aumenta el porcentaje de poliestireno, adicionalmente estos
materiales resultaron muy quebradizos. Esta disminucion en las propiedades del
material se debe, posiblemente, a la inversion de fases producida por el aumento
del tamafno de los dominios de poliestireno; estos resultados son similares a los

encontrados por Siddaramaiah ®*°)

, quien estudio la influencia de la morfologia
sobre las propiedades de los IPN’s sintetizados a partir del aceite sin modificar.
Analizando los resultados y la informacion de trabajos previos se decidi6 restringir

el estudio a composiciones PU/PS mayores de 60/40.

Figura 15. Ld&minas de SIN para relaciones PU/PS por debajo de 60/40

3.1.5 Resumen de las pruebas preliminares De acuerdo con los resultados
obtenidos se decidié optar por el siguiente protocolo de preparacion de los SIN:
uso del Dibutil Estafio Dilaureato como catalizador: 0.047% en peso en relacién al
aceite; tiempo y temperatura de curado: 18 horas a temperatura ambiente y 24
horas a 90°C; relaciones NCO/OH = 1y 0.85; rango de composiciones PU/PS =
90/10, 80/20, 70/30 y 60/40.
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3.2 Resultados de la sintesis de los SIN a partir del aceite de higuerilla sin
modificar y estireno.
Los resultados de la sintesis de las ldminas de SIN a partir de aceite de higuerilla
sin modificar presentan multiples diferencias tanto cualitativas como cuantitativas.
Entre las cualitativas estan: color, el cual se torn6 mas amarillo en la medida en
gue el porcentaje de estireno aumentaba. Para todos los casos las laminas
resultaron trasllcidas y flexibles; para la relacion NCO/OH =0.85 las laminas se
tornaron pegajosas evidenciando un menor entrecruzamiento de la red de
poliuretano. Olor, se aprecia la presencia de estireno monémero en las laminas

sintetizadas finalizado el tiempo de curado.

Figura 16. SIN sintetizados a partir de aceite de higuerillay estireno para
relaciones NCO/OH =1y 0.85
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90/10 1 80/20 - [70/30 60/40

b
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Entre las cuantitativas estan: la dureza, resistencia a la tension, gravedad

especifica entre otras, las cuales se discuten a continuacion.

3.2.1 Resultados gravedad especificay dureza

En la figura 17 se observa un aumento en la gravedad especifica de los SIN con
el incremento en porcentaje de poliestireno, probablemente debido a la
disminucién del volumen libre del material con la incorporacién de la red de

poliestireno.

38



Figura 17. Variaciéon de la gravedad especifica de los SIN a partir de aceite de

higuerilla sin modificar.
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Figura 18. Variacion de la dureza de los SIN a partir de aceite de higuerilla sin

modificar.
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En la figura 18 se observa un incremento en la dureza para los SIN con relaciones
PU/PS =90/10 y 80/20, en comparacion con el poliuretano obtenido del aceite de
higuerilla; se nota igualmente, que la dureza de los SIN sintetizados a partir de
aceite de higuerilla y estireno decrece en la medida en que la relacion PU/PS
disminuye; como se mencion6 anteriormente, estos resultados concuerdan con los

obtenidos por Kumar y colaboradores.” ' De igual forma se observa que la
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dureza en el caso de los SIN sintetizados con una relacion NCO/OH = 0.85,
disminuye notablemente en comparacion con los SIN obtenidos con una relacién

NCH/OH =1, debido a la disminucion de la densidad de entrecruzamiento del SIN.

3.2.2. Resultados pruebas de resistencia a la tensién

De las laminas de SIN se obtuvieron probetas con un cuello de longitud de 4 cm
de largo y 3 £0.5 cm de espesor, estas se sometieron a esfuerzos a una velocidad
de elongacion de 2.5 cm/min, registrando para cada corrida, la elongacién con la
respectiva carga aplicada, hasta el momento de la ruptura. En el anexo D se

encuentran en su totalidad, los valores de los resultados obtenidos.

En las figuras 19 y 20 se aprecian las curvas esfuerzo-deformacion para los SIN a
partir de aceite original y estireno. La figura 19 corresponde a los SIN con una
relacion NCO/OH = 1 para las diferentes relaciones PU/PS. Cabe notar que, para
estos materiales, el modulo de Young, toma valores muy cercanos entre si, con
porcentajes de elongacion de ruptura entre 163-248% y esfuerzos de ruptura entre

1200-1600 kPa los cuales aumentan con el porcentaje de poliestireno en el SIN.

Figura 19. Resultados prueba de tension de SIN a partir de aceite de

higuerillay estireno con relacion NCO/OH =1
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El area bajo la curva esfuerzo-deformacion se calculd, con el fin de saber la
energia necesaria para lograr la ruptura de cada material, observando con esto,
que a medida que el porcentaje de poliestireno en el SIN se increment6 de un 10%
a un 40%, la energia de ruptura aumenté de 99886 kJ/m?® a 195155kJ/m?.

En la figura 20. se comparan la relaciones NCO/OH vy las relaciones PU/PS =
80/20 y 60/40. Se observa la similitud de las pendientes para materiales con igual
relacion NCO/OH, sin embargo los materiales con relacion NCO/OH = 0.85
presentan pendientes inferiores y alcanzan porcentajes de elongacion muchos
mas altos que los de relacion NCO/OH = 1. Los esfuerzos de ruptura son menores
comparados con los SIN a partir de la relacion NCO/OH =1, evidenciando

materiales mas elasticos, flexibles con durezas inferiores.

Figura 20. Resultados prueba de tension de SIN a partir de aceite de
higuerillay estireno pararelaciones NCO/OH =1y 0.85
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3.3 Resultados de la modificacion del aceite de higuerilla con Pentaeritritol y
Almidén de yuca

En la figura 21 se pueden observar los polioles y suspensiones que fueron

escogidos para la sintesis y estudio de los SIN. Los primeros se escogieron bajo el

criterio de la no precipitacion de pentaeritritol en el poliol, y las segundas se
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escogieron entre el rango de concentraciones de almidén de yuca que puede

incorporarse dentro del aceite. (1, 5y 7%p/v).

Figura 21. Aceite de higuerilla, polioles y suspensiones

Los polioles presentaron un color mas oscuro que el aceite sin modificacion y las
suspensiones resultaron blancuzcas, debido al almidén, esta caracteristica se

intensifica con el aumento de almidén incorporado.
3.3.1 Caracterizacién de los polioles y suspensiones

3.3.1.1 Andlisis de cromatografia. Caracterizacion del aceite de higuerilla
original (anexo A).

3.3.1.2 Andlisis de infrarrojo. Se realiz6 una espectroscopia infrarroja al aceite
original, a un poliol y a una suspension. En las dos ultimas se observé que la
banda correspondiente a la presencia de grupos OH (ntimero de onda 3400 cm-Y),
aumento de tamafo respecto a la de aceite de higuerilla, mientras que las demas
bandas caracteristicas (C = O (1740cm™), C — CH3 (1370 cm™) y C — O (1240 cm’
1)) se mantuvieron constantes. Esto confirmé el aumentd en el nimero de grupos

OH presentes en los productos obtenidos al modificar el aceite (anexo B).
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Tabla 13. Propiedades de los polioles y suspensiones productos de la

modificacion del aceite de higuerilla.

13.1 Aceite de higuerillay polioles

Gravedad
Poliol especifica | Viscosidad (cp) | Indice hidroxilo
Aceite de higuerilla 0.95760 572.5 160.00
Poliol 0 0.96170 633.6 191.23
Poliol 1 0.96613 683.2 236.28
Poliol 2 0.97074 867.2 250.20
Poliol 3 0.97662 1035 291.96

e Viscosidad medida a 26.3 + 0.5 °C.

. 13.2 Suspensiones

Gravedad
Suspension especifica | Viscosidad (cp) | indice hidroxilo
Aceite higuerilla 0.95760 499.2 160.00
S1: Suspension 1% 0.9710 534.4 170.15
S5: Suspension 5% 0.9758 566.4 179.30
S7: Suspension 7% 0.9855 585.6 181.45

e Viscosidad medida a 25.7 £ 0.5 °C.

e |H = indice de Hidroxilo medido como mg de KOH /g de muestra. (Anexo H).

3.3.1.3 Gravedad especifica. Como se puede observar en la Tabla 13, el
comportamiento de la gravedad especifica para los polioles y las suspensiones fue
similar: aument6 en la medida en que la cantidad de modificador se incrementé.
La gravedad especifica fue mayor para las suspensiones en comparacion con los

polioles, en general para todos fue superior al aceite original.

3.3.1.4 Viscosidad. Se observé un aumento de la viscosidad de los polioles y
suspensiones, respecto a la viscosidad del aceite de higuerilla. En el caso de la
viscosidad de las suspensiones el aumento no fue significativo comparado con el

aumento en la viscosidad de los polioles (ver tabla 13).

3.3.1.5 indice de hidroxilo Al observar en la tabla 13. el comportamiento del
indice de hidroxilo se nota que al hacer reaccionar el aceite de higuerilla con
pentaeritritol o al incorporar el almidon de yuca en el mismo, la cantidad de grupos
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OH presentes aumenta en comparacion con el aceite sin modificar, parametro
importante de la modificacion.

El indice de hidroxilo de los polioles (modificacién con pentaeritritol) es mayor que
el indice de las suspensiones (modificacién con almidén de yuca), notandose el
aporte considerable de grupos OH por parte del pentaeritritol al aceite.

El comportamiento del indice de hidroxilo para los polioles aumenta
progresivamente, mientras que la variacion del indice para las modificaciones del
aceite con almidon aumenta de 160 mg KOH/g, muestra para el aceite original, a
181.45 mg KOH/ g de suspension que corresponde a la de mayor porcentaje de

almidon incorporado (7% p/v).

3.4 Resultados de la sintesis de SIN a partir de aceite modificado y estireno.
La sintesis de los SIN a partir de los polioles y las suspensiones, y estireno, se
llevé a cabo utilizando la técnica descrita en el anterior capitulo para los SIN a
partir del aceite de higuerilla sin modificar y estireno.

A continuacion se discuten los resultados obtenidos de la caracterizacion fisico-
guimica, mecanica, térmica y morfolégica realizada a estos materiales.

Figura 22. Variedad de probetas de SIN obtenidos a partir de aceite de

higuerilla modificado y estireno.

Modificacion con pentaeritritol

Modificacion con almidén de yuca

En la figura 22. se muestra las probetas obtenidas de las laminas sintetizadas con
aceite modificado y estireno para realizar las pruebas de tension-deformaciéon. Se

puede observar en las figuras las diferentes tonalidades en el color de las
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probetas, como consecuencia del porcentaje de poliestireno contenido en cada
una. Las probetas provenientes del aceite modificado con almidon, son opacas y
poseen una tonalidad naranja que se intensifica con el aumento del porcentaje de

poliestireno (PS).

