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OBJETIVO

Analizar el efecto de la estructura de almidon de yuca modificado quimicamente
con anhidrido propiénico sobre las propiedades fisicomecanicas, térmicas y
fisicoquimicas de los elastomeros de poliuretano sintetizados a partir de
suspensiones aceite-almidén modificado y compararlos con las propiedades de los

poliuretanos obtenidos a partir de suspensiones aceite-almidon sin modificar.
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CONTAINED
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1 INTRODUCCION

La sintesis de elastomeros de PU y el estudio de sus propiedades ha recibido
notable atencién. Recientes desarrollos de mezclas de polimeros con almidén
modificado y sin modificar muestran que las propiedades de los PU cambian
debido a la incorporacion de esta molécula en la matriz de PU. Desai y
colaboradores [3] utilizaron el almidon como agente entrecruzante en elastbmeros
de PU. El principal problema que hallaron al adicionar almidén al PU fue el
caracter hidrofilico de la molécula en contraste con el caracter hidrofobico de la
estructura de PU. Este contraste produce una baja adhesion interfacial entre los
granulos de almidén y la matriz de PU. Santayanon y colaboradores [11]
incorporaron almidén de yuca modificado por reaccion de acilacién con anhidrido
propionico a un sistema de PU previamente sintetizado. Este estudio revel6 que la
molécula de almidon modificado tuvo mayor afinidad con la estructura de PU de
caracter hidrofébico, debido a que al modificar el almidon los grupos hidroxilo de

caracter hidrofilico presentes cambiaron a grupos éster de caracter hidrofébico.

El Grupo de Investigacion de Polimeros perteneciente a la Escuela de Ingenieria
Quimica de la Universidad Industrial de Santander ha desarrollado una serie de
trabajos basados en la sintesis y caracterizacion de elastomeros de PU a partir de
recursos renovables. Dentro de estos trabajos se encuentra la utilizacién del aceite
de higuerilla y almidén de yuca para la obtencion de elastomeros de PU [14] y
estudios que involucran la modificacion del almidon por glucosilacion [6]. Se
encontré que las propiedades mecanicas de estos materiales a partir de la
modificacion del almidén por glucosilacibn son mayores que las de los PU
obtenidos a partir de almidén de yuca sin modificar. Este resultado se debe a que

al modificar el almidon aumentan los grupos hidroxilos los cuales pueden



reaccionar con el diisocianato, por lo que se obtiene un PU con una mayor

densidad de entrecruzamiento.

Este trabajo surgié de investigaciones relacionadas con PU sintetizados a partir de
suspensiones aceite-almidon. Los resultados de estos materiales muestran que el
esfuerzo maximo y la elongacion de ruptura aumentan. Este efecto se debe
primordialmente a que el almidon actia como relleno reforzante del material. Es
decir, la densidad de entrecruzamiento no varia, por que el almidon refuerza la red

pero no hace parte de ella.

El principal aporte del trabajo fue modificar el almidon por reaccion de acilacion
con anhidrido propionico para posteriormente mezclarlo con el aceite de higuerilla.
Estas suspensiones se emplearon en la sintesis de los PU. Al modificar los grupos
hidroxilos del almidén por grupos ésteres las propiedades de los PU variaron. Se
busco comprender como afectaron las interacciones del agente modificador (AMP)
en las propiedades fisicomecanicas, térmicas y fisicoquimicas de los elastdmeros
de PU y compararlos con los homologos obtenidos a partir de suspensiones
aceite-almidén. Al modificar el almidon la adhesion interfacial con la matriz de PU
cambid con respecto a la molécula de almidon sin modificar, debido a la afinidad

de los grupos funcionales presentes en las moléculas.



