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RESUMEN

Se realizé un estudio para la oblencién de es-
pumas rigidas de poliurelano (PU) a parlir
de disoluciones de cascara de pifia en po-
lietilenglicol (PEG-400). Dicho material fue
posieriormente caracterizado medianie and-
lisis mecanicos, gravedad especifica y so-
lubilidad.

Da los resultados oblenidos, se observé que
algunas propledades de las espumas rigi-
cdas obtenidas a partir de la cascara de pifiq,
fuaron mejores que las de espumas de po-
liurelano comerciales preparadas bajo las
mismas condiciones.

ABSTRACT

It was carried out a sludy 1o oblain rigld pol-
yurethane foams (PU) slarting from a pine-
apple peel solufion in polyethylienglycol
(PEG-400). Material was subsequently cha-
racterized by mechanic analysis, specific
gravity and solubility.

From the golten tesulls, it was observed thal
some properties of tigid foams slatling from
pineapple peel were belter than those of
commercial polyurethanes prepared under
the same conditions.
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INTRODUCCION

Debido a sus miltiples usos. los poliure-
1anos (PU) se encuentran entre los polime
tos hidimensionales mas utilizados en la ac-
fualidad. Se les puede oblener en varias
formas tales como laminas, espumas, od-
hesivos y pinturas, otra caracteristica es
que sus propiedades puaden ser facilmen-
te controladas.

Los poliuretanos son polimeros de adi-
cion formados por la reaccion entre polii-
socianatos y polioles con dos o mas gru-
pos hidroxilo reaciivos. Dependiendo del
tipo de reactivos y de la proporcidn entre
ellos, es posible obtener materiales poli-
méricos termoplasticos lineales o termoes-
tables tridimensionales (1).

Se ha descrito varlas maneras de ulilizar
la lignocelulosa como fuente de grupos hi-
droxilo pata la sintesis de PU. Glosser y col.,
prepararon y estudiaron las propiedades
de PU preparados a partir de ligninas susti-
tuidas con grupos hidroxialquilo (2.3). Yos-
hida y col. (4.5) y Reimann y col. (8), pre-
pararon PU utilizando ligninas del tipo Kraft
no modificadas. Hirose y col. obtuvieron PU
resistentes al calor empleando lignina ob-
tenida por solvdlisis (7). ¥ Yano y col. des-
cribieron la utilizacién de aserrin de made-
1a y peigomino de café para producir PU
(8). Hatakeyama y col. ulilizaron lignocelu-
losar y melazas para obtener PU y estudiaron
sus propiedades mecanicas (9).

Una fuente muy interesante de material
lignocelulésico es el que proviene de los
desechos agroindustriales. Su utilizacidn
pora obtener productos de mayor valor

agregado genera simultdneamente solu-
ciones Q los problemas de contaminacién
ambiental. En el caso de la cascara de pina
{Ananas comusus), en articulos previos se ha
reportado su utlizacién para obtener celu-
losa y sus derivados (10. 11, 12) y su oxida-
cién para producir vainilling (13), asi como
también se ha reportado que este sustrato,
al poseer un alto contenido de lignina y ho-
locelulosa, posee un gran potencial para
usarse como fuente de grupos hidroxilicos
(14). Iguaimente se ha determinado lo baja
cristalinidod de la celulosa presente en la
cdascara de piRg, lo cual le permitiria ser
mas faciimente tratada para fa preparg-
cidn de una disolucion en el PEG (15).

