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RESUMEN

En este trabajo se sintetiz6 un copolimero de poliuretano urea (PUU) y un poliuretano urea modificado
con 5% molar de ricinoleato de etilenglicol (PUUSR). El ricinoleato de etilenglicol (REG) fue sintetizado,
caracterizado e introducido en la primera etapa de la reaccién del PUU. La caracterizacién del producto
modificado PUUSR se realizé por medio de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
calorimetria de barrido diferencial (DSC), andlisis termogravimétrico (TGA), resonancia magnética
nuclear (RMN) y pruebas mecdnicas en modo traccion. A través de FTIR se logré identificar modos
caracteristicos para el PUU y el PUUSR, siendo las modificaciones mas relevantes de la modificacién
sobre el modo vibracional —CO localizados en 1630 y 3440 cm™! correspondientes al modo vibracional
de grupo —NH libre de enlace de hidrégeno que indican un aumento en los puentes de hidrégeno del
grupo urea y una reduccion en el grupo uretano del producto modificado, y por RMN el protén del -CH
de la insaturacién del ricinoleato en 5,4 ppm del PUUSR fue detectada verificando su incorporacién en
el PUU. Mediante los ensayos térmicos por DSC se establecié una reduccidn en la cristalizacion fria y
un aumento sobre la Tg del producto debido al cambio estructural ocasionado por el grupo colgante del
ricinoleato. Sin embargo, en los termogramas de TGA no se aprecia cambios relevantes en su estabilidad
térmica. Finalmente, las pruebas mecdnicas de traccion para el producto modifican PUU5SR muestra un
incremento en el médulo y una reduccién de la elongacién.
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ABSTRACT

This work synthesized a polyurethane urea copolymer (PUU) and polyurethane urea modified with
5% molar of ethylene glycol ricinoleate (PUUSR). Ethylene glycol ricinoleate (REG) was synthesized,
characterized, and introduced in the first stage of the PUU reaction. The characterization of the modified
PUUSR product was carried out employing Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), differential
scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), nuclear magnetic resonance (NMR),
and mechanical tests in traction mode. Through FTIR, it was possible to identify characteristic modes
for the PUU and PUUSR. The most relevant modifications of the modification on the -CO vibrational
mode located at 1630 and 3440 cm™ corresponding to the vibrational mode of the -NH group free of
bonding hydrogen that indicates an increase in the hydrogen bonds of the urea group and a reduction in
the urethane group of the modified product, and by NMR the -CH proton of the ricinoleate unsaturation
in 5.4 ppm of the PUUS5R was detected verifying its incorporation in the PUU. Through DSC thermal
tests, a reduction in cold crystallization and an increase in the Tg of the product were established due
to the structural change caused by the pendant group of ricinoleate. However, TGA thermograms do
not show relevant changes in its thermal stability. Finally, the mechanical tensile tests for the modified
PUUSR product show an increase in modulus and a reduction in elongation.
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INTRODUCCION

Los poliuretanos-urea (PUU) han existido desde
antes de la segunda guerra mundial con gran nimero
de aplicaciones a nivel comercial, que van desde
la produccién de fibras hasta los recubrimientos y
adhesivos [1, 2, 3]. Ademds, estos polimeros son
utilizados en aplicaciones biomédicas en dispositivos
de ayuda ventricular en cirugias cardiacas o de
corazones artificiales [2]. Los PUU son copolimeros
en bloque del tipo (AB), que constan de segmentos
rigidos (HS) y flexibles (SS), los cuales pueden ser
formulados para cubrir propiedades en el rango
de los polimeros de ingenieria y los elastomeros.
Estos materiales se caracterizan por sus propiedades
mecanicas, tales como resistencia elevada a la
abrasion, dureza, resistencia a la traccidn, al impacto,
flexibilidad y elasticidad [3].

