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Resumen: Se obtuvo una gama de polioles a partir del aceite de ricino modificado por transesterificacion con pentaeritriol y
glicerina. Los productos resultantes fueron caracterizados fisico-quimicamente. Se sintetizaron elastomeros de poliuretano
a partir de los polioles derivados del aceite de ricino modificado. La densidad de entrecruzamiento se determind por ensayos
de hinchamiento a partir de la ecuacién de Flory-Rehner apoyada en la espectroscopia MALDI TOF MS para determinar la
estructura quimica de la unidad repetitiva promedio del poliuretano. Se estudi6 la variacién de la densidad de entrecruza-
miento de los poliuretanos con base en el indice de hidroxilo del poliol utilizado en la sintesis. Los resultados muestran que
los PU obtenidos a través de la modificacidn del aceite con pentaeritriol tienen una mayor densidad de entrecruzamiento que
los PU obtenidos a partir del aceite original y de los polioles derivados de la reaccién de transesterificacion del aceite con
glicerina, debido a que estos polioles poseen una mayor funcionalidad hidroxilica.
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Determination of Crosslink Density of Polyurethanes Obtained from Castor Oil Modified
by Transesterification

Abstract: Two series of polyols were obtained from castor oil modified by transesterification with various amounts of pen-
taerythritol and glycerol. The resultant polyol properties were characterized as a function of the hydroxyl functionality.
Polyurethane elastomers (PU) were synthesized from the two series of polyols obtained. The crosslink density of those
polyurethanes was determined by swelling tests data adjusted to the Flory-Rehner’s equation and according to the elasticity
theory. The variation of the crosslink density of polyurethanes was studied by following the hydroxyl value of the modified
polyol utilized in the synthesis and based on the average structure of each polyurethane repeating unit, as determined by
the method of matrix-assisted laser desorption/ionization time-of-flight mass spectroscopy (MALDI TOF MS). The results
show that the PU obtained through castor oil modified with pentaerythritol had a higher crosslink density than PU obtained
from unmodified castor oil and from PU prepared by transesterification reaction of castor oil with glycerol. PU based on
polyols with the higher hydroxyl functionality presented the higher crosslink density.

Keywords: Castor oil modified, polyurethanes, crosslink density.

Introduccion

Numerosos estudios se han realizado empleando el
aceite de ricino como materia prima para la obtencién de
poliuretanos elastoméricos, debido a su estructura qui-
mica y funcionalidad resultan polimeros entrecruzados
cuyas propiedades estian controladas por la densidad de
entrecruzamiento! . Los poliuretanos obtenidos a partir del
aceite presentan propiedades como bajo médulo de elastici-
dad, baja resistencia a la rasgada y baja resistencia a trata-
mientos con altas temperaturas. Estas propiedades son atri-
buidas principalmente a la menor velocidad de curado del
aceite como resultado de la baja funcionalidad y reactividad

de los grupos funcionales (hidroxilos secundarios) lo que
provoca la formacién de un poliuretano con estructura irre-
gular con baja densidad de entrec ruzamiento. Estas carac-
teristicas han estado soportadas por ensayos de resistencia
al ataque quimico que indican que estos materiales poseen
una baja densidad de entrecruzamiento. Los resultados del
andlisis térmico dinamo-mecdnico (DMTA) sugieren una
estructura de red con bajo grado de entrecruzamiento™ !,
Para modificar estas propiedades, el aceite se ha modi-
ficado por transesterificacion con polialcoholes con el fin
de obtener un producto de mayor funcionalidad. Al aumen-
tar esta funcionalidad, se modifican las propiedades fisico-
mecdnicas y fisico-quimicas de poliuretanos, debido a que
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se produce un aumento en la densidad de entrecruzamiento
del polimero.

Prashantha y colaboradores!'®! que sintetizaron redes in-
terpenetradas de polimero (IPN) a partir de aceite de rici-
no modificado con glicerina y poli(hidroximetilmetacrilato)
(PHEMA). Athawale y colaboradores también utilizaron el
aceite de ricino modificado con glicerina, pero con el sistema
poliuretano/poli-metilmetacrilato. Ambos grupos de autores
encontraron que los IPN’s sintetizados mostraron mejores
propiedades mecdnicas y quimicas con relacion a los mate-
riales obtenidos con el aceite sin modificacién alguna. Sin
embargo, al utilizar glicerina para la transesterificacion, el
triglicérido obtenido posee baja estabilidad térmica y es fa-
cilmente descompuesto a altas temperaturas. Esta desventaja
se debe a la presencia de atomos de hidrégeno en la posicion
B relativos a los grupos hidroxilo de la glicerina!**. Este pro-
blema puede solucionarse utilizando otro polialcohol que no
contenga dtomos de hidrégeno en la posicién B, por ejemplo
pentaeritriol.

