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RESUMEN

Se sintetizaron materiales poliméricos, poliuretanos y sus respectivos IPNs poliuretano/poliestireno (PU/PS), a
partir de polioles-suspensiones aceite de higuerilla-aimidon de yuca, y metilen difenil diisocianato {(MDI). La
novedad se presentd en que fos materiales fueron obtenidos de polioles-suspensiones derivados de una doble
modificacion: 1. E! aceite de higuerilla inicialmente se modificd por reaccién de transesterificacion con
pentaeritritol. 2. A los polioles obtenidos por transesterificacion, se les incorporé atimidén de yuca. Estos poliol-
suspensiones fueron caracterizados en indice de hidroxilo, viscosidad y gravedad especifica. Los materiales
poliméricos obtenidos se caracterizaron en sus propiedades quimicas ({resistencia al ataque quimico), fisicas
(moduio, esfuerzo maximo, elongacidon de ruptura y dureza), térmicas y morfologia. Los resultados muestran
gue se obtuvieron materiales, a partir de los policles-suspensiones, con mejores propiedades, en comparacion
con los materiales sintetizados a partir de las rutas de modificacidn independientes (reaccion de

transesterificacion e incorporacion de almidén).

Palabras claves: Aceite de higuerilla, Doble modificacion, Almidon de yuca, IPN, Elastémero de poliuretano

INTRODUCCION

El almidén ha sido considerado un material
candidato para aplicacicnes termoplasticas debido a
su caracter biodegradable, disponibiidad y bajo
costo. Recientes desarrollos de mezclas de
polimeros con almiddn muestran que las
propiedades de estos materiales cambian debido a
la incorporacion del almidon. Desai vy
colaboradores ™, utilizaron el almidén como agente
entrecruzante en elastomeros de poliuretano.
Seung-Kyu ¥ incorpord granulos de almidén en un
sistema de poliuretano; tanto Desai, como Seung-
Kyu encontraron que cuando et contenide de
almidén aumenta, la elongacién de ruptura
disminuye y la fuerza tensil aumenta. El principal
problema que encontraron estos auipres al
manipular el almidén es el caracter hidrofilico del
almiddn en contraste con el caracter hidrofobico del
poliuretano lo que genera separacién entre las fases
presentes. Esta segregacién de fases causada por
el desorden entre Ios segmentos en dominios
diferentes es un problema que aun no se ha podido
controlar.

Debido a las largas cadenas del &cido graso, el
aceite de higuerila imparte caracieristicas no
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polares a los polimeros de uretano, dandole a éstos
flexibiidad y buena resistencia al agua.
Sin embargo, una desventaja del uso del aceite de
higuerila es e bajo namero de hidroxilo
(aproximadamente 2,7), lo cual origina materiales
con bajo médulo, baja velocidad de curado de ios
grupos hidroxilo secundarios y una estructura
irreguiar gue conlleva una baja resistencia a la
tension 1,

Buscando superar estas desventajas, el Grupo de
Investigacion en Polimeros de la UIS ha llevado a
cabo estudios relacionados con la sintesis de
nuevos polioles a partir del aceite de higuerilla.

‘Dentro de las rutas evaiuadas se encuentran: 1.

Polioles obtenidos a partir de aceite de higueriila
modificado con pentaeritritol por transesterificacion y
2. Polioles obtenidos a partir de la incorporacion de
aimidén de yuca al aceite. Los resultados muestran
que se obtienen polioles de un  mayor indice de
hidroxilo. Al aumentar la funcionalidad de un poliot
(mayor cantidad de grupos hidroxifo por molécula),
se modifican fas propiedades fisico-mecanicas vy
fisico-quimicas del poliuretano obtenidos a partir del
poliol, debido a que se produce un aumento en ei
nivel de injertamiento y la densidad de
entrecruzamiento del polimero.
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Lo novedoso de este trabajo es que se propone
incrementar el numero de hidroxilo al aceite de
higuerilla mediante la combinacion de las dos vias
de modificacién:  a. por reaccibn de
transesterificacion del aceite con pentaeritritol y b.
Por adicion de almidén de yuca al aceite de
higueritla; y utilizar los polioles-suspensiones
obtenidos, para la sintesis de nuevos materiales
poliméricos, tipo poliuretano. Se reportan y evallian
las propiedades quimicas, mecanicas, térmicas y
morfolgicas de los pofiuretanos con base en el
contenido de modificador, la especie de aimidony la
relacion NCO/OH.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Materiales

E| aceite de higuerilla {indice de hidroxilo: 163 mg
KOH/g e Indice de acidez: 2,33 mg KOH/g) fue
obtenido del mercado local (Laboratorios Ledn).
Almidon de yuca comercial (C), marca Yucarina,
fabricado por DISA S.A., Cali. Almidon de yuca
analitico, nombre regional venezolano (MCOL 2215)
y brasilero (MCOL 2737) suministrado por CIAT-
CLAYUCA (las cuales difieren en el contenido de
amilosa: 11,9% para la variedad Brasilera (B} y
19,3% para la variedad Venezolana (V)).