3.4.1 Resultados pruebas de caracterizacién

3.4.1.1 Solubilidad y resistencia al ataque quimico. Se probé la solubilidad de
los SIN en diferentes solventes y, de acuerdo a los resultados, se escogieron los
reactivos con los cuales, posteriormente, se efectud el ataque quimico.

Al realizar las pruebas de solubilidad se noté que los SIN sintetizados a partir de
aceite modificado y sin modificar presentaron el mismo comportamiento.

En el caso de solventes como Tolueno y tetracloruro de carbono ocurrié un
hinchamiento inmediato de la muestra, para los demas solventes los SIN eran
insolubles o presentaban un minimo hinchamiento. A continuacion se describe el

comportamiento para cada uno de los solventes con los cuales se realizo la

prueba:
Tabla 14. Efecto de algunos solventes en la solubilidad de los SIN.
Solvente Grado de solubilidad
Acetona Hinchamiento
Agua destilada Insoluble
Hidroxido de sodio 10% Insoluble
Amoniaco comercial Insoluble
Acido clorhidrico 10% Insoluble
Gasolina Minimo hinchamiento
Varsol Minimo hinchamiento
Etanol Minimo hinchamiento
Tolueno Hinchamiento
Tetracloruro de carbono ) )
(cCly) Hinchamiento
Acido acético Insoluble
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La tabla 14. muestra que los IPN’s sintetizados son estables en presencia de los
acidos y las bases utilizadas como solventes en la prueba.

Con base en los resultados anteriores se escogieron, para la prueba de ataque
quimico, sustancias representativas de los grupos funcionales mas comunes: una
base, un acido, un alcohol, una acetona, ademas, una sustancia de uso comun:
varsol. Algunas de las sustancias que en la prueba de solubilidad presentaron
poco 0 ningan hinchamiento, fueron seleccionadas para verificar este
comportamiento a largo plazo. En definitiva las sustancias seleccionadas fueron:
Etanol, Varsol, HCI 10%, Acetona, CCl, y amoniaco comercial.

Las muestras para esta prueba fueron circulos de 1.6 cm de diametro y 2.5 mm de
espesor, como resultado se presentdé un aumento de peso en las muestras, debido
al hinchamiento, excepto para aquellas que estuvieron en presencia de HCIl 10% y
amoniaco comercial en las cuales no hubo variacion; para este ultimo reactivo, las
muestras, ademas, presentaron una capa blanca, superficial caracteristica de los
efectos que producen las sustancias basicas sobre este tipo de materiales. Para el
caso de la acetona, el varsol y el tetracloruro de carbono se present6
decoloracion.

Figura 23. Resultados pruebas de ataque quimico.
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La figura 23. muestra que el hinchamiento (% de ganancia en peso) de los SIN
disminuye en comparacion con el poliuretano del aceite original. Se nota también

gue en la medida en que se utliza un poliol de mayor funcionalidad, el
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hinchamiento disminuye, reflejando un aumento en la densidad de
entrecruzamiento del material obtenido. La figura también describe un
comportamiento similar en el caso de los SIN sintetizados a partir de las
suspensiones, en los que se presentd un menor hinchamiento para el SIN
obtenido a partir de la suspension del 7% en comparacion con el SIN obtenido de

la suspension del 1%.

3.4.1.2 Dureza Shore A. En la figura 24. se muestran los resultados obtenidos
para los SIN a partir de aceite de higuerilla sin modificar y los sintetizados a partir
de los polioles, para las diferentes relaciones PU/PS. Alli se observa que la dureza
aumenta en la medida en que se incrementa el porcentaje de pentaeritritol,
utilizado en la preparacion del poliol. Esto confirma la marcada influencia del
pentaeritrtitol en la estructura del poliol y, en consecuencia, en el mayor
entrecruzamiento presente en el SIN final. De igual manera cabe mencionar que
se mantiene la tendencia de la dureza para los SIN con relacion NCO/OH = 0.85,
sin embargo, estos muestran valores de dureza menores, evidenciando el efecto

del mayor entrecruzamiento de las redes para la relacion de NCO/OH= 1.

Figura 24. Variacion de la dureza de los SIN a partir de la modificacion del
aceite con pentaeritritol. (NCO/OH = 1)
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Figura 25. Variacion de la dureza de los SIN a partir de la modificacion del
aceite con almidon de yuca. (NCO/OH=1)
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La comparacion de la dureza de los SIN obtenidos a partir del aceite modificado
con almidén de yuca, y los obtenidos a partir del aceite de higuerilla sin modificar,
se puede observar en la figura 25. En este caso, como en el anterior, el aceite
modificado produjo materiales con mayor dureza. Se observa también que la
dureza aumenta en la medida en que se utilizan suspensiones con mayor
porcentaje de almidon para cada relacion PU/PS. Sin embargo, el cambio no fue
significativo, comparado con los valores de dureza obtenidos para los SIN
sintetizados a partir de los polioles.

3.4.1.3 Gravedad especifica. Los resultados obtenidos en la medicion de la
gravedad especifica realizada a los diferentes SIN se muestran en las figuras 26 y
27.

En estas se observa que los valores de gravedad especifica muestran tendencias
diferentes para los SIN obtenidos del aceite de higuerilla sin modificar y el
modificado. Los primeros muestran un incremento en su gravedad especifica. en
la medida en que aumenta la relacién de poliestireno en la matriz de PU, mientras
que los del aceite de higuerilla modificado presentan una tendencia a la
disminucién de este valor con el aumento del porcentaje de poliestireno. Este

comportamiento fue el mismo para las dos relaciones NCO/OH estudiadas.
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Por otro parte, para una misma relacion PU/PS (figura 27), los SIN de aceite de
higuerilla modificado con pentaeritritol muestran que su gravedad especifica tiende
a disminuir a medida que aumenta la cantidad de modificante, mientras que para
los SIN con almidén de yuca, se observa un incremento en este valor con el
aumento en la cantidad de almidén incorporado al aceite. Cabe resaltar que, para
una misma relacion PU/PS, la gravedad especifica de los SIN de aceite de
higuerilla sin modificar es mayor respecto a los del aceite modificado.

Figura 26. Variacion de la gravedad especifica para los SIN con una relacion
NCO/OH=1.
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Figura 27. Variacion de la gravedad especifica de los SIN para una relacion
PU/PS=70/30.
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3.4.1.4 Resultados pruebas de resistencia a la tensién

3.4.1.4.1 Resultados: SIN a partir de aceite modificado con pentaeritritol.

Las figuras de la 28 a la 30 corresponden a las curvas esfuerzo-deformacion de
materiales sintetizados a partir de aceite de higuerilla modificado con pentaeritritol
y estireno. Los SIN se sintetizaron formando laminas de SIN a partir de los polioles
PO, P1 y P2, obtenidos de la modificacidbn con pentaeritritol (de menor a mayor
porcentaje) por medio de la reaccion de transesterificacion, de las cuales se
obtuvieron las probetas necesarias. Al realizar esta prueba se buscé involucrar
todas las variables, como la relacion PU/PS, relacion NCO/OH y la cantidad del
modificador. (Ver complemento anexo D)

En la figura 28. se describe el comportamiento de la cantidad de modificador
incorporado al aceite, formador de la red de poliuretano en los SIN, con una
relacion NCO/OH =1 y PU/PS = 70/30. En la figura se observa el aumento del
modulo al incrementar el porcentaje de pentaritritol incorporado, conllevando un
aumento en el esfuerzo de ruptura de estos materiales, los cuales alcanzan
valores muy superiores a los obtenidos para los SIN a partir del aceite original. Lo
anterior implica un aumento en el area bajo la curva, siendo estos materiales
mucho mas resistentes, compactos y duros. Estos materiales alcanzaron

porcentajes de elongacion muy similares entre si.

Figura 28. Resultados prueba de tension de SIN a partir de aceite de

higuerilla modificado con diferentes porcentajes de pentaeritritol
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Figura 29. Resultados prueba de tension de SIN a partir del poliol 1y
estireno (NCO/OH = 1)
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La figura 29. muestra el estudio de la relacion PU/PS para SIN a partir del poliol 1
con una relacibn NCO/OH =1. Esta figura muestra un aumento en el modulo a
medida que la relaciéon PU/PS aumenta. El mayor esfuerzo de ruptura es para el
material con una relacion PU/PS= 80/20 con un valor de 9332.3 kPa, el més alto

alcanzado de los SIN sintetizados.

Figura 30. Resultados prueba de tension de SIN a partir del Polioll, para
relaciones NCO/OH =1y 0.85
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Los materiales con relacion NCO/OH=1 presentaron modulos mayores y

esfuerzos de ruptura superiores a los materiales con relacion NCO/OH =0.85,
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evidenciando el mayor entrecruzamiento de las redes con el aumento de la

relacion NCO/OH. (Ver complemento anexo D)

3.4.1.4.2 Resultados: SIN a partir de aceite modificado con almidon de yuca.
A partir de las tres suspensiones obtenidas de la modificacién del aceite con
almidon de yuca se obtuvieron materiales poliméricos tipo SIN a los cuales se
realizaron pruebas de tension-deformacién bajo los mismos parametros de los
materiales anteriores. Los resultados se resumen en las figuras 31 y 32. (Ver
complemento anexo D)

La figura 31 muestra el comportamiento de las curvas correspondientes a SIN, en
los que la red de poliuretano, la conforma aceite con diferentes porcentajes de
almidén de yuca incorporado. A medida que el porcentaje de almidén se
incrementd entre un 0% y 7%p/v, el modulo de Young aumentd. Estos materiales
alcanzaron esfuerzos de ruptura cercanos entre si. S5P2A alcanzé un esfuerzo de
3877.9 kPa, superando al valor alcanzado por el material a partir del aceite
original, bajo las mismas relaciones PU/PS y NCO/OH (P2A con un esfuerzo de
ruptura = 1394.6 kPa).

Figura 31. Resultados prueba de tension de SIN a partir de aceite de

higuerilla modificado con diferentes % de almidon de yuca
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En la figura 32 se observa el comportamiento de las curvas para materiales tipo
SIN a partir de la suspension 7%p/v (maximo almidén incorporado), con una
relacion NCO/OH=1. Las cuatro curvas, correspondientes a las diferentes
relaciones PU/PS, muestran un comportamiento inicial muy similar, sus modulos
estan en un rango entre 11 y 17.5 kPa. A partir del 100% de elongacion las
pendientes cambian, disminuyendo con la relacion PU/PS. Estos materiales
alcanzaron esfuerzos de ruptura cercanos entre si, al igual que sus energias de
ruptura. El esfuerzo de ruptura mayor, fue para el S7P1A con un valor de 4550.7
kPa.

