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RESUMEN 

RESUMEN 

Mediante un trabajo de colaboración multidisciplinario entre el Departamento de 

Bioquímica y Biología Molecular de Plantas, y el Departamento de Ingeniería Química, 

ambos de la Facultad de Química de la UNAM, se ha aislado una cepa bacteriana, de la 

especie Comamonas testosteroni o Pseudomonas alcaligenes (se requiere de pruebas 

adicionales para su clasificación precisa), a la que se denominó cepa BIQ-08, la cual es 

capaz de utilizar un poliuretano hidrosoluble (Hydroform®) como su única fuente de 

carbono. El análisis de los medios de cultivo muestra la actividad de 'una enzima esterasa. 

Se decidió estudiar la capacidad de estas bacterias para alimentarse de diversos poliuretanos 

y el posible mecanismo de degradación (teniendo estos materiales bien caracterizados). Se 

sintetizaron cuatro poliQles dos alifáticos y dos aromáticos de peso molecular alrededor de 

1,200 glgmol y polidispersidades muy cercanas a 1; éstos fueron caracterizados por 

espectroscopia de infrarrojo (IR) y de resonancia magnética nuclear (RMN). Con los 

polio les sintetizados se prepararon dos familias de poliuretanos una con 4,4'­

difenildiisocianato de metileno (methylene 4,4' -dipheny1!!iisocianate: MDI) y otra con 2,4-

diisocianato de tolueno (!oluene !!iisocianate: TDI). Los poliuretanos tuvieron pesos 

moleculares peso promedio (Mw) alrededor de 100,000 glgmol y distribuciones grandes de 

pesos moleculares. Los materiales se caracterizaron por IR (donde se encontró formación 

de ciclos de isocianatos, llamados isocianuratos, que son debidos al entrecruzamiento de los 

poliuretanos). Se encontró que estas bacterias son capaces de crecer en cultivos líquidos 

con poliol como única fuente de carbono. En las pruebas con poliuretano como única fuente 

de carbono, se observa crecimiento sostenido en la población de bacterias en 6 días sin 

presentar caídas aparentes en la tasa de duplicación. El crecimiento de la cepa BIQ-08 con 

poliuretano como única fuente de carbono, es favorecido por la sección alifática presente en 

las cadenas de poliuretano, la presencia de metilos colgantes en las cadenas de polímero y 

por el grado de entrecruzamiento del polímero. Se encontró degradación de la superficie de 

todos los poliuretanos, siendo los más afectados los de bajo peso molecular, que no son los 

que sostienen un mayor crecimiento bacteriano. Mediante IR se logró identificar la 

presencia de cadenas de poliuretanos hidrolizadas en el sobrenadante de todos los cultivos, 

mientras que por cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas, se logró 

identificar dipropilen glicol (DPG), un adipato ácido de dipropilen glicol y ácido adípico, 

lo cual implica que las bacterias rompen las uniones éster presentes en las moléculas de 

poliuretano. 
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INTRODUCCIÓN 

INTRODUCCIÓN 

Hoy en día existe una gran preocupación por la acumulación de grandes cantidades de 

desechos no biodegradables en los rellenos sanitarios de las ciudades ya sean grandes o 

pequeñas. La principal razón es la creciente necesidad de uso de materiales sintéticos en 

casi todos los ámbitos de las cadenas productivas de los países. Estos materiales 

sintéticos, principalmente polímeros de alto peso molecular, son de dificil degradación y 

los procedimientos de reciclaje en general no alcanzan a cubrir la enorme cantidad de 

desechos generados. 

Uno de los materiales poliméricos que más auge han tenido en los últimos años son los 

poliuretanos, obtenidos inicialmente en la búsqueda de polímeros competidores 

comerciales de las fibras de nylon en los años 30 del siglo pasado; los poliuretanos 

revolucionaron al mercado y establecieron los principios de polimerización etapa por 

etapa en la química de los polímeros. (1) Debido a la gran versatilidad de uso de los 

poliuretanos, sus características de resistencia mecánica, fisica y química los han 

elevado a ser uno de los principales materiales presentes en muchos productos de 

consumo humano, directa o indirectamente. 

Los poliuretanos se pueden obtener como espumas ya sean rígidas o flexibles, 

elastómeros y fibras, entre otras presentaciones; éstos se utilizan en una amplia gama de 

industrias y productos, como en empaques, adhesivos, muebles, acabados imitación 

madera, adornos, aislantes térmicos, muros y aislantes de construcciones, partes de 

autos e incluso implantes médicos. 

Los poliuretanos tienen tantas y diversas formulaciones como aplicaciones. Esta 

característica les proporciona una gran complejidad en el tratamiento de sus desechos, 

ya que no se puede establecer un método general de tratamiento o reutilización. Existen 

poliuretanos que se utilizan para implantes en el cuerpo, los cuales en su fabricación y 

formulación, está implícito que sean biodegradables por los fluidos corporales; sin 

embargo, la gran mayoría de los poliuretanos que se formulan y fabrican, son para otro 

tipo de aplicaciones y sin haber hecho un plan para su disposición final cuando han 
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cumplido su vida útil, se acumulan como la mayoría de los otros materiales sintéticos, 

en los depósitos de basura. 

En este entorno existen dos rutas principales de desarrollo a explorar. Una de estas rutas 

es modificar las formulaciones de poliuretanos para hacer que los que se utilizan en 

aplicaciones no biológicas, sean fáciles de biodegradar o degradar por tratamiento 

(químico o térmico), cuando éstos hayan cumplido su vida útil. Por otro lado, dado que 

ya existen grandes cantidades de poliuretanos acumulándose en los basureros, la otra 

ruta que se puede seguir es trabajar con métodos de tratamiento de los residuos actuales 

que no sean prohibitivos en términos económicos. 

Se han desarrollado varios métodos para degradar algunos poliuretanos, principalmente 

lineales, mediante tratamientos térmicos (2), químicos (3) o biológicos (4) . Los datos 

demuestran que se pueden biodegradar los poliuretanos con microorganismos que 

existen de manera natural. (5 ,6) 

Mediante un trabajo de colaboración multidisciplinario entre el Departamento de 

Bioquímica y Biología Molecular de Plantas, y el de Ingeniería Química, ambos de la 

Facultad de Química de la UNAM, se ha aislado una cepa bacteriana, que fue 

clasificada como Comamonas testosteroni o Pseudomonas alcaligenes (se requiere de 

pruebas adicionales para su clasificación precisa, ver Apéndice B), la cual se denominó 

cepa BIQ-08. Esta cepa fue aislada por su capacidad de utilizar como su única fuente de 

carbono a un poliuretano hidrosoluble (Hydroform®). El análisis del sobrenadante de 

los medios de cultivo mostró la actividad de una enzima esterasa, capaz de romper los 

enlaces éster disponible en el sustrato. (7) 

Este trabajo pretende analizar como es el efecto de estas bacterias sobre un grupo de 

poliuretanos lineales de estructura conocida, obtenidos mediante una síntesis controlada. 

Realizando varias combinaciones de glicoles y di ácidos carboxílicos se obtuvieron los 

polio les, que en combinación con las dos fuentes principales de isocianatos que se 

emplean en la industria, proporcionaron los poliuretanos que se utilizaron para las 

pruebas de biodegradación, cuya característica principal fue que la estructura genérica 

es bien conocida, lineal y de distribución de peso molecular conocido. 
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PLANTEAMIENTO E HIP6TESIS 

PLANTEAMIENTO 

Se ha aislado una cepa bacteriana (BIQ-08), de la especie Comamonas testosteroni o 

Pseudomonas alcaligenes, que es capaz de utilizar a un poliuretano hidrosoluble 

comercial (Hydroform®), como su única fuente de carbono. Mediante el análisis de 

los medios de cultivo se observa una actividad esterasa. Sin embargo, debido a que 

el Hydroform® es un prepolímero de poliuretano de formulación no bien conocida, 

es necesario determinar si esta cepa es capaz de alimentarse sólo de cadenas de 

poliuretano - poliéster. Si se cultivara a estas bacterias en un medio de formulación 

conocida, sería posible detectar los productos de degradación de los poliuretanos 

después de un tiempo de crecimiento de las bacterias en dicho medio. 

HIPÓTESIS 

Con los poliuretanos - poliéster obtenidos se elaborará un cultivo inoculado con la 

cepa BIQ-08 en donde estos poliuretanos serán la única fuente de carbono. En estos 

medios se presentará degradación del poliuretano por las bacterias, por lo que se 

podrá cuantificar la capacidad de crecimiento de éstas. 

En el sobrenadante del medio se podrá obtener los productos de degradación 

debidos al efecto de las bacterias. 

Si los poliuretanos tienen la estructura controlada, la identificación de los productos 

de degradación dará información acerca del mecanismo de ruptura de la molécula de 

polímero que las bacterias provocan. 
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OBJETIVO Y METAS 

OBJETIVO 

Obtener en forma controlada 8 poliuretanos, que tendrán algunas modificaciones 

estructurales entre cada uno, controlando en lo posible la síntesis para eliminar la 

presencia de materiales extraños. 

Cuantificar la capacidad de crecimiento de la cepa BIQ-08 en un medio cuya única 

fuente de carbono sea cada uno de los poliuretanos sintetizados. 

Realizar la determinación de los productos de degradación de poliuretanos producidos 

por la actividad enzimática de la cepa BIQ-08. 

METAS 

Obtener en el laboratorio, 4 polio les-poliéster lineales, a partir de las combinaciones 

siguientes: dietilen glicol (DEG) + ácido adípico, DEG + anhídrido ftálico, dipropilen 

glicol (DPG) + ácido adípico y DPG + anhídrido ftálico; los cuales tendrán 

funcionalidad teórica de 2. 

Obtener en el laboratorio bajo condiciones controladas, dos familias de poliuretanos 

lineales, una familia a partir del 2,4-diisocianato de tolueno (!oluene !!i!socianate: TDI) 

y otra del 4,4' -difenildiisocianato de metileno (methylene 4,4' -diphenyl!!i!socianate: 

MDI), utilizando como fuente de grupos hidroxilo de cadena lineal, los 4 polio les -

poliéster obtenidos anteriormente. 

Realizar la caracterización de los polioles obtenidos mediante IR, RMN, GPC y 

determinación de grupos hidroxilo. 

Realizar la caracterización a cada uno de los poliuretanos obtenidos, mediante IR para 

determinar la estructura general de los polímeros y obtener por GPC su peso molecular 

promedio y su distribución de pesos moleculares. 

Realizar pruebas de degradación en los 4 polio les obtenidos, con la cepa BIQ-08, para 

determinar la capacidad de ésta de alimentarse de los grupos funcionales presentes en 
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los polio les. Establecer de forma cualitativa un patrón preliminar de degradación de los 

poliuretanos que procedan de cada polio\. 

Establecer si la cepa BIQ-08 es capaz de alimentarse de las materias primas originales 

de los poliuretanos; para ello se realizarán pruebas de crecimiento de las bacterias en 

DEG, DPG, MOl Y TDI con la finalidad de establecer posibles desviaciones de los 

resultados de biodegradación por residuos de estos materiales en los poliuretanos. 

Realizar en los 8 poliuretanos obtenidos, pruebas de degradación con la cepa BIQ-08, 

obteniendo las curvas de crecimiento de las bacterias en presencia de poliuretano como 

única fuente de carbono. Establecer relaciones preliminares entre el tipo de estructura 

química, peso molecular y grupos funcionales, que favorezcan la biodegradación con 

esta cepa bacteriana. 

Identificar los productos de degradación presentes en los medios de cultivo con los 

diferentes poliuretanos, para establecer los posibles patrones de ruptura de las moléculas 

de polímero realizados por la cepa BIQ-08. 
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CAPÍTULO 1. 

GENERALIDADES 

1.1 El entorno de los poliuretanos 

Desde el descubrimiento de los poliuretanos por el profesor atto Bayer en 1937, éstos han 

adquirido gran importancia por su utilidad en el mercado, en donde se les ha encontrado 

una gran variedad de aplicaciones. Éstas se encuentran muy relacionadas con las 

características propias de cada uno de ellos, mismas que se pueden visualizar al estudiar un 

poco la química de los poliuretanos. 

Para empezar es necesario aclarar a que se refiere el uso del término "poliuretano", que más 

que una exactitud es una conveniencia, ya que este polímero no es un derivado de la 

polimerización de monómeros de uretano como se pensaría erróneamente, es más bien un 

polímero que contiene en su molécula muchos grupos uretano. Usualmente los poliuretanos 

son obtenidos por la combinación de un poli-isocianato y reactivos que tienen grupos 

terminales hidroxilo como poliéteres, aceite de ricino, glicoles, u otros grupos reactivos 

tales como arninas o carboxilos. Un poliuretano típico puede contener en adición a los 

grupos uretano, hidrocarburos alifáticos y/o aromáticos, ésteres, éteres, amidas y urea. A 

veces también se les llama uretanos o polímeros de isocianato. 