En esta investigacion se describe la ufili-
zacion de este desecho agroindustrial para
la obtencién de espumas rigidas de PU. Se
realizé su polimarizacién con polietilenglicol
de masa molar promedio 460 g/mol y dii-
socianato de difenilmetilo (MDI). Se usd di-
butll laurato de estano (DBIL) como cata-
litico. Se estudiaron algunas propiedades
mecanicas de los materialas obtenidos, y
los resultados obtenidos se compararon con
polimeros comerciales sintetizados bajo las
mismas condiciones,

MATERIALES Y METODOS
Obtencion del sushralo

La ¢cascara de pina fue suministrada por
una empresa dedicado a la produccion
de alimentos envasados. Dicho sustrafo se
cortd an trozos, se lavi y secd enun horne
de aire circulante (VWR 1350 FD) a 40° C du-
rante J dias. Finalmente las cascaras se mo-
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lieron (Hammer Mill, modelo 1018-ST), aun
tamano de la pariicula de 40 micrones. El
producto final se almacend en recipientes
pldsticos.

Oblencién de la disolucién de material
llgnoceluldsico en PEG-400

Se mezclaron 100 g del material (100-120
micrones) con PEG-400 (Aldrich) en unare-
lacién en pesode 1/1 yse calenté @225° C
durante fres horas en un reactor PARR de un
litro de capacidad. La solucidn resultante se
analizé para conocer sl contenido de ma-
terialinsoluble, el de grupos hidroxilo y car-
boxilo, y la humedad (14).

Sintesls del polluretano comercial

Se utllizé lao metodologia descrita por
Yanoy col. (8). En un frasco pléstico de po-
lipropiteno, se agregaron 0,1 g de calaliti-
co (DBIL- Aldrich), 10 g de PEG-400 (Aldrich)
y 0.25 g de agua. Se mezcld utilizondo un
agiiador (Fischer-Scientific) con hélice de 4
ospas (44 mm de diGmetro), a una veloci-
dad controlada de 900 «.p.m. por 2 minutos.
Se agregd 10 g del MDI {(Meick) y se aghd
fuertemente a 900 r.p.m. hasta que se inicid
le formacién de la espuma (gelacion). Esto
Gltimo se comprobd tanto por un aumento
de la viscosidad de la mezcla como por un
aumento en la iemperatura del reciplente
donde se realizé la reaccién; en ese mo-
mento se separd a hélice y se dejé la mez-
cla en reposo por 48 horas (curado) para
que el material alcanzara las propiedades
finales. Finalmente el PU obtenido se sepa-
16 del molde.

Se preparaton tras series de muestras (15
en total), en donde se evalué el efecio so-
bie lo gravedad especifica y lo aparien-
cia fisica del producto al variar el conteni-
do agregado a la mezcla de reaccién del
agua (% 0,05; 0,10; 0,15; y 0.30 g). del ca-
talitico {(0; 0,02: 0,06y 0,10 g) y finaimente al
evaluar distintas relaciones de grupos hi-
droxilo en funcién de los grupos isocianato
(3.2:2.3; 2.0; 1.6; 1.3 v 1.0), al variar la can-
fidad del PEG-400 incorporada, dicha re-
lacidn se define segdan la relacion 1.

Retacion NCOfOH; M X Mmea/g) NCOw )
(M x meq/g) OH:s.x0

donde M es la masa (g) de MDI y del PEG-
400 afiadidas, meq/g son los miliequiva-

lentes por gramo de los grupos NCO del
MDt y los OH del PEG-400,

Sintesis de| poliuretano con la disolucién
de cdscara de pifia

Para la sintesis de las espumas de PU uii-
lizando el material lignocelulésico prepa-
rado, se siguid el mismo métedo descrito en
la seccion 3. Se utilizaron 10,00; 8.00; 6.00;
4,00; 2,00y 0 g de la disolucion de cascaro
de pina como susfituto en parte del PEG-
400. Se tomé en consideracion el valor de
los grupos hidroxilo calculade para la diso-
lucién del material lignoceluldsico segin
la expresion 2 (14).

(Mxmeq/g) NCOu O

Relocion NCO/OH:
Mxmeqig) OH woe= + (M xmeq/g)

donde My meq/g indican la masa (g) y los
mitiequivalentes por gramo del MDI, del
PEG-400 y del material lignoceluldsico (ML)
anadidos respectivamenie.