En este trabajo se determinaron las propiedades fisicoqui-
micas, mecdnicas, térmicas y la determinacion de la densidad
de entrecruzamiento de poliuretanos sintetizados a partir de
aceite de ricino modificado por transesterificacién con pen-
taeritriol y glicerina para estudiar el efecto de la estructura
del poliol sobre la densidad de entrecruzamiento del poliure-
tano (PU) en funcidén de la concentracidn de agente modifica-
dor utilizado. La densidad de entrecruzamiento fue obtenida
a partir de ensayos de hinchamiento con solventes. Con base
en los resultados se obtuvieron correlaciones del indice de
hidroxilo del poliol y de la densidad de entrecruzamiento del
poliuretano contra la concentracién de agente modificador
utilizado durante la transesterificacion del aceite de ricino.

Experimental

Materiales

Los materiales usados en este estudio fueron: Acei-
te de ricino (indice de hidroxilo: 163 mg KOH/g e indice
de acidez: 2,33 mg KOH/g) grado USP, distribuido por
Laboratorios Le6n, Bucaramanga. Pentaeritriol marca Fisher,
distribuido por Produquimica de Colombia S.A., Bogota.
4.4-metilendifenilisocianato (MDI), marca Aldrich, distri-
buido por Arquilab Ltda. Acetona marca Aldrich, distribuido
por Arquilab Ltda., Bucaramanga. Glicerina grado USP dis-
tribuida por Laboratorios Ledn, Bucaramanga.

Métodos

Sintesis de los polioles: La transesterificacion del aceite
de ricino usando pentaeritriol se realizé en un balén-reactor
de cuatro bocas equipado con termémetro, agitador meca-
nico, atmosfera inerte y condensador de reflujo. El balén-
reactor se cargd con el aceite de ricino, pentaeritriol y 6xi-
do de plomo (PbO) como catalizador, en relacién 0,05%
(PbO/masa de aceite). Para encontrar las condiciones de re-
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accidn se parti6 de las condiciones reportadas por Prashantha
y colaboradores!'® en el aceite de ricino transesterificado con
glicerina. Se hicieron varios experimentos de sintesis varian-
do la temperatura y el tiempo de reaccion, y se midié el indice
de hidroxilo del poliol resultante. A partir de estos resultados
experimentales iniciales se fijaron las siguientes condiciones
de reaccion; (210 £ 5) °C, por 2 horas. Se realiz6 la transes-
terificacion del aceite con pentaeritriol utilizando segtin las
concentraciones que se describen en la Tabla 1. También, se
realiz0 la transesterificacion del aceite con glicerina (bajo las
mismas condiciones)!>!'7, ver Tabla 1.

Sintesis de los poliuretanos: Se mezclaron el poliol y el
MDI fundido, segtin la composicién necesaria; se utilizé para
la sintesis de los poliuretanos una relacion NCO/OH = 0,7.
La mezcla se agit6 y el prepolimero obtenido se sometié a
vacio y posteriormente se vierte en un molde de acero her-
mético de placas paralelas. El periodo de curado consté de
dos etapas, la primera a temperatura ambiente y la segunda a
90 °C, ambas durante 4 horas.

Caracterizacion de los polioles

1) Indice de hidroxilo e indice de acidez: Se determind el
indice de hidroxilo de los polioles obtenidos segiin la norma
ASTM D1957-86, con el objetivo de evaluar la concentra-
cién de grupos hidroxilos en el aceite de ricino después de
la reaccién de transesterificacién. Se pesan 2 g de muestra
(poliol) en un balén redondo de 250 mL. Se agregan 5 mL
de la solucion piridina - anhidrido acético. La muestra se ca-
lienta en bafio maria durante una hora (la muestra debe agi-
tarse cada 5 minutos aprox.); luego se agregan por la boca
del condensador 10 mL de agua destilada, y se calienta por
10 minutos mas. Cuando la muestra este fria se le agregan
25 mL de butanol neutralizado. Finalmente se titula con una
solucion de KOH 0,5 N.