Figura 32. Resultados prueba de tensién de SIN a partir de la suspension S7
(NCO/OH =1)
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En la figura 33 se observa en resumen los resultados de las pruebas de tension
para los SIN obtenidos del aceite original y del aceite modificado con pentaeritritol
y almidon de yuca.

Los materiales obtenidos a partir de la modificacion del aceite de higuerilla con
pentaeritritol o almidén de yuca alcanzaron valores superiores de esfuerzo de
ruptura, médulo y &rea bajo la curva, que los obtenidos para materiales a partir del
aceite original. Para ambas relaciones NCO/OH se observa un comportamiento

muy similar
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Figura 33. Comparativo de los resultados prueba de tensiéon de SIN a partir
de aceite con y sin modificacién (NCO/OH = 1)
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Los SIN a partir del aceite modificado con pentaeritrtol, alcanzaron valores de
esfuerzo de ruptura alrededor de 8 veces mayores a los alcanzados para SIN del
aceite original. Las altas energias de ruptura muestran su resistencia y corroboran
la dureza alcanzada por estos materiales. El aumento en la concentracién de
grupos hidroxilo a medida que se incorpora pentaeritritol, da a estos materiales
una mayor reactividad y facilidad de entrecruzamiento de la red de poliuretano en
presencia de la red de poliestireno, obteniendo materiales con mejora en sus
propiedades.

Los SIN a partir de aceite modificado con almidén de yuca, muestran propiedades
similares, sin embargo los esfuerzos de ruptura superan solo 3 veces a los
alcanzados para los SIN a partir del aceite original. EI almidon actia inicialmente
como un donador de OH al aceite, visto en el aumento del indice de hidroxilo del
aceite con la incorporacion del almidon, y ademas al estar distribuido en el SIN
como relleno provoca una mejor reparticion del esfuerzo a través de los enlaces
uretano, aumentando el grado de entrecruzamiento, resultando en una mejoria de

las propiedades tensiles de estos materiales.

3.4.1.5 Extraccion SOXHLET con tolueno.
Por medio de la extraccién con tolueno, se pudo estimar el porcentaje de

poliestireno lineal que contenian los SIN sintetizados. Este porcentaje oscilé entre
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121y 5.84 % en peso, correspondiendo este ultimo valor al SIN obtenido de
aceite sin modificar. En la figura 34. se puede observar la variacion para algunas
muestras arbitrarias y como, para un mismo poliol en la medida en que el SIN
tiene una relacion PU/PS menor, el poliestireno lineal presente aumenta. El
porcentaje restante, entre un 94 — 98.8% en peso, corresponde al poliestireno
ramificado, el cual es de nuestro interés.

Figura 34. Variacién de peso de las muestras sometidas a extraccién con
tolueno.

% Variacion de peso
w

P1P1A P1P2A P1P3A P2P2A S7P1A S7P3A
SIN

3.4.1.6 Analisis termogravimétrico (TGA)

Los termogramas obtenidos durante el TGA realizado a los SIN fueron analizados
partiendo de las temperaturas que representaban cambios significativos de
descomposicion. De estos termogramas, las temperaturas T; y T; corresponden a
la temperatura inicial y temperatura final de descomposicion del SIN, y se
encuentran en los rangos de temperatura de 269.88-299.74°C para T; y de 482.82-
497.94°C para Tr. Las temperaturas Ty, T, Y T3 corresponden a las temperaturas
de las etapas de descomposicion por las que pasa el material. La estabilidad
térmica de los SIN fue evaluada por comparacion de temperaturas de
descomposicion en las diferentes etapas y por los valores de sus porcentajes de
residuos. Los valores de descomposicion de todos los SIN se encuentran entre
270-498°C que corresponde a un rango de pérdida de peso de 2.53 — 97.33%.(Ver

anexo C).
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Del analisis termogravimétrico realizado a todos los SIN se puede observar que
los IPN’s son estables por debajo de 270°C y completamente degradados
alrededor de los 498°C. Las curvas de TGA de los SIN muestran tres significativas
degradaciones térmicas para los rangos de temperaturas de 280-295, 318-388 y
382-480°C.

Los SIN muestran inicialmente un intervalo de pérdida de peso de 8.00-14.67%
para el rango de temperatura de 280-295 °C; este intervalo corresponde a la
primera etapa del proceso de degradacion térmica. La disminucién de peso en
esta etapa es atribuida a la pérdida de humedad, hidrocarburos alifatico lineales
del aceite de higuerilla sin modificar y modificado, particulas de almidén y
oligbmeros. La pérdida de peso en la segunda etapa, que se encuentra en el
rango de temperatura de 318-388°C con un intervalo de pérdida de peso de 40.00-
55.33%, se atribuye a la degradacion del poliestireno lineal y/o a los pseudo IPN'’s.
Las mayores pérdidas de peso de los IPN’s ocurren en la tercera y Ultima etapa,
gue se encuentra en el rango de temperatura de 382-480°C y corresponde a un
intervalo de pérdida de peso de 82.67-86.33% en el que se da la completa
descomposicion de los IPN'’s reticulados.

El analisis permitié6 observar que todos los SIN presentaban un comportamiento
similar durante su proceso de degradaciéon, como se puede ver en las gréaficas del
anexo C. Los SIN més resistentes, en general, a la descomposicién por
temperatura fueron los provenientes del aceite de higuerilla modificado con
almidon de yuca con mayor relacibn NCO/OH y mayor porcentaje de estireno,
seguidos por los de aceite de higuerilla sin modificar y, finalmente, por los de
aceite de higuerilla modificado con pentaeritritol, para las mismas condiciones de
NCO/OH y estireno.

3.4.1.7 Caracteristicas de flamabilidad.

Los SIN fueron expuestos a llama directa para observar su comportamiento.
Inicialmente se tomoé la precaucion de caracterizar el comportamiento segun el
origen del SIN (relacion PU/PS, NCO/OH, aceite modificado o sin modificar). Sin

embargo las caracteristicas de la llama y el material fueron en general iguales
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para todos los casos. Estas fueron: llama amarilla intensa, formacién de humo
negro y espeso, formacién de hollin, goteo, chispas y al retirar la llama, el SIN
presento la tendencia a mantener y propagar la combustion.

3.4.1.8 Microspia 6ptica

La microscopia Optica es utilizada en el estudio de la morfologia de materiales
como una herramienta previa a la microscopia de barrido electrénico SEM y de
transmision electronica TEM, permitiendo hacer un analisis general de la topologia
del material. A simple vista, las laminas de SIN obtenidas a partir del aceite de
higuerilla modificado con pentaeritritol, muestran una adecuada distribucién de
fases PU-PS en el material ya que todos los materiales obtenidos son
translucidos; este es un criterio utilizado en el analisis de la distribucion de fases
en IPN's. @Y

Las microfotografias realizadas a los diferentes materiales se muestran en las
figuras 35, 36, 37 y 38.

En la figura 35 se muestra el incremento de los dominios de la fase PS a medida
gue aumenta su fraccion masica dentro de una misma red de PU obtenida de la
modificacion del aceite de higuerilla con pentaeritritol para relaciones NCO/OH =1
(figura 35 a, b y ¢) y NCO/OH=0.85 (figuras 35 d, e y f). De igual forma, es posible
observar para un mismo porcentaje en peso de PS, diferencias en los tamafios de
los dominios de su fase para las dos relaciones de NCO/OH (figuras 35ayd; by
e; y dyf). Se observa que la densidad de entrecruzamiento de la red de
poliuretano es menor para una relacion NCO/OH=0.85, lo que permite que la red
de poliestireno llene estos espacios, con lo cual aumentan los dominios de sus
fases, es decir, se observa una morfologia del material menos homogénea (figuras
35d,eyf).

Es posible que los dominios observados no se encuentren formados por
poliestireno puro, sino simplemente dominios de una fase rica en poliestireno que

contiene en menor proporciéon poliuretano.
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Figura 35. Microscopia Optica de los SIN de aceite modificado con
pentaeritritol y estireno: (a) POP1A, (b) POP2A, (C) POP3A, (d) POP1B, (e)

POP2B vy (f) POP3B.
'

Figura 36. Microscopia 6ptica de los SIN: (a) POP1A, (b) P1P1A y (C) P2P1A.

(PU/PS = 80/20 y NCO/OH = 1)

La figura 36 muestra para un mismo porcentaje en peso de poliestireno (20%) el
efecto del incremento de pentaeritritol, modificante del aceite de higuerilla. Se
observa un aumento de puntos claros con el aumento del porcentaje de
pentaeritritol. Estos puntos claros, donde la luz se difracta, se deben a la presencia
de cristales de pentaeritritol que no reaccionaron. Ademas, se puede observar una
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mejor distribucion de las fases PU-PS en la matriz debido a que un aumento en
el indice de hidroxilo en el poliol reduce el tamafio de los dominios de poliestireno
dentro de la red de poliuretano, obteniéndose materiales con mayor dureza y

esfuerzo de ruptura.

Figura 37. Microscopia Optica de los SIN de aceite modificado con almidén
de yucay estireno: (a) S1IPOA, (b) S1IP1Ay (C) S1IP2A y (d) S1P3A

"

La opacidad observada en las laminas de SIN obtenidas del aceite de higuerilla

modificado con almidon se debe a las particulas de almidon presentes en las
suspensiones. Las figuras 37 y 38 muestran las microfotografias tomadas a estos
materiales. En la figura 37 se puede observar una distribucion de fases en donde
los dominios de poliestireno, correspondientes a los puntos menos 0scuros,
aumentan en namero y tamafio con el incremento de su porcentaje en peso dentro
de una misma red de poliuretano con relacion NCO/OH = 1. Sin embargo, no es
posible observar cambios en los dominios de la fase de poliestireno para

diferentes densidades de entrecruzamiento.

Figura 38. Microscopia Optica de los SIN: (a) S1IP2A, (b) S5P2A y (C) S7TP2A
(PU/PS =70/30 y NCO/OH =1)
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La figura 38 muestra para un mismo porcentaje en peso de poliestireno el efecto
del incremento del almidén de yuca, visualizado en el aumento de puntos oscuros

con el incremento del porcentaje de almidon.

3.4.1.9 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La morfologia y miscibilidad de las dos redes poliméricas PU-PS que componen
los SIN tienen gran influencia en las propiedades mecanicas de los materiales y
pueden ser estudiadas por la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC).
En un termograma, dos cambios separados en la linea base indican un sistema
inmiscible y corresponderian a la temperatura de transicion vitrea (Tg) de cada
polimero en el material. Sin embargo, para la mayoria de termogramas obtenidos
en este estudio, (ver anexo |) se observa solo un cambio en la linea base, lo que
indica un alto grado de miscibilidad y, por lo tanto, una morfologia homogénea
desarrollada para materiales con altos valores de dureza y esfuerzo de ruptura.