Caraclerizacidn de los poliuretanos

+ Gravedad especifica: Se siguid el ASTM
D792 €16). Se cortd una seccidn del ma-
terial con un volumen de por lo menos |
cm?, evitando cambiar la densidad del
material por esfuerzos de compresién. Se
utilizé una balanza analitica de mono-
plato Mettler H 33AR.

Solubilidad: Se colocaron 0.50 g de cada
una de las mueshas de poliuretano en
un sistema Soxhlet por 2 horas. Se utiliza-
ron los siguientes disolventes: agua, to-
lueno, acetona, éter de petrdleo, eta-
noly diclorometano. Se calculé fraccién
soluble (fs) con cada uno de los disol-
ventes. Dicha fraoccidn se definié como se
indicaen 3.

M- M,
fs: N 3
donde My, es5 la mosa perdida del poliureta-
no sintelizado con materiales lignoceluldsi-
cos luego del proceso de extraccion y M.es
la masa perdida por la muestra referencia
obtenida sélo con reaciivos comerciales.

+ Andlisis Mecdnicos: El método utilizado
se basd en el ASTM D1621-73(17). Se cor-
taron muestras de aproximadamenie 20
mm de largo por 10 mm de fondo y 10
mm de anche, evitando ejercer presion
sobre el material y siguiendo en lodos los

PEAL [ 60 |' oxm  |/Pococmckienioy desigual rigido en paifes.
PU-B1 005 | 043 Poco sigido, grandes butbujas. Paco uniforme,
PU-C1 0.0 0.12 Rigido, burbuja paqusiia.

PU-D} 0,15 0,10 Rigldo, burbuja pequeiio.

PU-E1 0,30 0.13 No rigido, grandes burbujas y poco unlforme,

Condiciones: relaclén NCOJOH: 2, PEG-400: (9.0 £ 0,5y mL, MDi: (10,00 & 0.05)g.. Catalilico: (0.10 £ 0.05)g.

Cuadro . Caracteristicas fisicas de los poliuretanes comaercioies con respaclo a ia variacion del con-

tenido de agua.
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€asos [a misma direccion del corfe (lon-
gitudinal). El andlisis se realizé a tempe-
taturg ambiente (50% de humedad y
23° C). El equipo utilizado fue un Anali-
zador Mecdanico Universal Tensildn, mo-
delo RTM-100, Orientec Corp. Se deter-
miné la resistencia a lg compresion
(medida al 10%) y el mddulo de com-
presion.

RESULTADOS Y DISCUSION

a) Condiciones de preparacién
de pollurelanos: Gravedad espacilico

Como criterio de seleccion de las mejo-
res condiciones de preparacion de 1os as-
pumas rigidas de poliuretanc comercial, se
establecid las siguientes estipulaciones:

* La muestra seleccionada debe poseer
gravedad especifica baja, pues esto le
permite ocupar un mayor espacio con
el menor peso posible.

* El material sintetizado deberd presentar
uniformidad de crecimiento y tamofio
de poro pequeno, asi come rigidez a lg
compresion manual.

En el estudic de la variacién en la for-
mulacién del contenido de agua, se ob-
servo que una cantidad de agua corres-
pondienie a 0,15 g en el material
denominado PU-E1 (cuadro 1), produjo una
excesiva descomposicién del MDI. En di-
cho proceso se da la formacién de didxido
de carbono. el cual queda ocluido en el
seno del material. Esto a su vez fomenté la
generacion de grandes burbujos, falta de ri-
gidez a la compresion manual y un creci-
mienio poco uniforme.

Por ofro lado, @ una menor contfidad de
agua presente (PU-A1 y PU-B1), se observd
el efecto opuesto, ya que dichas espumas
se caracterizaron por tener un crecimiento
pobre y desigual, asi come baja rigidez.
Con esio se determiné la imporiancio de la
presencia de una cantidad controloda de
agua durante el proceso de formacion del
poliuretang.

