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RESUMEN

Se renlizé un esludlo para la ablencién ds espumas rigidas de po-
liuretana (PU) g porlir de disolucionas ds olole de maiz an pollall-
lenglicoi (PEG-400), Dicho malerial flua posletlormente coracladiza-
do medianie su uniformidad de ciecimiento y grovedad especitica,
Da las resuitadas ablenidos, se cbserye que aigunas propiedades de
las sspumas tigidas oblenpldas, fuaron mejores que las de espumaos do
pollurelane comeiciales preparadas bajo las mismas condiciones.

ABSTRACT

it was carnled oul a sludy lo eblain rigid polyursthone feams (PU) stor-
ting from g pineapple peel solulion in polyelnyilenglycal (PEG-400).
Matarial was subsequenlly characlerized by mechonic analysis, spe-
cific gravily and solubifiily.

From the gatten resulls, if was ebsetved thal some properlies of rigid
fooms starting Irom pineapple peel ware bailer than those of com-
merciai polyurethanas prepored undar tha same candilions.

INTRODUCCION

En {&rmings generales, los polluretanos son el praducto de la
condensacidn de un poliisocianato con un pollol. en presencia de
otrqs sustoncias

Dentro de 30 reaccion dé policondensaclan, s& proaucs uho
serle de reacclones quimlcos complgjas que ocosionan la for-
rnocién de mucha; enlaces quimicos, entig elios el del grupo
vietano ¢ue 3 el principal y resulla de o regccian sntrg polii-
socionates vy poliglcoholes mediante lg siguiente ecuacién ge-
neral

OH-R-OH & OCN-R-NCO == -(-CONH-R-NHC-OR0-)}-, {a)

Dependiando del tivo de 1eociivos v de |9 proporclén entre
ellos, @ posible obener moterigles polmericos termopltdsticos li-
ngales ¢ lermoestobles tridimansiongles (1),

Debido o sus mddliples usos, 10s pollwretionos (PU) s encusntran
antie 103 po metos ridenensionales mas ufilizados en lo actuohkdad
Sw las puede oblengt en vorias formos talas corms Idmings, gspu-
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mas, odhesivos v pinturos; ofto caracteristica ey que 3us prople-
daodes puedan ser faciimente conliolodos

Las primeros aspumaos de polivretans se sintellzaron o pattir de
un isocianato y un dctdo carbozxilico, sg uttlizd gidxido de carbane
como agente aspumants. Enfie el periodo 1935-1940, Rothrock y
Hil, rgolizaron kabdgjos sobre elostémeros y recubrlmigntos. sin em-
bargo el crédito de ser el descubridor de loy poliuretunes. se le con.
cede a Otlo Bayer.

Lo verdadero impartancio de los pelluretonos, ne le fue otorgada
sino hasto ld Segundo Guerra Mundial. Para este periodo se de-
saucllaron matetiales paro usos militares. En 1950, |os compofios
Monsanto y Bu Pont, iniclaron la produccidn de isocionato o escalo
plloto y poro 195], los compadlos Bayer y Du Pont introdujeron
procesos comarciales y componenies para fabricar espumas fle-
wibles y elastomeras a partir de poliéstores

En 1967 las compaiias Du Pont y Generol The, enfatizaion los pro-
cesos de prepolimerlzocién, basados on poligteres Ya porg 1968,
los empresos Mabay y Unlon Corbide, utilizando polidéteres, cata-
lizadores y surfactardes, dieron un gran ouge o lo espurno de ure-
tano flexible. Asl. la produccidn masiva de espumas llexibles se vio
favorecido por su bajo costo v la comodidad gue producia al in-
cofporarse en los progductos de la Indusiria musblero.

Enlos décadas 70y 80 se encontraron nuevas oplicaciones para
lus espumas de polivrelans wrientadas hocio la indusisio oeroes-
paciol. vehiculor v de conshuceidn. A mediodos de 'o décadade
los achenta, se realizaron astudlos acerca de las ventajos de los po-
liwrelanos olitdlizos sobre 1oz aromdaticos. Estos estudios se oientaron
hacia la fotodegrodacion de los polivretanos sintetizados con po-
lisocianatos que poseion grupos aromaricos en su matriz. Se de-
formind que dichos moleriates son sensibles a |las radiaciones ul-
fravioleto, o que ocasiong ademds de problemas esiétices.
getrimenios en los propiedades mecdnicas y térmicas (Witwerth et
al . 1984; Hovyle, 1988).