Pero la popularidad de los polimeros bio-basados ha
aumentado a medida que la industria quimica busca
fuentes ambientalmente sostenibles para remplazar
gradualmente los monémeros basados en fuentes no
renovables [4]. Uno de los compuestos de mayor interés
es el aceite de ricino, el cual proviene de una planta
de fécil cultivo en regiones tropicales y subtropicales
[5], se utiliza para la obtencién de biocombustibles y
cosméticos, y no vulnera la seguridad alimentaria por no
ser comestible. Este aceite contiene aproximadamente
el 90% en peso del triglicérido ricinoleico [6] con
grupos hidroxilos e instauraciones susceptibles de
modificacién quimica en diferentes especialidades y
ampliamente utilizado en materiales poliméricos [7].
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Los poliuretanos (PU) termoplésticos permiten
su uso en diferentes procesamientos como
inyeccidn y extrusién [8, 9], debido a sus buenas
propiedades y diversas aplicaciones, combinado
con la biocompatibilidad y biodegradabialidad
de biobasados. Los desarrollos, en su mayoria,
estan enfocados a los PU y no a los PUU, sobre
los cuales no se tiene un conocimiento amplio del
comportamiento en propiedades y morfologias de
estos sistemas con caracteristicas elastoméricas.

La presente investigacién tiene como objetivo
analizar los efectos ocasionados por la inclusién
de ricinoleato de etilenglicol (REG) como poliol
obtenido a partir de la modificacién del aceite de
ricino (RE) por transesterificacion en la estructura
del poliuretano urea sobre las propiedades fisicas,
estructurales, mecdnicas y térmicas.

MATERIALES Y METODOS

Para obtener el poliuretano urea modificado con un
derivado de aceite de ricino se plantean dos tipos
de sintesis: obtener el ricinoleato de etilenglicol
y el PUU.

LaFigura 1 muestra la reaccion de transesterificacion
para obtener el REG a partir del RE con etilenglicol
(EG) utilizando una relaciéon molar de 9:1 de EG/
RE y como catalizador se utiliz6 el hidréxido de
potasio en un 0,5% p/p con respecto a la carga de
RE [7]. En la Tabla 1 se pueden ver los reactivos
utilizados en la produccién del REG.

CH,4
CHj + Ho/\/OH
CH,
Cat
J OH

HO Jk/\/\/\/\/\clj;\/\/\ + OH
~"0 x CH

3

OH

Figura 1. Reaccién de transesterificacién del RE a REG.
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Tabla 1. Reactivos utilizados en la sintesis del REG.

Densidad Temperatura
Compuesto Marca Estructura (g/ml) Fusiént/Ebulliciont
WW\
Aceite de Ricino Farmacéutico | Laboratorio | [ ¢ o .
LW\/\/\?;\/\/\ ) - °C! ©
(RE) Athos E, ! ~ 0,95 18 °C!/>350
ok/\/\/\/\/\?;\/\/\cuj
Etilenglicol (EG) Merck HO "~ on 1,11 ~13°C/197 °C*
Hidréxido de Sodio (KOH) Merck K-OH 2,04 360 °C!/1320 °C®
Acido clorhidrico 37% (HC1) |Merck H-CI 1,19 —26 °C/48 °C®
Diclorometano (DCM) Merck CI-CH,—CI 1,33 -95 °Cf/40 °Ce

La sintesis se realiz6 en un reactor de vidrio de
200 ml con reflujo y gas inerte. Se inicié con la
formacién del alcéxido a una temperatura de 120 °C
y posteriormente se adiciond el RE y se elevo la
temperatura a 175 °C por 3 horas con agitacion.

Para la purificacién del REG, inicialmente se
neutralizé la mezcla final con HCI al 0,5 N,
formandose la sal soluble de cloruro de potasio y la
separacion en fases, donde la fase pesada contiene la
sal soluble, la glicerina y el etilenglicol en exceso [7].
Posteriormente se realizan los lavados consecutivos
de la fase superior (REG y RE sin reaccionar)
con la formacién de una emulsién estable con el
agua derivada de la estructura del ricinoleato [10].
Después, se centrifugé por 4 horas a 4000 rpm para
separar la fase liviana rica en REG.

Para finalizar, se realiza un lavado con diclorometano
en proporcién 50% vol/vol con el fin de eliminar RE

que no reacciono mediante la separacion de fases,
donde la fase pesada rica en REG se lleva a un
rotaevaporador para obtener el producto purificado.

Para la obtencién del PUU y PUUSR se utiliz6 un
reactor encamisado de tres bocas, con capacidad de
200 ml, flujo regulado de N», sensor de temperatura y
agitacion magnética. La Tabla 2 muestra los reactivos
para la sintesis del PUU y el PUUSR con el uso
de un prepolimero (pre-MDI), poliéter (PTMO)
de peso molecular 2000 y diamina de bajo peso
molecular (EDA con pureza 99%). Estos compuestos
se usaron en el ricinoleato de etilenglicol obtenido
y purificado, tal como fueron suministrados por la
casa fabricante.