En la tabla 15. se observan las Tg para algunos de los SIN obtenidos; alli se
aprecia el efecto de la relacion PU/PS sobre las Tg. Para todas las muestras
estudiadas es clara la marcada influencia de la fase de PU en la Tg del SIN, la
cual se incrementa en la medida en que aumenta el porcentaje de PS y disminuye
el volumen libre interreticular en el material, como ocurre para las muestras
PUASS5, S5P1A y S5P3A y para las muestras P1P1A, P1P2A Y P1P3A. Para
estas Ultimas, a pesar de que la funcionalidad de la red de PU es la misma, la Tg
de la muestra P1P2A es mayor que la Tg de la muestra P1P3A que contiene
mayor porcentaje de PS, debido a que la primera posee una mejor distribucion de
fases y sus dominios de PS son mas pequefos, resultando un aumento del area
de contacto PU-PS que favorece las interacciones entre los electrones = del anillo
aromatico del PS y los grupos N-H de la red de PU. Esta posible explicacién ha
sido también encontrada en otros trabajos sobre IPN’s de poliuretano y
poliestireno, aunque no derivado del aceite de higuerilla, en los cuales se ha
presentado un efecto similar ©®?; sin embargo, el area de contacto PU-PS sigue
siendo mayor para la muestra P1P3A que para la muestra P1P1A que contiene
menos cantidad de PS.
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Tabla 15. Resultados obtenidos en el andlisis por DSC.

Temperatura de

Muestras | Transicion Vitrea Tg

(@®)
PUAS5* -3,84
S5P1A 1,65
S5P3A 3,14
P1A -10,71
P1P1A -3,29
P1P1B** 0,23
P1P2A 18,22
P1P3A 6,82

* Poliuretano obtenido a partir de aceite de higuerilla modificado con 5%p/v de almidén.
** E| termograma de la muestra P1P1B, presenta ademas de la Tg, un cambio en la linea base de
muy poca intensidad 74,60°C.

Las diferencias entre las Tg de las muestras P1P1A Y P1P1B estan influenciadas
por la relacion NCO/OH que interviene en la densidad de entrecruzamiento de la
red de PU en el SIN. Para estas dos muestra que poseen la misma cantidad de
PS y la misma cantidad de modificante para la red de PU es posible observar un
incremento en la Tg de la red menos reticulada, debida posiblemente, a un menor
volumen libre interreticular entre las redes PU-PS que posee. Esto se debe a que
la estructura de la red de PU ha de ser menos densa en entrecruzamiento que la
primera, lo que permite una menor libertad de movimiento entre las redes. Sin
embargo, en el termograma de esta muestra es posible observar un cambio de
baja intensidad en la linea base debido a los dominios de poliestireno, que
confirma una morfologia menos homogénea.

Por otra parte, para las muestras P1A, P1P1A Y S5P1A, que contienen una misma
relacion PU/PS Y NCO/OH, se observa que el modificante en la red de PU
interviene en el incremento de la Tg del material desde —10,71 a 1,65 °C; esto

debido a la mayor funcionalidad de la red. (Ver termogramas anexo I)
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CONCLUSIONES

1. Con base en los resultados de nuestra investigacion se puede concluir que los
IPN’s poliuretano/poliestireno simultdneamente formados a partir de polioles
obtenidos del aceite de higuerilla modificado con pentaeritritol y las
suspensiones producto de la incorporacion del almidén, sintetizados para
relaciones NCO/OH=1 y NCH/OH=0.85, bajo las mismas condiciones de
reaccion, tiempo y temperatura de curado, cantidad de catalizador, cantidad de
iniciador y cantidad de agente entrecruzante, poseen mayores propiedades
ténsiles, mayor resistencia al ataque quimico y mayor dureza, en comparacion
con los SIN sintetizados a partir del aceite de higuerilla sin modificar; y que se
mantiene la tendencia del aumento en estas propiedades en funcion de la

cantidad de modificador(pentaeritritol o almidén de yuca).

2. En el caso de los polioles obtenidos por medio de la reaccion de
transesterificacion del aceite con el pentaeritritol, este aumento en las
propiedades se debe al incremento de la densidad de entrecruzamiento de la
red de poliuretano debido al aumento en la funcionalidad del poliol utilizado. En
el caso de las suspensiones producto de la incorporaciéon del almidén de yuca,
el incremento en las propiedades se debe, probablemente al doble efecto del
almidon, ya sea que este actua como punto de entrecruzamiento, debido a los
grupos hidroxilo que posiblemente reaccionaron para formar enlaces uretano o

como relleno de la red de poliuretano dentro del SIN.

3. Los resultados obtenidos en las pruebas de termogravimetria, calorimetria
diferencial y microscopia Optica, reflejan una compleja estructura quimica, con
una alta estabilidad térmica, un alto grado de miscibilidad de las fases
poliuretano-poliestireno y, en consecuencia, una morfologia mas homogénea

en los materiales con mayor cantidad de modificante y relacion NCO/OH.
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RECOMENDACIONES

1. Se recomienda realizar estudios de las propiedades viscoelasticas del material,
estudios que no se pueden realizar en el pais debido a que no se cuenta con la
tecnologia, y que pueden revelar aspectos fundamentales sobre la estabilidad
de las fases en estudio. De la misma forma se recomienda realizar analisis de
microscopia de barrido y/o transmisién electrénica para estudiar el tamafio de

los dominios de las fases presentes.

2. Otro de los aspectos que seria importarte estudiar para complementar este
trabajo, seria el de la busqueda de una técnica de polimerizacién para
relaciones PU/PS por debajo de 60/40, con el fin de obtener una gama de
materiales mas amplia y por ende de propiedades fisicas, quimicas, mecanicas

y térmicas.

3. Se recomienda ampliar la investigaciéon tomando en cuenta variables como la
cantidad de catalizador, cantidad de iniciador y agente entrecruzante, que
pueden afectar la morfologia del material y asi controlar adecuadamente las

propiedades finales de este.
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ANEXOS
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ANEXO A.

COPIA ANALISIS DE ACIDOS GRASOS POR CROMATOGRAFIA DE GASES
DE ALTA RESOLUCION DEL ACEITE DE HIGUERILLA
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LABORATORIO DE CROMATOGRAFIA- UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER

Bucaramanga, 22 de octubre de 2003

Profesor

JORGE ENRIQUE PULIDO )
GRUPO DE INVESTIGACIONES EN POLIMEROS
UIS/Presente

Estimado profesor Pulido:

Atentamente me permito enviarle el resultado del anélisis de &cidos grasos por
cromatografia de gases de alta resolucion con detector selectivo de masas (HRGC/MSD),
de la muestra identificada como: “Aceite de Higuerilla”.

Los metilésteres de &cidos grasos, obtenidos del aceite de Higuerilla segin la norma
IS0 5509 (“Animal and Vegetable Fats and Oils — Preparation of Methy! Ester of Falty
Acids”), inicialmente fueron analizados en un cromatégrafo de gases de alta resolucion
HP5890A con detector de ionizacidn en llama (HRGC/FID), dotado de una columna de
poli(etilenglicol), fase estacionaria de naturaleza muy polar (60 m x 0.25 mm x 0.25 um).
Con este equipo se lograron determinar los metilésteres de los acidos grasos palmitico,
linoleico, oleico y estedrico. Una vez conocida la naturaleza polar del acido ricinoleico y su
retencién en la fase polar excesiva, se determiné cambiar de la columna equipo y del
sistema de deteccidn, para lograr su cuantificacién. Para ello, se empled un cromatégrafo
de gases de alta resolucion Agifent Technologies 6890 Plus con detector selectivo de
masas Agilent 5273N dotado de una columna DB-1 (60 m x 0.30 mm x 0.30 um) de
naturaleza apolar. Con este equipo se determind la presencia del metiléster del acido
ricinoleico y del acido 9,10,12-trihidroxioctadecanoico en cantidades relativas de
90.36 y 0.37%, respectivamente.

El costo del anélisis es de $ 110.000.00 (ciento diez mil pesos m/cte). El pago debe
hacerse a: Universidad Industrial de Santander, Fondo 7983, cuenta corriente de recaudo
nacional # 184-16798-9 del Banco de Bogota. Favor enviar por fax (097-6358210)
copia de la consignacion.

Muy cordialmente,

i 77

Elena E. Stashenkg//fuimica Pi{.D.
Directora Laboratorio fle Cromatografia
Universidad Industrial de Santander
Carrera 27 — Calle 9, Ciudad Universitaria, Edificio Camilo Torres: 202-204, Telefonos: (0X7) 6344000 ext. 2471.

Linea directa: (0X7) 6456737. Celular: (315) 784 2972. Fax: (0X7) 6358210. A.A. 678 Bucaramanga, Colombia.
E-mail: elena@tucan.uis.edu.co, rene@tucan,uis.edu.co
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DETERMINACION CUANTITATIVA DE ACIDOS GRASOS SEGUN LA NORMA
ISO 5508 EN MUESTRAS DE ACEITE VEGETAL Y GRASA VEGETAL

1. DATOS GENERALES

ENTIDAD SOLICITANTE: GRUPO DE INVESTIGACIONES EN POLIMEROS

NOMBRE DE LA(S) MUESTRA(S): "Aceite de Higuerilla”.

ANALISIS SOLICITADO(S): Perfil de &cidos grasos obtenido segin la norma

1SO 5508, por cromatografia de gases de alta resolucién con detector selectivo de

masas.

FECHA: Octubre 17/2003

No DE SERVICIO(S): 981055

2. DESCRIPCION DEL ANALISIS

El andlisis de &cidos grasos se llevd a cabo mediante la obtencién y cuantificacion
de sus metilésteres por cromatografia de gases de alta resolucion con detector
selectivo de masas (HRGC/MSD), segln las normas ISO 5509 (“Anmimal and
Vegetable Fats and Oils — Preparation of Methyl Ester of Fatty Acids”) y 5508
(“Animal and Vegetable Fats and Oils - Analysis by Gas Chromatography of Methy!

Ester of Fatty Acids"), respectivamente.

Carrera 27 — Calle 9, Ciudad Universitaria, Edificio Camilo Torres: 202-204, Teléfonos: (0X7) 6344000 ext. 2471.
Linea directa: (0X7) 6456737, Celular: (315) 784 2972, Fax: (0X7) 6358210. A.A, 678 Bucaramanga, Colombia.
E-mall: elena@tucan.uis.edu.co, rene@tucan, uis.edu.co
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion de la muestra

3.1.1. Reactivos y materiales

Complejo de trifluoruro de boro en metanol al 12% (w/v), Aldrich Chemical
Company, Inc. Milwaukee, WI, USA, Cat. N° 26,412-1.