Se determing, segun el crilerio de gra-
vedad especifica y caracteristicas fisicas,
que la muestra PU-D1 presentd los mejores
resultados en cuanto arigidez, tamaiio de
poroy crecimients, asimismo la menor gra-
vedad especilica en comparacién con las
demds muestras.

En el cuadio 2, se muestia el efecto de la
canfidad de catalizador sobre algunas ca-
racterisiicas fisicos de las espumas. En aque-
flos casos en los que no se utilizd catalizador,
no se formd la espuma (muestia PU-A2), y
en aquellos materiales con bajas cantidodes
de catalitico, presentaron una rigidez media
o baja, y con burbujas poco uniformes como
enfos casos PU-B2 y PU-C2,
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De los resultados obtenidos se determing
que con la adicién de 0,1 g de catalitico
(muestra PU-D2), los poliuretanos obteni-
dos presentaron una calidad adecuada
segun los criterios establecidos previa-
mente, Otros estudios realizados con ma-
teriales lignocelulésicos han llegado a con-
clusiones similares (18).

En el estudlo sobre el efecto de la va-
riacion de la relacién NCO/OH. al cam-
biar la cantidad de PEG-400 afadida al sis-
fema, se evaluaron relaciones mayores y
menores a 1.2, Resultados obtenidos en
otras Investigaciones (4,5), indican que
para la formacién adecuada de este lipo
de materiales, la relacién total de equl-
valentes de isoccianato respecto al total
de squivalentes de OH aclivos, debe ser
cercanaa i,2. Los resultados se presentan
en el cuadro 3.

Al uillizarse bajas contidades de PEG
400, la mezcla de reactivos fue poco uni-
forme, por lo tante los materiales PU-A3 y
PU-B3 no fueron homogéneos, debido a
que la cantidad de agua y de catalitice
promovieron una mayor descomposicién
del MDI provocando la produccion de
grandes burbujas y por consiguiente una
disminucion en la rigidez de los productos
finales.

Por otro lado, las muesiras PU-E3 y PU-F3
no tuvieron una rigidez adecuada, ade-
mas la muestra PU-F3, se colapsé luego
del periodo de curado. Se considerd que
una de lgs mejores aspumas fue aquella
que presentd un valor bajo en la gravedad
especifica (PU-C3 6 PU-D3). sin embargo se
escogid la PU-D3 por mostrar una mayor
uniformidad en el crecimiento de las bur-
bujas.

Finalmente se determiné que con 10 mL
de PEG-400, 0.1 g de cotaliticoy 0.15 g de
agua, se obtuvieron espumas de poliure-
tano comerciales con las condiciones mas
adecuadas. Posteriormente, el material sin-
tetizado con esas condiciones se utilizd
como palrdn de comparacién respecto o
las muestras que contenian disolucion del
material lignoceluldsico.

b) Preparacitn de poliurelanos
con la disolucién de cascara de plia

Con las condiciones mds apropladas de-
terminadas en 3, se procedit a la elabora-
cién de una serie de espumas de poliureta-
no utilizando la disolucién de la cascara de
pifa en PEG-400. En dicha serie, se evoludlo
variacidn en algunas propiedades fisicas de
las espumas de polivretano ol cambiar las
cantidades del material lignoceluldsico afia-
dido a la formulacion. Los resultados se
muestran en el cuadro 4.

Se determind que el poliuretanc con
mejores propiedades en cuanto a tamanfo
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y forma de los poros y rigidez. le coires-
pondid ala muestro preparada utilizando
10,00 g de material lignoceluldsico (PU-
Ad). Ademds, a diferencia de las otras
muestras, ésto no tiende a colapsarse y
muestra la relacién NCO/OH mas cercana
al valor reportado (4.5).

Como se observa en la figura 1, todos lo
poliuretanos obtenidos con materiales lig-
noceluldsicos -incluyendo PU-A4-, presen-
tan gravedades especificas menoreas que el
poliuretano de referencia que sélo contie-
ne reactivos comerciales.