La sintesis del PUU y PUUS5R se realiz6 en dos
etapas mediante la técnica por solvente, utilizando

dimetilformamida (DMF) previamente destilada y
el catalizador fue DABCO®.

Tabla 2. Reactivos utilizados en la sintesis de poliuretano urea.

. Densidad Temperatura
Compuesto Origen Estructura (¢/ml) | Fusién/Ebullicién®

Pre- polimero de 4,4 metilendifenil o—c=nlrIN=c=0 o~ IDe
diisocinato (pro MDD Huntsman e 119|300 °CI/NR
Politetramentilen glicol (PTMG) | Basf W on 1,13 |36 °CH>250 °Ce
Etilendiamina (EDA) Merck N >N 0.9 8,5°Cl/116 °C*

N
Trietildiamina (DABCO®) Huntsman E@j 1,02 158 °Cf/174 °Ce

N

o

Dimetilformamida (DMF) Merck H)kpl./"”a 0,95 |-61°C'163°C®

CHy
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En la primera etapa de la sintesis de PUU se cargd
el poliol, 0,7% p/p de catalizador y el pre-MDI a
90 °C disuelto en DMF por 6h, y en la segunda
etapa se adicioné EDA por 3h. Para el PUUSR se
us6 el 5% molar con respecto a la carga molar total
en la primera etapa y se procede de igual forma
que para el PUU.

Posteriormente, la pelicula se obtuvo por casting en
recipientes Petri de la solucidn diluida al 10% en
p/p vy se dejaron en un horno a 40 °C por 6 dias para
asegurar la eliminacién del solvente. Finalmente,
los espesores de peliculas estuvieron entre 0,16-
0,06 mm [11].

Caracterizacion

Para la caracterizacion del REG se utilizé6 FTIR
(Bruker Alpha Platinum I, 2012, Estados Unidos)
en un intervalo de 4000 a 400 cm~! y '"H NMR
en un espectrometro a 400 MHz (Bruker Avance
NEO, Alemania) con sonda BBO para andlisis de
muestras liquidas con cloroformo deuterado CDCl.
El nimero hidroxilo se establecié segtin la norma
ASTM D-1957 y andlisis TGA (TA Instruments Q50,
Estados Unidos) con rampa de 10 °C/min de 30 a
800 °C, peso 2-5 mg y atmosfera de N, (60 ml/min).

Para la caracterizacién del PUU y PUUSR se utilizé
FTIR y TGA bajo las mismas condiciones del
REG. De igual manera se evalud la estructura de
las muestras poliméricas por 'H NMR utilizando
dimetilsulféxido (DMSO) deuterado.

Adicionalmente, se evalué por DSC (TA Instruments
Q2000, Estados Unidos) con rampa de 10 °C/min
de —90 °C a 210 °C en ciclos de calentamiento /
enfriamiento/calentamiento, gas de arrastre N, (50 ml/
min), muestra de 10 mg y capsulas de aluminio
herméticas Tzero®. Finalmente, las pruebas de
traccidn se realizaron segin la norma ASTM 882
en una maquina universal de ensayos (Shimadzu

Tabla 3. Caracterizacion del REG.

AGX-50, Japén), a una velocidad de deformacion
5 mm/min y temperatura ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 3 muestra los resultados de la caracterizacién
fisicoquimica del REG comparado con datos
reportados comercialmente y los obtenidos bajo la
sintesis propuesta. Se observa una leve variacién
en el nimero de hidroxilo y el indice de refraccién
que se puede deber a la incertidumbre experimental.

En la Figura 2 presenta el espectro FTIR obtenido
para el producto sintetizado y purificado a partir del
RE, donde se observa la banda del grupo carbonilo
(=CO) en 1742 cm™!, tanto para el RE como para
el REG, asi como el modo vibracional del doble
enlace (-C = C-) 1306 cm™! caracteristico para
ambas estructuras [7].

También se observa en el FTIR una mayor intensidad
para la banda del grupo hidroxilo (-OH) en
3449 cm™! para el REG en comparacién al RE, ya
que la molécula de ricinoleato presenta un grupo
OH, mientras que para el aceite hay 3 grupos OH
por molécula.