3.1.2. Derivacion y extraccién

La muestra (ca. 60 mg) se colocd en un tubo de ensayo con tapa rosca
(16 x 150 mm). Luego, se adiciond el complejo de trifluoruro de boro al 12% en
metanol (5 mL). La mezcla, con agitacion magnética, se sumergio en un bafio de
aceite a 85-90° C durante 1 hora, hasta observar la desaparicion de la fase lipidica.

Posteriormente, la muestra fue retirada del bafio de aceite y se dejo reposar por
5 minutos. Seguidamente, se realizé la extraccion de los metilésteres de los acidos
grasos con n-heptano (1 mL x 3). Del extracto organico obtenido se tomaron
0,5 mL y se aforaron con n-heptano a 1 mL. Una alicuota (1 puL) de esta solucién
fue inyectada al cromatdgrafo de gases de alta resolucion con detector selectivo de

masas (MSD), para su respectivo analisis.

Carrera 27 - Calle 9, Ciudad Universitaria, Edificio Camilo Torres: 202-204, Teléfonos: (0X7) 6344000 ext. 2471.
Linea directa: (0X7) 6456737. Celular: (315) 784 2972. Fax: (0X7) 6358210, A.A. 678 Bucaramanga, Colombia.
E-mail: elena@tucan.uis.edu.co, rene@tucan,uis.edu.co
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3.2 Parametros analiticos

CG-MSD

Horno

Columna

Inyector

Gases

Analizador

Fuente de
Iones
Modo

Modelo: Agilent Technologies 6890 Plus (Palo Alto, California, USA)

acoplado a un detector selectivo de masas (5973N)

Temperatura inicial: 100°C tiempo inicial: ~ -----

a 2°C/min  hasta 140 °C durante 1 min
a 5°C/min  hasta 270 °C durante 15 min
Longitud (m) 60 d.i (mm): 0.25

Fase: poli(dimetilsiloxano) Espesor(um): 0.30

Velocidad del gas de arrastre: 1 mL/min (70 °C)

Presion de entrada de columna: 24.4 Psi

Manual: Automatico: HP-7683
Split. X Splitless. ===~ Relacion spiit. 30:1
Temperatura (° C): 250

Carrier. Helio (99.995%)

Emision (mA): 34.6 Ion Focus (V): 86.4
Repeller (V): 24.09 Ent. Lens (V): 18.5
Energia de e (eV): 69.9 Multiplicador (V): 1776
Vel, de barrido (scan/seg): 3.0 Filamento off (min): 6
Rango de masas (u.m.a.s): 40 — 400

Temperatura (° C): 250 Presion (torr): 3.2 x 10 (Ny)
Linea de transferencia (° C): 285

Full scan: X SIM: e

Carrera 27 — Calle 9, Ciudad Universitaria, Edificio Camilo Torres: 202-204, Teléfonos: (0X7) 6344000 ext. 2471.
Linea directa: (0X7) 6456737, Celular: (315) 784 2972. Fax: (0X7) 6358210. A.A. 678 Bucaramanga, Colombia.

E-mail: elena@tucan.uis.edu.co, rene@tucan,uis.edu.co
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4, RESULTADOS

Los metilésteres de acidos grasos (FAME ‘s) presentes en la muestra de aceite de
higuerilla se identificaron con base en sus espectros de masas. Los componentes
mayoritarios y su cantidad relativa (%) fueron: acido palmitico (0.77%), acido
linoleico (3.22%), acido oleico (3.46%), acido estearico (0.95%), acido 9,10,12-
trihidroxioctadecanoico (0.37%) y acido ricinoleico (90.36%).

En el Anexo se encuentran la corriente ionica reconstruida (cromatograma)
obtenida por GC/MSD de la mezcla de los metilésteres de los acidos grasos
(FAME’s) presentes en el aceite de higuerilla y de sus espectros de masas.

e e eeeeronrnoronrnornrnonorororonrooononooo—————————
Carrera 27 — Calle 9, Ciudad Universitaria, Edificio Camilo Torres: 202-204, Teléfonos: (0X7) 6344000 ext. 2471.
Linea directa: (0X7) 6456737, Celular: (315) 784 2972. Fax: (0X7) 6358210, A.A. 678 Bucaramanga, Colombia.
E-mail: elena@tucan.uis.edu.co, rene@tucan,uis.edu.co
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Aceite de higuerilla. Analisis de acidos grasos
por HRGC/MSD (EI, 70 eV)

6

1 4
i I 5

38.00 39.00 40.00 41.00 42.00 43.00 44.00 45.00 46.00 47.00 48.00

Tiempo, min

Cantidad relativa (%) de acidos grasos mayoritarios
presentes en el aceite de higuerilla

1- Acido palmitico 0.77%
2- Acido linoleico 3.22%
3- Acido oleico 3.46%
4- Acido estearico 0.95%
5- Acido 9,10,12 ftihidroxioctadecanoico  0.37%
6- Acido ricinoleico 90.36%

Columna DB 1 (60 m). Inyeccion split (1:30, vol. 2 uL).
Programacion del horno: 100°C @ 2°C/min 140°C (1 min)
@ 5°C/min 270°C (15 min). Inyector: 250°C. MSD: 230°C.

75




ANEXO B

ANALISIS DE INFRARROJO REALIZADOS AL ACEITE DE HIGUERILLA, A
UN POLIOL PRODUCTO DE LA TRANSESTERIFICACION CON
PENTAERITRITOL Y UNA SUSPENSIONES PRODUCTO DE LA

INCORPORACION DE ALMIDON DE YUCA AL ACEITE.
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ESCUELA DE QUIMICA , LAB 325

Muestra....POLIOL CON PENTAERITRITOL
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B.2 ACEITE MODIFICADO CON PENTAERITRITOL
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Analicta ...

UMIYERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTAMDER

ESCUELA DE QUIMICA | LAB 325
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ANEXO C

COPIA DE ANALISIS TERMOGRAVIMETRICOS REALIZADOS A LOS SIN
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C1. Datos obtenidos del estudio de TGA para los SIN

Nombre SIN |  Proceso | Temperatura, °C | Pérdida de peso %
PU/PS= 90/10
Ti 297 3.85
T, 315 15.38
T, 370 46.15
POA T 474 91.92
Tt 487 96.92
Residuo 0.09576
Ti 271 3.33
T, 298 14.67
T, 360 37.33
P1POA Ty 480 80.67
Tt 493 91.33
Residuo 0.2319
Ti 275 2
T1 300 10.67
Ts 365 37.33
P1POB Ty 470 84.00
Tt 490 86.00
Residuo 2.3070
T; 296 3.08
T, 323 20.00
T, 383 52.92
S7TPOA Ty 465 90.38
Tt 485 96.92
Residuo 1.5980
PU/PS= 80/20
Ti 293 2.67
T1 310 10.00
Ts 367 37.33
P1B T 470 85.67
Tt 483 94.67
Residuo 2.9770
T; 279 3.00
T, 301 12.67
Ts 360 34.67
POP1A T3 468 82.67
Tt 490 95.87
Residuo 1.9800
Ti 270 5.2
T, 281 10.00
P2P1A Ts 364 36.67
T3 382 86.33
Ts 498 95.20
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Residuo | 1.5000
PU/PS= 70/30
Ti 279 2.67
T, 304 14.00
Ts 362 37.33
POP2A T, 463 84.00
T; 491 97.33
Residuo 1.981
Ti 272 4.67
T:1 395 14.67
Ts 362 38.00
P2P2A Ts 480 82.67
Tt 498 91.67
Residuo 1.140
T 296 5.38
T1 317 18.08
T, 380 50.77
S1P2A Ts 475 93.08
T; 485 96.92
Residuo 1.218
T; 298 3.53
T, 322 19.33
To 388 53.33
S5P2A T, 458 86.67
Tt 487 96.00
Residuo 1.013
PU/PS= 60/40
Ti 300 4.00
T, 318 14.61
P3A T, 383 46.92
T3 471 88.46
Tt 485 95.38
Residuo 0.04536
Ti 292 3.00
T, 302 10.00
P3B T, 318 40.00
Ts 460 78.67
T; 483 92.00
Residuo 2.7430
Ti 270 2.67
T, 302 13.33
P1P3A T, 360 31.33
T3 473 80.00
Tt 492 94.67
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Residuo 2.5290
Ti 270 2.53
T, 280 8.00
P1P3B T> 360 34.67
T3 469 82.67
Tt 494 95.67
Residuo 2.8620
Ti 299 6.00
T, 323 21.00
S7P3A T, 388 55.33
T3 462 87.33
Ts 486 94.67
Residuo 3.1960

C2. Termogramas obtenidos para cada muestra

Sample: ALMIDON 2

File: D:\TA\DATA.S05

Size: 8 3890 mg _r (3 %\ Operator: JMM
Method: ABS Run Date: 1-Jan-90 00:29
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
100 2.0
46.40°C 8.579%
(0.7197mg)
. S0, 77°C
86.20°C " :
B8O+
1.5
o
o
R
~ 604 =
z\:’ whad
- 72.92% =
< (6.117mg) -1 OE
-~ =
- .
40 >
-
Lo
(]
(=
Residue:
11.47% 0.5
20 - (0.9625mg)
341.53°C
) \/fﬁx\\\nﬁjn‘%-_ 5.0

L} L
200 300
Temperature (°C)

0 100
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Sample: S7P3A File: D:\TA\DATA. 480
Size: 11.7070 mg —r [3 %\ Operator: JMM

Method: LINA Run Date: 1-Jan-90 00:30
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
100 e 0.8
99.047 298.94°C
3 gs5y  181.39°C
(0.4630mg) 27.99%
(3.277mg)
80
- 0.6
333.69°C
$
368 .81°C ~
—~ B0 &
a\. bd
- )
=z 48.78% -0 42
= (5.710mg) >
; Residue:
40 3.196% oz
(0.3741mg) G
o
-0.2
201 15.02%
454 .58°C (1.759mg) |
486 .15°C
0 T T T T T T 0 . 0
(0] 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
Sample: P1P3B 1— ;\ File: D:\TA\DATA.472
Size: 11.2680 m (3 Operator: JMM
M:ihod‘ LINA ’ Run Date: 1-Jan-90 06:27
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO ‘o
190 16 54y 270.52°C
(1.864mg) L
302.74°C 0.8
80 - 346.50°C
38.93% .
(4.387mg) 0.6 O
R
32
.. 604 =
< £
o
» 376.75°C L 0.4 o
£ v
b =
v B
>
* a0 Residue: o
2iS62K 445.32°C Loz &
(0.3225mg)
39.48%
(4.449mq)
20 ’f—0,0
+ 1
17°CT
0 T - T T T A T I T I -0.2
¢} 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1 .7F TA Instruments
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Sample: POA File: D:\TA\DATA. 4564
Size: 9.8330 mg _r [3 %\ Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jan-90 01:01
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
100 1.8
e | 296.89°C
| 23.58%
{(2.272mg)
. -0.8
90 326.70°C
1 362 .18B°C
60 53.98% 0.6,
(5.200mg) :
g; L
T 404 - 0.4
=
v
= L
404 .50°C
20 4 461 .85°C - 0.2
17 . 48%
(1. 684mg)
_ 487 .Q0°C |
& Residue: 0.0
0.09576%
1 (0.009224mg) |
-20 T T T T T T -0.2
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Universal V1.7F TA Instroumes