Sintesis

v Transesterificacién del aceite de higuerilfa
usando pentaeritritol

Un balén-reactor de cuatro bocas equipado con
termametro, agitador mecanico, atmésfera inerte y
condensador de reflujo, se cargé con el aceite de
higuerilla, pentaeritritol y ~ 6xido de plomo (PbO)
como catalizador, en relacion 0,05% (PbO/masa de
aceite). La reaccion se llevo a cabo a 210 +/- 5 °C,
por 2 horas, Para 400 g de aceite y 0,02g de PbO,
se utilizaron las siguientes cantidades de
pentaeritritol 5,28 g para el poliol 0, de 10,579 para
el poliol 1y 21,13g para el pofiol 2 L

»  Incorporacién de almidén de yuca al aceife
modificado

Se utilizé un montaje similar a la etapa anterior. Se
cargd el aceite y se adiciona el almidén; el proceso
se llevé a cabo a 130 +/- 5 °C, por 2% horas. Se
emplearon 184g de poliol (PG, P1y P2)y 10 g de
almidon para cada 200 ml de poliol-suspension de
5%. Se prepararon policles-suspensiones con fas
tres especies de almidan &4,

v Sintesis de los elastémeros de poliuretano
Se mezclan el poliol-suspensién y el MDI fundido,
variando la relacion NCO/OH. La mezcla se agita
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vigorosamente. El prepolimero obtenido se somete a
vacio y se vierte en molde de acero. El periodo de
curado consta de dos etapas, la primera a
temperatura ambiente y la segunda a 90 °C, ambas
durante 4 horas.

Caracterizacion

v Caracferizacién de los polioles-suspensiones
Gravedad especifica, segln la norma ASTM D792-
86. Viscosidad, medida en un viscosimetro marca
Brookfield, modelo DV - Il + Rheometer, a 200 rpm,
utilizando aguja tamafio 31. Indice de hidroxibo,
segln la norma ASTM D1957-86. Espectro infrarrojo
del aceite de higuerilla sin modificar, del aceite de
higuerilla modificado por transesterificacion, del
almidan, de los policles-suspensiones obtenidos;
usando delgadas peliculas del liquido sobre cristales
de KBr y fueron llevados a cabo en un
espectrometro Nicolet Avatar 360 FT-IR.

»  Caracferizacion de pofiuretanos

Resistencia al atague quimico, segun norma ASTM
D543-67. Las muesiras tomadas fuercn
circunferencias de 1,6 cm de didmetro. Los reactivos
usados para tal fin fueron: agua destilada (a
temperatura ambiente y a 70°C), tolueno, amoniaco
comercial, acide clorhidrico al 10%, gasolina y
tetracloruro de carbono. Dureza Shore A, segun la
norma ASTM D785. Resistencia a la tension, segln
la norma ASTM D638. Pruebas realizadas en el
Laboratoric de Resistencia de materiales de Ia
Escuela de Ingenieria Civil de la UIS con una
maquina de tension universal INSTRON con
mordazas cilindricas. Analisis Termogravimetrico:
llevado a cabo en un instrumento TA 2050 TGA. La
velocidad calentamiento 10°C/min en un rango de
temperatura de 25-700°C, bajo una atmosfera de
nitrogeno. Espectro infrarrojo, obtenidos usando
pellets de KBr en un especirometro FTIR Nicolet
Avatar 360. Microscopia elecironica de barrido
(SEM): las observaciones fueron realizadas
utilizando un microscopic un JEOL JSM-6400
equipado con EDS. La muestra fue criogénicamente
fracturada usando nitrbgeno liquido. Luego de que
la superficie fue fracturada, se recubrid con
Tetraxido de Osmio (Os04), utifizando un potencial
de aceleracion de 10Kv; algunas muestras se
recubrieron con Au/Pd.

RESULTADOS Y DISCUSION
Poliol-suspensiones

Se modifict el aceite de higuerilla con pentaetitritol
por reaccién de transesterificacion. En la Figura 1se
compara el indice de hidroxilo de los policles

obtenidos por transesterificacion y los poliol-

g8




SINTESIS Y CARACTERIZACICN DE POLIURETANOS A PARTIR DE POLIOL-SUSPENSICNES ACEITE DE HIGUERILLA Y ALMIDON DE YUCA

suspensiones obtenidos al adicionar almidén; se
observa un aumento en el indice de hidroxilo a
medida que se incrementa ia cantidad de
pentaeritritol.

Figura 1. Comparacion del indice de hidroxilo de
policles y policl-suspensiones.
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El espectro IR del aceite y 10s policies obtenidos por
transesterificacion, mostrado en la Figura 2, indicd
que al aumentar la cantidad de pentaeritritol, ei area
de la banda correspondiente ai grupo OH {longitud
de onda 3400 cm-') aumentaba. Las demas bandas
caracteristicas G = O (1740cm™), C = C {1635 cm™),
C — CH3 (1370 cm') y C ~ O (1240 cm’") se
mantuvieron constantes. No se encontraron
diferencias enire los espectros del poliol y el
correspondiente poliol-suspension.