2 PARTE EXPERIMENTAL

MATERIALES

e Aceite de higuerilla: Es un aceite que se caracteriza por que el 90% de él
corresponde al triglicérido de &cido ricinoléico. El acido ricinoléico contiene
grupos hidroxilos. El indice de hidroxilo del aceite de higuerilla es 161+/-2 mg
KOH/g [9].

e Isoforona diisocianato (IPDI): Estd constituido por dos grupos funcionales
de —N=C=0. Son grupos de elevada reactividad dado el alto contenido de

instauracion [5].

e Almidon modificado por reaccion con anhidrido propidnico (AMP): Se
encontré un problema con el caracter hidrofilico de la molécula de almidén en
contraste con la molécula de PU. Se estudio la reaccion de acilacion como una
estrategia para modificar el caracter del almidén original. Esta reaccién ocurre
cuando los grupos alcoholes de los carbohidratos se convierten en ésteres por
reaccion con anhidridos de &cidos carboxilicos [2] (ver Figura 1). La molécula
de AMP se caracteriza por que el 38% de ella corresponde al grupo propionato.
El AMP fue sintetizado y suministrado por un proyecto paralelo a este,

realizado por el Grupo de Investigacion de Polimeros [4].



Figura 1 Reaccion de acilacion de la molécula de almidén de yuca con anhidrido
propionico [4]
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2.2 DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.2.1 Metodologia experimental

Figura 2 Diagrama de la metodologia experimental
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2.3 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.3.1 Preparacion de suspensiones aceite de higuerilla-almidéon de yuca
modificado con anhidrido propiénico en presencia de un catalizador

Se realizdé en un balén-reactor de 3 bocas equipado con sensor de temperatura,
agitador magnético de 200 rpm, atmésfera inerte de nitrégeno y condensador de
reflujo (ver Figura 3). El aceite de higuerilla se cargd y se mantuvo a 100°C
durante 10 minutos para retirar las trazas de humedad. La temperatura se elevo
lentamente a 130°C y posteriormente se adicioné los granulos de AMP y 6xido de
plomo como catalizador (PbO) con relacion 0.05% (masa PbO/masa de aceite). El
proceso de incorporacion de AMP se llevé a cabo a 210+/-5°C por 2 horas. El
contenido de AMP en las suspensiones aceite-AMP fue de 0, 3, 5y 10% con
relacion masa de AMP/volumen de suspension. Se prepararon cuatro

suspensiones, como se muestra en el cuadro 1 [14].

Figura 3 Montaje para la preparacion de las suspensiones

Sensor de temperatura.

2. Corcho con entrada de
hitrégeno.

3. Baléon esmerilado de tres
bocas con suspensidén
{aceite + almidén
modificado)
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Placa de calentamiento.
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Cuadro 1 Composiciones de las suspensiones aceite-AMP

Masa Masa

. Masa volumen .

Almidon . . Aceite

Muestra %P/V o Catalizador |suspension . .

Modificado Higuerilla
9) (ml)

9) (9)

Suspensién 0 | SO 0 0.00 0.000 30 30
Suspensién 3 | S3 3 0.91 0.010 30 25
Suspensién 5 | Sb 5 151 0.010 30 20
Suspensién 10 | S10| 10 5.00 0.020 50 41

El (%P/V) relaciona la masa de almidén y el volumen total de suspensién
Fuente: autores del proyecto

2.3.2 Caracterizacion de las suspensiones

Las suspensiones aceite-AMP se caracterizaron en sus propiedades
fisicoquimicas a través de las siguientes pruebas:

2.3.2.1 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR): Los
espectros infrarrojos del almidén puro, AMP, aceite de higuerilla y las
suspensiones aceite-AMP se obtuvieron en el equipo espectrometro FTIR Nicolet
Avatar 360 en un intervalo de longitud de onda entre 4000 y 400 cm™ .

2.3.2.2 Gravedad especifica: Se determind utilizando un picnémetro de 2ml y se
midio la gravedad especifica con respecto a la densidad del agua a 25°C con base
en la norma ASTM D792-86.

2.3.2.3 Viscosidad: Esta propiedad se midio en un viscosimetro marca Brookfield,
utilizando una aguja No 31, a una frecuencia de 200 rpm y una temperatura de
27+/-2°C.