Sample: P1P0OA

Size: 8.2640 mg

Method: LINA

Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO

TGA

File: D:\TA\DATA. 469
Operator: JMM
Run Date: 1-Jan-%0 01:05

100 1.0
270.71°C
20.37% I
{1.683mg)
0.8
80 307 .68°C
346 12°C r
) 36 .37% L 06 O
Residue: o
- 0 2319% (3.005mg) =
1y (0.01916mg) L -
- S
< - 0.4
= @
- 384.49°C =
* 40- >
461.18°C [
Lo2 A
34 486%
(2.848mg)
20
-0.0
492 64°C
0 a T T T T T T T -0.2
[¢] 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)
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Sample: ST7POA File: D:\TA\DATA 479
Size: 8.9950 mg _r [3 %\ Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jan-90 06:37
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGEMO
120 1.0
2
16t 296.28°C e
] 27.75%
{2.496mg)
80 Lo6 O
329.96°C ;\:.
S Z
~ 368.04°C =
4 o
< 607 53.06% Al
o Residue: (4.773mg) =+
= 1.598% - S
(0. 1437mg) o
40 - o2 &
407 .53°C
20 _/- 0.0
14 97% 453 28°C
{1.347mg) L
485 23° }
3 — . i I85 23°C - - 1 -0 2
¢} 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F 7TA Instruments
Sample: P1P0OB File: D:\TA\DATA 471
Size: 10.2410 mg —r [3 %\ Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jan-90 00:32
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
100 - 1.0
< 275.48°C
17 .14%
] (1.755mg)
311.14°C -0.8
80+ 349 92°C
39.63%
(4.058mg) Lo 6 g;
~
.. 60 Lo
R -
= 5
= 378.28°C L .
) Residue: 8,28 0.4 n
1) 2.307% =
F 404 (0.2363mg) >
&
0.2 o
451.96°C
38 64%
20 (3.957mg)
//— 0.0
489.84°C
0 L g T ¥ T i) T L3 T —02
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)
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Sample: POP1A

Sample: P1B File: D:\TA\DATA 468
Size: B.5690 mg _r [3 %\ Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jan-90 06:24
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
100 : - 1.0
T 15.12%
(1.296mg)
o
316.60°C o8
80+ 350 40°C
51.81%
1 4 439 —~
( mg) Lo 5
: -~
~ 604 . 2
3 Residue:
= 2.977% Zm
p= ] (0.2551mg) Lo a4 B
El @
b =
2 .
S 387.01°¢C 2
o2 &
1 451.50°C
26 .87% i
20 (2.302mg}
0.0
482 82°C
¢] T L L T T T -0.2
4] 100 200 300 400 S00 600 700

Temperature (°C)

Universal V1 .7F TA Instruments

File: D:\TA\DATA.473

Size: 11.7940 mg _r (3 ;\ Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jan-20 00:30
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
100 1.0
279.47°C
19.11% L
i (2.254mg)
° 0.8
- 315.02°C
351.10°C L
Residue: 38.71% —_
40.32% (4.565mg) 0.6 Q
4 755m ey
604 ( g} - N
g -
B
< R -0.4 =
> 377.59°C 2
2 .
404 >
o
448.16°C r0-2 o
36.98%
20 (4.362mg)
,f— 0.0
490 .35°CT ot
0 T T T T T T -0.2
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)
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Sample: P2P1A File: D:\TA\DATA 475
Size: B8.9770 mg _r [3 %\ Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jan-90 00:46
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
100 0.8
269.88°C
20.20%
] (1.813mg) 3
80 304 .37°C 30.65% 0.6
(2.752mg)
" 349 .06°C —
[&
<
S
. 60+ 0.4 &
= £
s 376.10°C
= =
@ .
* a0 0.2 >
[
]
=]
] 456.44°C I
E -0.0
20 42 . 23%
{(3.791mg)
497 .94°¢C' t
o] T T T T T T -0.2
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
Sample: POP2A File: D:\TA\DATA 474
Size: 7.9000 mg —r [3 %\ Operator: JMM
Method: LIMA Run Date: 1-Jan-90 06:04
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGEND '
100 1-
; 278 64°C 0
0.8
80 4 313.65°C
348.55°C L
Residue: 41.39% Lo.6 O
1.981% (3.270mg) 2
~ 604 (0.1565mg) i E
a2
S -
S
< 1 FO.4 =
& o
e 379 .02°C =
= L :
40 2
5
-0.2 0o
1 443 .85°C
35.38%
20+ (2.795mg)
’/-D,O
490.70°C T S :
0 T - ~ T T r ~— -0.2
j¢] 100 200 300 400 S00 600 700
Temperature (°C) Universal VY1 .7F TA Instruments
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Sample: P2P2A File: D:\TA\DATA. 476
Size: 10.5700 mg —|— G A Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jan-90 00:24
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENOC
100 Q.8
272 .50°C
4 21.92%
(2.317mg)
80 - 0.6
314 .28°C
350.97°C
Residue: g;
1.140%
38.57% ;;
= 60 (6.1205mg) 4. 077mg) L 0.4 X
S E
£ 1 &
< o
.; =
= od 391.92°C L o2 .?.
s
@
458.17°C [m)
20- 31.27% - 0.0
(3.305mg)
497 . 72°C
0 T T T T T T -0.2
o] 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
Sample: S1P2A File: D:N\TA\DATA 477
Size: 8.0470 mg —|_ G A Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jan-90 00:47
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
100 - 1.0
72.73° 296 49°C
4.743% 159.02°C 23.90%
(0.3816mg) (1.923mg)
80 4 -0.8
328.54°C
363.51°C
60 0.6 ©
59.43% =
— i (4.782mg) L fo
® -
- Resid S
26 esidue: Lo 4 =
g X 12.18% ®
B {0.9801mg) i
= L
>
-
= <
20 409 .26°C o2 &
467 .43°C
4 9.943% L
(0.8001mg)
0- 485 . 44°C Lo.0
-20 T T T T T T -0.2
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
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Sample: SSP2A File: D:\TA\DATA. 478
Size: 10.4290 mg T G A Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jan-90 00:18
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
1ee ' 298 03°C ve
27199%116 86° :
] (0.2293mg) 186.22°C 27 .07% r
(2.823mg)
F0.8
80
332.98°C
368.71°C 0.6 D
<
.. 60- x
= -
. 52 40% L o4 S
> (5.465mg) 43
bt Residue: -
40+ 1.013% ke
.1057 $
{0.1057mg) Lo 2 g
407 .06°C
15.50%
20 (1.616mg) A
0.0
450.37°C
487 .54°C
o L T T =T T T -0.2
o] 100 200 300 400 s00 &00 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
Sample. P3A File: D:\TA\DATA.465
Size: 10.7800 mg T G A Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jan-90 00:44
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
100 0.8
22 .78%
(2.456mg)
804 5
328 54°C 56
i 363.68°C
57 .22% —_
60+ (6.169mg) L
~
= - 0.4 &
= ] -
5 £
4;:' 40+ ;
= =
; =2 -
1 409.01°C Lo2 >
Residue:
204 0.04536% & a
466 .40°C
{0.004890mg) 15.09%
1 {1.626mg)
5. 485.04°C 0.0
-20 T T T T T T -0.2
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1 .7F TA Instruments
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Sample: P3B File: D:\TA\DATA. 467
Size: 7 .8650 mg T G A Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jdan-90 00:47

Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO

100 ‘ 1.0
L 292 .04°C 13.72%
(1. 079mg)
314.18°C | =
ot 349.03°C
49  45% ~
(3.889mg) roeoe
Residue: ey
. 60 2. 743% ®
3 {0.2157mg) =
o
- | -0.4
= =
3 | 5
404 388 32°C 2
@
451 16°C -0.2 o
29 .23% L
{2.29%mg)
20
- 0.0
482 . 99°C
o] T T T T x x =02
8] 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal ¥1.7F TA Instruments
Sample: P1P3A File: D:\TA\DATA.470
Size: 12.1070 mg 1_ E; }\ Operator: JMM
Method: LINA Run Date: 1-Jan-90 06:05
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENQ
100 0.8
‘ 269.91°C
16.98%
(2.056mg)
313.93°C
BO F0.6
o
¢
~
. 60 0.4 B
® : 377.86°C +
2 5
= et
= Resid 2
T esidue: °
448.55°C
= 40 2.529% o2 >
{0.3061mg) i
@
[=
47 .92%
(5.801mg)
204 - 0.0
492 37°C
O T 1l T T T T -02
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments

91



Sample: POLIESTIRENC 2004 File: D:\TA\DATA.S04

Size: 5.4530 mg _r [3 ;\ Operator: JMM

Method: LINA Run Date: 1-Jan-S0 00 26
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
100 ; 2.5
188.12°C
5 5792% . 404 .57°C
(0.3038mg) 269 .52°C .\
80 \ 2.0
o 60 1.3 @
kil S
3
- L —
<
(2] -~
5 =
@ o
= 404 94 20% 1.0 e
T (5.137mg) =
! >
Rl
| .
= 204 Los &
0+ 441 36°¢! : 0.0
-20 T T T T L T -0.5
o} 100 200 300 . 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
C3. Termbgramas comparativos
100
80 -
60
g -
2 404
=
@
=
204
— — — DATA . 464 | POA
o4 DATA . 465 |P3a =
-20 o 5 T T T T T
o} 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instrume:
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100

80
~ B0+
%
-
]
©
-
=
40 4
DATA . 468
204 = DATA. 467 P3B
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
100
80 4
~ 60-
el
B
= ]
=
v
* 404
20 DATA.473 POP1A
] — - DATA.474 POP2A
0 T T T 1] T T S
0 100 200 300 400 500 €00 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
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100

80
60 -
40 -
50 e DATA . 472
————— - DATA 471 P1POB
o T T T T T T —
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments

100

80+
~ 604
ko
E 4
4
-~
=

40

20 DATA. 469

1T | = DATA.470 P1P3A
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
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100

80
60
£
£ 40
-
Y
= 4
204
----- - DATA 479 S7POA AN
04 DATA . 480 S7P3A B e ————
_20 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
120
1004 —
80
¥} 604
-
e ]
[
-~
2 404
204
DATA 464
————— DATA. 469
— —— DATA. 479
04
-20 - T T I . - r .
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
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100