Los poliuretanos pueden ser considerados como un éster del ácido carbámico, de tal forma 

que el grupo uretano tiene la configuración E l . 

o 
" 11 N-e-O-
./' (El) 

Los poliuretanos tienen un número significativo de estos grupos uretano, pero no 

necesaríamente están repetidos en un orden regular. 
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Es importante nuevamente recalcar que los poliuretanos no son producto de la 

polimerización del etil carbamato (E2) que se ha conocido por muchos años con el término 

de "uretano" y los poliuretanos no pueden ser depolimerizados o hidrolizados para dar este 

compuesto, ni tampoco se puede utilizar este compuesto como una base para obtener la 

toxicidad o las características asociadas a cualquier poliuretano. 

o H H 
H, 11 I I 

N-C-O-C-C-H 
H/ I I 

H H (E2) 

Existen muchas combinaciones de isocianatos di o poli funcionales con grupos de 

terminación hidroxilo di o polifuncionales. La estructura general idealizada de un 

poliuretano lineal (E3), será a partir de un diol (E4) y un diisocianato (ES). 

iOH HO ± 11 I I 11 
C-N-R2- N-C-O-R[-O 

n (E3) 

HO-R[-OH 
(E4) 

O=C=N-R2-N=C=O . 
(ES) 

Donde los grupos R¡ y R2 pueden ser muy diversos y cambiar drásticamente entre un 

poliuretano y otro. 

Las características descritas con anterioridad hacen que los poliuretanos sean muy 

versátiles, tanto que en la actualidad se les ha encontrado una amplia gama de aplicaciones 

que van desde productos para aislamiento térmico hasta implantes médicos. (8) 
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Los poliuretanos en el mercado son generalmente vendidos como preparaciones de polioles 

con aditivos incluyendo el catalizador de polimerización, que el usuario debe mezclar con 

un isocianato para obtener así su poliuretano con las características especiales para la 

aplicación deseada; aunque también en el menor de los casos es vendido en forma de piezas 

prefabricadas. Por lo anterior, para tener un estimado de cuál ha sido el consumo de 

poliuretano en los últimos años es necesario recurrir a las cifras reportadas de consumo de 

las materias primas, polioles e isocianatos (tabla 1.1). 

El mercado de los poliuretanos, alcanzó un consumo mundial en el año 2000 del orden de 

8.5 millones de toneladas, y se previó de 9.5 millones de toneladas, en el 2002, y de 10.6 

millones de toneladas, para el 2004. Hoy en día, el poliuretano ocupa la sexta posición, con 

aproximadamente 5 % del mercado de los plásticos ampliamente vendidos en el mundo. 

Los centros de consumo más grandes son América del Norte, Europa y el Continente 

Asiático. (9) 

Tabla 1.1 Consumo mundial de polioles e isocianatos (1,000 t). (9) 

Poliol poléster 1180 1330 1490 

MDI 2370 2650 2970 

TD! 1441 1610 1800 

TOTAL 8460 9470 10610 

Actualmente los poliuretanos forman parte importante de la vida cotidiana, por ejemplo, en 

el área de espumas flexibles, el poliuretano se utiliza en la fabricación de colchones, 

tapicería y asientos para automóviles; las aplicaciones semi-rígidas son utilizadas en la 

industria automotriz para tableros, parachoques, descansa brazos, etc.; los elastómeros se 

enfocan más a la industria del calzado; y las espumas rígidas, son usadas para el 

aislamiento térmico de refrigeradores, congeladores y camiones, además de en la industria 

de la construcción. Por último, se tiene la aplicación del poliuretano como recubrimientos 

(pinturas, selladores, adhesivos, etc.). Aunque los campos de aplicación de los poliuretanos 
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son muy diversos, se han hecho estadísticas a nivel mundial sobre este punto, una de ellas 

se muestra en la figura 1.1. En la sección 1.2 se verán con más detalle las aplicaciones de 

los poliuretanos. 

Muebles 

19% 

Elastómeros y 

Recubrimientos suelas de 
7% 

Automotriz 
15% 

Refrigeradores y 
congeladores 

10% 

Figura 1.1 Áreas de aplicación del poliuretano en el mundo en el año 2000. (9) 

1.2 Clasificación de los poliuretanos 

Debido a que los poliuretanos se pueden obtener de isocianatos y polio les que pueden ser 

de diversos tipos con gran variedad de puntos reactivos, además de utilizar diferentes 

aditivos en sus formulaciones, es posible obtener materiales con gran variedad de 

propiedades que definen la clasificación de sus diversos grados. 

Los poliuretanos se clasifican de acuerdo con la aplicación en el mercado en tres grupos: 

a) Elastómeros 

b) Espumas 

c) Recubrimientos 

Los poliuretanos elastoméricos son duros, resistentes a la abrasión, a los aceites y a la 

oxidación, sus principales usos se encuentran en la fabricación de suelas y tacones para 

zapatos, en la industria automotriz, para la elaboración de paneles elásticos, puertas, 

defensas, tableros, empaques para ventanas y otros componentes. Asimismo se utilizan para 
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la elaboración de rodillos industriales, sellos y juntas, empaques, llantas, bandas 

transportadoras, mangueras, tuberías y fibras elásticas, entre otros usos. 

Las espumas de poliuretano se clasifican a su vez como flexibles, semi-rígidas o rígidas, 

dependiendo de sus propiedades mecánicas y densidades. Las aplicaciones de las espumas 

tienen que ver con la estructura celular de la espuma resultante. 

En general las aplicaciones de las espumas de poliuretanos flexibles se encuentran en la 

. industria mueblera y de transporte. Más del 90% de los poliuretanos flexibles se emplean 

para hacer colchones y para acolchonar muebles. En la industria de la transportación se 

consume un promedio de 16 kg de poliuretano flexible por coche, sólo para 

aco1chonamiento y relleno. Otras aplicaciones conocidas son en la fabricación de laminados 

textiles y artículos de consumo, como esponjas, rodillos, aplicadores de pintura, juntas y 

forros. 

El enorme uso de las espumas de poliuretano rígido para la industria de la construcción y 

como aislante industrial se debe a su propiedad aislante, su excelente capacidad de carga 

superior a otros materiales y su resistencia al fuego. Se usan como aislantes de tanques, 

recipientes, tuberías y aparatos electrodomésticos como refrigeradores y congeladores; en 

la industria de la construcción se utilizan en la elaboración de paneles, puertas, plafones 

decorativos, revestimientos residenciales y comerciales. 

Los poliuretanos para recubrimientos se usan principalmente en la elaboración de pinturas, 

barnices, esmaltes, selladores, lacas, adhesivos, acabados para piel, como el charol; en 

recubrimientos empleados en la industria textil, automotriz y del transporte, en eléctrica, 

electrónica, así como en recubrimientos arquitectónicos; para maquinaria y equipo, 

maderas, productos de plástico,· hule, artículos deportivos y acabados para pisos 

residenciales y marinos. 
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1.3 Materias primas para la obtención de poliuretanos 

1.3.1 Isocianatos 

Los isocianatos· son compuestos cuya fórmula general es R-N=C=O, en la que R es un 

radical orgánico; su característica común es su elevada reactividad química frente a 

compuestos que disponen de hidrógenos activos, en este caso se encuentran los grupos 

hidroxilo (-OH), sulfhidrilo (-SH), amino (-NH2), imino (=NH), carboxilo (-C02H), amida 

(-CONH2), etc. 

Existen diversos métodos descritos en la literatura sobre la producción de isocianatos. El 

método de mayor importancia comercial se basa en la fosgenación de aminas primarias. La 

reacción involucra el ataque nucleofilico del par libre del nitrógeno de la amina al carbono 

del carbonilo presente en el fosgeno (Rl). La reacción se lleva a cabo generalmente en 

presencia de un solvente aromático clorado. 

RNHz + COC1Z--"{ R-i:-----,~~ld--~ .. RNCO + 2HCl 

(Rl) 

Se tienen además reacciones secundarias en donde se forman aminas hidrocloradas (R2), 

ureas substituidas (R3 y R4) y cloruros de carbarilo (R5). Las aminas hidrocloradas 

también pueden reaccionar con el fosgeno, pero lo hacen bajo condiciones más severas de 

reacción. 

RNCO + RNHz----~~RNHCONHR 

2RNH + COClz ----~~ RNHCONHR + 2HCl 

RNCO + HCl~ RNHCOCl 
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Los isocianatos más utilizados en la industria son los diisocianatos (dos grupos isocianatos 

por molécula). En la tabla 1.2 se muestran los diisocianatos más comunes con algunas de 

sus propiedades fisicoquímicas. 

Los principales isocianatos empleados en la fabricación de poliuretanos son el 2, 4- Y 2, 6-

diisocianato de tolueno (!oluene Qiisocyanate: TDI) y el 4,4' -difenil diisocianato de 

metileno (methylene 4,4' -diphenyIQiisocianate: MDI). Aparte de estos dos isocianatos 

existen otros con aplicaciones específicas, por ejemplo, el 1,5 -diisocianato de naftaleno 

(1,5-naphthalene diisocyanate: NDI) se utiliza exclusivamente para elaborar elastómeros, 

debido a que le confiere al poliuretano resistencia a la abrasión y resistencia para exponerse 

a bajas temperaturas en comparación a cualquier otro isocianato; el 1,6 -diisocianato de 

hexametileno (1,6-hexamethylene diisocyanate: HDI) se utiliza para modificar 

recubrimientos y elastómeros; el diisocianato de isoforona (isophorone diisocyanate: IPDI) 

se emplea también en la modificación de recubrimientos, entre otras aplicaciones. 

Tabla 1.2 Diisocianatos más comunes. 

í~ª1iI.t!-l~J)~~~{it;t~~J!.1\l~J~~ ~~11r~.1~ ;~l~Híil~t'~· ~~~~"11~~~~$i,f(P:~I :\;;::;)f;t: 
FónníiI¡i :'·, ', C9H6N202 C¡sH ION20 2 CSH12N202 C12~N202 C12H1SN202 
CAS ' .... 584-84-9 101-68-8 822-06-0 3173-72-6 4098-71-9 

,Peso.molecular: . 174.16 250.3 168 210 222.29 
Punfo de·. 251°C 314°C 212.8°C 263°C 158°C 

, ebullición " 
. Densidad 
Presión d~v:aP9r 
(l1111). .1Ig) 

SoliíbiliPad 

1.22 
0.05 

(25°C) 

Hidrocarburos 
aromáticos, 
nitrobenceno, 
acetona, 
ésteres 

éter, 

Nomenclattu;a .'" Diisocianato 
química de tolueno 

1.23 
0.00014 (25°C) 

Hidrocarburos, 
nitrobenceno, 
acetona, éter, 
ésteres 

1.04 

Solventes 
orgánicos 

4,4'-Difenil 1,6-
diisocianato de Diisocianato 
metileno de 

hexametileno 

12 

0.003 (24°C) 

1,5-
Diísocianato 
de naftaleno 

1.062 
0.0003 (20°C) 

Miscible con 
ésteres, cetonas, 
éteres e 
hidrocarburos 
alifáticos 
aromáticos 

y 

Diísocianato de 
isoforona 
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1.3.1.1 Diisocianato de tolueno (TDl) 

El TDI ofrece mayor reactividad, por lo que es el compuesto con el que se alcanza menores 

tiempos en los ciclos de moldeo. Este isocianato identificado como un líquido incoloro o 

amarillento pálido, es dificil encontrarlo en su forma pura como 2,4-diisocianato de 

tolueno, más bien se logra encontrar como mezcla de sus isómeros 2,4-diisocianato de 

tolueno (E6) y 2,6-diisocianato de tolueno (E7) en una proporción 80/20 o 65/35. 

(E6) (E7) 

El proceso de fabricación de TDI consiste en una primera etapa de nitración de tolueno para 

obtener una mezcla de los isómeros orto, meta y para-nitrotolueno. Estos isómeros se 

separan industrialmente a través de una destilación fraccionada. En una segunda etapa de 

nitración y dependiendo de los isómeros utilizados, se obtendrá el 2,4-dinitrotolueno o una 

mezcla en las proporciones antes mencionadas, como se muestra en la figura 1.2. Los grupo 

nitro de los dinitrotoluenos (DNT) son reducidos para obtener las toluendiaminas 

correspondientes para su posterior fosgenación (R6). 

¡ 
100% p-nitrotolueno 

¡ 
100% 2,4-DNT 

Tolueno 

•• 63% orto-mtrotolueno 
33% para-nitrotolueno 
4% meta-nitrotolueno 

6 . t l 6 % o-m troto ueno 
34% p-nitrotolueno 

¡ 
80% 2,4 DNT 
20% 2,6 DNT 

¡ 
100% o-nitrotolueno 

¡ 
65% 2,4 DNT 
35% 2,6 DNT 

Figura 1.2 Proceso de fabricación de TDI. (9) 
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6 ~NO' + NH03 • o + 
H2S04 

N02 

CH4 + H20 • CO 
H, ! cal 

el,! 

~~' COC12 + 
~Neo 9 + 4Hel 

NH2 OCN 

2,4-diisocianato de tolueno 

(R6) 

El TDI es nonnalmente utilizado para fabricar espumas flexibles de poliuretano, aunque en 

la actualidad se está restringiendo su uso por su elevada volatilidad y toxicidad. 