Tambl&n se continuaren los estudios relocionados con la sintesis
y cargclerizocion de los polivreiznos basados en motericles na-
lurales como el Aceite de Castor (Fatel, 1988). A portir da loy 1PN
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(Interpenatnng Polymer Metworks) sintallzodeos con stz oreits, se
observd que las muestras de cardcter slastarnérics. presentaban
aita fortalezo. y raslstencia o la abrasion y ala hidrdlis s En 2ste es-
fudio se concluyd que el Ace'te de Castor, 8l cunl es untecurso re-
novable, ara un gxcelente candidato para ser utilizado an mats-
figles para usos ingeniefitas. 58 delermind tombién que poselan
buanas propiedadess mecanicas. y octuaban como maolerlal ais-
lonie.

En 1989, e publicd un articulo relacionado con la sinlesis de plas-
ticos de ingenisrio a parth de ligninas como motarial reforzante (Ka-
ley ot ok, 1989). Se prepard una serie de polioles HPL (Hidroxipro-
pil lignina) a partir da solucionas dlluidas con difgrentes mosas
motores Los polluralanos preparados con estas disoluciones, pra-
senfaron gqumentos tonto en su Tg como en las propledades me-
cdnicas, ol gumentor 1g fraceién del HPL.

Otros estudios relocionados con los pollurelanos derivadas de ligs
ning, indicaron que lo densidad de entrecruzamiento de! material
se incrementa al aumentar ia masa melar de la lignina wtilizoda Lo
anterior se debe probablemente a un incremeanto enio funciono-
lidod de io lignino (Yoshida et al., 1990).Lo anterior puade serung
desveniaja puas la velocldad ae degrodaocion s tipicamente no
lngal ¢onlo pérdida de pesc vy a menudo se observan graves pér-
didas en g fuetza con una pequaia pérdida de pese

&n Jopdn v Costo Rica. se han realizado varnias investigociones
(Sibojo, 1992, Hotakeyama. 1902; Vega, 1994) an 105 Gltimos afos
refendos ¢ 10 oblencion de espumas figidas v 1aminags de poliure-
lane, usando matertales lignicos y lignoceluldsicos como un susti-
tuto de los policles, utlzando como boass las Investigociones ya
mencionados,

Les principalas compangnies de astos materlales son las ligni-
nas y la celulosa, En ambas casos los grupos actives -OH se han
utilizado para lg reaccidn con el polilsoclonolo en la produc-
cion de poliuratangs Se concluyd que odema@s de utllizor mate-
rigles cle desecho. estos actan como reforzontes da la matdz po-
imaica. vy se mejora los propiededes mecdnicas y 1armicas.
Estudios realizados en Jopon. fusron mds cllg y se determind que
dichos materiales tarmbién tenion lo propiedad de ser blode-
gradables (Yoshida, 1994).

€n esta investigacién se describe la ytilizaclon de 10s desecnos
agroinctustnales del maiz, especiflcamente el clote de maiz para
la obtencldn da espurnas rigidas de PU, Se realizé su polimerizacidn
con pelietilenglicel de masg melor promedto 400 g/mol y diisc-
cionato de difeniimetio (MDI). Se uséd dibutit lourgto de estano
(DBTL) como cotailtico. S& estudiaron algunas propledadaes tisicas
ds 105 materiales obtenidos, y los resultodos obtenidos se compa-

raron con polimeros comerclales sintetizados bajo las mismas con-
diclones

MATERIALES Y METODOS

). Oblancién del sysiralo

Los residucs s6lidos de olote de muiz fueron suministrados por una
emprasa dedicada a la producclén agroindustrial de maiz. El sus-
trofo se secd an un horno de aire circulante (VWR 1350 FD) a 40 °C
durgnie 3 gios, Finalmente ¢l olote se molld (Hammer Mill, mode-
16 1018-51). @ un tamano do lo particula de 40 micrones. El producto
finot se almacens en recipientes plasticos.

