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El aceite de higuerilla (CO) fue transesterificado con pentaeritritol pa
incrementar la cantidad de grupos hidroxilo. Se utilizo ia espectroscopia
de masas tipo “Matrix Assisted Laser Desorption/lonization Time of Flig-
ht Mass Spectroscopy” (MALDI TOF) para determinar los productos de la
reaccion de transesterificacion. Los polioles obtenidos, denominados PO
y P1, se utilizaron para la sintesis de poliuretanos. Los materiales obteni-
dos se caracterizaron con respecto a sus propiedades mecéanicas como
resistencia tensil, porcentaje de elongacion y modulo de elasticidad. El
comportamiento térmico de los elastémeros se determiné mediante el analisis termogravimétrico (TGA). Las pro-
piedades reoldgicas y morfologia se determinaron por andlisis térmico dinamo-mecanico (DMTA) y microscopia
electronica de barrido (SEM). Se encontré que para los poliuretanos sintetizados a partir del aceite de higuerilla
modificado el esfuerzo tensil y el médulo se incrementan, y la elongacion de ruptura disminuye. Los resultados
indican que al utilizar un poliol de mayor funcionalidad se incrementa el grado de entrecruzamiento del material
obtenido. El analisis DMTA y las microfotografias SEM confirman este comportamiento.
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Intreduccién

Los poliuretanos obtenidos a partir del aceite de higuerilla son tipicamente flexibles, debido a las largas cade-
nas de acidos grasos en su estructura; los materiales también se caracterizan por una excelente resistencia a la
abrasion. La estructura de estos eiastomeros es termoestable debido a la naturaleza trihidroxilica del aceite. Sin
embargo, los elastomeros presentan algunas desventajas debido a la baja funcionalidad del aceite; algunas de
estas desventajas son bajo modulo, baja resistencia ai rasgado, baja resistencia a la oxidacién y baja resistencia
al tratamiento a altas temperaturas [1-5].
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Figura 1. Reaccion general de transesterificacién [6].

novedoso de este trabajo es que se propone mejorar estas desventajas mediante la modificacion del aceite
por transesterificaciéon. En la transesterificacion de aceites vegetales, un triglicérido reacciona con un alcohol en
la presencia de un acido o base fuerte produciendo una mezcla de ésteres alquilicos de acidos grasos y glicerol
(Figura 1). Al modificar el aceite por transesterificacion, el nivel de injertamiento y la densidad de entrecruzamiento
de la red de poliuretano cambian y, por consiguiente, se espera que varien las propiedades del producto final.

El aceite de higuerilla se modificé por transesterificacion con pentaeritritol, para obtener una nueva gama de polio-
les (PO y P1) con mayor funcionalidad hidroxilica. La caracterizacién de los componentes de los polioles obtenidos
se determind por espectroscopia de masas tipo “Matrix Assisted Laser Desorption/lonization Time of Flight Mass
Spectroscopy” (MALDI TOF).

Estos polioles fueron utilizados en la sintesis de elastomeros de poliuretano. Se determinaron las propiedades
mecanicas y térmicas de los materiles obtenidos. Se realizé un estudio dinamo-mecanico, ya que es una de las
técnicas mas utilizadas y mas potentes para el estudio de la influencia de |a estructura molecular sobre las propie-
dades fisicas de los polimeros. Se analizé la relacién entre la estructura, morfologia y las propiedades mecanicas
de los poliuretanos sintetizados a partir del aceite de higuerilla sin modificar y los poliuretanos obtenidos a partir
del aceite de higuerilla modificado por transesterificacion.

Experimental

Materiales

El aceite de higuerilla fue obtenido del mercado local (Laboratorios Leén, Bucaramanga, Colombia). El resto de
reactivos quimicos utilizados durante la investigacion, como metilene difenil diisocianato (MDI), fueron de grado
analitico.