La banda caracteristica para el REG corresponde
al —OH secundario en 1100 cm™!, 1a cual se observa
como modificacién en el producto obtenido con
respecto al RE [12, 13, 14].

En la Figura 3 se muestra el espectro 'H NMR
para el RE estandar y el REG [7] sintetizado, y se
evidencia un triplete diferente para el REG cerca
de 4,25 ppm que corresponde al grupo —CH, unido
al oxigeno correspondiente al grupo éster de la
muestra REG y probablemente esto indica el cambio
estructural debido a la transesterificacién con el
EG. Los grupos —CH, que generan la estructura
de EG en el intervalo de 3,5-3,75 ppm restringen

Proviedad Indice de | Densidad | Valor acido Valor Peso Equivalente
P refraccion (g/ml) (mg KOH/g) | Hidroxilo (gleq)
Reportado [9] 1.4699 0,9543 1,20 269,2 208.4
Obtenido 1.4710 0,9598 1,21 267,5 209,7
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Figura 2. Espectro FTIR del ricinoleato de etilenglicol.
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Figura 3. Espectro 'H NMR (400 MHz, CDCI3) del (a) RE y (b) REG.

su uso en el andlisis cuantitativo del espectro del
REG debido a su baja intensidad.

El producto obtenido REG no presenta las sefiales
de los acilgliceroles en las regiones 3,9; 4,05; 4,09
y en 5,23 ppm, indicando que no hay presencia de
glicerol sustituido en el producto purificado [7].

Las sefiales que se observan en 5,32; 4,15
y 3,7 ppm corresponden al —-CH, CH, alil y
—CH,~— vinil respectivamente, presentes en RE
y REG. Por otra parte, los picos en 3,6; 3,7;
3,8 y 4,1 ppm corresponden a —CH, adyacente
a un carbono secundario, -CH,OH, -CHOH y

86

CH,—C-C = O-respectivamente en REG. El valor
de 0,8 ppm probablemente puede ser atribuido al
protén metilo en el RE y REG ligeramente corrido
a 0,9 ppm [7, 15, 16, 17].

En la Figura 4 se observa el termograma TGA y
DTG para los productos RE y REG, donde el RE
presenta tres eventos de degradacién relacionados
con el contenido de poliinsaturados (391,0 °C),
monosaturados (436,5 °C) y acidos grasos saturados
(470 a 500 °C). También se observa una mayor
temperatura de degradacién (290,6 °C) frente al
REG (202,3 °C), la cual es una estructura menos
estable [18, 19, 20, 21].
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Figura 4. Termograma TGA (a) y DTG (b) para el REG y RE.

En la Tabla 4 se reportan los valores obtenidos para
los ensayos de TGA y DTG, donde se observa que el
RE se degrada en el primer evento hasta un 97,6%
con una temperatura maxima de 391 °C, el cual
podria relacionarse con la composicién del 80 a 85%
de los triglicéridos del acido ricinoleico y estarian
asociados a la descarboxilacion, descarbonizacion
y craqueo térmico [18], mientras que el REG
tiene una pérdida de peso en el primer evento de
59,5% y 33,2% para el segundo evento. De igual
forma, la transesterificacion del aceite de castor
produce dos estructuras monosustituidas (75%) y
disustituidas (11%) que podrian estar asociadas a
los dos eventos [7].

Los puentes de hidrégeno en los PUU’s estdan
relacionados con la separacién de fase y el grado
de separacion juega un efecto importante sobre
las propiedades mecdnicas y térmicas en estos
polimeros [2, 18].

En la Figura 5 se observan los resultados por FTIR
parael PUU puro y el PUUS5R, donde ambos espectros

—PUU
——PUUSR
. NH (3440cm)
CO(1630 cm’) NHE3106m”)

iCO(1728 cm)

Absorbancia (u.a)

M

T T
2800 3200

T T T T T T
400 800 1200 1600 2000 2400 3600 4000

Numero de onda (cm™)

Figura 5. Espectro FTIR del PUU puro y PUUSR.

presentan la intensidad del grupo carbonilo urea
(ordenado) con puente de hidrégeno (-CO) en la banda
de 1630 cm™, el grupo carbonilo uretano (ordenado)
en 1711 cm™, carbonilo uretano libre en 1728 cm™!,
la absorcién del grupo NH (correspondiente al puente
de hidrégeno) con urea (ordenado) ubicado en la
region de 3305 a 3320 cm™! y la banda caracteristica

Tabla 4. Resultados TGA para los productos RE y REG.