2.3.2.4 Indice de hidroxilo: Esta prueba se realizé con el fin de medir y observar el
aumento de grupos hidroxilos en las suspensiones preparadas con respecto al
valor del aceite puro. Es una medida importante para establecer la reactividad de



las suspensiones aceite-AMP con diisocianatos. El indice de hidroxilo se

determind con base en la norma ASTM D1957-86.

2.3.3 Sintesis de elastomeros de poliuretano

Se mezclaron las suspensiones aceite-AMP con el diisocianato de isoforona
(IPDI), segun la relacion NCO/OH previamente establecida (ver Cuadro 2). La
mezcla se agitd mecéanicamente hasta alcanzar una consistencia y viscosidad
(formacion del prepolimero, ver Figura 4). El prepolimero se sometié a vacio para
retirar las burbujas de aire. Se verti6 en un molde de dimensiones
15cm*15cm*0.3cm. El periodo de curado const6 de dos etapas, la primera a
temperatura ambiente de 4 horas y la segunda a 90 °C durante 12 horas [1,14].

Cuadro 2 Composiciones de los elastomeros de PU

Valor indice
OH WSUSPEN WIPDI @
Muestra %P/V OH

mgKOH sion (9) (9)

gmuestra
Suspension 0 S0 0 160.62 20.2 6.37 1
Suspensién 3 S3 3 162.63 17.94 5.90 1
Suspensién 5 S5 5 163.23 12.66 4.20 1
Suspensién 10 S10 10 164.74 28.09 9.25 1

Fuente: autores del proyecto

Figura 4 Preparacion laminas de elastomeros de PU
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2.3.4 Caracterizacion de elastomeros de poliuretano

2.3.4.1 Caracterizacion fisicomecéanica de los poliuretanos

2.3.4.1.1 Tension-deformacion y dureza Shore A: Las pruebas de resistencia a
tension-deformacion se realizaron en la empresa COLOMBIANA DE EXTRUSION
S.A. en un equipo de prueba universal Tinius-Olsen de carga maxima 50000N. La
velocidad de prueba fue 2cm/min a una temperatura 19+/-2°C, segun la norma
ASTM D638. Las dimensiones de las probetas de PU fueron de 40mm*6mm*3mm.

Se tomaron medidas a tres probetas de PU sintetizadas.

La dureza de los materiales se determiné segun la norma ASTM D785. Esta
prueba se realiz6 utilizando un durometro Shore A y se tomaron medidas en 10

puntos dentro de la ldmina del PU.

2.3.4.1.2 Andlisis termogravimétrico (TGA): El comportamiento térmico de las
muestras de PU se investigd por termogravimetria (la masa de una sustancia es
medida como una funcion de la temperatura mientras la sustancia es sujeta a un
programa de temperatura controlada). El analisis termogravimétrico se llevd a
cabo en una termobalanza TA 2050 TGA. La velocidad de calentamiento fue de
10°C/min en un intervalo de temperatura entre 25-700°C. Los ensayos se

realizaron bajo atmdsfera de nitrdgeno.

2.3.4.2 Caracterizacion fisicoquimica de los poliuretanos

2.3.4.2.1 Ensayos de hinchamiento: Esta prueba se evalué segun norma ASTM
D543-67. Las muestras de PU tomadas fueron cilindros de 1.2 de didmetro y 0.2
de espesor. Se utilizd acetona como solvente (presenté el mayor grado de
hinchamiento). Las muestras se sumergieron en el solvente por 7 dias. Durante
este tiempo se registraron cambios en la superficie de los PU. Al finalizar este

periodo, las muestras se secaron y se removio el exceso de acetona [16].



El porcentaje de absorcién fue calculado usando la siguiente ecuacién

mt—mi

mi

%Hinchamiento = 100 Ecuacion 1

Donde:
mt: masa de la muestra en el tiempo t (7 dias en este caso)

mi: masa de la muestra inicial.

Este procedimiento se llevd a cabo en tres muestras de cada PU sintetizado para
asegurar la reproducibilidad de los resultados.