Preparaciéon de los polioles

La transesterificacién del aceite de higuerilla usando pentaeritritol se realizé en un balon-reactor de cuatro bo-
cas equipado con termdmetro, agitador mecanico, atmésfera inerte y condensador de reflujo; el balon-reactor se
cargo con el aceite de higuerilla, pentaeritritol y 6xido de plomo (PbQO) como catalizador, en relacion 0.05% (PbO/
masa de aceite). La reaccion se llevé a cabo a 210 C +/- 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 10.57g para el poliol 1y 21.13g
para el poliol 2[7]. Para 400 g de aceite y 0.02g de PbO, se utilizaron las siguientes cantidades de glicerol, 8.92 g
para el glyce 1, de 14.75g para el glyce 2 y 20.564 para el glyce 3[8]




Preparacion de los poliuretanos

Se mezclan el poliol-suspension y el MDI fundido, variando la relacion NCO/OH. La mezcla se agita vigorosamen-
te. El prepolimero obtenido se somete a vacid 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 de los polioles usando MALDI TOF MS

Los polioles preparados a partir de la transesterificacion del aceite de higuerilla con pentaeritritol fueron analizados
utilizando espectroscopia de masas tipo MALDI TOF. Se utilizé un espectroscopio de masas ABI 4700 TOF-TOF
con laser de nitrogeno. Se us6 un voltaje de aceleracion de 25kV. Los iones positivos fueron detectados con modo
reflectron (20kV). El laser de nitrégeno fue operado a 4 Hz. La solucion de muestra y la solucion de la matriz fue-
ron mezcladas en una relacion de 5:2 y se adicioné una solucion de NaCl. Se depositaron 0.5-1 pl de muestra en
solucién. Se realizoé espectroscopia infrarroja (FTIR) en un espectrometro Nicolet Avatar 360.

Caracterizacién de los elastomeros de poliuretano

Los ensayos de tension-deformaciéon se realizaron a temperatura ambiente en un equipo Instron segun la norma
ASTM D638. Las pruebas de DMTA se realizaron en la Universidad de Akron, en un equipo Rheometrics DMTA V.
en modo: Cantilever. Frecuencia de: 1 Hz. Deformacidn del: 0.1% y programa de temperature entre: -100y 170C,
a 5C/minute, y purga de nitrégeno 60 ml/minute. Se utilizaron probetas rectangulares de 2 cm*0.6ecm*0.3cm. El
analisis termogravimétrico se llevé a cabo en un instrumento TA 2050 TGA; la velocidad calentamiento fue de
10°C/min en un intervalo de temperatura de 25-700°C, bajo una atmdsfera de nitrégeno. Espectro infrarrojo, ob-
tenidos usando pellets de KBr en un espectrometro FTIR Nicolet Avatar 360. Microscopia electrénica de barrido
(SEM): las observaciones fueron realizadas utilizando un microscopio un JEOL JSM-6400 equipado con EDS. La
muestra fue criogénicamente fracturada usando nitrégeno liquido. Luego de que la superficie fue fracturada, se
recubrié con Tetroxido de Osmio (0s0,), utilizando un potencial de aceleracion de 10Kv; algunas muestras se
recubrieron con Au/Pd.

Resultados y discusion

El esquema de la reaccion de transesterificacion entre el aceite de higuerilla y el pentaeritritol se presenta en la
Figura 2. La figura muestra que el principal producto de la reaccion es el mono-ricinoleato de pentaeritritol; los pro-
ductos de la reaccion también incluyen ésteres de pentaeritritol y ésteres de glicerol. El mecanismo de reaccion se
validé con base en los resultados de espectroscopia de masas. En la Tabla 1 se presentan los valores del indice
de hidroxilo de los polioles obtenidos.
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Figura 2. Posibles productos de la reaccion de transesterificacion del aceite de higuerilla usando pentaeritritol.




Tabla 1. Indice de hidréxilo de los polioles obtenidos por transesterificacion del aceite con pentaeritritol y glicerol.