Lamuestra con 10 g de disolucién de cds-

grovedades especificas meneres. Lo anterior
sumado ala buena apariencla fisico, definid
que dicha muestra cumplia con las carac-
teristicas consideradas como dptimas.

En el andlisis de solubilidad se cuantificé
la fraccion scluble (f,) de las espumas pre-
paradas con maiterial lignoceluldsico en
comparacion con la espuma de referen-
cla que sdlo contiene reactivos comercia-
les. De acuerdo a la definicién de *f,", un
valor poskiivo indica una mayor solubilidad
que la referencia y uno negativo o con-
frario (cuadro 5).

Todos los materiales sintetizodos son bd-

cara de pifia (PU-A4), presentd una de los  sicamente Insolubles debido al entrecru-

onfenide DB g gvedod Espe

PU-A2 9 " =7 "|'Ne praduce aspuma de poliurelano. :
PU-B2 0.62 0.15 Rigidez madia. burbujas medios y poco uniforme.
PU-C2 0.06 0.10 Rigidsz bajo, burbujo mediona.

PU-D2 6.10 0,10 Rigido, burbuja pequena y unlforms.

Condiclones: relacion NCO/OH: 2, PEG-400: (9.0 £ 0,5) mt, MDI: (16,00 £ 6.05)9. Agua: (0,15 009) g

Cuadre 2, Caraclelisticas de los poliurelanos cemerciales cbtanidos al variar la cantidad del catalifi-

co en lg mezcla de reaccian.

KA gnienido Relacio avedod QBSERVACIO

de P 400/g CfG 0 a
PU-A3 5,00 3.2 0,15 | Grondesburbujos pocorigide. .
PU-B3 7.00 23 013 Poco tigido, burbujas madionas.
PU-C3 9.00 20 010 Rigido, burbuja pequefia.
PU-D3 10.00 1.6 (AL Rigido, buibuja pequefia y uniforma.
PU-E3 12,00 z 1.3 013 Rigldez madia, buribuja peqguefia y uniforme.
PU-F3 15,00 1.0 0,19 Poco rigido y colapsa.

Condiclones: MDI: {10,00 = 0,05)g.. Catalitico: (0,10 + 0.05)g. Aguo: (0.15 2 0.05) 9.

Cuodro 3. Caraclerislicas fisicas de los poliuretancs comerciales oblenidas al variar ef confenida de

polietilengficol-400.

PU-AL 000 17 LA | Muyiigido, bubuja pequeda.
PU-B4 8,00 14 Menor rigidez que lo A, mayores burbujas.

#U-C4 6,00 1.8 Rigido, colapsa.

#U-Dd 4,00 1.6 Rigido. colapsa.

PU-E4 2,00 1.7 | Rigido, colapsa.

PU-D3 1] 1.6 Burbuja pequedia y uniforme.

Condiciones: MDI: (10,00 £ 0,05)g.. Catalitico: (0,10 £ 0,05)g . Agua: (0,05 £ 0,05) g. PEG-400: relacion 1/}

Cuadro 4. Caracteristicas del poiiutetano preparade a parlir de diferentes cantidades de materiai lig-

noceluidsice.

Li50

Toluenc e | F o 0467 043 02810 013 [T
fterdepetrblec 013 0.04 008 {013 00 ‘ ]
bictoromelano 115 019 050 |07 0.09

Etanc! 090 036 035 048 {-0.0)

Acetona 133 -0.19 075 092 |0.23

Agua 0.77 0.0 0.08 0.51 -0.05

* an ninguna musstro se observé la solubllidad total

Cuadre 5. Fraccionas solublas (fs) y solubilidades para las muestras de poliuretano raferancia (PU-B3)

y los preparadas con fa disclucion de cascare de piio.
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figura 1. Gravedad especifica daterminada para
las muastras de poliurelanc sinfetizadas o partir

de Io disolucian de coscara de pifa en PEG-400.

zamiento de la matriz polimérica y a la es-
tabilidod conferida por lainteraccién entre
las cadenas del poliuretano. El material so-
luble, corresponde posiblemente a los re-
aclivos que no reaccionaron en el proceso
de polimerizacion y que son extraidos du-
rante la dindmica de hinchamiento del ma-
terial con el disolvente.