La densidad de entrecruzamiento de los PU se calcul6é usando la ecuacion de
Flory-Rehner [16]:

ﬁ(mol j = _2*[U+7512 *0? + In(l—u)] Ecuacion 2
V, Lem?®

Vl*[Z*U% —l)}

Donde:
uvc = NUmero efectivo de cadenas entrecruzadas

V, =Volumen molar del solvente

., = Parametro de interaccion solvente-polimero

v=—

\Y

V, =Volumen del polimero sin hinchar (seco)

V =Volumen del polimero hinchado en el punto de equilibrio (punto en el cual el

grado de hinchamiento no cambia)

El parametro de interaccion y,, = 0.462 fue tomado de los datos reportados por

Valero y colaboradores [14].
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3 ANALISIS Y RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACION DE SUSPENSIONES

3.1.1 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR). En la
figura 5 se muestra el espectro del almidén puro y el espectro del AMP. Se
observa en el espectro del AMP un pico de fuerte intensidad a una longitud de
onda de 1750 cm™ que corresponde a la banda de absorcién del grupo éster,
mientras que el espectro del almidén original no la registra. Se observa también
que la banda correspondiente a los grupos OH a una longitud de onda de 3100-
3700 cm™ disminuye la intensidad en el espectro del AMP en comparacién al
almidon puro. Este efecto se debe a que al modificar el almidén puro por reacciéon
de acilacion se reemplazan los grupos hidroxilos de la molécula de almidén por

grupos ésteres.

Figura 5 Espectros FTIR y estructuras quimicas del almidén puro y AMP
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La Figura 6 muestra los espectros FTIR del aceite de higuerilla y las suspensiones
aceite-AMP. No se presentaron cambios en ninguna de las bandas de absorcion.
Las bandas corresponden a los grupos OH (3429-3377cm™), CH (3006-2854 cm?),
éster (1743 cm™), CH»-CHj3 (1454 cm™). Al incorporar el AMP al aceite de higuerilla
a través de una mezcla fisica no ocurre cambios en la estructura. Este resultado

valida los datos obtenidos del indice de hidroxilo de las suspensiones aceite-AMP.

Figura 6 Espectros FTIR del aceite de higuerilla y las suspensiones aceite-AMP.
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3.1.2 Gravedad especifica. En la Figura 7se observa un aumento de la gravedad
especifica en funcion del incremento del porcentaje de agente modificador (AMP).
Esto es logico por que al adicionar mayor masa de AMP a la suspension la

gravedad especifica de esta aumenta.

Figura 7 Gravedad especifica de las suspensiones aceite-AMP
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3.1.3 Viscosidad. La Figura 8 muestra un crecimiento de la viscosidad a medida
que aumenta el porcentaje de AMP hasta un 5%. Al adicionar una mayor
concentracion de AMP a la suspensién aumenta la resistencia a fluir. Para
suspensiones que contenian un porcentaje superior al 5 % de AMP, la propiedad
en el equipo utilizado no se pudo medir adecuadamente.

Figura 8 Viscosidad de las suspensiones aceite-AMP
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3.1.4 indice de hidroxilo. La Figura 9 muestra la relacion existente entre el indice
de hidroxilo de las suspensiones y el agente modificador (almidén puro y AMP).
Los valores en el indice de hidroxilo de las suspensiones aceite-AMP no variaron
significativamente a diferencia de las suspensiones aceite-almidon que mostraron
un aumento. Este resultado se debe a que al modificar el almidén por acilacién se
reemplazan los grupos hidroxilos por grupos ésteres. Por lo tanto, disminuye la

funcionalidad hidroxilica en comparaciéon con el almidon original.
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Figura 9 indices de hidroxilos de las suspensiones aceite-AMP y suspensiones

aceite-almidoén.
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3.2 CARACTERIZACION DE ELASTOMEROS DE POLIURETANO