El indice de hidroxilo se calcul6 segun la Ecuacion 1:

Valor hidroxilo = (B + ((S*A)/C)-V) * S * (1
N * 56,1 [mg KOH/g muestra]

donde A = Solucién de KOH requerida para la titulacion del
valor acido (mL); B = Solucién de KOH requerida para la
titulacion del blanco (mL); C = Muestra usada para el valor
acido (g); V = Solucién de KOH requerida para la titulacién
de la muestra acetilada (mL); y S = Muestra usada para la
acetilacion (g).

Se determin6 el indice de acidez segtin la norma ASTM
D4662-87, con el fin de evaluar la concentracién de grupos
carboxilo de los polioles obtenidos en la transesterificacion.
Se pesan 9 a 11 g de la muestra. Se le adicionan 10 mL de
piridina neutralizada. La muestra se calienta en bafio maria
durante una hora (la muestra debe agitarse cada 5 minutos
aprox.); luego se agregan por la boca del condensador 10 mL
de agua destilada, y se calienta por 10 minutos mas. Cuando
la muestra este fria, se le agregan 25 mL de butanol neutrali-
zado. Finalmente se titula con una solucién de KOH 0,5 N.
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Tabla 1. Indice de hidroxilo, indice de acidez, viscosidad y densidad de los productos obtenidos en funcién de la concentracién de agente modificador

(% en masa).

Nombre del poliol  Porcentaje en masa de Indice de hidroxilo Indice de acidez Viscosidad®(cp)  Densidad® (g.mL™)
agente modificador (%) (mg KOH/g muestra) (mgKOH/g muestra)

Pentaeritriol
Penta 0 (PO) 1,32 191+3 1,05+ 0,03 5725 0,958 £ 0,004
Penta 1 (P1) 2,64 236 £3 0,71 £ 0,03 7325 0,966 £+ 0,004
Penta 2 (P2) 5,28 2503 0,80+ 0,03 8355 0,971 £ 0,004
Penta 3 (P3) 7,92 20713 1,22 £ 0,03 9245 0,977 £ 0,004
Penta 4 (P4) 10,56 31513 1,08 £ 0,03 992 +5 0,980 £ 0,004

Glicerina
Glice 1 (G1) 1,75 2013 0,52+ 0,03 6605 0,965 £ 0,004
Glice 2 (G2) 3,50 2193 0,47 £ 0,03 668 + 5 0,965 £ 0,004
Glice 3 (G3) 5,25 222+3 0,38 £ 0,03 649 + 5 0,968 £+ 0,004
Glice 4 (G4) 7,00 2413 0,43+ 0,03 636+5 0,973 £ 0,004
Glice 5 (G5) 9,75 2503 0,51 £0,03 640+ 5 0,980 £ 0,004

“La viscosidad fue medida a 200 rpm, con aguja #34, cdmara 13R y una temperatura de 20 £ 3 °C; y *Para determinar la densidad se utiliz6 un pic-
németro de 1 mL y posteriormente la muestra se pesé en una balanza digital a una temperatura de 25 + 3 °C . (Densidad del agua 1 g.mL™").

2) Viscosidad y densidad: La viscosidad se midié en un
viscosimetro marca Brookfield, modelo DV -III + Rheometer,
a 200 rpm, utilizando aguja tamafio 31 y la densidad se deter-
mind segtin la norma ASTM D792-86.

Caracterizacion de los poliuretanos

3) Resistencia quimica: se evalué segiin norma ASTM
D543-67. Las muestras tomadas fueron circunferencias de
1,6 cm de didmetro y 0,3 cm de espesor. Los reactivos usa-
dos para tal fin fueron: acetona, agua destilada (a temperatu-
ra ambiente y a 70 °C), tolueno, amoniaco comercial, dcido
clorhidrico al 10%, gasolina y tetracloruro de carbono. Las
muestras se sumergieron en cada solvente por 7 dias. Du-
rante este tiempo se registraron cambios en la superficie de
las muestras. Al final de los 7 dias las muestras se secan y se
remueve el exceso de solvente, y €stas permanecen durante
24 horas en un desecador. Este procedimiento se llevé a cabo
en al menos tres muestras de cada material. El porcentaje de
hinchamiento fue calculado usando la Ecuacion 2!1:

%Hinchamiento = (m —m,) * m' * 100 2)

donde m = masa de la muestra en el tiempo t (7 dias en este
caso) y m, = masa de la muestra inicial.