Poliol

indice de hidréxilo

Aceite de higuerilla

160.00

Aceite modificado por tran

sesterificacion con pentaeritritol

Poliol 0

191.23

Poliol 1 236.28
Poliol 2 250.20
Aceite modificado por transesterificacion con glicerol
Glyce 1 201 o
Glyce 2 219

Glyce 3 222

En la Figura 3 se observa el MALDI TOF espectro del aceite de higuerilla sin modificacién. La Tabla 2 muestra la
masa observada y la masa calculada de todos los componentes identificados por espectroscopia de masas MAL-
DI TOF del aceite de higuerilla. El principal pico que aparece a 955.65 m/z corresponde a la triricinoleina, el méas
abundante triglicerol del aceite de higuerilla.

Los picos de mediana intensidad entre un m/z de 675 y 600 corresponden al di-glicérido. Se observa un pico de
mediana intensidad a un m/z de 374, que corresponde al mono-glicérido del acido ricinoleico.

Se observan dos picos de mediana intensidad a 271 y 220 m/z; estas corresponden al acido estearico y al acido
palmitico, respectivamente, menos dos moléculas de agua (perdida del grupo OOH). Los picos entre 100 y 200
m/z posiblemente son los compuestos minoritarios del aceite de higuerilla. Esta hipétesis se pudo validar debido a
que estos picos permanecen inmodificables después de la transesterificacion (obsérvese en el segundo espectro
del poliol 1, como estos picos se repiten, exactamente al mismo m/z) [9-10].
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Figura 3. Espectro de masas del aceite de higuerilla sin modificar por MALDI TOF en el rango de 100-1500 m / z.




Tabla 2. Componentes individuales identificados por espectroscopia de masas MALDI TOF del aceite de higuerilia

Structure m/z Observed m/z Calculated %Intensity
tri-ricinolein +Na + H 957.649 956 0.79
iri-ricinolein +Na 955.6479 955 0.95
tri-ricinolein + Na + H- H,O 939.6531 938 0.165
tri-ricinolein + Na + H,O 937.6385 937 0.28
tri-ricinolein -H20 913.6388 914 0.08
tri-ricinolein + H- 3 H,O 879.6540 879 0.03
di-ricinolein +Na 675.4475 675 0.05
di-ricinolein + H - 2 H,O 617.4396 617 0.05
di-ricinolein + H - 3 H,0O 599.4442 599 0.17
Imono-ricinolein + H 374.9571 373 0.14
Stearic acid + Na — 2*H,0 272.9992 271 0.085
Palmitic acid -2* H,0 220.0144 220.4 0.15

De mayor a menor peso molecular (el eje x reporta peso molecular por carga, y el eje y la intensidad); en la Fi

4 se encuentra el espectro para el poliol 1. Se observa un pico de muy baja intensidad a un m/z de 955 correspon-
diente al triglicerido del acido ricinoleico; en contraste, los picos correspondientes al di-glicérido y mono-glicérido
a un m/z de 675 y 395, respectivamente, crecen en intensidad. Se observa que aparecen dos picos de mediana
intensidad a valores m/z de 719 y 411, relacionados con el di-ricinoleato de pentaeritritol y €l mono-ricinoleato de
pentaeritritol. Se observan picos de baja intensidad a 439, 403 y 344 que corresponden al mono-ricinoleato de
pentaeritritol + Na, Mono-ricinoleato de pentaeritritol + Na — 2H20 y Mono-ricinoleato de pentaeritritol — 4H20.
Los componentes identificados del espectro se muestran en la Tabla 3. La aparicién de estos picos evidencia la
transesterificacion del aceite con el pentaeritritol [11-12].
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Figura 4. Espectro de masas del poliol 1 por MALDI TOF en el rango de 200-1500 m / z.
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Tabla 3. Componentes individuales identificados por espectroscopia de masas MALDI TOF del poliol 1