2. Oblenclén de la disolucién de motetial lignocelulésico
en PEG-400

Ss mezclaron 100 g dal matarial (100-120 micrangs) con PEG-400

{Aldrich) enuna relacién en pesc de 1/] v 1e calentd a 225 °C du-
rante tras horos en un raqctor PARR de un litro de capacidad Lo
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solucién resutante se analizd para conacer o conlenido de ma
terial insoluble. el de grupos hidroxllo y carbovilo, v 1 hurmedod (14)

3, Sinlesis del polivrelano comercial

Se uiitizé Ig metodologio descrlta por Yano v col. (B). £n un has-
co plostico de polipropilenc. se agregaron 0,1 ¢ de catalitico
{DBTL- Aldrich). 10 g de PEG-400 (Alcrich) v 0,25 g de apua Se
mezclé utlilzando un agllador (Fischer-Scientific) con hélice de 4
ospas (44 mrn de diametro), o una velocidad conlrolade de %00
r.p.m. pot 2 minutos. Se agregé 10 g dal MDI (Merck) v se aghd luer-
temente o 9007 p m. hasto que se inicid la tormocion oy la aspu
ma (gelacidn). Esto ditimo se cormnprobd tanta por un autnanio ce
la viscosidad de la mgzcia como pot un oumsnlo 0 ta fampea-
Iuro delrecipiante donde se raalizd la reaccidn; en ese momento
sq33paid la hélice vy se dejd Ig meicto en rgpaso 0o 48 noras (Cu-
rado) pora gue el materlal alcanzara Ias propiedace: finales Fi-
nalmente &l PU obtenido 58 separd del molds.

Se preporaron tres sefies d= muestros (15 en total). en donde se
avalud el sfecto sobrg lo gravedad especitica y lo apariencia I-
sica del producto al variar el contenido agregado a lo mezclo de
teoccidn del agua (0: 0.05: 0.10; 0.15; v 0.30 g). del coatalitico (0; 0,02,
0,06 y 0,10 g) v inalmente of evaluar distintas telaciones de grupos
hidroxila en funcidn de 1os grupos lseclonoto (3,20 2,3: 2.0, 1.6 1.3
y 1.0). al variar la cantidod del PEG-400 incorporada, dicha rela-
cidn se dseline segun larelocién 1.

(M xmeq/g) NCO.wx,
(M meq/@) OH.:., a

donde M es la masa {g) de MD! y dal PEG-400 afadidas. meg/g son

&3 millequivalentes por gramo de los grupes NCO del MBIy los OH
det PEG-400

Relacién NCO/OH

M

4. Sinleyls del poliutatano can la disoluclén de cdscara de plia

Para ia sintesis de jas espumas de PU utilizando el matericl ligno
caluldsico preparado, se siguid el misrmo método descrito enluasec:
cidén 3. Se utlizaron 10,00: 8,00 6,00: 4,00, 2,00 v 0 g de la disolucion
de cascora de pifia como sustitulo en parte del PLG-A00 Y tomd an
censidsrocidn el valer de los grupos hidroxile colculodo para 1o di-
solucion del materia! ignoceluldsico segun 1o exprasidn 2 (14)

(M x meq/g) NC Oy,
(M x meq/gQ) OH w.;.ua + (M X neq/Q)u.

donde M y meq/g indicanla maso (g) v los mllequivalentes por gro-
mo del MDI. del PEG-400 vy del material lignocelulosico (ML) afag.
didos respectivaments.

Relacldn NCO/OH

(2}

5. Caracterizacion de loa poliwielanos

5.1. Gravedad especifica: S siguld el ASTM D792 {14) Se cortdunc

* seccion dal motedal con un volumen de pot lo menos 1 oy,
evitando combiar ta densidad del material por esfuerzos de
compresion Se utilizd una bolanza analilica ds monoplato
Mettior H 33AR

5,2

Solublildad: Se colocoron 8,50 g de cada una de los nuestros
de poliuretano en un sistema Soxhlet por 2 horas. Se utilizaron
los siguientes disolvenies' agua. tolueno, acetonn, &tar de
petidleo, etanol y dicloromeatano. S& calculd fraccidn soluble
{is) con coda une de los disalventas. Dicha fraccldn so defi-
nid como se indicaen 3