Informacion Termograma RE REG

T, 2%[°C] 290,6 202,3

Primer evento de degradacion [m;:%] 97,58 59,52

Thax [°CIP 39111.87%/C] 282 31078%"C]
Segundo evento de degradacion [m,:%] 1,96 33,18

Toixz [°CIP 436,51031%C] | 361 I0.78%"C]
Tercer evento de degradacion [m;:%] 0,31 6,23

TméxZ [OC]p 46010.13%/°C] 430,9[0,06%/"0
Residuo [m3:%] 0,14 1,07

! Temperatura inicial de pérdida de peso al 2%; *: pendiente maxima.
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de los grupos NH uretano sin enlace de hidrégeno
o libre en 3440 cm™!.

Sin embargo, se observa para el PUU5SR una
disminucién en la banda de 3440 cm™! y un aumento
en la banda 1630 cm™!, indicando posiblemente
un cambio en la microseparacién del PUU
relacionado con el grupo colgante del ricinoleato
[15], disminuyendo la interaccién por puentes
de hidrogeno del uretano y un leve incremento
la interaccién de los puentes de hidrogeno con el
grupo carbonilo de la urea.

La caracterizaciéon molecular de los PUU’s
sintetizados se realizo a través de RMN, efectuando
el espectro y andlisis sobre los nicleos de hidrégeno
("H-RMN). La Figura 6 y Tabla 5 muestran el modelo
estructural para el PUU y PUUSR en los espectros
'"H RMN y se compara la informacién obtenida con
las sefiales mads relevantes respectivamente.

Para el andlisis de los espectros se dividi6 en tres
zonas: la correspondiente a los protones N-H, la
debida a los protones aromadticos y la del protén
del éter [22].

Del espectro comparativo de la Figura 6a 'y la Figura 6b
se obtienen las siguientes sefiales con un leve cambio
entre PUU y PUUSR: a) alrededor de 3,7 ppm (-CH,—
pre-MDI: Hy), corresponde al pre-polimero MDI; b)
el protén obtenido de la reaccién entre grupos OH
y NCO, correspondiente al grupo -CH,—~OCO- y
observado alrededor de 4,05 ppm (éter: d) [23].

Tabla 5. Caracterizacién por RMN del PUUSR y PUU.

2 23
7 ¢ 2
(B

ettt

—1a7
—7.078

—33u4
—2.480
—1518

bc

—9.523

T e

aHe Hd f 0

—a.040
—3799
—3305 g
~3166
—25%

— 1494

—1.266

DMSO

(b) PUUSR
Figura 6. Espectro 'HRMN de (a) PUU y (b) PUU5R.

Grupo funcional PUUSR § (ppm) | PUU(40HS) d (ppm) Literatura
DMSO-d6 2,50 2,50 -
—-CH,-CH,- (eter: b,c internos) 1,49 1,51 1,6 [24]
—~CH,-O-CH,- (éter:a) 3,31 3,31 33,2-3,4 [24]
—-CH,-0CO- (éter:d) 4,05 4,04 4,05 [25]
—CH (insaturacion) 54 - 5,416, 23]
-NH (urea alifitica: H,), -CH,-NH-CO-NH-, Baja intensidad 6,49 6,47 6,5 - 5,8 (NH ureas) [24]
~CH,~ (MDI: Hy), -C¢H,~CH,~C¢H,~ 3,79 3,7 3,9 [25]
Ar-H (pre-MDI: Hy) 7,06 7,07 7,3-6,8 [16]
Ar-H (MDL: H,) 7,33 7,34 7,2-6,5 [24]
-NH (ureas para: Hy), -C¢H,~NH-CO-NH- 8,62 8,03 8,0-8,4 [24]
-NH (ureas orto: H,) 8,04 8,04 8,0 [24]
-NH (uretano orto:H, ) baja intensidad - - 8,85 ppm [24]
-NH (uretano para: H, ;), -C¢H,~-NH-CO,- 9,52 9,51 9,5 [25]
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Por otro lado, no se puede confirmar la presencia
de grupos aminicos residuales en la estructura ya
que se encuentran alrededor 2,4 ppm, muy cerca
al pico caracteristico del DMSO-d6 en 2,5 ppm.
También, no es posible identificar los protones
de grupo final hidroxilo -CH,OH alrededor de
3,5 ppm [24] debido a que en esa zona se presentan
varias sefiales.