3.2.1 Caracterizacién fisicomecéanica de los poliuretanos

3.2.1.1 Tension-deformacion y dureza shore A. En las Figuras 10 y 11 se
observa un incremento en el esfuerzo dltimo y dureza Shore A en funcién del
porcentaje de agente modificador incorporado para los PU obtenidos de
suspensiones aceite-AMP y suspensiones aceite-almidon. También se observa
que el incremento en el esfuerzo ultimo y dureza Shore A es mayor para los PU a
partir de aceite-AMP que para los homologos obtenidos a partir de aceite-almidén

puro (anexo B1l).
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Figura 10 Relacion entre el esfuerzo ultimo de los PU y el porcentaje de agente

modificador.
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Figura 11 Relacion entre la dureza Shore A de los PU y el porcentaje de agente

modificador.
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En la Figura 12 se observa que para los PU obtenidos a partir de suspensiones
aceite-almidén original la elongacion de ruptura aumenta en funcion del porcentaje
de agente modificador, mientras que la elongacién de ruptura disminuye para los
materiales obtenidos a partir de suspensiones aceite-AMP (anexo B1).
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Figura 12 Relacion entre la elongacidon de ruptura de los PU y el porcentaje de
agente modificador.
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3.2.1.2 Andlisis termogravimétrico. Los PU sintetizados a partir de
suspensiones aceite-AMP presentaron tres zonas de degradacién. Las
temperaturas de descomposicién se registran en el cuadro 3. La primera zona
comprendida entre 210-330 °C presentdo una pérdida de 20% en peso del
material. Correspondiente a la pérdida de hidrocarburos alifaticos lineales del
aceite de higuerilla. La segunda zona comprendida entre 330-450°C corresponde
a la volatilizaciébn de los grupos presentes en las moléculas que forman los
enlaces Uretanos (isocianatos y ésteres que no reaccionaron). En la tercera zona

entre 450-579°C se dio la descomposicién de las redes de uretano.
Estas tres zonas de degradacién son similares a las presentadas por los PU

homologos a partir de suspensiones aceite-almidon [14]. Este analisis valida el

hecho de que no hubo cambios en la estructura de PU.
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Cuadro 3 Temperaturas de descomposiciéon de los PU obtenidos a partir de

suspensiones aceite-AMP.

Muestra Temperatura Porcentaje peso Porcentaje de
P perdido (%) residuo (%)

220.00 1
326.09 10

PO 1.385
430.00 60
550.00 99
210.00 1
327.09 21

P3 0.0873
420.00 63
560.00 98
209.00 1
323.75 18

P5 1.497
450.00 65
579.94 97
210.00 1
315.76 14

P10 0.5940
430.00 63
546.16 98

Fuente: Datos reportados del equipo TA 2050 TGA

3.2.2 Caracterizacion fisicoquimica de los poliuretanos

3.2.2.1 Ensayos de hinchamiento. En las Figuras 13 y 14 se observa una
disminucién en el porcentaje de hinchamiento y un aumento en la densidad de
entrecruzamiento en funcién del porcentaje de agente modificador adicionado.
También se observa que la disminucion en el grado de hinchamiento es mayor
para los PU obtenidos a partir de suspensiones aceite-almidon que para los

homologos obtenidos a partir de suspensiones aceite-AMP. El aumento en la

17



densidad de entrecruzamiento es mayor para los PU obtenidos a partir de
suspensiones aceite-AMP que para los materiales obtenidos a partir de

suspensiones aceite-almidén (anexo B2).

Figura 13 Grado de hinchamiento de los elastbmeros de PU a partir de las

suspensiones aceite-AMP y suspensiones aceite-almidon.
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Figura 14 Densidad de entrecruzamiento de los PU obtenidos a partir de