M, -

M,
L ()

fs,

gonde M- es la masa perdido del poiluretanc sintetizado con ma-
leriales lignoceiuldsicos luego da! proceso de extraccidény M eslo
moso pserdide por la muestia refelencig obtenida sélo conreact-
vOs comerciales
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5.3, Andlisis Macdnicas: El método ullizodo 58 basc en al ASTIM
D162 7A(17) Se corlaron mussitgs de aprodimadamente 20
e e arge por 10 mm de tondo y 10 mm de ancho, gvitan.
do gjercer presidn spbre el motarial y siguisndo en todos 105 co-
508 la mismo diteccidn del cone (longltudingl) B! ondlisis se re-
allz¢ o lemperaturo ombiente (50% de humeadod y 23 *C). EI
aquipn utilizado fue un Analizador Mecdnico Universol Tensi-
150, modele RTM-100, Orlenlec Comp. $8 determnod lo resis-
tencia o iu compreslon (medida al 10%) vy el méduio de com-
prosion

RESULTADOS Y DISCUSION

a. Condlclones de preparacién de polivrelanos;
Gravedaod especilica

Coma citanio de seleccidn de las mejores cond'ciones de pre-
piararinn da ks espumas rigidas de poliuretono comercial, se es-
tableoiy ias siguwantes estipulaciones

Lo eeelin seleguinnodl debe poseer gravedad especifica
brja ags eslo le parmite Qoupor ur Mover 23pacio con elmenor
[RETTANS TR il

El medariol sintatizado deberd prosentar unitormidod de creci-
miente v fenano de poro paquenc. oil como rigidez a la com
rrasien manual

En il @studiv de la variacion &nla tormulacidn del contanidn de
dgua e observed gue ung conbdad de agua colespondiente o
0} 15 g en gl moteral denominado PU-E1 (cuadro 1). produjo una ex-
ceslva descampasicion del MDL En dicho proceso se dola forma-
cion de didrido de carbono. el cugl quedo ocluido en & senc del
muotarinl Eslo o su vet fomento 1o genaracion de giandes burbu-
jais talla derigiciez o 1o cornpresion monual y un crecimisnio poco
uniforme

Pgr oro Iado, o una menor cantidad de agua presente (PU-A
y PU-BY). se olbservo al efecto opuesto, va aue dichas espumaos se
cenactanzaion por lener un crecimienty pobre v desigual, asicomo
bajo rigicesz, Con esio se delerminé lo impartancio de lo presencio
ey contldod conbrolado de aguo duranie el proceso de for-
macidn del palivretano

S& cleteiming, segin el criteno de gravedod especlfico vy co-
e beraticos Hsicas, gue 1o muestro PU-D1 presentd (0§ mejores re-
apladog an cuombe arigidez tamaio de poro y crecimiento. osl-
misttey lo menor gravedod especilica en Comporagion con 1ds
gy musshos.

bt ol 2 se muestro el etecto de la contidoa de catali-
L5 BRIV T ‘Igum:us cennctaristicas fisicas de los espumos. En
fe IR DL P an los que no se ulilizé catolizador, no se forme lg

vepuma (myuastra PU-A2), vy en aquelios matetiales con bojos con-

!avodad
5 "Figoeliico

T b | Pach ciotimbentot totigual,
: ETEET rlgldoenpqr,_as. R T |
v —rm—te T — - =
. ' Poco ngfdo
PU-BI 0,05 0,13
PN - ! Pocpunltorrna AT
PU-C1 olo 013 mgndo burbwopequeﬁa ity
PU.DI 015 a.10 I'l[qndn purbuja paqueiig ‘
i i ; o rigldo grundesybutbulow poco |
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Cuadro 2. Cametaritticas de tos poliurelanay camareialey abhnlum alve:

rfof Ja cunrtdad 1)) carumrca en :a mozela dn tancmén

tidodsgs de cotolllico. pressnicron ung rigidez media o bojo y con
burbujas poco unitormes como en los casos PU-B2 y PU-C2

De los resulbodos obtenidos se determind giue conla adicidn de
0.V g de catalitico {(muestra PU-DZ), los poliuretanas ebienidos pre-
sentaron una colidod adecuwoda segon los criterios estatledc dos
previaments. Otras estudios realizados con rmoteriales hgnocealu-
Idsicas han llegoudo o conclusiones similares (18)