80 4
—_ B0-
E
s 4
oy
=
40
204
————— DATA . 473 POP1A
DATA. 475 P2P1A
0 T T T T T T i
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1 .7F TA Instruments
100
1
804
60
g B
T 404
o
o~
o
= 4
204
N \\
] —— DATA.476 P2P2A N\
—————— DATA.474 POP2A N
0 ————— DATA . 477 sip2a) 0 TTTTEEETSTOaSmeog
— — — DATA . 478 SS5P2A
-20 T T T T uf T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature {°C) Universal V1.7F TA Instruments
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120

Temperature (°C)

100+ A
80 -
S
£ 60+
o
-
<@
=
404
—————— DATA. 465
— — DATA 470 P1P3A
— — DATA.480 S7P3A
20
0 T T T T T _‘-—--‘--‘_I—_-ﬁ—
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
100
80
. 60
=
=
o
-
L
= 40+
—— DATA . 467 P38
= [ P DATA.472 P1P3B
0 T T T T L]
0 100 200 300 400 S00 600 700

Universal V1.7F TA Instruments
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Weight (%)

100

80 4
60
40
204
1 DATA_ 467
—————— DATA. 472
i — — DATA.465
s DATA.470 P1P3A
-20 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
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ANEXO D
RESULTADOS PRUEBAS DE TENSION A SIN

Area o
transver % - | Esfuerzo | Energia
MUESTRA sal MODULO | ELONGACIO Ruptura de
L ELASTICO N
inicial (kPa) (kPa) rupturg
muestra (kJu/m?)
(*10° m?
SIN a partir de aceite original
POA 19.99 7.563 179,7 1118,6 99886
P1A 16.9 9.061 162,6 14222 121251
P2A 16.32 8.679 208,4 1394,6 149070
P3A 19.18 5.413 248,8 1596,2 195155
POB 17.82 1.841 295.3 910.1 133013
P1B 16.25 2.968 359.0 827.2 109127
P2B 15.54 0.554 388,3 788,9 121845
P3B 17.20 1.472 4111 1083,7 170072
SIN a partir de aceite modificado con pentaeritritol
POP2A 18.43 6.318 209,4 2288,6 225898
POP2B 19.87 3.617 203,1 1283,3 116739
P1P1A 15.58 44.587 179,1 9332,3 711469
P1P1B 18.61 6.259 175,0 1687,2 138364
P1P2A 19.21 33.887 211,3 7760,2 698316
P1P3A 19.97 27.284 207,2 5895,4 535178
P1P3B 19.97 9.935 243,8 3191,8 327477
P2P1A 17.28 53.738 159.4 9623.4 575332
P2P2A 17.23 34.981 179,7 8884,5 695247
P2P3A 20.48 32.140 194,7 7089,3 289763
P2P2B 17.15 10.927 199,2 4005,2 323511
SIN a partir de aceite modificado con almidon de yuca
S1P2A 17.36 8.211 196 2045 194144
S5P2A 18.72 6.707 249,9 3877,9 424997
S7P2A 15.62 15.758 196,4 3517,9 315767
S5P2B 16.58 9.286 209,3 1982,7 204497
S5P1A 18.67 8.137 220,3 3888,8 388224
S5P1B 16.25 8.785 216,6 24745 258221
S5P3A 19.58 4.603 291,2 3757,5 477269
S5P3B 18.38 4.656 231,9 1174,3 137422
S7P2B 18.21 10.405 188,4 1940,4 184766
S7P0A 18.88 12.926 190,3 3845,0 325537
S7P1A 17.03 10.941 225,6 4550,7 440954
S7P3A 19.90 17.502 232,7 3844,4 410557

e La velocidad de prueba fue 2.5cm/min a una temperatura 19 °C. Segun la

norma ASTM D638. Modulo elastico medido a un 25% de elongacion.
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Figura D1. Resultados prueba de tension de SIN a partir de aceite de
higuerillay estireno con relacion NCO/OH = 0.85

1200
1000 - w—PiB
—A—P2B
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]
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% 400
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
% Elongacion

Figura D2. Resultados prueba de tensién de SIN a partir de aceite modificado
con pentaeritritol y estireno (PU/PS = 70/30)
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.Figura D3. Resultados prueba de tensiéon de SIN a partir de la suspension S5
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Figura D4. Resultados prueba de tension de SIN a partir de aceite modificado
con almidén de yuca (PU/PS de 70/30)
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Figura D5. Comparativo de los resultados prueba de tension de SIN a partir
de aceite con y sin modificacion (NCO/OH = 0.85)
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ANEXO E

RESISTENCIA DE LOS SIN AL ATAQUE QUIMICO

El. Variacion peso con etanol

Muestra Peso Inicial [Peso Final| Diferencia | % variacion
9) 9) (9) peso
PUA 1.27 1.68 0.41 32.28
P1A 0.6 0.75 0.15 25
P2A 0.64 0.82 0.18 28.13
POP1A 0.61 0.74 0.13 21.31
POP2A 0.67 0.85 0.18 26.86
P1POA 0.69 0.82 0.13 18.84
P1P1A 0.71 0.81 0.1 14.08
P1P2A 0.68 0.82 0.14 20.59
P1P3A 0.7 0.86 0.16 22.86
P2P1A 0.65 0.77 0.12 18.46
P2P2A 0.72 0.86 0.14 19.44
S1P1A 0.63 0.78 0.15 23.81
S7P0OA 0.53 0.64 0.11 20.75
S7P1A 0.64 0.73 0.09 14.06
S7P2A 0.51 0.62 0.11 21.56
S7P3A 0.74 0.9 0.16 21.62
S5P2A 0.63 0.75 0.12 19.05
S1P2A 0.66 0.78 0.12 18.18
S5P2B 0.7 0.83 0.13 18.57
S7P2B 0.6 0.69 0.09 15
E2. Variacion peso con Varsol
Muestra Peso Inicial| Peso Final | Diferencia | % variaciéon
(9) (9) (9) peso
PUA 1.05 1.32 0.27 25.71
P1A 0.63 0.76 0.13 20.63
P2A 0.64 0.78 0.14 21.87
POP1A 0.59 0.67 0.08 13.56
POP2A 0.67 0.80 0.13 19.40
P1POA 0.68 0.73 0.05 7.35
P1P1A 0.76 0.8 0.04 5.26
P1P2A 0.67 0.71 0.04 5.97
P1P3A 0.71 0.82 0.11 15.49
P2P1A 0.77 0.8 0.03 3.89
P2P2A 0.69 0.74 0.05 7.25
S1P1A 0.54 0.65 0.11 20.37
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S7P0OA 0.52 0.61 0.09 17.31
S7P1A 0.76 0.85 0.09 11.84
S7P2A 0.53 0.62 0.09 16.98
S7P3A 0.58 0.67 0.09 15.52
S5P2A 0.66 0.76 0.1 15.15
S1P2A 0.62 0.73 0.11 17.74
S5P2B 0.59 0.68 0.09 15.25
S7P2B 0.62 0.71 0.09 14.52
E3. Variacion peso con acetona
Muestra Peso Inicial | Peso Final | Diferencia | % variacion
(9) (9) (9) peso
PUA 1.05 1.97 0.92 87.62
P1A 0.58 1.02 0.44 75.86
P2A 0.66 1.23 0.57 86.36
POP1A 0.5 0.83 0.33 66
POP2A 0.65 1.16 0.51 78.46
P1POA 0.71 1.07 0.36 50.70
P1P1A 0.77 1.21 0.44 57.14
P1P2A 0.7 1.11 0.41 58.57
P1P3A 0.67 1.13 0.46 68.65
P2P1A 0.69 1.03 0.34 49.27
P2P2A 0.64 1.01 0.37 57.81
S1P1A 0.59 1 0.41 69.49
S7P0A 0.53 0.85 0.32 60.37
S7P1A 0.59 0.93 0.34 57.62
S7P2A 0.58 0.92 0.34 58.62
S7P3A 0.53 0.9 0.37 69.81
S5P2A 0.62 1.02 0.4 64.52
S1P2A 0.57 1.02 0.45 78.95
S5P2B 0.73 1.27 0.54 73.97
S7P2B 0.65 1.08 0.43 66.15

E4. Variacion peso con Tetracloruro de carbono

Muestra Peso Inicial| Peso Final | Diferencia | % variacion
9) 9) 9) peso
P1A 0.64 1.68 1.04 162.5
P2A 0.66 1.83 1.17 177.27
POP1A 0.51 1.19 0.68 133.33
POP2A 0.63 1.62 0.99 157.14
P1POA 0.67 1.34 0.67 100
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P1P1A 0.71 1.47 0.76 107.04
P1P2A 0.73 1.47 0.74 101.37
P1P3A 0.66 1.53 0.87 131.82
P2P1A 0.76 1.39 0.63 82.89
P2P2A 0.73 1.47 0.74 101.37
S1P1A 0.63 1.63 1 158.73
S7POA 0.62 1.37 0.75 120.96
S7P1A 0.57 1.31 0.74 129.82
S7P2A 0.66 1.53 0.87 131.82
S7P3A 0.67 1.72 1.05 156.72
S5P2A 0.66 1.62 0.96 145.45
S1P2A 0.69 1.94 1.25 181.16
S5P2B 0.56 1.61 1.05 187.50
S7P2B 0.61 1.54 0.93 152.46

NOTA: el atague quimico se efectu6 también con amoniaco comercial (24% w) y
acido clorhidrico al 10% w. para las mismas muestras, sin embargo no hubo

ninguna variacion en el peso.
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ANEXO F

GRAVEDAD ESPECIFICA Y DUREZA DE LOS SIN

F1. Gravedad especifica de los SIN

Gravedad Gravedad
Muestra Muestra
Especifica Especifica
POA 1,07 P1P1B 1,05
P1A 1,09 P1P2B 1,06
P2A 1,07 P1P3B 1,07
P3A 1,10 P2P1A 1,05
POB 1,06 P2P2A 1,05
P1B 1,07 P2P1B 1,07
P2B 1,04 P2P2B 1,07
P3B 1,09 S1POA 1,02
POPOA 1,12 S1P1A 0,95
POP1A 1,08 S1P2A 0,88
POP2A 1,08 S1P3A 0,95
POP3A 1,02 S1P2B 0,97
POPOB 1,08 S5P0A 1,05
POP1B 1,05 S5P2A 0,95
POP2B 1,05 S5P1B 0,93
POP3B 1,00 S5P2B 0,95
P1P0OA 1,08 S7P0A 1,02
P1P1A 1,06 S7P1A 0,97
P1P2A 1,07 S7P2A 1,02
P1P3A 1,07 S7P3A 0,95
PIPOB 1,10 S7P2B 1,00
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F2. Dureza de los SIN