suspensiones aceite-AMP y suspensiones aceite-almidon.
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4 DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados mostraron que los PU obtenidos a partir de suspensiones aceite-
AMP poseen un mayor esfuerzo ultimo y dureza Shore A, mientras que la
elongacion de ruptura disminuye, en comparacion con las propiedades de los PU
obtenidos a partir de las suspensiones aceite-almidén sin modificar. Estos
resultados se deben al cambio en las interacciones que existen entre la matriz de
PU y el almidén sin modificar y modificado. Cuando se utilizé el almidén original,
los enlaces tipo puentes de hidrégeno ocurren entre los grupos OH del almidén y
los grupos carbonilos del grupo uretano. Mientras que, cuando se utilizo AMP los
puentes de hidrégeno ocurren entre los grupos carbonilos del AMP y los grupos
N-H del grupo uretano [8,12] (ver Figura 15). Las fuerzas intermoleculares
presentes entre los grupos se calcularon por la ley de Coulomb basada en los
enlaces-longitud y la relacion de las fuerzas de Van der Waals entre dos
moléculas polares [12]. Para el célculo se tuvo en cuenta el momento dipolar
(indicador de la polaridad general de una molécula) del grupo éster (u=2 D), grupo
OH (u=1.5 D) y se estim6 el momento dipolar del grupo uretano (u=3.5 D). La
fuerza de atraccion que existe entre la matriz de PU y el AMP

CZ
—_ -42 - .
F=3.706*10 o, | €s mayor con respecto a la fuerza entre la matriz de PU y el

C2

—42

72 " Los célculos de estas fuerzas se muestran
A

— *
almidén original F=2832*10
en el anexo C. Al aumentar la polaridad entre los grupos funcionales crece la
afinidad entre la matriz de PU y el AMP, por lo que las cadenas se atraen y el
volumen libre del polimero disminuye en comparacion con el polimero sintetizado
a partir del almidén original. Los resultados obtenidos de la variacion del

porcentaje de hinchamiento validan este comportamiento.
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En los sistemas de PU obtenidos a partir de suspensiones aceite-AMP se encontro
gue la disminucion en el porcentaje de hinchamiento obedece a un incremento en

la adhesion interfacial entre el PU y el AMP.

Los resultados encontrados de la densidad de entrecruzamiento a partir de
ensayos de hinchamiento de los materiales obtenidos de suspensiones aceite-
AMP sustentan el incremento en la adhesion interfacial debido a que la densidad
de entrecruzamiento aumento en funcion de la concentracion de AMP como
respuesta a una mayor afinidad y no relacionado con el cambio en el

entrecruzamiento de la red polimérica.

La explicacion de los resultados de la densidad de entrecruzamiento también se
relaciond con el tipo de ensayo que se utilizé6 para determinarla. Esta prueba es
funcién del volumen libre. Por lo tanto, se encontr6 que no fue la adecuada para
PU sintetizados a partir de almidén modificado y sin modificar que actian como

agente reforzante de la red.
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Figura 15 Esquema de la adhesion interfacial de la matriz de PU con a) la

molécula de almidén, b) la molécula de AMP.
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5 CONCLUSIONES

» Se encontré que no fue posible lograr una incorporacion quimica del AMP al
aceite de higuerilla al hacer la suspension, debido a que no hubo una
interaccién quimica entre los grupos hidroxilo del aceite de higuerilla y los
grupos propionato del AMP. Por lo tanto, este actué como agente reforzante

de la red.

» Los elastomeros de PU obtenidos de las suspensiones aceite-AMP poseen
un mayor esfuerzo ultimo, una mayor dureza y una menor elongacion de
ruptura que los materiales homdélogos obtenidos a partir de suspensiones
aceite-almidén. Estas propiedades obedecieron a una mayor adhesién
interfacial presente entre los granulos de AMP (fase dispersa) y la matriz
de PU (fase continua), debido a que las fuerzas de atraccion (relacionada
con la polaridad de las moléculas) son mayores entre el PU y el AMP que
para PU y almidon original, bajo las condiciones de sintesis teniendo la
misma relacion NCO/OH e igual porcentaje de agente modificador.
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6 RECOMENDACION

Se sugiere cambiar el tipo de ensayo para determinar la densidad de
entrecruzamiento de PU sintetizados a partir de suspensiones aceite-AMP, por el
modelo descrito de la teoria de elasticidad para corroborar el comportamiento

constante que se esperaba obtener de esta propiedad.
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7 ANEXOS
Anexo A
A1l. Calculo del indice de hidroxilo (Segun Norma ASTM D1857-86)
Segun la norma ASTM D1857-86, el indice de hidroxilo calculado como el nimero
de miligramos de KOH equivalente al contenido de Grupos OH presentes en un

gramo de la muestra estudiada, se expresa asi:

56.1*N*[B+SCA—VJ o
IndiceOH = {mg—}
S gmuestra

Donde:

N = Normalidad de la solucion de KOH.