1.3.1.2 Difenil diisocianato de metileno (MDI) 

El MDI es fabricado a partir de difenil-metil-dianilina que es obtenida de una serie de 

reacciones que involucran a la anilina, fonnaldehído y fosgeno, seguidas por la purificación 

mediante destilación (R7). Previo a la destilación, la mezcla cruda contiene niveles 

significativos de di, tri e isocianatos de alta funcionalidad. Estos componentes consisten en 

múltiples estructuras en fonna de anillos y se nombran como MDI poliméricos. Sin 

embargo, las reacciones para producir MDI son usualmente optimizadas para producir los 

dos isómeros aromáticos del MDI, el 2,4-difenil diisocianato de metileno (E8) y el 2,2-

difenil diisocianato de metileno (E9). 
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~:~ 
(E8) 

ó + CH
2
0 • 1:: -CH, 

~ HCl lf 

OCN 

&-CH
2 

OCN 

(E9) 

! COCl2 

OCN 

! COCl2 

MDI polimérico 

I OCN-©-CH2---@-NCO 
Separación 

4,4-difenil diisocianato de metileno 

(R7) 

n 

OCN 

n 

El MDI puro y sus isómeros son sólidos a temperatura ambiente, pero se pueden tratar para 

obtener un compuesto líquido manejable; uno de los métodos que se emplean para tal fin 

consiste en hacerlos reaccionarcon un diol en una proporción 2: 1 (R8); un segundo método 

involucra la conversión de parte del isocianato en carbodiimida, la cual reacciona con un 

exceso de isocianato para formar uretonimina (R9). (9) 
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(R8) 

2 OCN--©-CH~NCO 6:. -

OCN--©-CH~::d~:--©-CH~NCOJC02 

OCN--©-CH~N-C=N--©-CH~NCO 

JJ--©-CH~NCO 

MDl 

MDl-uretonimina 

(R9) 

El MDI es actualmente el isocianato más usado en el mercado, a pesar de su alto costo yel 

problema de manejo de sólidos, ya que es un compuesto con presión de vapor menor a la de 

otros isocianatos, como el TDI, lo cual repercute en los cuidados que se tienen que tener en 

su manejo. (10) 

LosMDI poliméricos o mezclas de éstos con isómeros puros se utilizan en formulaciones 

de espumas rigidas de poliuretano y en algunas flexibles. Éstos se diferencian entre si por 

sus características de viscosidad, funcionalidad y reactividad. 

16 



GENERALIDADES 

1.3.2 Polio/es 

Los polioles son alcoholes polihidroxílicos, producto de la reacción de un óxido orgánico y 

un compuesto que contiene dos o más átomos de hidrógeno activo. El iniciador que se 

selecciona determina la funcionalidad del poliol, siendo ésta definida como el número de 

grupos -OH reactivos por mol de polio!. 

Las características moleculares del poliol afectan el tipo de poliuretano que se produce. Así 

por ejemplo, los productos que poseen peso molecular (PM) entre 1,000 y 6,000 g/gmol, 

con funcionalidad entre 1.8 y 3.0 dan origen a espumas flexibles y elastómeros. Los 

polio les de cadena corta con PM entre 250 y 1,000 g/gmol y alta funcionalidad (3 a 12) son 

usados en espumas rígidas y tintas de alto desempeño. (9) 

Aparte de su funcionalidad y su estructura molecular, los polio les pueden ser caracterizados 

determinando analíticamente: 

a) El número de OH' s disponibles para la reacción. 

b) El peso equivalente del grupo hidroxilo, que en teoría es el peso molecular del 

poliol dividido entre su funcionalidad y en la práctica, el número de OH's obtenidos 

del análisis anterior se utiliza en lugar de la funcionalidad. (10) 

c) El porcentaje de agua residual en el poliol resultado del uso de soluciones acuosas 

del catalizador (éste debe de estar por debajo del 0.05%). 

d) El número de ácido. 

En la fabricación de poliuretanos se utilizan una gran variedad de polio les entre los que se 

encuentran: 

a) Polioles - poliéter 

b) Polioles - poliéster 

e) Prepolímeros 

1.3.2.1 Polioles - poliéter 

El uso comercial de los polio les poliéter es un desarrollo de las últimas décadas. El primer 

reporte de experimentos con poliéteres como intermediarios de poliuretanos utilizan 
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poliéteres derivados del óxido de etileno y el óxido de propileno. El primer poliéter 

diseñado específicamente para usarse en preparaciones de poliuretanos fue el 

poli(oxitetrametilen) glicol derivado del tetrahidrofurano. Hoy en día, la mayoria de los 

poliéteres usados en la manufactura de espumas de poliuretano son productos derivados del 

óxido de propileno obtenidos de compuestos como sacarosa, sorbitol y manitol, que al 

descomponerse y polimerizarse producen glicoles y polioles. 

El método más significativo comercialmente para la fabricación de poliéteres es la reacción 

de un óxido de alquileno con un iniciador que contenga en su estructura hidrógenos activos. 

Estas reacciones se llevan a cabo en presencia de un catalizador ácido o base. La tabla 1.3 

muestra algunos compuestos comúnmente utilizados como iniciadores. 

Tabla 1.3 Iniciadores para polio les poli éter. 

INICIADOR ESTRUCTURA QUIMICA FUNCIONALIDAD 

Agua HOH Dos 

Etilenglicol HOCHzCHzOH Dos 

Glicerina H2C-CH-CH2 Tres 
I I I 

OH OH OH · 

Trietanol amina N(CHzCHzOH) Tres 

Pentaeritritol C-(CHzOH)4 Cuatro 

Etilen diamina HzNCHzCHzNHz Cuatro 

Dietilen triamina HzN-CHz-CHz-NH-CHz-CHz-NHz Cinco 

Sorbitol OHH OH OH Seis 
I I I I 

HOH2C-C-C-C-C-CH2OH 
I I I I 
H OHH H 

Sacarosa Ocho 

CH 20H 

~CfjOHO H 

I H H L-o--8 HO . CH
2
0H 

H OH ti HO 
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Por ejemplo, comerciahnente el poli(oxipropilen) glicol se prepara a partir de adicionar al 

propilen glicol o dipropilen glicol una base como catalizador para formar el iniciador, el 

cual se hace reaccionar con óxido de propileno dándose la polimerización aniónica (RIO). 

La cadena se propaga por ataques sucesivos del monómero con aniones resultantes de la 

apertura del anil\o oxirano. La terminación ocurre por la desactivación del polímero 

aniónico con un protón. (1) 

CH) 

I 
HOCHCHzOH + ~ 

CH) 

I e 
HOCHCHzO: + BH 

CH) 

I e 
HOCHCHzO: 

CH) CH) CH) 

I I I e 
HOCHCHzO(CHzCHO)xCHzCHO: 

(R1O) 

Por otro lado, el poli(oxitetrametilen) glicol se prepara a partir de la polimerización 

catiónica del tetrahidrofurano (Rll). En general la polimerización del monómero es 

provocada por el uso de ácidos de Lewis como catalizador, entre ellos el BF), SnC4, SbCls, 

SbCI3, PFs Y SOzCh. La polimerización se da por la formación de un ión oxonio seguido 

por la ruptura del anillo tetrahidrofurano generando un ión carbonio. Este ión reacciona con 

un segundo anillo y entonces se propaga la polimerización. La reacción en cadena se 

termina con un anión. Para que el poliéter sea utilizado en síntesis de poliuretanos es 

necesario que tenga grupos terminales hidroxilo, esto se logra con la presencia de agua o un 

diol, o por el uso de catalizadores con grupos terminales como el cIoro, acetoxi o sulfato.(l) 
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+ -f.. ""1 ffiO R 9,(CHz)4...T,;'""" O: 

HCl 

(Rll) 

1.3.2.2 Polio/es - poliéster 

Los polioles poliéster son producidos por la policondensación de un diácido con exceso de 

diol. Los monómeros di funcionales son utilizados para obtener polímeros lineales y los 

monómeros con funcionalidad mayor a 2, como la glicerina, se utilizan para formar cadenas 

ramificadas. Los ácidos más usados son el adípico y el ftálico. Los polio les poliéster 

basados en ácido adípico se utilizan en espumas flexibles y elastómeros, mientras que los 

basados en ácido ftálico o anhídrido ftálico se utilizan en la fabricación de espumas rígidas 

y recubrimientos de alto desempeño. 

La preparación de los poliésteres requiere de eliminar el agua producto de la reacción, para 

que ésta se lleve a una velocidad adecuada, y obtener así el peso molecular requerido. La 

reacción generalmente se lleva a cabo a través del uso de alta temperatura y vacío o 

mediante el arrastre con un gas inerte. Una de las mejores formas de preparación de 

poliésteres es efectuar la reacción sin solventes. El glicol (etileno, propileno, 1,3-butileno, 

l,4-butileno, dietilen glicol, etc.) o triol (glicerina, 1,2,6-hexanotriol, trimetilolpropano, 

trimetiloletano, etc.), según el caso, es adicionado al reactor y calentado con agitación hasta 

60 - 90 oC. El componente ácido es adicionado rápidamente, manteniendo la agitación; la 

mezcla es calentada a tal rapidez que el agua se elimina por destilación. Se requiere 

además, adicionar · un exceso de grupos hidroxilo para que todos los grupos ácidos 

reaccionen y controlar de esta manera el peso molecular en el intervalo deseado; la reacción 
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genérica es la R12. La reacción usualmente es forzada a completarse por medio de 

calentamiento hasta cerca de los 200 oC, mientras se adiciona un flujo de un gas inerte 

como nitrógeno o dióxido de carbono, o se le mantiene en vaCÍo. La reacción se detiene 

cuando el número de ácido ha sido reducido entre 1 - 4, el contenido de agua es menor a 

1 % Y el número de grupos hidroxilo está en el intervalo deseado. 

(n+l)R(OH)z + nR'(COOH)z f O O~ 11 11 
H 0-R-OC-R'-C OH 

n 

(RI2) 

Para hacer más corto el tiempo de esterificación se pueden utilizar catalizadores ácidos, por 

ejemplo, el ácido p-toluensulfónico u óxidos de metales, como el óxido de plomo. La 

decisión del uso del catalizador deberá tomar en consideración el posible efecto del 

catalizador residual en las reacciones subsecuentes con los isocianatos y también alguna 

posibilidad de que se presente degradación del poliuretano por oxidación o hidrólisis. (1) 

1.3.2.3 Prepolímeros 

Los prepolímeros son mezclas de poliolJisocianato que han reaccionado parcialmente, casi 

siempre a temperaturas que exceden los 50 oC (R13). Se preparan con un exceso ya sea de 

poliol o isocianato, de tal manera que el prepolímero permanece líquido y contiene todavía 

grupos funcionales sin reaccionar. Por estas características los prepolímeros proporcionan 

una serie de ventajas a los productores de poliuretanos, entre ellas: 

a) Reducen el peligro de exposición al vapor como consecuencia de su elevado peso 

molecular, lo que ocasiona una baja presión de vapor en comparación a que si fuera 

solo isocianato. 

b) Incrementan la viscosidad, lo cual conduce a un mejor mezclado de los 

componentes de la espuma. 

c) Mejoran el control de la formación de los segmentos duros mediante la reacción 

previa de los extensores de cadena que son incompatibles con la mayoría de los 

componentes normales de la espuma. 
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d) Mejoran el control de las reacciones secundarias por la reacción previa de algunos 

componentes de la espuma bajo condiciones controladas. (11) 

HO OH 
111 111 

HO~OH + OCN-R-NCO - OCN-R-NCO~OCN-R-NCO 

(R13) 

1.3.3 Catalizadores 

En términos de productividad industrial se hace necesario el uso de catalizadores en la 

fabricación de poliuretanos. Los catalizadores más utilizados son las aminas terciarias y 

ciertos compuestos organometálicos. Además, se pueden usar combinaciones de 

catalizadores para balancear la velocidad de formación de polímeros (isocianato con grupos 

hidroxi), con la velocidad de formación de gas (isocianato con agua). Si las velocidades de 

reacción no están balanceadas, el polímero gelado no tiene la suficiente fuerza para capturar 

el dióxido de carbono dentro de las paredes de las celdas que se encuentran en expansión. 

En la reacción el catalizador debe ser suficientemente nucleofilico para estabilizar por 

resonancia a un grupo isocianato o activar a un compuesto que contenga un átomo de 

hidrógeno activo. El esquema general de reacción (RI4) fue presentado por Baker y sus 

colaboradores (12), como la combinación de una reacción catalizada por una base (:B) y una 

reacción no catalizada. 

[R-N=C=O _ 

(R14) 
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El estado de transición para la ecuación catalizada final puede ser como se muestra en la 

siguiente ecuación: 

ko 
RNCO + R'OH - RNHCOOR' 

(RI5) 

Se asume que la condición de estado estacionario y la concentración del complejo 

(RNCO:B) está dada por: 

(cotq>lex)= k¡ (RNCO) (B) / ~2-t k3 (R'O~ 

y la rapidez de desaparición del isocianato, junto con la rapidez de formación del producto 

está dada por: 

- d (RNCO) / dt = ko (R'OH) (RNCO) + 

{ k,k3(RNCO) (R'OH) (B) / ~2+ k3(R'O~} 

Experimentalmente se ha encontrado que la expresión de la constante de rapidez es: 

Si el valor de k2 es mucho mayor a k3 (R'OH), o si el (R'OH) es constante en el grupo de 

experimentos, la expresión anterior se puede simplificar a: 

kexp= ko + ~ (B) 

en donde k, es la constante de rapidez catalítica que esta dada por la siguiente ecuación: 

(EQI) 
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1.3.3.1 Aminas terciarias 

Las amÍnas terciarias son los catalizadores más usados en la manufactura de poliuretanos 

celulares y sólidos. Algunas de las aminas terciarias más utilizadas se muestran en la tabla 

1.4. La principal función de las aminas terciarias es controlar las etapas de crecimiento y 

gelificación. También controlan las reacciones de formación de urea, uretano/urea, 

uretano/isocianato e ' isocianato/isocianato, teniendo por consecuencia, un papel muy 

relevante en las propiedades finales de la espuma. 