En la Figura 6a y la Figura 6b se observan los
protones de los grupos para del uretano, los cuales
se ubican alrededor de 9,5 ppm, mientras los grupos
orto no estan presentes en 8,9 ppm [24].

Para el caso de las sefiales de la urea en posicién
orto 'y para, la intensidad de la posicién orto
(8,04 ppm) es mayor que la posicion para (8,6 ppm)
en los PUU, por lo tanto, se puede suponer que la
estructura estd conformada por posiciones orto y
para (urea y uretano).

Comparado con la mezcla, en el caso PUUSR se
incrementa la intensidad en la posicién paray se puede
suponer que cuando se utilizan mezclas de poliéter
y ricinoleato la estructura estaria conformada en
mayor relacién con la posicién orto en comparacién
a PUU puro y esto podria incidir en la separacién
de fases al impedir la interaccién por puentes de
hidrogeno con las ureas.

El protén del -CH que corresponde a la insaturacién
del REG, que reaccion6 con el NCO, se ubica en
5,40 ppm y sélo aparece en la Figura 6b. Ademads, se
identifica en 4,7 ppm el protén —CH que corresponde
a la reaccién del —OH secundario del REG y el
poliéter con el NCO [23].

Adicionalmente, en el espectro RMN los protones
en el anillo fenilo se ubican alrededor de 7,06 ppm.
(Ar-H). El gran nimero de picos en la regién
aromadtica (de 6,0 a 7,7 ppm) corresponden a los
protones aromaticos ligado al éter, REG y ala EDA,

por la presencia de muchos entornos diferentes para
estos protones [16].

El protéon NH del alofanato tiene una sefial
caracteristica en 10,85 ppm, y esta no aparece en
ninguno de los espectros, por lo tanto, es probable
que el producto no presente ramificaciones,
entrecruzamientos o forma irregular de segmentos
duros.

En la Tabla 6 se observan los resultados por DSC,
donde el PUUSR presenta cambios de importancia
en comparaciéon al PUU. La incorporacién del
ricinoleato en PUUSR disminuye la cristalizacién
fria en un 88,2%, aumenta el calor de fusién en
34% y la transicion vitrea en 9% con respecto a
PUU [13]. Estos cambios podrian ser causados
por el grupo colgante que facilita la cristalizacién
del segmento blando y reduce el movimiento
molecular o por una reduccion en el peso molecular
de la estructura debido a dificultad para acceder

a los grupos reactivos por impedimento estérico
[26, 27].

En la Figura 7 se presentan los termogramas TGA
y DTG con la informacién mas relevante de los
productos obtenidos y en la Tabla 7 aparecen los
diferentes valores para los PUU.

En la Figura 7 se observa para el PUUSR un leve
cambio en la velocidad de degradacion del polimero,
pero se mantienen los tres eventos presentes para
los PUU como se reportan en la Tabla 7.

La degradacion inicia a los 222 °C para los dos
sistemas mediante la descomposiciéon de los
enlaces uretanos y ureas de los segmentos duros
con la liberacién de amina que tienen un efecto
de estabilizacion sobre el segmento blando. En
este primer evento es donde se observa un primer
cambio en la velocidad de degradacién del PUUSR,
siendo mds estable que el PUU con una temperatura

Tabla 6. Resultados obtenidos de los termogramas por DSC.

Tenperatura | Cristalizacion .. . ., | Temperatura | Cristalizacion o ,
A . Cristalizacion L . Cristalizacion | Fusion
Muestra | de transicion Fria T, °C) de Fusion Fria _AH, (j/g) AH (j/g)
T, (‘C) T, (°C) ‘ T, ("0) | -AH. (/g e &
PUU -65,5 -19,1 - 17,1 13,7 - 19,4
PUUSR -59,7 -14,3 -19.3 20,8 1,6 15,8 293
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Figura 7. Termograma TGA (a) y curva derivada DTG (b) del PUU y PUUSR.