Figura 2. Espectro de ahsorcion del aceite de
higuerilla, poliol 0 y poliol 1.
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Poliuretanos

La Figura 3 muestra que al variar fa especie de
almidon no se observa una diferencia en la dureza
para una misma relacion NCO/OH; se observa un
aumento en la dureza a medida que aumenta esta
relacién, ya que se obtiene una estructura de mayor
entrecruzamiento.

Figura 3. Dureza Shore A de elastomeros de
poliuretano a partir de polioles-suspensiones ¥y
relacion NCO/OH = 0,7, 0,8 y 0.8 segdn la especie
de almidon (B, V, C). Poliol-suspension 5% a) PO-
almidon b) P1-almidén.
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La resistencia a la tension, elongacion y médulo, al
variar la especie de aimidon, fuvieron ligeras
diferencias para las relaciones NCO/QH = 0,7 y 0,8.
En contraste, se observa, en la Figura 4, una
diferencia  significativa el las curvas fension-
deformacién de los poliuretanos para la relacién
NCOJ/OH = 0,9 de acuerde a la especie de almidoén
utilizada.
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Figura 4. Curvas tension deformacion de elastomero
de poliuretano NCO/OH=0,9, diferentes especies de
almidén para Poliol-suspension 5% a) P0-almidon
b) P1-almidén.
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En la Figura 5 se evidencia el efecto de la refacion
NCO/OH sobre la resistencia méaxima, elongacion
de ruptura y modulo de los poliuretanos. El esfuerzo
(timo y el modulo aumentan, la elongacién de
ruptura disminuye al incrementar Ia relacién
NCO/OH debido a una mayor densidad de
enfrecruzamiento.

Figura 5. Curvas tension deformacion de elastomero
de poliuretano, almidén venezolano, diferente
relacion NCO/OH para Poliol-suspensién 5% a} PO-
almidén b} P1-almidén.
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Se observa en la Figura 6 un incremento progresivo
de hinchamiento en gasolina, tolueno y CCl,
También, que a medida que aumenta la cantidad de
pentaeritritol, es decir, al pasar deP0aPlyaPz2él
hinchamiento disminuye para los tres solventes; io
mismo ocurre al aumentar ia relacion NCO/OH. En
general, la especie de almidon no afecté
considerablemente el grado de hinchamiento de los
elastomeros de poliuretano. Al aumentar la densidad
de entrecruzamienfo, la absorcidn disminuye.

Figura 6. Prueba de ataque quimico de los elastémeros de pcliuretano.
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La curva de TGA para elastomeros de pofiuretano
presenta tres zonas. En la primera, de 160 a 330°C,
hay una pérdida de 30% en peso del materiat que
corresponde a pérdida de humedad, hidrocarburos
alifaticos lineales del aceite de higuerilla, almidén y
oligbmeros. La segunda zona comprendida enire
340 y 450 °C, representa la volatilizacién de las
ramificaciones presenies en las moléculas que se
encuentran formando los entaces uretano (seccicnes
de acidos, ésteres o isocianato que estan unidos &
fa red principal, pero que no alcanzaron a
reaccionar), asi como compuestos de peso
molecuiar promedio o almidén presente en los
elastomeros. Finalmente, en [a tercera zona se da la
descomposicion de las redes uretano.

La Figura 7.a muestra una microscopia SEM del
almidén de yuca puro. La Figura 7.b muestra la
buena dispersién de los granulos de almidon en la
matriz de poliuretano, sin  formacién de
aglomerados. La microfotografia muestra que los
granulos de almiddn no se destruyen durante la
reaccion de formacion del poliuretano.

Figura 7. Microscopia SEM. a) granulos de almidén
de yuca puros. b) poliuretanc obtenido a partir de
policl-suspension  poliol  1-almidén 5%, relacion
NCO/OH=0,9.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron nuevos materiales poliméricos a
partir de policles-suspensiones, obtenidos de una
doble modificacion, a partir de aceite de higuerilla
modificado por transesterificacién y posterior adicion
de almidon de yuca. Los poliuretanos preparados
exhibieron mejores  propiedades  mecanicas,
quimicas, térmicas y morfoibgicas que los materiales
obtenidos por las rutas independientes de
modificacion, Este efecto de sinergia puede deberse
a una mayor interaccion entre el almidén
incorporado y el poliol de mayor funcionalidad.
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ABSTRACT

it was carried out a double medification of the castor
oil by means of transesterification with pentaerythritol
and later yucca starch incorporation, obtaining itself
the denominated polyol-suspensions. These palyol-
suspensions were characterized (hydroxyl value,
viscosity and specific gravity) and from them,
polyurethane  elastomers and IPNs  were
synthesized; MDI (as diisocyanate) was used. The
polymeric materials obtained were characierized
(resistance to the tension, hardness, chemical
attack). The resuits show that the materials that were
obtained from the polycl-suspensions have better
properties, in comparison with the materials
synthesized from the independent routes of
modification (reaction of transesterificacién and
starch incorporation).

Keywords: Casfor oil, Double modification, Yucca starch,
1PN, Polyurethane elastomer
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