Los mecanismos de reacción de isocianatos con alcoholes (reacciones de gelificación) o 

con agua (reacciones de expansión) catalizados por arninas terciarias han sido estudiados 

por diversos autores, y en particular por Baker (13) y Farkas (14). Por su parte, Baker postuló 

que la atracción ocurre por la formación de un complejo entre la arnina terciaria y el grupo 

isocianato, como se muestra en el mecanismo de reacción R16. Seguido por la reacción con 

un compuesto prótico, como un alcoholo agua, y entonces es cuando ocurre la reacción de 

polimerización por expansión. 

VMN=~'NI,...-
~ . 

"> 

+ 

-
.. 

o .. // 

VMN-C 1 .. " /" e N/ 
@"> 

H o o 
R/"'H -

I // 
VMN-C + 

'o-R 

(RI6) 

1,...­
:N 

"> 

Farkas basó su temía en la formación inicial de un complejo entre un agente nucleofilico 

(un alcoholo agua) y la amÍna terciaria (R17). Enseguida este complejo reacciona con un 

isocianato, ocurriendo la reacción de gelificación o de expansión y regenerando la arnina 

terciaria. 
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VMN=C=O _ 
I 
I 

/0, 1/ 
R H---N 

" o 
¡¡ 

VMN-C + 
e 'o-R 

o 
•• /¡ 

VMN-C + 
e 'o-R 

H o 
I /¡ 

- VMN-C + , 
o-R 

(R17) 
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1/ 
N 

" 

Tablá 1.4 Algunos catalizadores a base de aminas terciarias. (9) 

CATALIZADOR CARACTERISTICAS/ APLICACION 

N,N-dimetiletanolarnina (DMEA) Catalizador de expansión, líquido de bajo 

(CH3hNCH2CH20H costo, usado para espumas flexibles. 

Bis (2-dimetilarnino etil) éter (BDMAEE) Catalizador muy reactivo, líquido de poco 

(CH3hNCH2CH20CH2CH2N(CH3)2 olor, usado en espumas flexibles. 

1,4-diazo (2,2,2)biciclo-octano (DABCO) Catalizador de gelificación, sólido soluble 

~N 
en agua, glicoles y poli éteres, usado en 

todos los tipos de poliuretanos. 

\ / 
N -etilmorfina Catalizador de curado rápido, líquido volátil 

/ CH2CH2, de olor caracteristico con baja viscosidad, 

CH3CH2N, /0 usado en espumas flexibles moldeadas. 
CH2CH2 

1.3.3.2 Compuestos organometálicos 

En la industria de los poliuretanos el uso de catalizadores organometálicos (tabla 1.5) posee 

un fuerte efecto en la reacción de polimerización. Los compuestos de estaño promueven la 

reacción de gelificación, sin embargo son muy sensibles ala presencia de agua, ya que 

pueden ser oxidados. 

25 



GENERALIDADES 

Tabla l.5 Algunos catalizadores organometálicos. 

CATALIZADOR APLICACION 

Octoato de estaño Espumas flexibles de poliol poliéter 

Dibutil dilaurato de estaño Elastómeros microcelulares 

Acetato de potasio Uso general 

Octoato de potasio Trimerización de isocianato 

El mecanismo de reacción general en el caso de las reacciones catalizadas por compuestos 

organometálicos se muestra a continuación. (15) 

R-N=C=O ~ [R-N=C=~ __ 

MX2 

lR-N=~-O J @ I 
H-Q-MX2 ---

I -2 
R' [R-~=C-O I I --H Q-MX2 

I e 
R' 

(RI8) 

1.3.4 Agentes de espumado 

R-N=C-~ J 
I I ---
H Q-MX2 

I e 
R' 

R-N-C=O 
I I 
H OR' 

Los agentes de espumado tienen la función de generar un gas para originar celdas dentro de 

la mezcla reaccionante, produciendo así la espuma. Normalmente este efecto de 

espumación puede lograrse por dos formas : 

a) Físicamente: Adicionando compuestos volátiles a la mezcla reaccionante, de tal 

manera que al reaccionar el isocianato y el poliol, estos buscan salir de la mezcla 

generando celdas que contienen al producto en una espuma terminada. Entre los 

compuestos más usados están los clorofluorocarbonos hidrogenados (HCFC's), así 

como algunos hidrocarburos (pentano y sus isómeros, como el ciclopentano), etc. El 

efecto de los HCFC's sobre la capa de ozono no es tan severo como el de los 

clorofluorocarbono (CFC's), por este motivo es que en los países desarrollados se 

programó su eliminación a más tardar para el 2030, mientras que en las naciones en 
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vía de desarrollo están eximidos y tienen un periodo de tolerancia de 10 años 

más.(16) Estos compuestos se emplean principalmente en la fabricación de espumas 

rígidas. 

b) Químicamente: Adicionando agua a la mezcla reaccionante con la que el isocianato 

actúa generando COz. El COz al tratar de escapar genera las mismas celdas que en el 

caso de la espumación fisica. 

Cuando los agentes de espumado se agregan en exceso o en menor cantidad a la requerida 

en la formulación de la espuma, se pueden presentar varios problemas, por ejemplo, si se 

trata de agua y ésta se agrega en exceso, se puede presentar excesiva fluidez en la mezcla 

reaccionante y un posible colapsamiento de la espuma fabricada; cuando se adicionan 

menores cantidades de agua se puede presentar una disminución de fluidez y pérdida de 

propiedades mecánicas en el producto resultante. Cuando se trabaja con HCFC's, el único 

efecto que se presenta es sobre la fluidez de la mezcla reaccionante, en donde con un 

exceso de éstos aumenta la fluidez y si se agregan en menor cantidad a la necesaria 

disminuye. 

1.3.5 Modificadores de propiedades 

Además de los catalizadores y los agentes de espumado mencionados en las secciones 1.3.3 

. y 1.3.4, existen otros productos químicos que se adicionan para controlar o modificar, tanto 

la reacción de formación de los poliuretanos como sus propiedades finales. Algunos de 

estos productos son: los surfactantes, extensores de cadena, retardantes de flama, agentes 

antienvejecirniento, colorantes y pigmentos, lubricantes, plastificantes, cargas, etc. 

Los surfactantes, tienen varias funciones en la fabricación de poliuretanos, entre ellas: el 

abatir la tensión superficial, la emulsificación de los ingredientes incompatibles de la 

formulación, la estabilización de la espuma en el momento del crecimiento, el control del 

efecto dañino de cualquier sólido adicionado o formado durante la reacción, la regulación 

del tamaño de la celda, entre otras. El uso correcto de los surfactantes repercute en la 

formación de espumas estables, con adecuados tamaños de celda. Los surfactantes más 
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empleados son los fenoles, el poliéter-siloxano y las tierras diatomáceas. Casi todas las 

espumas de poliuretano flexibles usan surfactantes no aniónicos a base de silico~a . (17) 

Los extensores de cadena, también llamados agentes de curado, son los encargados de 

producir enlaces dentro de la cadena, se adicionan a muchas formulaciones de espumas de 

poliuretanos flexibles para incrementar el módulo y la estabilidad térmica de la espuma . . 

Los extensores de cadena son generalmente polio les de bajo peso molecular o poliamidas. 

A diferencia de los agentes entrecruzantes los cuales tienen funcionalidades de tres o más, 

los extensores de cadena son compuestos difuncionales. 

Los retardantes de flama son frecuentemente adicionados para reducir la inflamabilidad de 

los poliuretanos. Los retardantes más usados son los fosfatos y compuestos halogenados. 

Los compuestos halogenados actúan en fase gaseosa, interrumpiendo el proceso de 

combustión por radicales libres; mientas que los compuestos fosforados presentan un efecto 

catalítico en donde se quiebra el poliuretano, a través de reacciones de deshidrogenación y 

deshidratación, lo cual conduce a la formación de una superficie protectora carbonizada. 

Como la mayoría de los materíales poliméricos, los poliuretanos también son susceptibles 

al envejecimiento, en donde sus propiedades fisicas se ven afectadas negativamente. 

Normalmente los poliuretanos tienden a ponerse amarillos por la exposición a la luz. Este 

efecto es ocasionado por la oxidación fotoquímica de las ligaduras de uretano de los 

isocianatos aromáticos. Para evitar esta tendencia se utilizan los denominados agentes 

antienvejecimiento, los más usados son las hidroxibenzofenonas, las aminas impedidas y 

los fosfitos. 

A las formulaciones de poliuretano también se les puede adicionar pigmentos y colores 

para que tomen la apariencia deseada. Los pigmentos más utilizados son los dióxidos de 

titanio, óxidos de hierro, óxidos de cromo, negro de humo, etc. Los colores son derivados 

de azo-compuestos, ftalocianinas y dioxazinas. 
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Las cargas son partículas de fibras usadas para reducir los costos y mejorar las propiedades 

de los poliuretanos. La mayoría de veces son carbonatos, fibras de vidrio, maderas, 

alúmina, sílica, asfalto, etc. 

1.4 Métodos de obtención de poliuretanos 

La reacción de isocianatos con compuestos que contienen átomos de hidrógeno reactivo ha 

pennitido la obtención de diversos productos finales que han sido explotados en los últimos 

treinta años y que forman parte medular de la industria de la fabricación de los 

poliuretanos. Dentro de la tecnología de los poliuretanos existen cinco reacciones 

principales de los isocianatos con: polioles para formar poliuretanos (R19); agua origínando 

poliureas y liberando dióxido de carbono, que es el principal agente de espumado para la 

fabricación de espumas de poliuretano (R20); aminas dando poliureas (R21); grupos 

uretano (R22) y urea (R23), resultando en la formación de ligaduras cruzadas alofanato y 

biureto, respectivamente. 

R-NCO + R'OH --.. ~ 

H O 
I 11 

RN-C-OR' 
(R19) Alcoholes 

(uretano) 

{ H O } Agua R-NCO + H2O-
I 11 

R-NH2 + (R20) R-N-C-OH - ~ 

(Arrñnas) 

HO 
Arninas 1 11 (R2l) 

R-NCO + R'NH2 .. RN-C-NHR' (urea) 

H O O 
I 11 11 Uretano R-NCO + RN-C-OR' - RN-C-OR' (alofanato) (R22) 

I 
O=CNHR 

H (j O 
I 11 11 (R23) Urea R-NCO + RN-C-NHR .. RN-C"":'NHR (biureto) 

I 
O=CNHR 

29 



GENERALIDADES 

Las estructuras que se obtienen de la reacción de los isocianatos con los grupos uretano y 

urea, son relativamente poco estables como se muestra en las reacciones R24 y R25. 

o 
11 

RN -C-OR' + RNH2 
1 
CONHR 

O 
11 

RN -C- NHR + RNH2 
I 
CONHR 

o O 
11 11 

--.... RNH-C-OR' + RNH-C- NHR 

O 
11 

---é.... 2 RNH-C- NHR 

(R24) 

(R25) 

Además de las cinco reacciones descritas con anterioridad (R19 a R23), los isocianatos 

pueden reaccionar con ácidos, por ejemplo con ácidos carboxílicos obteniendo los 

productos de las reacciones R26 y R27. 

R-NCO + R'COOH 

2R- NCO + R'COOH 

H O 
I 11 

---é .... R-N-C-R' (amida) + CO2 

H O 
I 11 

--.... R-N-C-N-R-R' (acilurea) + CO2 

(R26) 

(R27) 

Los isocianatos también pueden reaccionar entre si formando dímeros, trimeros, polímeros, 

carbodiimidas y uretanoimidas (R28 a R32). 

2 R-N=C=O 

3 R-N=C=O 
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Dimerización 

Trimerización 
(isocianurato) 

(R28) 

(R29) 



n R-N=C=O Polimerización 

Formación de carbodiimida 
R-NCO + OCN-R • R-N=C=N-R + C02 

Formación de Uretonaimina 

R-N=C=N-R + R-N=C=O 

NR 
11 
C 

/'" 
--.~ R-N N-R 

"'C/ 
11 
O 
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(R30) 

(R31) 

(R32) 

Las reacciones descritas se llevan a cabo según el tipo de poliuretano que se desee obtener 

y las características fisicas de los poliuretanos obtenidos dependerán mucho de cuales 

reacciones se llevaron a cabo cuando el polímero fue preparado. 

1.4.1 Formas de preparación 

Existen dos formas básicas para preparar una gran variedad de tipos de poliuretanos (18) : 

a) Mediante el mezclado de todos los materiales de la formulación para producir 

materiales termofijos. 

b) Mediante la unión de los componentes de la formula en un reactor para producir 

materiales termoplásticos. 

En el primer caso, la mezcla se realiza directamente en los equipos de transformación, en 

una cámara dispuesta para este fin, y es muy común que se realice mediante un proceso 

discontinuo. 