En general, se puede observar que [as
espumas que contienen material lignoce-
lulGsico son un poco mdas solubles que las
obtenidas con reactivos comerciales.

Los resultados obtenidos en las propie-
dades mecdnicos practicodas o los espu-
mas de poliuretano preparadas con ¥ sin
material lignoceluldsico, se presentan en
las Figuras 2 y 3. Se determind que fantola
resistencio a la compresion (s) asi como el
modulo de compresion (E). tienden a au-
mentar conforme aumenta la cantidad de
disclucién de material lignoceluldsico agre-
gado en las formulaciones.

Estos resultados muesiran una tenden-
cia similar a la repeortada por Morck y col.
{6). cuando utilizaron ligninas en la fabri-
cacién de poliuretanos. También Yano y
col. (8). al usar espumas de poliuretanc
sintetizadas a partit de pergomino de
café, obtuvieron materiales cuyas pro-
pledades mecanicas poseian similar com
portamiento. Esto indica que el material
lignocelulésico agregado actda como un
segmento duro en la mafriz del polimero
por lo que aumenta su rigidez. Asi, s ne-
cesario aplicar un mayor esfuerzo al ma-
terial para llevarlo ol punio de cedencia

£w
3w f/,
£ 4
. e
245 > o
3 —
b e —
e : '
000 200 400 600 EDO 1000
Masa de Ia dinolucidn de clecars de piba / g

Figura 2. Resislencia a fo compresion de las
mueslras de pollureianc preparadas con la di-

solucidn de cdscara de pific.
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Figura 3. Médulo de comprasion de los muestras

de poiiuretanc preparadas con o disolucién de
cascara de pira.

¥Q que opone una mavyor resistencia ala
compresion.

Con respecto al médulo de compresion
(Figura 3}, se observé que al aumentar la
cantidad de material lignoceluldsico in-
corporado al seno del poliuretano, se au-
menté la caopacidad de absorber energia,
al elevar gradualmente el esfuerzo aplica-
do, por lo que el material tiene una mejor
capacidad para soporiar una carga apli-
cada antes de llegar ol punto de cedencia.

Los andlisis realizados muestran que (05
poliureianos sintetizados con la disolucién
de cdscara de pifia, presentaron en todos
los casos una mayor resistencia a la com-
presién y un mayor madulo respecto al po-
liureiano comercial.

CONCLUSIONES

De los resultados obienidos se determing
que olgunas propiedades fisicas de los po-
liuretanos que contienen molerial lignoce-
lulésico son mejores que las de los poliure-
tanos referencia sintetizados dnicamente
con reactivos comerciales.

En el andlisis de solubilidad se determi-
né que, si bien las muestras no son disuel-
tas en los disolventes utilizados por efectos
de entrecruzamiento, los poliuretanos pre-
parados con material lignocelulésico
mueastran una mayor solubilidad, por lo
que se recomienda hacer un esiudio adi-
cional con el fin de evaluar el efecto dela
cantidad de polisocianato incorporado
alamezcla de reaccién y enla solubilidad
de las espumas.

Los andlisis mecdnicos de compresion
confirmaron la tendencia al mejoromiento
de esas propiedades al incorporar la diso-
lucién de cascara de pina, ya que valores
como el mddulo y la resistencia a la com-
presion aumentan,

De lo anterior se deduce que es posible
aprovechar maieriales considerados como
subproductos de procesos industriales para
producir espumnas rigidas de poliuretanos
con algunas caracteristicas supericres alas
espumas que sélo contienen reactivos co-
merciales, @
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