Dureza shore A

Dureza shore A

SIN NCO/OH =1 SIN NCO/OH = 0.85
Aceite de higuerilla y estireno
POA 60 POB 41
P1A 59 P1B 40
P2A 56 P2B 37
P3A 50 P3B 33
Aceite de higuerilla modificado con pentaeritritol y estireno
POPOA 65 POPOB 52
POP1A 63 POP1B 50
POP2A 57 POP2B 43
POP3A 55 POP3B 40
P1P0OA 77 P1P0OB 58
P1P1A 71 P1P1B 62
P1P2A 66 P1P2B 58
P1P3A 72 P1P3B 55
P2P1A 79 P2P1B 60
P2P2A 73 P2P2B 63
Aceite de higuerilla modificado con almidon de yuca y estireno
S1POA 62 S1P2B 26
S1P1A 58 S5P1B 55
S1P2A 52 S5P2B 54
S1P3A 52 S5P3B 45
S5P0A 60 S7P2B 51
S5P2A 58
S7POA 63
S7P1A 60
S7P2A 58
S7P3A 54
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G. EXTRACCION SOXHLET

G1 Extraccion de Poliestireno lineal con tolueno a algunas muestras de SIN

Muestra Peso Inicial | Peso Final | Diferencia | % variacion
(9) 9) 9) peso
P3A 1.20 1.13 0.07 5.83
P1P1A 1.60 1.55 0.05 3.13
P1P2A 1.98 1.90 0.08 4.04
P1P3A 1.69 1.61 0.08 4.73
POP2A 1.67 1.60 0.07 419
P2P2A 1.65 1.63 0.02 1.21
S1P1A 1.81 1.72 0.09 497
S1P3A 1.41 1.36 0.05 3.55
S5P2A 1.37 1.30 0.07 5.11
S7P1A 1.77 1.68 0.09 5.08
S7P3A 1.64 1.55 0.1 5.48
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ANEXO H
CALCULO DEL INDICE DE HIDROXILO Y CALCULO DE LA RELACION
NCO/OH.

H1. CALCULO INDICE DE HIDROXILO (Segtn norma ASTM D1957-86)

B+ (SA/C)-V

Valor hidroxilo = N *56.1 [mg KOH /g muestra]

A = Solucion de KOH requerida para la titulaciéon del valor acido (ml)

B = Solucion de KOH requerida para la titulaciéon del blanco (ml)

C = Muestra usada para el valor acido (g)

V = Solucion de KOH requerida para la titulacion de la muestra acetilada (ml)

S = Muestra usada para la acetilacion (g)
H2. CALCULO RELACION NCO/OH

# moles NCO
# moles OH

Relacion NCO/OH =

H2-1. Calculo moles de hidroxilo Para realizar el calculo del nimero de moles
de hidroxilo presentes en un gramo de muestra se debe tener en cuenta que en la
medicién ocurre una reaccion de acetilacion, donde 1 mol de hidroxilo reacciona
con 1 mol de anhidrido acético obteniéndose 1 mol de &cido acético y 1 mol de
acetato. Finalmente el acido acético se titula con solucion 0.5 N de KOH.

# mg KOH /g muestra

#eg—-g KOH /g muestra =
a-9 J 1000 *56.1

En la titulacion:

#eq—g KOH /g muestra =# eq—g CH,COOH /g muestra
#eq—g CH,COOH /g muestra =# moles CH,COOH /g muestra

Segun la relacion estequiométrica:
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# moles CH,COOH /g muestra =# moles —OH /g muestra

H2-2. Calculo moles de isocianato

Para el calculo del nimero de moles de isocianatos se tiene

g MDI x 2
250 g/mol

# moles NCO =

Donde el 2 corresponde al nUmero de grupos isocianato (NCO) presentes en el
MDI.
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ANEXO |

COPIA DE ANALISIS POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
(DSC) A ALGUNAS MUESTRAS DE SIN
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Empresa:

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER

Por:

Instituto de Capacitacion e Investigacion del Plastico y
del Caucho —ICIPC-

Febrero 16/2005

ICOTEC

Industria y Comercio

CERTIFICADO = NE
DE GESTION ST
DE LA CALIDAD T e
bajo la NTC-1SO-1E 17025
Codi oN“3'J’4 1

5’( mr::“% cnl:sullo:ayﬂm; Eu dc
‘I" lastico ydﬂ caucho i
NTC - 150 1:2

Cra. 49 No. 5Sur-190  Tel. (4) 311-64-78 Fax (4) 311-63-81 ICIPC

Apartado 2629 e-mail:icipef@icipe.com
Medellin, Colombia
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ICIPC

Instituto
de Capacitacion e Investigacion

del Plastico v del Caucho

INFORME DE ENSAYQ : 03305 Pagina 1 de 4

INFORME DE ENSAYO
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

1. LUGAR DE REALIZACION DE LOS ENSAYOS:
Laboratorios del Instituto de Capacitacion e Investigacion del Plastico y del Caucho. ICIPC

2. DIRECCION DEL LABORATORIO:
Carrera 49 N. 5 Sur - 190. Medellin, Colombia.

WWW.ICIpC.com

3. NOMBRE DEL CLIENTE:
UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
Ing. Jorge E. Pulido

4. DIRECCION DEL CLIENTE:
Ciudad Universitaria Carrera 27 x Calle 9
Teléfono: 057 634 40 00
Bucaramanga

. IDENTIFICACION DEL MATERIAL DE ENSAYO:
Muestras identificadas como:
Muestra | PUA 100 % Poliuretano a partir de aceite de higuerilla modificado
Muestra 2, P1A 80/20 PU/PS
Muestra 3, P1P1A 80/20 PU/PS
Muestra 4, P1P2A 70/30 (PU/PS)
Muestra 5, PIP3A 60/40 (PU/PS)
Muestra 6, P1P1B 80/20 (PU/PS)
Muestra 7, 80/20 (PU/PS) Poliuretano sintetizado a partir de la suspension que contiene 5%
de Almidon.
Muestra 8, 60/40, (PU/PS) Poliuretano sintetizado a partir de la suspension que contiene 5%
de Almidon

h

Fecha de recepcion de la muestra: Diciembre 6 de 2 004

6. DESCRIPCION DEL SERVICIO ORDENADO POR EL CLIENTE:
* Determinacion la temperatura de Transicion vitrea Tg, por Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC)

7. METODO DE ENSAYO:
Meétodo para la determinacion de transiciones de primero y segundo orden basado en las
[ wwwicipccom N

Cra. 49 No. 5 Sur-190  Tel. (4) 311-64-78 Fax (4) 311-63-81 ICIPC

Apartado 2629 e-mail:icipe(a icipe.com
Medellin, Colombia
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normas ASTM 3417-99(*) y 3418-99.(*)

(*) Ensayo Acreditado por la Superintendencia de Industria y Comercio (SIC) de acuerdo
con la resolucion No. 35716 del 7 de noviembre de 2002 bajo la NTC ISO-IE 17025.

Nota N°I: Equipo calibrado segin procedimiento interno codigo PSLC 100-19 Version 2

8. CONDICIONES DE ENSAYO

En la tabla N° 1 se especifican las condiciones experimentales de ensayo
Tabla N° 1 Anilisis de muestras por DSC

Condiciones de Operacion Ensayo
Temperatura inicial (°C) -115
Velocidad de calentamiento (°C/min) 20
Temperatura final (°C) 160
Atmosfera utilizada: Nitrogeno al 99,995% pureza
Caudal total de nitrogeno (ml/min): 50
Capsulas utilizadas: Aluminio Semi herméticas, D6,48mm y
altural 52 mm

9. EQUIPO DE ENSAYO
Calorimetro Diferencial de Barrido(DSC) 2910, TA Instruments.

10. RESULTADO DEL ENSAYO.

En la Tabla N 22 se presentan los valores obtenidos en el analisis por DSC.
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Tabla N °2 Resultados obtenidos en el analisis por DSC

Muestras Temperatura de Transicion

_ Vitrea Tg ("C)
Muestra 1, PUA 100 % Poliuretano a partir de aceite de -3.84

higuerilla modificado

Muestra 2, P1A 80/20 PU/PS -10,71

Muestra 3, PIP1A 80/20 PU/PS -3,29

Muestra 4, P1P2A 70/30 (PU/PS) 18,22

Muestra 5, P1P3 A 60/40 (PU/PS) 6,82

Muestra 6, P1P1B 80/20 (PU/PS) 0,23 |
Muestra 7, 80/20 (PU/PS) Poliuretano sintetizado a partir de la 1,65
| suspension que contiene 5% de Almidon.

Muestra 8, 60/40 PU/PS) Poliuretano sintetizado a partir de la 3,14

suspension que contiene 5% de Almidon

Nota 2: El termograma de la muestra 6, presenta ademas de la Tg, un cambio en la linea
base de muy poca intensidad a 74,60 °C.

Nota 3: Se anexan las curvas resultantes del analisis (8 paginas)
11. FECHA DE REALIZACION DEL ENSAYO: Enero 18 a Febrerol6 de 2 005
12. FECHA DE EXPEDICION DEL INFORME: Febrero 16 de 2 005
13. ENSAYOS REALIZADOS POR: 2

Jorge Alonso Echeverr|M.
Labaratorista Quimicq

14. RESPONSABLE: ’ = '

Ing José Fernando Gomex G
Jefd de torios }\—/
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OBSERVACIONES:

1. Los resultados que aparecen en el presente informe se refieren unicamente a las muestras
evaluadas.

2. Este informe no debe reproducirse sin la aprobacion completa del Instituto de Capacitacion e
Investigacion del Plastico y del Caucho -ICIPC-.

3. Este informe de ensayo no implica la aprobacion del producto ni por la red de laboratorios ni
por la SIC.

4. Cualquier reclamacion que se presente en los resultados del presente informe debera ser
hecha en el lapso de 30 dias contados a partir de la fecha de facturacion. Las muestras seran
almacenadas en el ICIPC por un periodo de 1 ano, las muestras de tuberia se almacenaran por
un periodo de 2 meses.

wn
.

Las inquietudes o dudas referentes a estos resultados se pueden hacer unicamente a traves del
responsable del presente informe (Jefe de Laboratorios).

M
>

Cra. 49 No. 5 Sur-190  Tel. (4) 311-64-78 Fax (4) 311-63-81
Apartado 2629 e-mail:icipe@icipe.com
Medellin, Colombia
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Size: 22.3000 mg DSC
Comment: P1A sin modificar PU/PS 80/20, NCO/OH = 1

File: C:\TA\Data\DSC\3305.002

Run Date: 14-Feb-05 01:55
Instrument: 2910 DSC V4.4E

<0.05

=10.71°C(l)
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-100 50 1] S0 100 150
Universal V3.9A TA Instrements

Exo Up Temperature (°C)
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