La densidad de entrecruzamiento de algunos poliureta-
nos sintetizados se determiné por ensayos de hinchamiento.
Muestras circulares de dimensiones (1,6 = 0,2) cm de dia-
metro y (0,3 = 0,1) cm de espesor fueron puestas en acetona
(solvente en el cual los materiales presentaron el maximo hin-
chamiento en las pruebas de resistencia al ataque quimico. La
acetona posee un pardmetro de solubilidad &, = 20,7 (MPa)'
y un volumen molar de V = 66,5 cm’/mol) durante 7 dias a
27 £ 2 °C. Después de alcanzar el equilibrio (punto en el cual
el grado de hinchamiento no cambia), se remueve el exce-
so de solvente, y se determind el cambio de volumen en las
muestras.

4) Resistencia a la traccién Uniaxial y dureza Shore A:
Las pruebas de resistencia a tensién se realizaron en una
mdquina universal de ensayos Instron Houns-Field modelo
4204 de carga maxima 50000 N. La velocidad de prueba fue
0,2 in min' a una temperatura (19 £ 2) °C, segin la nor-
ma ASTM D638. Las dimensiones de la muestra fueron de
(40 x 6 x 3) mm®. Para cada muestra de tres a cinco repli-
cas fueron evaluadas en las mismas condiciones. La dure-
za Shore A de los materiales se determind segtin la norma
ASTM D785. Se determiné utilizando un durémetro shore
A con punzdén, y se tomaron medidas en al menos 10 puntos
dentro de la lamina del material.

Resultados y Discusion

1) Indice de hidroxilo e indice de acidez: el indice de
hidroxilo, indice de acidez, viscosidad y densidad de los
productos que se utilizaron en la sintesis de poliuretanos se
muestran en la Tabla 1. Los valores del indice de hidroxi-
lo producto obtenido cuando el aceite se modificé con gli-
cerina (Glice 3 que contiene una concentracién de gliceri-
na de 5,25%) coinciden con los reportados por Sherigara y
Colaboradores!'?!. Las propiedades del producto obtenido por
Sherigara cuando un equivalente de aceite de ricino reaccio-
né con un equivalente de glicerina fueron las siguientes: in-
dice de hidroxilo de 223 mg KOH/g, un indice de acidez de
2,0 mg KOH/g y una viscosidad de 486 cP (medida a 30 °C).
La diferencia en los valores encontrados del indice de acidez
y viscosidad se debe posiblemente a las condiciones en las
que realizaron los ensayos!!>1°,

En la Figura 1 se muestran los valores del indice de hi-
droxilo para los polioles obtenidos con respecto a la concen-
tracién de agente modificador usado en la transesterificacién
del aceite de ricino. El andlisis de los datos experimentales
mostré que los resultados se aproximan en gran medida con
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Figura 1. Indice de hidroxilo de los polioles obtenidos a partir de la reaccién
de transesterificacion del aceite de ricino con diferentes concentraciones de

agente modificador.

la siguiente Ecuacion (3) (pardmetros de correlacion supe-

riores a 0,965):

LH=ax>+bx+c

3

donde I.H = es el indice de hidroxilo del poliol, x es la con-
centracién de agente modificador (%) y a, b y ¢ son constan-
tes. Las ecuaciones encontradas y los respectivos pardmetros
de correlacion se presentan en la Figura 1.

Se alcanzaron valores mds altos del indice de hidroxilo
cuando el aceite se modificé con pentaeritriol. Este resultado
se debe a que los productos de la reaccion de transesterifi-
cacién del aceite de ricino con glicerina contienen 3 grupos
OH; mientras que, los productos de la reaccién de transesteri-
ficacién del aceite con pentaeritriol poseen una funcionalidad
de 4 como se observa en la Tabla 2.

2) Viscosidad y densidad: la viscosidad de los polioles
obtenidos a través de la modificacién del aceite con pentae-
ritriol aumenta a medida que aumenta la concentraciéon de
pentaeritriol. Mientras que, la viscosidad de los polioles ob-
tenidos a través de la modificacién del aceite con glicerol au-
menta inicialmente, pero luego permanece aproximadamente
constante. El incremento en la viscosidad puede ser atribuido
al aumento en el peso molecular del producto resultado de
la modificacion de la estructura del aceite por la reaccién de
transesterificacion. El aumento en la viscosidad también pue-

Tabla 2. Pardmetros de interaccion de los poliuretanos obtenidos a partir del aceite original y del aceite modificado.