Tabla 7. Datos termograma de TGA y DTG del PUU y PUUSR.

Informacion Termograma PUU PUUSR
T, 2% [°C] 222 222
Primer evento de degradacion [m;:%] 39,2 34,9
Thax1 [°CIP 337 [0:48%°C] 346,40 [0.65%FC]
Segundo evento de degradacion [m,: %] 60,4 60,2
Tmaxz [OC]p 417 [1,73%/°C] 417 [1,31%/°C]
Residuo [m3:%] 0,4 4,9

! Temperatura inicial con pérdida de peso del 2%; *: pendiente maxima.

maxima superior en 14 °C y una pérdida peso
menor de 13%. La segunda etapa presenta la
descomposicién simultdnea de ureas sustituidas
estables con el segmento suave (poliéter) a una
temperatura 417 °C, siendo esta etapa similar para
ambas estructuras. Finalmente, se obtiene el tercer
evento con anillos térmicamente mds estables de las
estructuras aromadticas del pre-MDI y los residuos
de coque alrededor de los 500 °C [16, 26].

En la Figura 8 y Tabla 8 se observan los resultados
obtenidos para el ensayo de tracciéon del PUU y
PUUSR obtenido como un promedio de 5 réplicas.

Los PUU presentan dos zonas: la primera
corresponde a la respuesta del segmento duro (HS)
actuando como un refuerzo que se caracteriza por
alto médulo y bajo alargamiento, y la segunda zona
debida a la fase blanda (SS) que se caracteriza
por un incremento en el alargamiento. Para el
PUUSR se observa un aumento en el médulo
del 15% respecto al PUU y una reduccién en la
elongacién del 50%, la cual posiblemente podria
indicar cambios en el grado de formacion de la
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Figura 8. Curvas esfuerzo deformacién del ensayo

de traccién del PUU y PUUSR.

microfase, donde la reduccion de mezcla de fases
incrementa la rigidez del segmento duro debido a
los grupos colgantes generados en la estructura.
También podria ser por el tamafio molecular de la
estructura del HS debido a su cardcter voluminoso
que puede actuar como un reforzante fisico al
generar enredos moleculares [8, 9, 17].
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Tabla 8. Propiedades de Traccién de PUU y PUUSR reportadas como el promedio de 5 réplicas

respectivamente para cada muestra.

Muestra Médulo de 025% o 100% Resistencia a rotura | Deformacion a rotura
elasticidad E (MPa) (MPa) (MPa) Opot (MPa) €rot (%0)

PUU 16,1 £53 2,5 4,1 58+1,3 297,7+92.5

PUUSR 185+1,9 2,9 4.8 55+7,7 147,1 £52,3

La heterogeneidad molecular debido a las cadenas
colgantes puede promover puntos de concentracion
de esfuerzos que podrian influenciar las propiedades
ultimas, tales como la elongacion a ruptura y esfuerzo
maximo al promover y generar enredos moleculares|[8, 9].

Esto posiblemente podria indicar que debido al
mayor nimero de interacciones por puentes de
hidrogeno entre los HS actien como reforzamiento
del polimero y rompan el ordenamiento necesario
de los SS reduciendo la elongacién.

CONCLUSIONES

Se sintetizd por transesterificacion ricinoleato de
etilenglicol con catalizador basico como poliol
reactivo para la sintesis PUU y se obtuvo un PUUSR
modificado con el ricinoleato de etilenglicol, donde
se aumentd la transicién vitrea en 9%, se redujo
la cristalizacion fria en un 88% y se disminuy6 la
velocidad de degradacion térmica del primer evento
hasta en 14 °C, con una temperatura maxima de
346,4 °C, con respecto al producto puro PUU,
ocasionado por los cambios estructurales por adicién
del REG en la estructura del PUU. Adicionalmente, el
producto presenta un cambio en su comportamiento
mecdanico de traccién aumentando el médulo en 15%
y reduciendo la elongacién en un 50%, el cual puede
ser originado por la segregacion del segmento duro o
por reduccién en el peso molecular de la estructura.

Es importante continuar con el estudio para establecer
condiciones de mezcla que permitan balancear el
efecto mecdnico que se desea para la estructura
del PUU y mejorar el desempeiio térmico de la
inclusién de moléculas bio-basadas en los PUU
para aplicaciones como elastémero.
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