En el segundo caso, para obtener los materiales termoplásticos, se realiza la operación en 

un reactor eliminando el agua generada y posteriormente el material es convertido en 

pastillas (pellets) para su procesamiento en extrusoras. 
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McBrayer (17) menciona que los poliuretanos se pueden preparar por tres formas: 

prepolímeros, cuasi prepolímeros o en un solo paso (one shot). 

En los prepolímeros, por lo general, todo el isocianato que se utiliza en la formulación es 

reaccionado con una fracción alta del poliol, posteriormente se hace reaccionar el poliol 

restante con todos los componentes adicionales de la formulación y comúnmente con 

catalizadores de aminas. Este método es muy utilizado en la elaboración de adhesivos y 

recubrimientos, además que en los inicios de la fabricación de poliuretanos éste fue el 

método original de producción. 

El cuasi prepolímero es preparado mediante la reacción preliminar de una fracción pequeña 

del poliol con todo elisocianato de la formulación; para la fabricación del poliuretano final, 

el cuasi prepolímero es mezclado con el resto de los componentes de la formulación. 

La preparación por un solo paso implica, como su nombre lo dice, realizar una mezcla de 

todos los componentes de la formulación sin el isocianato, al cual se le llama sistema, y al 

que posteriormente se le adiciona el isocianato mezclando vigorosamente para producir el 

poliuretano deseado. Este método en la actualidad es el más comúnmente utilizado para la 

elaboración de las espumas. 

1.5 Métodos de caracterización de polímeros 

Existen diversas técnicas de caracterización de polímeros. En el caso de este estudio, la 

caracterización se realizó para determinar, por una parte la estructura del polímero y por 

otro lado el peso molecular y la distribución de éste en los polímeros obtenidos; las técnicas 

de caracterización de estructuras utilizadas fueron: espectroscopia de infrarrojo (IR) y de 

resonancia magnética nuclear (RMN), y para la: determinación de los pesos moleculares se 

utilizó viscosimetría y cromatografia de permeación en gel (GPC). 
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1.5.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR) (19) 

Ésta es una técnica analítica complementaria que permite la identificación de los grupos 

funcionales de una muestra y su posible caracterización. Aunque la radiación infrarroja no 

tiene suficiente energía para ocasionar la excitación de los electrones, da lugar a que los 

átomos y grupos funcionales de los compuestos orgánicos vibren alrededor de los enlaces 

covalentes que los conectan, estas vibraciones son cuantificadas conforme ocurren, así los 

grupos funcionales de los compuestos absorben energía infrarroja en regiones específicas 

del espectro. 

La porción de radiación infrarroja útil para el análisis de compuestos orgánicos se 

encuentra en el intervalo de longitud de onda de 2500 a 16000 run, con frecuencia entre 

1.9xlO13 y 1.2xl014 Hz. 

Los requisitos previos para que ocurra una absorción infrarroja son que la frecuencia de la 

radiación debe ser igual a la frecuencia de vibración de enlace entre 2 átomos de la 

molécula y que el momento bipolar de la molécula debe sufrir un cambio cuando tiene 

lugar esta vibración molecular. Si se reúnen estas condiciones, entonces la molécula 

absorberá la energía del haz infrarrojo que la atraviesa. 

La complejidad de un espectro en la región de 1450 a 600 cm-1 dificulta la asignación de 

bandas de absorción y dado que en este intervalo se observan modelos únicos para cada 

compuesto, se le conoce como región de huella digital. La región de bandas de absorción 

entre 4000 y 1450 cm-1 se debe normalmente a las vibraciones por estiramiento de unidades 

biatómicas y por ello se reconoce como región de frecuencias de grupo. 

La espectroscopia por IR es útil para la determinación de la concentración de grupos 

terminales en una muestra de polímero, también es de gran utilidad para determinar la 

naturaleza de los cambios estructurales en polímeros, por ejemplo el proceso de 

degradación. 
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1.5.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) (20) 

La resonancia magnética nuclear (RMN) es un fenómeno que ocurre cuando se sumergen 

los núcleos de ciertos átomos en un campo magnético estático y posteriormente se exponen 

a un segundo campo magnético oscilante. Algunos núcleos experimentan este fenómeno y 

otros no, dependiendo de la propiedad nuclear llamada "spin". 

El spin es una propiedad fundamental de las partículas subatómicas debida a su naturaleza 

como carga eléctrica y masa. El spin se expresa en múltiplos de Y, y puede ser positivo o 

negativo. Los electrones, protones y neutrones no apareados poseen spin de y,. Cuando 

existen dos o más partículas con spin de señales opuestas, se pueden eliminar las 

manifestaciones del spin. Casi todos los elementos de la tabla periódica tienen un isótopo 

con spin nuclear diferente de cero, pero la RMN sólo puede utilizarse en isótopos cuya 

abundancia en la naturaleza es tal que pueden ser detectados, entre ellos: hidrógeno, 

carbono y nitrógeno. 

Cuando un protón se somete a un campo magnético externo, su vector spin se alinea con el 

campo externo, como un imán. Hay configuración de energía baja, donde los polos del spin 

se alinean N S-N S con respecto al campo magnético y una configuración de alta energía 

cuando el spin toma una alineación N N-S S. El protón puede sufrir transiciones entre los 

dos estados de energía, debido a la absorción de un fotón. Una partícula en el estado más 

bajo de energía absorbe un fotón para alcanzar el estado de energía superior. La energía de 

este fotón debe coincidir exactamente con la diferencia energética entre los dos estados. 

La señal de espectroscopia de RMN, es un resultado de la diferencia entre la energía que 

absorben los spins que hacen una transición del estado más bajo de energía al estado de 

energía superior y la energía emitida por los spin que simultáneamente hacen una transición 

del estado de energía superior al estado de energía más bajo. La señal es proporcional a la 

diferencia de población entre los dos estados. 
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Debido a que las frecuencias de resonancia para cada núcleo son una consecuencia de sus 

ambientes moleculares diferentes, la espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una 

herramienta confiable para elucidar la estructura química de un material, sin embargo 

también es usada para determinar la estereoregularidad e isomerismo de los materiales 

poliméricos. 

1.5.3 Cromatografía de permeación en gel (GPC) (21,22) 

Cuando se trata con polímeros comunes no es posible hablar de un peso molecular único, 

sino de una distribución de pesos moleculares. Normalmente se habla de un peso molecular 

promedio y se describe la distribución de pesos moleculares alrededor del promedio. El 

principio de la técnica de GPC (de sus siglas en inglés Qel rermeation ~hromatography) 

consiste en hacer pasar una solución que contiene el polímero de interés a través de una 

columna empacada con material poroso. Debido a la difusión, el polímero intenta entrar en 

los poros del material del empaque, pero sólo las moléculas de menor tamaño pueden entrar 

en los poros. De esta manera, las moléculas grandes viajan rápidamente a través del 

volumen libre, mientras que las moléculas pequeñas viajan a través del material de 

empaque poroso, deteniéndose a lo largo de la columna por lo que la abandonan más tarde 

que las moléculas grandes. 

La cromatografía de permeación en gel no es un método absoluto, ya que no se mide la 

masa, sino el volumen hidrodinámico de las moléculas del polímero, es decir cuanto 

espacio ocupa una molécula cuando se encuentra en solución en un determinado solvente. 

Para relacionar el volumen hidrodinámico de una muestra de polímero con su peso 

molecular, es necesaria la construcción de una curva de calibración con estándares de peso 

molecular conocido y distribución estrecha; sin embargo estos estándares existen sólo para 

ciertos polímeros cuya síntesis lo permite. 

El peso molecular obtenido por GPC es relativo al estándar, para obtener los pesos 

moleculares corregidos se debe utilizar una curva de calibración universal, la cual requiere 
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de los datos de viscosidad intrínseca del polímero a caracterizar. En la curva de calibración 

universal se traza al volumen de elusión contra el término log [T]]-M. 

1.5.4 Viscosimetría (22,23) 

La viscosidad es una propiedad de los fluidos que caracteriza su resistencia a fluir, debido a 

las fuerzas de fricción entre capas de fluido que se desplazan a diferentes velocidades. 

En el caso de una disolución, la viscosidad, al igual que muchas otras propiedades, depende 

no sólo de la naturaleza de los materiales mezclados, sino también de la cantidad presente 

de cada uno de ellos en la mezcla. En particular, la variación de la viscosidad de una 

solución de un material polimérico en un solvente de moléculas pequeñas es de gran 

utilidad para la caracterización de polímeros. 

En la práctica se puede describir la dependencia viscosidad - concentración de manera 

general a partir de la ecuación empírica de Mark-Houwink: [T]] = KM'" donde K y a son 

dos parámetros que dependen del solvente y polímero de estudio. Una vez que K y a se 

conocen para una combinación de polímero - solvente, es posible usar la viscosidad 

intrínseca para determinar el peso molecular promedio de un material (peso viscoso Mo). 

Para la determinación de la viscosidad intrínseca se utiliza un viscosÍmetro capilar, con el 

cual se registra el tiempo que le toma a un volumen de solución del polímero fluir a través 

del capilar y se compara con el tiempo de flujo del solvente puro a la misma temperatura. 

El tiempo de flujo es proporcional a la viscosidad e inversamente proporcional a la 

densidad del fluido (EQ2 y EQ3). 

t so/vente 
TI solvente = ---

Psolvente 

(EQ2) 17 
- t ,ol'n 

so/'n - (EQ3) 
P ,ol'n 

De lo anterior se define a la viscosidad relativa, llreb como la relación T]sol'n / T]solvente. Para la 

mayor parte de los polímeros a las concentraciones de interés, esta relación es cercana a 1, 
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así que, en una muy buena aproximación la viscosidad relativa es una proporción del 

tiempo simple (EQ4). 

r¡ =~ ,,1 
t solvente 

(EQ4) 

También se define una viscosidad específica, que se refiere al cambio fraccionario en la 

viscosidad por adición del polímero al solvente (EQ5). 

r¡ = r¡ ,ol"n + r¡ ,olvente 
' p 

r¡ solvente 

(EQ5) 

La viscosidad intrínseca se determina por medio de un método gráfico a partir de la 

viscosidad específica y la viscosidad inherente, mediante la relación EQ6 .. 

[] l· r¡,p l' lnr¡rel 
r¡ = lm- = lm--

c .... o e c .... o e 

1.6 Biodegradación de polímeros 

(EQ6) 

La biodegradación consiste en una degradación química causada por reacciones 

bioquímicas, especialmente aquellas catalizadas por enzimas producidas por 

microorganismos bajo condiciones aeróbias o anaeróbias. (24) 

Las enzimas son catalizadores muy eficientes y específicos, éstas son sintetizadas por las 

células a partir de su información genética. Estructuralmente, las enzimas son proteínas 

complejas y altamente especializadas producidas por las células con la finalidad de catalizar 

tipos específicos de reacciones químicas de importancia biológica. (24) 

Las enzimas pueden ser altamente ·específicas para un cierto tipo de estructura química o 

sustrato y pueden incrementar la rapidez de transformación del sustrato mediante un factor 

de 106 a 1020, sin crear productos indeseables de reacción. 
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Se ha descrito que la biodegradabilidad de los polímeros está influenciada por varios 

factores, entre los más importantes están la estructura química de los polímeros, 

especialmente la presencia de determinados grupos funcionales, el balance de hidrofilicidad 

- hidrofobicidad en la cadena de polímero y también la estructura ordenada tal como la 

cristalinidad, la orientación y otras propiedades morfológicas. (24, 25) 

La biodegradación de polímeros involucra primeramente reacciones químicas catalizadas 

por enzimas; tales reacciones pueden ocurrir por medio de un ataque aleatorio a lo largo de 

la cadena del polímero o en determinados grupos funcionales internos de la molécula, o 

bien, mediante ataque específico a las terminaciones de la cadena del polímero. En el 

primer caso el resultado son escisiones en la cadena con un sustancial decremento en el 

peso molecular del polímero, mientras que para el segundo caso resulta sólo en la remoción 

de las unidades terminales, las cuales pueden ser monómeros, dímeros y quizás hasta 

trímeros; en este caso el efecto inmediato en el peso molecular del polímero residual es 

mucho menor. (24) 

Los microorganismos que pueden proveer las enzimas para tales procesos incluyen 

bacterias, hongos, levaduras, algas y otros. Tales microorganismos pueden también secretar 

agentes reactivos al ambiente, los cuales pueden causar reacciones de degradación 

(especialmente ácidos), y similarmente algunas enzimas pueden catalizar la formación de 

agentes reactivos en el ambiente (tales como peróxidos), que pueden degradar al polímero. 