En &l estudio sobre &l electo de o valiugcidn de lo relacidn
NCO/OH, ol carnbiar lo contidod de PEG-400 ofadida al sstema,
se evaluaron reloclones mayores ¥ manores a 1.2, Resultados ob-
tenldos en otras investigacionss (4.8). Indican que porala forma-
cion odecuodgo de este lipo de materioles, 1o relacién total de
equivoientes de lsocianalo respecto ol tolol de eguivalentss de OH
octivos. debe ser cercana a 1.2, Los resultades se presentar en el
cuodre 3,

Al utifizarse bagjas cantidodas de PEG-400. lo mezcia de reacti-
vos fue poco uniforme. por lo tanto los mateticles PU-AJy PU-B3 no
fusron hemagéneos, debide a que lo contidod de agua v de ca-
talltico promovieron uno muyor descompaosicidn del M provo.
cando la produccidén de grandes burbujos y por consiguiente ung
disminucion en la rigidez de los productos finoles

Por otto lado. los muestras PU-E3 y PU-F3 no luvieron unco tigidet
odecuoda, ademads lo muestra PU-F3. se colopsd lvege del perio-
do de curado. Se considerd que uno de 1o mejores 2spumgs fue
aquello que prasentd un valor bajo an ‘o gravedad especifico
{PU-C3 0 PU-DJ), sin ambargao se escogid Ia PU-D3 por mosthar yna
mayor ppiformidad en &l crecimiento (e (03 Huttiujos

Finoimente se determind que con 10 mL de PEG-400, 0.1 g de ca-
Talitico v 0.15 g de ogua, se obluvieron espumos de poliurelano co-
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Cuagro 4, Caraclarfsilcus del patlurgiona pleporode a portir do difgrentos

cantidades de maledal ignoceluldsico.

meiciolas conlgs condlcionas mds adecvodas. Postetiormente, el
moterial sintetizado con esas condiciones se utilizd como patrén de
comparaclénigspecto alas muestros qua contenfan disalucldn de
malerial kignoceluldsico.

b. Preparacién de poliurelaonos con lo disoluclbn de chscara
de pifig

Conlas condiclongs més gpropladas determinodas en 3, se pro-
cedlh a lo glaboracién de ung selle de aspumos de polluretang uti-
lizondoe lo disolucion de la cdscara de pifia en PEG-400. En dicha
sstie, se evalud ia varocldn en clgunos propladadaes fisicos de las
aspumas de poluretanc al cambiar las cantidades del moteriol lig-
noceluldsico afadido a la formulacidn. Los resultados se mues-
tran en el cuadro 4.

Se determing que ! poliuretane con mejores propiedodss en cuan-
to o tomono y torma de los poros v ilgidez. le correspondld o lo mues-
tro preparadao utilizondo 10.00 g de material lignocelulésico (PU-A4).
Ademads. a difgiencio de los otras muestras. ésta no tiende a colapsare
y myestio lo reloclén NCO/OH m@s carcana al volor reportado (4,5).

Como se ubsarva enla figura 1. fodos lo polluretanos oblenidos
con materlales lignoceluldsicos - incluyendo PU-A4-, presentan
gravedades sspeacificas menoras qua el pollurgtano de referencia
que sdlo contiene reactivos comerciales.

La muestra con 10 g de disolucién de céscara de pifia (PU-Ad),
presenico una de los grovedades gspecificos menotes Lo anterior
sumnado a la bueng aporlencia fisica, detinlg que dicha muasiro
cumplio con tas coracteristicas consideradas como optimas,

En el andlisis de solubilidad se cuantificd la fraccidn soiuble (f,)
de lgs espumos preparadas con material lignoceluldsico en com-

DISOVENTE"

en nlnguno mueilru 5o Qb.ervé la qubllldad total

Cuadro 5, Frocciones solubles (19) y salunilidadas pore las mugshas de po-

liuretarc re!erencm (PU-DA) y ias preparadas can 1o disotucidn de cdacaro
de ping. .

paracion con ta espuma de teferencio que dlo contiene react vos
comerciales. De gcuerdo g la delinicién de ", un valor positivo
Indico uno mayor solubilldad gue la referencia y uno negativo lo
contrarlo {cuvadro ).