A = Volumen de KOH para el valor acido (ml).
B = Volumen de KOH para el blanco (ml).

C = Muestra usada para el valor &cido (g)

V = Volumen de KOH para la muestra (ml)

S = Muestra usada para la acetilacion (g)

A2. Procedimiento para la medicion del indice de hidroxilo

Se pesan 2g de suspensién en un balén redondo de 250ml. Se agregan 5ml de
solucion piridina — anhidrido acético. La muestra se calienta en bafio Maria
durante una hora (la muestra debe agitarse cada 5 min. aprox.); luego se agrega
por la boca del condensador 10ml de agua destilada, y se calienta por 10 minutos
mas. Cuando la muestra este fria, se le agrega 25ml de butanol neutralizado.
Finalmente se titula con una solucion de KOH 0.5N (una vez agregada la

fenolftaleina).
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Se pesan de 9 a 11 g de la muestra en otro balén, para determinar el valor &cido.
Se le adicionan 10ml de piridina neutralizada. La muestra se calienta en bafo
Maria durante una hora (la muestra debe agitarse cada 5 minutos aprox.); luego
se agrega por la boca del condensador 10ml de agua destilada y se calienta por
10 minutos mas. Cuando la muestra este fria, se le agregan 25ml de butanol
neutralizado. Finalmente se titula con una solucibn de KOH 0.5N (una ves

agregada la fenolftaleina).

Para determinar el blanco se toman 5ml de la solucion piridina — anhidrido acético.
Se calienta en bafio Maria durante una hora (debe agitarse cada 5minutos aprox.);
luego se agregan por la boca del condensador 10ml de agua destilada, y se
calienta por 10 minutos mas. Cuando la solucion este fria, se le agregan 25ml de
butanol neutralizado. Finalmente se titula con una solucién de KOH 0.5N (una vez

agregada la fenolftaleina).
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Anexo B
Cuadro B1 Resultados caracterizacion fisicomecénica de los poliuretanos

Agente . Esfuerzo dltimo Elongacion de
modificador Poliuretanos (kpa) ruptura (%) Dureza Shore A
PUO 1800 128,1 48,1
] PU3 1934 136,5 61,3
almidon
PU5 2153 1411 64,3
PU10 2509 155,1 70,1
PUO 1800 128,3 48,3
PU3 2203 121,2 69,3
AMP
PU5 3232 99,5 75,4
PU10 3300 58,3 83,7

Cuadro B2 Resultados caracterizacion fisicoquimica de los poliuretanos

Agente Poliuretanos Grado de Densidad de
modificador hinchamiento | entrecruzamiento (mol/m3)
PUO 88,35 176,61
o PU3 61,33 189,33
almidon
PU5 59,47 205,28
PU10 57,32 213,22
PUO 88,35 176,63
PU3 55,00 199,02
AMP
PU5 52,26 214,49
PU10 49,00 225,72

29




Anexo C

Célculo de las fuerzas intermoleculares.

El calculo de la fuerza total se determiné por la siguiente ecuacion [12]:

a2 a2 a2 a2
F=F,-Fg :[—;+d—22}—[d—12+d—22}
dl 2 3 4

Donde:
C2
Fa = Fuerza de atraccion | o
AZ
CZ
Fr = Fuerza de repulsion | o
A2

a’ = q1*qz (C?)
Carga = w/d (C)
Momento dipolar (D)

Radios de enlace (Aj

o
1

Figura C Fuerzas de atraccion entre la matriz de PU con a) la molécula de

almidon, b) la molécula de AMP.
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