Incluso cuando las enzimas no estén involucradas directamente en la degradación, las 

reacciones de los productos bioquímicos son importantes. (24,25) 

La degradación por microorganismos de los sustratos de los polímeros que contienen 

grupos funcionales hidrolizables en la cadena principal ocurre en dos pasos principales; el 

primero es la hidrólisis de la cadena en pequeños fragmentos solubles, la cual es llevada a 

cabo por los microorganismos, por un agente químico o por ambos. El segundo paso es el 

relacionado a la hidrólisis de los fragmentos solubles. (24,25) 
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Para los polímeros, la degradación puede ser descrita en términos tanto de cambios en la 

estructura molecular y/o en propiedades fisicas o químicas. Los cambios estructurales 

deben incluir un cambio en el peso molecular y este decremento dependerá del polímero y 

del proceso. El último requerimiento para satisfacer la definición de biodegradación es por 

med.io de la escisión de la cadena en donde ocurre fragmentación de la molécula del 

polímero. (24,25) 

1.6.1 Biodegradación de poliuretanos 

Después de años de producción de poliuretanos, los fabricantes encontraron que éstos eran 

susceptibles a la degradación. Las variaciones en los patrones de degradación de diferentes 

muestras de poliuretanos fueron atribuidas a muchas de sus propiedades, tales como la 

topología, la composición química, la orientación molecular, la cristalinidad, el 

entr~cruzarniento y los grupos terminales presentes en las cadenas de las moléculas; todas 

estas propiedades determinan la accesibilidad al sistema de las enzimas de degradación. (26) 

La degradación de poliuretanos puede ser llevada a cabo por hongos y por bacterias. Hay 

una gran cantidad de informes de hongos que tienen actividades de enzimas tipo hidro lasas 

capaces de degradar poliuretanos. Mientras que por otro lado se han descrito también un 

número considerable de actividades bacterianas que pueden biodegradar poliuretanos, 

aunque la mayoría de los informes no son detallados sobre los caminos de degradación y no 

se ha aislado, ni caracterizado a la enzima. (5,6) 

Las actividades enzimáticas asociadas a la degradación de poliuretanos para el caso de los 

hongos son esterasa, ureasa y lipasa; mientras que en bacterias se han encontrado esterasa, 

ureasa y proteasa. (5,6) 

La mayor parte de enzimas que se han descrito como activas en la degradación de 

poliuretanos, corresponden a esterasas y . lipasas, quizá debido a la presencia de gran 

cantidad de enlaces éster en los poliuretanos poliéster, quienes además han sido descritos 

como los más susceptibles a la biodegradación con respecto a los poliuretanos poliéter. 
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La hidrólisis del enlace uretano se debe a una enzima del tipo esterasa, pero esta hidrólisis 

sólo se observa en productos de bajo peso molecular y aunque existen informes de 

degradación de enlaces uretano en poliuretanos, no esta claro si éstos son hidrolizados 

directamente o primero sufren una ruptura para producir compuestos de bajo peso 

molecular y luego ser hidrolizados. Por otro lado, los polio les tienen muchos grupos 

funcionales susceptibles de sufrir hidrólisis, además se ha descrito que los hongos son los 

mejores efectores conocidos en la degradación de este tipo de moléculas. (5) 

Se ha observado que la degradación procede de una manera selectiva, ocurriendo primero 

en las regiones amorfas del material y mucho después en las regiones cristalinas. Esto 

también fue descrito en los poliuretanos con largas unidades repetitivas y que contienen 

grupos hidrolíticos que son difícilmente compatibles en regiones de alta cristalinidad. (30) 

Así, el proceso de degradación de poliuretanos se puede dividir de forma simple en dos 

rutas, una es la degradación de los enlaces del grupo uretano y la segunda la degradación de 

los segmentos hidrolizables presentes en las secciones de molécula que tienen origen en el 

poliol utilizado en la síntesis. 

Se ha probado la posibilidad de biodegradación de poliuretanos con enzimas provenientes 

de composta en donde se encontraron pérdidas de peso del poliuretano cercanas al 20% en 

un tiempo de tres meses, en espumas de poliuretano fabricadas con polioles de aceite de 

soya. (11) Labrow y colaboradores (31) trataron poliuretanos poliéster y poliuretanos poliéter 

con enzimas provenientes de secreciones de glándulas de animales y humanos; las pruebas 

se realizaron con una enzima de humano y una de cerdo, encontrando que la de cerdo 

degradó a los poliuretanos 10 veces más rápido que la de humano. Estos resultados indican 

una inconfundible similitud a la degradación de poliuretanos por la enzima colesterol­

esterasa. (32, 33) 

Pathirana y Seal (26) determinaron la actividad involucrada en l~ degradación microbiana del 

poliuretano. Ellos describieron una actividad proteasa en varias especies de hongos. Sin 

embargo no se tienen informes de purificación de estas enzimas ni de la determinación de 
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sus propiedades bioquímicas o moleculares. Santerre, y colaboradores (27), describieron a 

partir de un estudio de mejoramiento de poliuretano con fines médicos, que enzimas 

hidro líticas tales como la colesterol-esterasa eran capaces de atacar el poliuretano in vitro. 

Pathirana y Seal, también describieron actividades del tipo ureasa presentes en la 

degradación de poliuretano por parte de hongos. No existen informes de actividades 

similares detectadas en bacterias y hasta ahora no se ha informado sobre la purificación de 

enzimas de este tipo, capaces de degradar poliuretano. (5) 

Existen dos grupos de investigación que han realizado pruebas de biodegradación de 

poliuretano con bacterias. Howard y Blake (34) aislaron una cepa bacteriana que degradaba 

poliuretano - poliéster hidrosoluble (Impranil DNL). Ellos fueron los primeros en 

identificar una actividad extracelular del tipo proteasa en Pseudomona jluorescens (28), esta 

enzima fue posteriormente purificada. (29) El patrón de degradación involucrado es el 

rompimiento de las celdas de poliuretano con la subsecuente formación de flóculos y la 

degradación del sustrato. 

Varios miembros del género Pseudomonas han sido aislados por su habilidad para utilizar 

poliuretano - poliéster como su única fuente de carbono y energía. Los datos obtenidos de 

estas bacterias aisladas sugieren que las actividades involucradas en la degradación de 

Impranil son del tipo esterasas y/o proteasas. 

Cultivos de Pseudomonas clororaphis en poliuretano llevaron a la purificación y 

caracterización de dos enzimas, una esterasa y otra proteasa, capaces de degradar 

poliuretano. (35) Actualmente se ha clonado el gen que codifica la proteína en Eseheriehia 

eolio 

Por su parte, Nakajima - Kambe y colaboradores (36) aislaron una cepa bacteriana que se 

caracterizó como Comamonas aeidovorans cepa TB 35, de la cual se han aislado dos 

enzimas, ambas esteras as, una extracelular y otra unida a la membrana. El análisis de la 

actividad de ambas enzimas indica que atacan la porción éster del poliuretano, pero la que 
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se encuentra unida a la membrana ataca el poliuretano y la que secreta al medio solo ataca 

los segmentos correspondientes al polio\. La hidrofobicidad de la enzima secretada al 

medio es menor que la que se encuentra unida a la membrana. (37) 

La determinación de los productos de degradación de Comamonas acidovorans cepa IB 35 

indica la presencia de secciones de 2,4-diamino tolueno y segmentos de ácido adípico, los 

cuales se consideran derivados de los segmentos de poliuretano originalmente sintetizado 

de IDI y poli(adipato de dietilenglicol). Se considera que la biodegradación del poliuretano 

poliéster es debida a la hidrólisis de los enlaces éster por una enzima hidro lítica. (38) 

1.7 Aislamiento de la cepa BIQ-08 (7) 

Para obtener la cepa bacteriana se tomaron muestras de poliuretano en proceso de deterioro, 

provenientes de distintos residuos encontrados en sillones y en el suelo, en varias zonas del 

basurero municipal de Nezahua\coyotl, Estado de México. Las muestras fueron obtenidas 

en invierno y la temperatura promedio de la zona no superaba los 20 oc. Las muestras se 

inocularon el mismo día de la colecta. 

Para el aislamiento las muestras se incubaron en medio basal (MB), con poliuretano 

hidrosoluble Hidroform® (PUh), el cual ha sido empleado exitosamente en el aislamiento 

de bacterias afines al poliuretano por el grupo de Howard (ver Apéndice A). (28,29,35,39) Lo 

anterior, resultó en la disminución del número de cepas bacterianas inicialmente obtenidas, 

a solo 8. Las cepas presentaron crecimiento en MB+PUh, sin embargo la determinación de 

las curvas de crecimiento, midiendo densidad óptica a 660 nm, mostró que las de mayor 

crecimiento fueron la cepa 01 y la cepa 08. Las curvas de crecimiento se presentan en el 

Apéndice B. 

La caracterización biológica realizada por el Cepario del Departamento de Biología de la 

Facultad de Química de la UNAM (Apéndice B), establece que ambas cepas pertenecen a 

la especie Comamonas testosteroni o Pseudomonas a/ca/igenes, pues no fue posible 

establecer con certeza la especie. Sin embargo, pese a que las cepas fueron clasificadas 
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como miembros de una misma especie, el comportamiento es diferente, como se observa en 

las curvas de crecimiento en MB más poliuretano hidrosoluble (ver Apéndice B). 

1. 7.1 Actividad enzimática asociada a la cepa B/Q-08 

Las actividades que se han sugerido en informes anteriores, como capaces de degradar 

poliuretano son proteasas, esterasas y ureasas; sin embargo, en bacterias sólo se han 

. encontrado las primeras dos. (5 . 6) 

Las pruebas realizadas a las cepas BIQ-Ol y BIQ-08 muestran que no hay presencia de 

actividades proteasas y ureasas. Por otro lado, se observa que la actividad presente en el 

sobrenadante de los cultivos con MB más Hydroform® con las bacterias, presenta una 

actividad esterasa que pudiera ser la responsable de la degradación, ya que no se presenta 

ninguna otra actividad. (7) 

En el Apéndice B se muestra la curva de actividad esteras a que presenta la cepa BIQ-08 

después de 15 días de incubación en MB más poliuretano hidrosoluble. En ésta se observa 

que en el sobrenadante existe una actividad de éste tipo. 
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CAPÍTULO 2. 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.1 Obtención y caracterización de polio les - poliéster 

Se prepararon 4 polioles - poliéster, dos a partir de giJ<tilen glicol (DEG) y dos partir de 

gi2ropilen glicol (DPG). Se utilizó corno fuente de grupos carboxilo al ªcido adípico 

(AAD), que es un diácido carboxílico, y al ªnhídrido fiálico (AFT); en la tabla 2.1 se 

presentan las combinaciones realizadas con los dos polioles y las dos fuentes de grupos 

carboxilo. 

Tabla 2.1 Resumen de reacciones de síntesis de polio les - poliéster. 

o ° ©Qo ~~~OH 
HO~O/'-..../OH 

O~O~OH 

o 
° DEG 

AFf DEG-AFf-DEG 

+ ° o 
HO~OH HO~O/'..../~O~O/'..../OH 

o o 

AAD DPG-AAD-DPG 

o 

~o~JOH ©Qo 
HO¡o¡OH ° O¡O¡OH 

o 

DPG AFf DPG-AFf-DPG 

+ o o 

HO~OH HOlol~~¡(loIOH 
o 

AAD DEG-AAD-DEG 
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En la síntesis de los polio les propuestos se busca que estos tengan pesos moleculares bajos, 

una polidispersidad estrecha y que existan muchas tenninaciones de moléculas con grupos 

hidroxilo (-OH). Para esto se controlan las proporciones estequiométricas de glicol a 

di ácido, la eliminación eficiente de agua y la eliminación del glicol no reaccionado para la 

posterior reacción con el diisocianato. 

2.1.1 Polioles - poliéster a partir de un diácido carboxl1ico 

Se llevaron a cabo las reacciones de DEG y DPG con ácido adípico, como una 

esterificación de ácidos carboxílicos con alcoholes. Se buscó obtener polio les lineales de 

bajo peso molecular, con dos moléculas de glicol unidas a una de ácido adípico, así que las 

relaciones estequiométricas se propusieron con exceso de glicol para llevar a cabo este 

control. (40, 41,42) 

La metodología para las dos reacciones es la siguiente: 

l. Se pesan 0.25 moles de ácido adípico grado R. A. (aproximadamente 36.53 g), y se 

colocan en un matraz de tres bocas, con agitación magnética, una boca con un 

tennómetro y otra boca conectada a un condensador con conexión al sistema de 

vaCÍo. El esquema del sistema utilizado se presenta en la figura 2.l. 

2. Se adiciona al matraz el glicol en proporción molar l.2 a 1 con el ácido adípico. Se 

utiliza un 20 % de exceso del glicol con el fin de favorecer la reacción de fonnación 

del éster y de tratar de evitar en lo posible la fonnación de cadenas con muchas 

moléculas de diéster adípico en su estructura (grado de polimerización de 10). 

3. Se coloca en una mantilla de calentamiento, para llevarlo hasta 50 oC donde se 

adiciona 1 % en mol, respecto al ácido adípico, de H2S04 concentrado como 

catalizador y se conecta el- reactor al vaCÍo. Para 0.25 mol de ácido adípico se 

adiciona 0.25 g (0.0025 moles) de H2S04 concentrado (98 % en peso). 
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Figura 2.1 Sistema de reacción para obtención de polioles-poliéster. 

4. Se eleva la temperatura del reactor hasta 90 oC de forma rápida con el reóstato al 

80% de su potencia total, cuando se ha alcanzado la temperatura se disminuye la 

potencia del reóstato al 45 % para mantener por 3 horas la temperatura de reacción, 

en las que se aprecia el cambio de viscosidad y color de la mezcla de reacción. 

5. Luego de las 3 horas, se eleva la temperatura del reactor a 120 oC durante 1 hora, 

para agotar la reacción mediante la eliminación del agua y luego del glicol en 

exceso. 