F ((MPa)"2*cm¥mol) V2(em*/mol) 3, (MPa)" Y
Grupo F Niimero de grupos

CH3 420 3 1157,143 19,977 0,462
-CH,, 280 42
>CH- 140 4
-CH = CH- 444 3
-COO- (ester) 668 3
Uretano 1206 2
OH 754 1
Aromatico 1517 2
S Fi 23116

-CH, 420 2 891,445 19,972 0,439
-CH,, 280 29
>CH- 140 3
-CH = CH- 444 2
-COO- (ester) 668 2
Uretano 1206 2
OH 754 1
Aromatico 1517 2
S Fi 17804

-CH, 420 3 1574,153 19,992 0,315
-CH,, 280 47
>CH- 140 4
-CH = CH- 444 3
-COO- (ester) 668 3
Uretano 1206 4
OH 754 3
Aromatico 1517 4
S Fi 31470
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de ser atribuido a la presencia de grupos polares que aumen-
tan las interacciones entre las moléculas.

La densidad de los polioles obtenidos aumento en com-
paracién de la densidad del aceite de ricino sin modificar.
La densidad de los polioles obtenidos a partir del aceite
modificado con pentaeritriol es mayor que para los polioles
obtenidos a partir del aceite modificado con glicerina; este
comportamiento obedece a que la densidad del pentaeritriol
es mayor que la densidad del glicerol. Los valores reportados
de densidad de los polioles se encuentran en un rango entre
0,958 y 0,980.

3) Resistencia quimica: los resultados del ensayo de resis-
tencia quimica de los poliuretanos sintetizados frente a dife-
rentes solventes se determind que todos los poliuretanos ob-
tenidos muestran resistencia a acidos y bases (hinchamiento
bajo en: dcido clorhidrico al 10%, 4cido acético e hidréxido
de sodio al 10%). Se comprobé que los poliuretanos no se
ven afectados cuando son inmersos en agua bajo el tiempo
especifico de la prueba. También se pudo determinar que los
poliuretanos presentaban el mayor grado de hinchamiento en
acetona, atribuible a la polaridad de este solvente.

En la Figura 2 se muestra el grado de hinchamiento de los
poliuretanos obtenidos con el aceite de ricino modificado con
pentaeritriol frente al solvente evaluado (acetona)!®!. El méxi-
mo hinchamiento lo present6 el poliuretano obtenido a partir
del Penta 0 (PU-P0-0,7), mientras que el minimo lo registrd
el poliuretano obtenido a partir del Penta 2 (PU-P2-0,7). Al
incrementar la funcionalidad del poliol utilizado en la sin-
tesis del PU disminuye la capacidad de penetracién del sol-
vente a la matriz del polimero. Al aumentar la densidad de
entrecruzamiento del material, como respuesta al aumento de
la funcionalidad del poliol, el material alcanza el equilibrio
dindmico a un menor volumen de hinchamiento.

4) Determinacion de la densidad de entrecruzamiento: La
densidad de entrecruzamiento de los poliuretanos se obtuvo
usando la siguiente Ecuacién (4) de Flory-Rehner":

120
100
80
60

40 -

Grado de hinchamiento (%)

PU-P0-0,7 PU-P1-0,7

Polimero

[ Acetona

PU-P2-0,7

Figura 2. Grado de hinchamiento de los poliuretanos sintetizados a par-
tir del aceite de ricino modificado por transesterificacion con pentaeritriol.
(La segunda sigla en la nomenclatura indica el poliol que fue utilizado en la
sintesis y la tercera sigla indica la relacion NCO/OH del poliuretano).

:}/—C(mol/cm3)=—2*[u+xlz*1)2+ 4)

o

In(1= V)1V, * (2% v —v)™!

donde v, = numero efectivo de cadenas entrecruzadas;
V, = Volumen molar del solvente; , ,= pardmetro de interac-

ci6én Solvente-polimero, V = & 3V = Volumen del polimero
sin hinchar (seco); y V = Volumen del polimero hinchado en
el punto de equilibrio.