Todos los materiales sintetizados son bésicamente insolubles de-
bide ot entrecruzamisnto de la motiz polimérco v a lg estobilidad
confarlda por ia Infarocclén sntre las codenas del poliuretano. Elma-
terial soluble. corresponde posiblemaente o los reactivos que no re-
acclonaton en el proceso de polimerizacion y que son extraidos du-
rante la dindmica de hinchamienic del material con gl disolvente

En general, se puede observar qus Ias aspumas que contishan
materlal ignoceluldsico son un poca Mas solubles que ios obtent-
dus con reactivos comeeclales,

Los resultodos obtenidos en las propiedodes mecanicas practi-
cadas alas espumas de poliuretano preparadas con y sin maierial
lignocelulsico, se prasantan en las figuras 2y J. Se determing que
tanto la resistencia a lo comprestén (s) osi come el mddule de
compresion (E), lienden o aumentar conlotme gumenta lo cantl-
dod de disolucidn de material ignoceluldsico agregado en ias
tarmulociones.

Estos resultados musestran una tendencio similar a la reportado
por Morck y col. (8), cuando utlilzaron lignings en la fabricocion de
palluretanos. Tambi&n Yano y col, (B), al usar espumas de poliure-
tane sinletizados a partir de pergomino de calé. obtuvierpn mo.
letlales cuyas propledodes mecdnicos poseian similar comporig-
miento Esto indlca que el moterialignocelulbsico agregade octia
como un segmento duro en la maotriz del polimero por [0 que Qu.
menta su rigidez. Asi, 8s necasailo opllcor un mayor esfuerze al ma-
tetial para llevarlo ol punte de cedencla ya que opone una mayor
tesistencia a lg comprasldén
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Flgure 1. Gravedod especifico delesminada pora las muashal do pollurg-

tano sinielitadar a partir de lo diselucion de cdscoro da pliia en PEG-400.
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figura 2. Resistencio o io comprandn de fas muasios de pnln’uraruno pro-

paicdas eon la disolucian do cdscata de pific,
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Flgura 3 Madaio do compresién da las mucstias de polluratono preparadas
L ¢an fa alioluctdn do céicaro db pifia. G

venraspely ol mddulo de compresion (Figura 3). se observd que
alt wmantor o cantidad de materlol ignoceluldsico incorporado

ol sean del polivretono. s cumanté io copacidod de absarber

ancighy. al elevor gradualimente of esfuerze aplicodo. por lo que
el malerial tiens ung reejor capacldad para soportar una carga
aplicady antes de llegar ol punto da cadencia.

| o5 cndiisls reotizodos muestran que los polluretanos sintetizados
conladisoycion de cascara de pifa, presentaron en lodos los co-
%035 una Mayor reslstencia o 'o compresidn y un mayer modulo 1g5-
pecto al polivretone comercial.

CONCLUSIONES

Na los rasultados oblenidos se determing que algunas prople-
dndas fisicas de los polivretonos que contienen materlal lignoce-
hidsico son mejoras que Igs de las polluretonos referencia sinteti-
zados unicomenie con reactivos comercioles

Eny el andilisis de solubllidod se determind que, sl blen 10§ mues-
froos no san disvelios en los disolvenies utilizados por efectos de en-
tracrugoimiento, los polivielanos preparodos con moteral ligho-
caluldsico myeslran ung mayor solubiliged. por lo que se
recomigndo hacel un estudio adicional con el fin de svaluor al
elecle de la contidod de pofiisocianato Incorporado o la mezcla
de renccion v an la solubllidad de las espumas

105 cllisls e Onicos oo comparasisn confirmaron 1o tendsncia
rilmejoramienio de @505 niopledades ol incorporar la disolucidn ds
cAscarg ds pino, vy que valores como @ modulo v 1a rasistencio
alor cornprasinn aumeanton

U i aintericr 8 deduce que es posible aprovechar materioles
vonsderados camo subpreductos de procesos industriaies poro
R hgcir espurnas rigicdas de potiuistangs con algunas carocietis-
Heas suparlongs a lgy espumos que solo conlienen reactivas co-
marciolas,
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