6. Se deja enfriar la mezcla de reacción hasta aproximadamente 50 oC sin eliminar el 

vacío del sistema. 

7. Se elimina el vaCÍo del sistema y se adiciona hidróxido de sodio al3 % en agua para 

neutralizar el ácido catalizador. Para 0.25 g (0.0025 moles) de H2S04 se adicionan 

3.33 g (0.0025 moles) de disolución de NaOH. 

8. Se adiciona aproximadamente 50 mL de agua caliente entre 60 y 70 oC, como agua 

de lavado, mezclando con el agitador magnético del reactor. 
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9. El contenido del reactor se vacía a un embudo de separación donde el poliol es 

eliminado como la fase más pesada. Se realiza un lavado más con agua caliente al 

poliol y se realiza la misma separación. 

10. El poliol húmedo es cargado en el reactor, y conectado nuevamente al vacío; se 

lleva el producto de reacción hasta 120 oC por 10 horas para eliminar la humedad 

completamente. (43) 

11. Se retira el poliol del reactor y se filtra con tierras diatomáceas. 

12. Se coloca en un frasco ámbar y se procede a realizar la caracterización. 

En algunos trabajos se describe la utilización de ácidos orgánicos preferentemente para 

realizar la catálisis de esterificación, debido a que la presencia de un ácido inorgánico 

fuerte favorece la reacción de equilibrio de hidrólisis de los ésteres; sin embargo, una 

eliminación rápida y eficiente del agua de condensación, llevará a polio les con alta 

conversión y pocos grupos carboxílicos terminales. (44) 

2.1.2 Polioles - poliéster a partir de un anhídrido ftálico 

Para obtener los polioles a partir de anhídrido ftálico, se utiliza un catalizador de 

esterificación, como TTB (!itanato de !er-Qutilo, TBT de sus siglas del inglés !er-Qutyl 

!itanate). (43,45) La presencia de este catalizador aumenta considerablemente la rapidez de 

formación del producto, sin embargo es necesario adicionar exceso de glicol para evitar 

alcanzar el equilibrio químico y que en el poliol existan grandes cantidades del anhidrido 

Slll reaccIOnar. 

La metodología para las dos reacciones es la siguiente: 

1. Se pesan 0.25 moles de anhídrido ftálico grado R. A. (aproximadamente 37 g), Y se 

colocan en un matraz de tres bocas, con agitación magnética, una boca con un 

termómetro y otra boca conectada a un condensador con conexión al sistema de 

vacío, de forma idéntica al sistema del método anterior. 
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2. Se adiciona el glicol al matraz en proporción molar con un 20 % de exceso del 

glicol; esta proporción molar lleva a un grado de polimerización teórico de 10, 

con lo que se obtiene una baja cantidad de grupos carboxílicos terminales. 

3. Se coloca en una mantilla de calentamiento y se arma el equipo según la figura 

2.1; se inicia el calentamiento sin conectar al vacío, para llevarlo hasta 60 oc. 

4. Cuando ya casi todo el anhídrido ftálico se ha fundido, se adiciona el catalizador 

TBT, se conecta el vacío del sistema y se inicia el calentamiento rápido con el 

reóstato al 80 % de la potencia total. Cuando la temperatura del reactor llega a 

95 oC se disminuye la potencia del reóstato hasta el 50 % para mantener la 

temperatura del reactor en 100 oC por 3 horas, en las que se aprecia el cambio de 

viscosidad y color de la mezcla de reacción. 

5. Luego de las 3 horas, se eleva la temperatura del reactor hasta 125 oC durante 1 

hora, para aumentar la conversión del glicol al éster y eliminar el glicol en 

exceso. 

6. Se deja enfriar la mezcla de reacción hasta aproximadamente 50 oC sin eliminar 

el vacío del sistema. 

7. Se procede a lavado, secado y filtrado del poliol de la misma forma que en la 

técnica anterior para los polio les a partir del ácido adípico. 

2.1.3 Determinación de grupos hidroxilo (-OH) en los polioles 

Existen diversas técnicas de determinación de grupos hidroxilo, algunas no catalizadas y 

otras catalizadas. La gran mayoría de las técnicas están basadas en hacer reaccionar los 

grupos hidroxilo presentes en la muestra con grupos anhídrido, comúnmente anhídrido 

acético (46,47) o anhídrido ftálico (48), para formar ésteres; las técnicas determinan los grupos 

anhídrido hidrolizados (ácidos carboxílicos) remanentes que se hacen reaccionar con una 

base fuerte como el hidróxido de sodio. Se prefiere generalmente el uso del anhídrido 

ftálico, ya que éste tiene la ventaja de ser un sólido no volátil a diferencia del anhídrido 

acético que es un líquido volátil, con el cual se deben tener muchos cuidados en la 

preparación de la muestra para tener una precisión adecuada en los resultados. 
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Ambos métodos utilizan disolventes tales como piridina que favorecen la reacción del 

grupo anhídrido, hidrolizándolo y acelerando la reacción del ácido carboxílico con los 

grupos hidroxilo de la muestra; adicionalmente la piridina se comporta como una base débil 

por lo que es posible titular los ácidos carboxílicos con una base fuerte sin interferencia de 

ésta. En el caso de la técnica catalizada se utiliza ácido perclórico como catalizador. 

En todos los métodos las muestras son disueltas en una mezcla recién preparada del 

disolvente y el anhídrido seleccionado, y son se dejan en reposo para que reaccionen 

totalmente los grupos hidroxilo; el tiempo de reposo dependerá del tipo de técnica, 

requiriéndose hasta l hora en las no catalizadas. Se requiere preparar un blanco para 

comparar los grupos carboxílicos totales presentes en la solución. 

Las muestras requieren tener una cantidad detectable de grupos hidroxilo, por lo que es 

necesario tener un estimado de la cantidad presente de estos grupos por gramo, de tal forma 

que los volúmenes del blanco y la muestra estén en rangos adecuados. (46) 

Para realizar el análisis de los grupos hidroxilo, se utilizó una técnica no catalizada, 

empleando anhídrido acético y piridina en solución en proporción I a 3. Para titular los 

ácidos carboxílicos resultantes, se utilizó una solución alcohólica de hidróxido de sodio 

O: IN que proporciona mejor claridad del punto de equilibrio. (49) 

2.1.4 Viscosidad, densidad e índice de color 

A) Viscosidad 

Para la obtención de la viscosidad de los polioles se utilizó un viscosímetro Brookfield 

Modelo DV -II+ programable, de usillos intercambiables y velocidad variable. La facilidad 

para determinar la viscosidad de esta forma fue debida a que los polio les son fluidos. 

La muestra fue colocada en un contenedor de 12 mL a temperatura constante de 40 oC, se 

utilizó un usillo de disco de 3.2 mm de diámetro, para máxima viscosidad de 33,333 cp a 
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120 rpm, 44,444 cp a 90 rpm y 66,666 cp a 60 rpm. Se realizaron las mediciones de 

viscosidad para las tres velocidades propuestas. (50) 

B) Densidad 

La densidad fue medida en un picnómetro de Bingham de 10 mL a 20 oC, que fue puesto a 

peso constate en una estufa a 160 oC durante la noche; se colocó cada una de las muestras y 

se pesaron. (51) 

C) Índice de Color 

Se determina el índice de color (APHA) como característica física de control de la etapa de 

purificación del poliol. Se midió mediante un equipo HELLIGE AQUA TESTER, Modelo 

611-a, según la norma ASTM-D4052-95 . (52) 

2.1.5 Pesos moleculares promedio de los polioles 

Se obtuvo el peso molecular promedio aparente Mn y la polidispersidad MwlMn .de los 

polímeros, mediante cromatografía de permeación en gel (GPC). La polidispersidad se 

obtuvo con la finalidad de comparar los efectos de degradación de las bacterias sobre los 

polioles y el peso molecular como una variable de caracterización de cada poliuretano. 

Las estimaciones de peso molecular aparente para los polioles se realizaron a partir de una 

curva de calibración con estándares de poliestireno de pesos moleculares entre 500 y 

20,000 g/gmol, los cuales se disolvieron en tetrahidrofurano (THF) a una concentración de 

1 mg/mL, de los cuales se inyectó un volumen de muestra de 20JlL a un equipo Alltech de 

GPC con una columna HP MIXED-B de 10 Jlm de tamaño de partícula y para rangos de 

peso molecular de 500 a lxl06 g/gmol; la temperatura de la columna fue de 40 oC y el 

detector un Alltech ELSD 2000 de evaporación y dispersión de luz (Evaporative Light 

Scattering). El eluyente fue THF y se utilizó un flujo de 1 rnL/min. (53) 
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Los polio les se disuelven en THF a una concentración de 1 mg!mL, y se inyectaron 20 J..lL 

de muestra al equipo descrito anteriormente, utilizando THF como eluyente a un flujo de 

1 mL/min. (54) 

2.1.6 Espectroscopia de IR y RMN 

El análisis mediante infrarrojo de los polioles se llevó a cabo con la finalidad de identificar 

los grupos funcionales esperados en los polioles - poliéster. Los OH terminales que se 

esperan, deberán aparecer en la región de 3500 a 3200 cm·' y los grupos éster R-COO-R' 

que se esperan, deberán estar en la región de 1750 a 1710 cm·' para el grupo C=O alifático 

en el caso de los polio les a partir de ácido adípico y 1730 a 1715 cm-' para el grupo C=O 

del éster aromático; además de que los grupos CO-O esperados, deberán aparecer en rangos 

entre 1330 a 1050 cm·'. (55) Adicional a los grupos mencionados, deberán estar los grupos 

característicos de cada poliol - poliéster. Las determinaciones se llevaron a cabo en película 

con ventanas de KBr, en un equipo FTIR 1605 Perkin-Elmer de rango 4000 a 400 cm·' de 

infrarrojo medio. 

Para el caso de la caracterización por resonancia magnética nuclear, 0.1 g de cada poliol se 

disuelve en cloroformo deuterado, posteriormente las muestras se colocan en las celdas 

para RMN y se les determina H' y C IJ
. El equipo utilizado fue un espectrómetro de 

resonancia magnética nuclear de alta resolución V ARIAN (Unity Inova) de 400 MHz. 

2.2 Caracterización de isocianatos 

Como ya se mencionó, existen varios isocianatos comerciales, sin embargo los dos más 

utilizados son el MDI y TDI, razón por la que en el presente trabajo se propuso analizar los 

poliuretanos a partir de estos dos isocianatos. Es necesaria entonces, una caracterización 

adecuada de los isocianatos utilizados para la síntesis de los poliuretanos, con el propósito 

de poder controlar las características del polímero obtenido. 
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2.2.1 Determinación de grupos isocianato 

El parámetro más importante para la síntesis de los poliuretanos, es la cantidad de 

isocianatos presentes por gramo de muestra. Debido a que los isocianatos comerciales son 

mezclas de isómeros, se requiere un análisis para establecer cuantas moles de isocianato 

capaces de reaccionar son puestas en la elaboración de los poliuretanos y realizar el balance 

estequiométrico. 

El método para determinación de grupos isocianato más utilizado es el de "equivalentes de 

amina", que como su nombre lo indica se basa en la reacción del grupo - N=C=O con una 

amina. El método consiste en disolver una cantidad conocida del isocianato o polímero 

conteniendo grupos isocianato en un disolvente adecuado y que permita la reacción en 

solución del isocianato con una amina en exceso a concentración estandarizada, tal como 

dibutilamina al 1 N. La amina que no reacciona es entonces titulada con una solución 

estándar de ácido clorhídrico. La amina consumida por la reacción con el isocianato se 

puede calcular como porcentaje de -N=C=O en la muestra y como equivalentes de 

isocianato en peso. (56) 

La determinación se realizó mediante la disolución de una muestra en IHF, para ser 

titulada con una solución 1 N de n-butilamina en IHF y titular las aminas residuales con 

una solución de ácido sulfúrico al 0.1 N. (57,58) 

En el caso del IDI se contó con una muestra que sólo contenía una mezcla de los isómeros 

2,4- y 2,6- en una proporción aproximada 80 a 20 respectivamente, por lo que no fue 

necesario practicarle esta prueba. 

2.2.2 Caracterización de la estructura por IR y gases - masas 

Se realizó un análisis de infrarrojo de los dos isocianatos utilizados, para observar las 

bandas de absorbancia de los grupos funcionales presentes en cada molécula, como 

complemento en la caracterización de los poliuretanos. En el caso de los isocianatos las 
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bandas esperadas más importantes son las del grupo funcional isocianato -N=C=O 

alrededor de 2280 a 2230 cm- I debida al estiramiento asimétrico y a 1450 a 1380 cm- I para 

el estiramiento simétrico. (55) 

Para determinar cualitativamente las características de composición de los isocianatos 

utilizados para la elaboración de los poliuretanos, se utilizó un cromatógrafo de gases HP 

6890 acoplado a un espectrómetro de masas HP 5973. Las pruebas se realizaron 

disolviendo 1 mg de muestra en 5 mL de tolueno; la muestra se inyectó al cromatógrafo en 

una rampa de temperatura desde 50 hasta 250 oC en 45 minutos con helio como fase móvil. 