Structure m/z Observed |m/z Calculated [%Intensity
tri-ricinolein +Na 956.6736 955 0.03
di-ricinoleate of pentaerythritol + Na 719.4822 719 0.1
di-ricinoleate of pentaerythritol + Na + H 720.5450 720 0.05
di-ricinolein +Na 675.4583 75 0.5
di-ricinolein + H - H20 657.4527 657 0.05
imono-ricinoleate of pentaerythritol + Na 439.2469 439 0.06
imonao-ricinoleate of pentaerythritol 411.2016 416 0.12
imono-ricinoleate of pentaerythritol + Na— 2H,0  |405.0971 403 0.05
mono-ricinolein + Na 1395.2292 395 0.99
mono-ricinolein + H 1374.9695 373 0.08
mono-ricinoleate of pentaerythritol + Na— 4H,O0  |342.6783 344 0.05
Stearic acid + Na — 2*H20 272.9992 271 0.085
Palmitic acid —2* H20 220.0144 220.4 0.15

El espectro FTIR del aceite y los polioles obtenidos por transesterificacién, mostrado en la Figura 5, indicé que al
aumentar la cantidad de pentaeritritol, el area de la banda correspondiente al grupo OH (longitud de onda 3400
cm-1) aumentaba. Las demas bandas caracteristicas C = O (1740cm-1), C = C (1635 cm-1), C - CH3 (1370 cm-1)
y C — 0O (1240 cm-1) se mantuvieron constantes [13].
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Figura 5. Espectros FTIR del aceite de higuerilla sin modificar, poliol 0 y poliol 1




En la Figura 6 se observan las curvas de tension-deformacién de los poliuretanos obtenidos a partir del aceite de
higuerilla, del poliol 0 y del poliol 1. Se encuentran también las curvas tension-deformacion de los poliuretanos
obtenidos a partir del aceite de higuerilla modificado con glicerol (glyce 1, glyce 2 y glyce 3). Se observa un in-
cremento en la resistencia tensil y del médulo de Young, y una disminucion de la elongacion de ruptura a medida
que se utiliza un poliol de mayor indice de hidroxilo. Esto debido que al aumentar la cantidad de grupos —OH del
poliol, se incrementa la densidad de entrecruzamiento del poliuretano. En la Tabla 4 se presentan los resultados
de las pruebas mecanicas para los poliuretanos obtenidos por transesterificacion del aceite de higuerilla con pen-

taeritritol y glicerol.
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Figura 6. Curvas tension-deformacion de poliuretanos a partir dei aceite de higuerilia sin
modificar, poliol 0 y polio! 1. Relacion NCO/OH="

Tabla 4. Propiedades mecanicas de los poliuretanos obtenidos a partir del aceite de higuerilla modificado por transesterificacion.

Poliuretanoc I Fuerza tensil Porcentaje de elongacion Maodulo de elasticidad |
| maxima(KPa) de ruptura (%} 7 (KP=z) l
Polyol 2 | 7323 | 22465 i 1129 !

| Polyofi | 5428 | 21977 __8®
| Poiyol 0 4573 e 229.53 } j 794 \
| Glyce 3 3141 249.07 N 377 j
Glyce2 | 1960 L 244 .19 o 226 .
Giyce 1 | 1163 _ 21483 258 |
Castor oil 553 | _161.18 201 |