El pardmetro de interaccion  , se estimé segin la
Ecuacion 5:

Xp=V'FR*T) (3, -8, o)

donde 8, = Pardmetro de solubilidad del solvente a una
temperatura absoluta de 298 K; y 52 = Parametro de solu-
bilidad del polimero a una temperatura absoluta de 298 K.
El pardmetro de solubilidad del polimero, §,, fue calculado
por el método de contribucién de grupos desarrollado por
Van Krevelen'; el método requiere el valor de una cons-
tante de atraccion molar, F, para cada grupo quimico en la
unidad repetitiva del polimero. Los valores de F, fueron to-
mados de los datos reportados por Hoy y colaboradores®'.
V, (cm*mol) = Volumen molar de la unidad repetitiva y
F, ((MPa)"* * (cm*mol) = Constantes de atraccién molar
(Ecuacion 6).

8 =LF*V, ©)

En la Tabla 2 se muestran los pardmetros de interacciény,,
de los PU, sintetizados a partir del aceite sin modificar y del
aceite modificado por transesterificacién con glicerina y con
pentaeritriol, cuyos valores fueron evaluados usando las
Ecuaciones 4 y 5 a partir de las unidades repetitivas de cada
poliuretano. Las estructuras de las unidades repetitivas pro-
medio mostradas en la Figura 3 de los poliuretanos obtenidos
a partir del aceite original y el aceite modificado se plantea-
ron con base en los resultados de la espectroscopia de masas
MALDI TOF.

Los valores de X12:VorV' Y 76 para los poliuretanos ob-
tenidos a partir del aceite de ricino modificado por transes-
terificacidon con glicerina y pentaeritriol se presentan en la
Tabla 3. Los valores de la densidad de entrecruzamiento de-
crecen desde 305 mol/m? en el PU-P2-0,7 hasta 179 mol/m?
para el PU-CO-0,9. Se observa que la densidad de entrecru-
zamiento aumenta al aumentar la cantidad de agente modifi-
cador utilizado para la transesterificacion.

La Figura 4 muestra la relacién existente entre la densi-
dad de entrecruzamiento y concentracion del agente utilizado
para la transesterificacion del aceite de ricino. Los resulta-
dos indican que la densidad de entrecruzamiento es mayor
para los poliuretanos sintetizados a partir del aceite de ricino
modificado por transesterificacién con pentaeritriol. Debido
a que estos polioles poseen una mayor funcionalidad hidroxi-
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Del aceite de ricino (PU-CO)
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Del aceite de ricino modificado por transesterificacion con pentaeritriol (PU-P)
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Figura 3. Unidades repetitivas promedio de los poliuretanos obtenidos a partir de: a) Del aceite de ricino (PU-CO); b) del aceite de ricino modificado por
transesterificacion con glicerina (PU-G); y ¢) del aceite de ricino modificado por transesterificacion con pentaeritriol (PU-P).

lica, por lo que la posibilidad para formar grupos uretano au-
menta.

4) Resistencia a la traccién Uniaxial y dureza Shore A:
Los datos obtenidos de tensién de ruptura, elongacién de rup-
tura, modulo de Young y dureza de los poliuretanos obtenidos
del aceite de ricino sin modificar y el modificado por tran-
sesterificacion con pentaeritritol y glicerina se reportan en la
Tabla 4. Se observa un incremento en el médulo de elastici-
dad, la tension de ruptura y la dureza Shore A, a medida que
se utiliza - para la sintesis del material- un poliol de mayor
indice de hidroxilo. El incremento en los valores de la ten-
sién de ruptura y modulo de Young fue: de 1960 y 226 KPa
para el poliuretano obtenido del aceite de ricino sin modi-
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ficar, hasta 7323 y 1120 KPa para el poliuretano obtenido
del poliol 2, respectivamente. Este comportamiento se debe a
que al aumentar la cantidad de grupos hidroxilo del aceite de
ricino por transesterificaciéon aumenta la rigidez del material
debido al incremento en la densidad de entrecruzamiento del
poliuretano. Al aumentar la funcionalidad del poliol también
se incrementan las interacciones entre los segmentos del po-
liuretano.

Las curvas de tensién-deformaciéon de los poliuretanos
obtenidos muestran caracteristicas tipicas de materiales tipo
elastomeros: bajo médulo de Young, elongacién de ruptura
elevada y valores medios del esfuerzo de ruptura. Los resul-
tados se muestran en la Figura 5. La energia de ruptura de los
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materiales (tenacidad) — obtenida del 4rea bajo la curva de la
correspondiente curva de tensién-deformacién — varia de la
siguiente manera para los poliuretanos obtenidos, de mayor
a menor: PU obtenido por transesterificacion del aceite con
pentaeritritol > PU obtenido por transesterificacion del aceite
con glicerol > PU obtenido del aceite de ricino sin modificar.

\Y
. . ((mol/m’)
Tabla 3. Dependencia de la densidad de entrecruzamiento vV

de los poliuretanos obtenidos del aceite modificado por transesterificacién
con glicerina y pentaeritriol.

Poliuretano  x,* V (cm’)" V v d
(em®  —(mol / m’ )
\Y

o

PU-CO-0,9¢ 0,462 0,603 1,272 179,19
PU-G1-0,7° 0,439 0,567 1,196 193,38
PU-G2-0,7° 0,439 0,615 1,259 213,67
PU-G3-0,7° 0,439 0,651 1,292 237,21
PU-P0-0,7* 0,315 0,663 1,484 229,63
PU-P1-0,7" 0,315 0,640 1,362 263,30
PU-P2-0,7" 0,315 0,573 1,160 305,15

“Pardametro de interaccion; ®volumen del polimero sin hinchar
(seco); “volumen del polimero hinchado en el punto de equilibrio;
dntiimero efectivo de cadenas entrecruzadas (densidad de entrecru-
zamiento); ‘relacion NCO/OH = 0,7; y ‘relacién NCO/OH = 0,9.

310 A y =-2,943x% + 37,648x + 181,94

290 - R2=0,9986
270
S 250 -
=230
)

————————————— éy =10,343x + 179,1
R?=0,9923

Densidad de entrecruzamiento

150 + T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Concentracion de agente modificador (%)

Poliuretano obtenido a partir del aceite de ricino
modificado por transesterificacién con pentaeritriol

Poliuretano obtenido a partir del aceite de ricino
modificado por transesterificacién con glicerina

Figura 4. Relacion entre la densidad de entrecruzamiento y la concentra-
cién de agente modificador (pentaeritriol o glicerina) para los poliuretanos
sintetizados a partir de aceite modificado por transesterificacion (relacion
NCO/OH =0,7).
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Figura 5. Curvas tensién-deformacién de poliuretanos a partir del aceite de
ricino sin modificar, poliol 0 y poliol 1. Relacién NCO/OH = 0,7 (excepto
el poliuretano del aceite de ricino que se sintetiz con una relacion molar
NCO/OH =0,9).

Un incremento en la energia de ruptura indica que el material
tiene una mejor capacidad de absorber la energia.

Conclusiones

Se determiné la densidad de entrecruzamiento de poliu-
retanos sintetizados a partir del aceite de ricino original y el
aceite de ricino modificado por transesterificacion con pen-
taeritriol y glicerina, a partir de ensayos de entrecruzamiento.
Los resultados muestran que la densidad de entrecruzamiento
de los poliuretanos obtenidos a partir del aceite de ricino mo-
dificado con pentaeritriol se incrementa al aumentar la con-
centracion de pentaeritriol, debido a que aumenta el indice de
hidroxilo del poliol resultante. Al aumentar la funcionalidad
aumenta la probabilidad de que los grupos uretano del diiso-
cianato reaccionen con los grupos hidroxilo del poliol, lo que
promueve la formacién de una red de poliuretano que posee
una mayor densidad de entrecruzamiento.
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Tabla 4. Propiedades mecdnicas de los poliuretanos obtenidos a partir del aceite de ricino modificado por transesterificacion.

Poliuretano o (KPa)* € (%) E (KPa)* Dureza Shore A
PU-P2-0,7* 7323+49 2246+ 84 1120 £ 6,9 6412
PU-P1-0,7f 5428 £3,6 219,7+7,7 818 £5,6 602
PU-P0-0,7* 4573 +£3,1 229,5+6,8 754 +5,1 50£2
PU-G3-0,7* 3141 £3,6 249,0£6,5 377+£4,6 50+2
PU-G2-0,7* 1960 £ 3,0 244,1+7,3 226 £4,0 48 +2
PU-G1-0,7* 1163 £3,1 2148 £ 6,5 258 £ 4,1 38+£2
PU-CO-0,9¢ 553+3,1 161,1£9.2 201 £5,1 38+£2

“Tension de ruptura; ®elongacion de ruptura; ‘médulo de Young; ‘relacion NCO/OH = 0,7; y ‘relacién NCO/OH = 0.9.
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