Del analisis termogravimétrico se observa que todos los poliuretanos sintetizados presentan tres regiones de
degradacion. En la primera, de 160 a 330°C, hay una pérdida de 30% en peso del material que corresponde
a pérdida de humedad, hidrocarburos alifaticos lineales del aceite de higuerilla y oligémeros. La segunda zona
comprendida entre 340 y 450°C, representa la volatilizacion de las ramificaciones presentes en las moléculas que
se encuentran formando los enlaces uretano (secciones de acidos, ésteres o isocianato que estan unidos a la red
principal, pero que no aicanzaron a reaccionar), asi como compuestos de peso molecuiar promedio. Finalmente,
en la tercera zona se da la descomposicién de las redes uretano. Sin embargo, al comparar un TGA de un poliu-
retano obtenido a partir del aceite y un TGA de un poliuretano obtenido a partir del poliol 1, se encontr6 que existe
una gran diferencia en los porcentajes de pérdida de masa en Ia primera y tercera region; esta diferencia puede
ser atribuida a que el poliol 1 posee un mayor indice de hidréxilo, io que genera una estructura de mayor grado
de entrecruzamiento. Este mayor grado de entrecruzamiento se evidencia en una disminucion de perdida de peso
en la primera zona y un incremento en la pérdida de peso en la tercera zona. Los resultados se muestran en la
Figura 7.
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Las microfotografias de los poiiuretanos se muestran en elia Figura 8. En ella, se observan puntos blancos debido
posiblemente a trazas de MDi sin reaccionar. La presencia de estas particulas de MDi se confirmé mediants el
analisis EDS. Se nota claramente que a medida que se utiliza un poliol con mayor funcionalidad (en este caso
Paolicl 1) se reducen las trazas de MDI (mayor probabilidad de formacién de enlaces uretano).

Figura 8. Microscopias SEM de los poliuretanos (con Potencial de aceleracion: 15 Kv, Magnificacion: *1200 (25um), WORKING DISTANCE
(WD) = 15 mm) a. del aceite de higuerilia sin modificar y b. del poliol 1. Relacién NCH/OH=1

Se determind el modulo de almacenamiento E’y el méduio de pérdida en funcién de la temperatura, para las dos
series de poliuretanos por DMTA (Figura 9). En la Figura 9.a se observa que para poliuretano obtenido a partir del
poliol 1, el médulo de almacenamiento E’ disminuye, para el rango de temperatura por debajo de 0 C, en compa-
racion con el modulo E' del poliuretanc obtenido a partir del aceite de higuerilla sin modificar. En la Figura 9.b se
observa que el modulo E” del poliuretano obtenide a partir del poliol 1 aumenta. Esto es una indicacion de que el
poliuretano obtenido a partir de P1 es mas rigido; este efecto se debe a que el poliuretano obtenido a partir de P1
posee un mayor grado de entrecruzamiento. Es decir, al incrementar ei indice de hidroxilo de poliol se incrementa
la densidad de entrecruzamiento del poliuretano obtenido.

Se observa en la Figura 9.c Unicamente |a relajacion-a; esta relajacion esta asociada a movimientos conformacio-
nales de segmentos de la cadena principal del polimero, y depende del grado de entrecruzamiento del material.

La relajacion-a esta directamente relacionada con la transicion vitrea del material (Tg). En la figura, también se
observa un incremento en el méaxime valor de tand frente a la temperatura, para el poliuretano obtenido a partir
del poliof 1, en comparacién con el poliuretano obtenido del aceite de higuerilla sin medificar. Esto se debe a que
al aumentar la densidad de entrecruzamiento del poliuretano, disminuye el movimiento de la cadena principal y
disminuye el volumen libre, y aumenta Tg. Estos resultados evidencian el mayor grado de entrecruzamiento del
poliuretanc obtenido a partir del aceite modificado por transesterificacion [14].
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Figura 9. Curvas dinamo-mecénicas del aceite de higuerilla (CO) y del poliol 1 (P1) en funcién de la temperatura a. modulo de almacenamien-
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Conclusiones

De este estudio se puede concluir que, en los poliuretanos obtenidos a partir del aceite de higuerilla modificado
por transesterificacion con pentaeritritol, se incrementa el esfuerzo maximo y el médulo de Young, y disminuye la
elongacion de ruptura. Debido a que al modificar el aceite por transesterificacion, se obtiene un poliol de mayor
funcionalidad hidroxilica, y por lo tanto un poliuretano con mayor grado de entrecruzamiento. Los resultados del
analisis termogravimétrico y el analisis dinamo-mecanico evidencian el mayor grado de entrecruzamiento del
poliuretano obtenido a partir del poliol 1.
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