2.2.3 Determinación de peso molecular promedio y propiedades físicas 

La determinación de peso molecular se realizó mediante cromatografía de permeación en 

gel para el caso del MDI, en el equipo mencionado en la sección 2.1.5; se tomó 0.1 g de 

muestra y se disolvió en THF para obtener una concentración de 1 mg/mL. Se inyectaron 

20 J.lL de muestra a la columna MIXED-B ya descrita, a 40 oC, con un flujo de THF de 1 

mL/min. 

Para poder obtener un valor absoluto del peso molecular del MDI se obtuvo la viscosidad 

de éste con el viscosÍmetro Brookfield, bajo las mismas condiciones descritas para los 

polioles en la sección 2.1.4. 

Debido a que el TDI es una mezcla de los isómeros 2,4- y 2,6-, el peso molecular es 

establecido por la suma de los pesos de los átomos que componen la molécula. 

Se determinó la densidad de los isocianatos mediante un pignómetro de Bingham de 10 mL 

a 20 oC, previamente puesto a peso constante. 
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2.3 Obtención y caracterización de poliuretanos 

Una vez obtenidos y caracterizados los 4 polio les y los isocianatos, se elaboraron las 

mezclas para obtener los poliuretanos. Las polimerizaciones se llevaron a cabo en masa 

para evitar al máximo la presencia de agentes extraños en los polímeros resultantes, tales 

como disolventes. Se requirió de utilizar un catalizador, el cual, se usó en cantidades de 

0.01% de la mezcla de polimerización. 

El catalizador utilizado fue el l,4-giªzo (2,2,2)Qificlo-Qctano, que es conocido como 

DABCO, cuya estructura se presenta en la tabla lA. Este catalizador es proporcionado en 

solución al 10 % en peso en DPG. La tabla 2.3 presenta un resumen de las reacciones que 

se llevaron a cabo, mostrando las combinaciones propuestas, así como la estructura 

idealizada de los poliuretanos obtenidos. 

2.3.1 Poliuretanos a partir de polio/es sintetizados 

Las proporciones estequiométricas, se obtuvieron a partir del número de grupos funcionales 

por gramo presentes en cada uno de los componentes de la polimerización y se estimaron 

mediante el grado de polimerización a partir de un modelo de reacción de polimerización 

en etapa. 

Las formulaciones utilizadas para los poliuretanos se resumen en la tabla 2.2, en donde los 

valores que se muestran se obtuvieron considerando un grado de polimerización tal que, 

permitiera obtener un polímero procesable (sólido) y que pudiera ser adicionado a los 

cultivos en forma de polvo o pequeños trozos. Las formulaciones utilizadas requieren una 

cantidad en exceso de isocianato para lograr este objetivo. 

Es bien sabido en la industria del poliuretano que es necesario utilizar un exceso de 

diisocianato debido a que las reacciones secundarias del grupo isocianato con agua agotan 

la fuente de estos grupos utilizables para la reacción de formación de grupos uretano. (59) 
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Para la obtención de los poliuretanos, primero se eliminó la humedad presente en el 

diisocianato sometiéndolos a vacío por 24 horas a temperatura ambiente. La polimerización 

se realiza en cajas de vidrio bien secas donde se pesó poliol, según la formulación de la 

tabla 2.2, y que también fue previamente secado a vacío por 24 horas; después se pesó el 

diisocianato y se mezclaron vigorosamente por 3 minutos, para después adicionar el 

catalizador y mezclar por aproximadamente 3 minutos; posteriormente se permite a la 

reacción llevarse a cabo sin intervención. 

Tabla 2.2 Formulaciones de preparación de los poliuretanos. 

Masa de Poliol 3.817g 4.011g 4.905g 4.422g 

Masa de Isocianato 1.144g 1.069g 1.518g 1.216g 

Masa de catalizador 

Mil.úriáj? .;;~" 

' TDl -' 

Masa de Poliol 

Masa de Isocianato 

Masa de catalizador 

0.03g 0.03g 

-• ·' ;fliih:~:,'; ',r ;; -
- '7DLD!,G_ÁA'P.DPG·~~ 

" 

5.322 g 5.944 g 

1.045 g 1.089 g 

0.03 g 0.03 g 

El catalizador es una solución al lO % de DABCO en DPG. 

0.03g 0.03g 

5.457 g 

1.044 g 1.035 g 

0.03 g 0.03 g 

El tiempo de curado del polímero (tiempo para obtener la máxima polimerización en la 

mezcla de reacción) fue de aproximadamente 12 horas, posteriormente se retiraron del 

molde de vidrio, se pesaron y se molieron para caracterizarse. 

2.3.2 Peso molecular de poliuretanos 

Para obtener el peso molecular real de los poliuretanos, se utiliza una combinación de dos 

técnicas, viscosimetría y la determinación de los volúmenes de retención por GPC para 

cada polímero. Posteriormente con la curva de calibración universal mediante el producto 

M'[r¡] del polímero se obtienen los pesos reales. (61,62) 
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Tabla 2.3 Reswnen de reacciones de síntesis de poliuretanos - poliéster. 

MDI.1 
H{OIO---¡~OIOIOH 

D 
f¡'1hY'lt¡'©rl~i~. 

DPG-AAD-DPG . DPG.AAD.DPG.MDI. 

tIO¡~~y" f¡O¡~lo¡f~¡~. MDI.2 

+ 
DPG-AFT-DPG ~ .DPG.AFT.DPG.MDI. . O=C=N---y o-N=C=O r--::------::---------:=----------j 

Mi5ól+~~~~~'" MDl t'~~~tt©'l~)~ . 
DEG-AAD-DEG . DEG.AAD.DEG.MDI. 

" + o--{0 0>1-
"l~~ © J.''-./'~'" i~1{'~~t¡~¡i 

DEG-AFT-DEG .DEG.AFT.DEG.MDI. 
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Tabla 2.3 Resumen de reacciones de síntesis de poliuretanos - poliéster. (Continuación) 

H{OIOI~OIOIOH 
n 

DPG-AAD-DPG 

tioJiJtioJ°O 
DPG-AFT-DPG 

°f~~~o~~'" 
n 

DEG-AAD-DEG 

t~~~~oo 
DEG-AFT-DEG 

+ 

O=C=NM N=C=O 

TDI 
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- DPG.AAD.DPG.TDI -

tY'i'-[g-°i'i})Qif 
- DPG.AFT.DPG.TDI -

+~~hO~~l~¡~ 
n m 

- DEG.AAD.DEG.TDI -

r~'-[g-~~}~¡f 
- DEG.AFT.DEG.TDI-
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2.3.2.1 Viscosimetría 

La viscosidad de los polímeros se detenninó mediante la utilización de un viscosÍmetro 

de Oswald. Para cada polímero se pesaron 0.2 g Y se disolvieron en lO mL de dimetil 

sulfóxido - tetrahidrofurano (DMSO-THF) al 1:3 en volumen. La solución se colocó en 

el viscosímetro, que estaba en un baño con agua a 40 oC, se esperó el suficiente tiempo 

para obtener. una temperatura homogénea de la solución y se detenninaron las pruebas 

de tiempo de recorrido, por triplicado, para promediar los tiempos. Luego se adicionó a 

la solución en el viscosímetro 2 mL de la mezcla disolvente, se esperó para que se 

obtuviera una adecuada disolución y se llegara a un equilibrio con la temperatura del 

baño; posterionnente se realizaron las tres detenninaciones de tiempo de recorrido para 

esa nueva concentración de polímero. De la misma fonna se realizaron pruebas para 5 

diluciones distintas para cada polímero y para la mezcla disolvente. (63) 

2.3.2.2 Análisis por GPC 

Para la obtención de los pesos moleculares promedio de los polímeros, se empleó la 

técnica de cromatografia de penneación en gel GPC y se hizo uso de una curva de 

calibración de estándares de poliestireno de peso molecular conocido contra su volumen 

de retención con la columna MlXED-B descrita en la sección 2.1.5, a 40 oC, con THF 

como eluyente a un flujo de l mL/min. Para realizar la corrección a los pesos 

moleculares de los poliuretanos de prueba, se construyó una curva de calibración 

universal, multiplicando el valor del peso molecular reportado para cada estándar de 

poliestireno por su viscosidad calculada con la ecuación de Mark - Houwink -

Sakurada, utilizando las constantes reportadas para el poliestireno en THF a 40 oc. (64) 

Contando con la curva de calibración universal se detenninaron los volúmenes de 

retención promedio para cada uno de los poliuretanos preparados y se obtuvieron los 

valores del parámetro de calibración universal M'[r¡], para cada poliuretano. ASÍ, con 

los valores obtenidos previamente de la viscosidad intrínseca, se pudo detenninar 

mediante la división del parámetro de calibración universal por ésta, los valores de los 

pesos moleculares promedio de los poliuretanos. 
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Las pruebas de GPC se realizaron con una columna HP MlXED-B de 10 Ilm de tamaño 

de partícula, para rangos de peso molecular de 500 a 1x106 g/gmol, la temperatura de la 

columna fue de 40 oC y el detector un Alltech ELSD 2000 de evaporación y dispersión 

de luz (Evaporative Light Scattering). El e1uyente fue THF y se utilizó un flujo de 

1mUmin. (53,63) 

1.3.3 Determinación de la estructura de los poliuretanos por IR 

Se utilizó espectroscopia de infrarrojo (IR), para determinar la presencia de los grupos 

funcionales en el polímero, el más importante es el grupo uretano cuyas señales, en el 

rango del infrarrojo, aparecerá como un estiramiento fuerte en el rango de los 1750 a 

1680 cm-I debido al enlace C=O; dos señales de estiramiento simétrico y asimétrico 

debidas a la presencia de los enlaces N-CO-O; una señal mediana en el rango de 1270 a 

1210 cm- I para el estiramiento asimétrico y una señal débil en el rango del050 a 850 

cm-l para el simétrico y dos señales más para el enlace N-H; una señal mediana para la 

deformación en el rango de 1650 a 1500 cm- I y otra señal también mediana para el 

estiramiento, en el rango de 3500 y 3250 cm- I
; adicionalmente, se esperan las señales 

debidas a los ésteres de los polioles ya descritas en la sección 2.1.6. (55) 

2.4 Pruebas de biodegradación 

Se prepararon diferentes tipos de cultivos para someter a cada una de las materias 

primas a la cepa BIQ-08, con el propósito de determinar si estas bacterias son capaces 

de crecer en un medio cuya única fuente de carbono fuera alguno de los materiales 

preparados. Se probaron a los diisocianatos utilizados en la síntesis de los poliuretanos, 

las materias primas de los polio les y los propios polioles obtenidos; cada uno de los 

diferentes materiales representó un reto distinto para establecer las características de los 

cultivos. 

En el caso de las materias primas para la obtención de los polio les, es decir los glicoles, 

el ácido adípico, el anhídrido ftálico y de las materias para producir poliuretanos 

(diisocianatos y los 4 polioles), sólo se les realizaron pruebas para observar si estos 

presentaban un crecimiento de las bacterias suficiente como para provocar una 

desviación en sus curvas de crecimiento, debido a la presencia de residuos de éstos en 

59 



DESARROLLO EXPERIMENTAL 

los poliuretanos. Por otro lado, en los poliuretanos se realizó la determinación de la 

cantidad de bacterias que presentaban reproducción por la presencia de una fuente de 

alimento adecuada. 

2.4.1 Preparación del medio de cultivo 

Con base a los medios de cultivos más utilizados en microbiología, se diseñaron 

diferentes medios donde la fuente de carbono para la cepa BIQ-08 fue alguno de los 

materiales utilizados en este trabajo. En todos los medios se conservaron las 

características principales de un Medio Basal (MB), que consiste en una disolución 

acuosa de las siguientes sales: 2 giL de KH2P04, 7 giL de K2HP04, l giL de NlL¡N03, 

lOO mglL de MgS04'7H20, l mgIL de ZnS04'7H20, 0.1 mglL de CUS04, 10 rngIL de 

FeS04'7H20 y 2 rnglL de MnS04-4-6H20, con el que se obtiene un pH cercano a 7 y 

condiciones isotónicas. (36) 

El MB no incluye una fuente de carbono, por lo que funciona como base para la 

obtención de cultivos con fuentes diversas de éste; por otro lado el nitrato de amonio es 

la fuente de nitrógeno en el cultivo. (36) 

El medio Luria - Bertani (LB) es un medio de cultivo el cual se le ha adicionado 

extracto de levadura y peptona como fuentes de carbono y nitrógeno, haciéndolo un 

medio sumamente rico en carbono y nitrógeno de fácil disponibilidad para las bacterias. 

(65, 66) El medio LB, al ser un medio no selectivo, permite el crecimiento de cualquier 

grupo de hongos y bacterias, por lo que este medio fue el utilizado para cuantificar las 

bacterias capaces de formar una colonia en un placa de LB en 24hrs, !lnidades 

formadoras de !;;olonias (UFC). La cuantificación de éstas UFC se realiza por mililitro 

(UFC/mL) presentes en un determinado momento en los cultivos de MB más 

poliuretano y así determinar el crecimiento bacteria\. En el Apéndice A se presentan las 

formulaciones y métodos de preparación de todos los medios utilizados en este trabajo. 

Uno de los parámetros más importantes en la medición de los cultivos en microbiología 

es la concentración de bacterias por mL de cultivo líquido; para la determinación de este 

parámetro es necesario determinar la absorbancia a 660 nm (Densidad Óptica D.O.660) 

de una muestra de medio LB sin bacterias y uno con las bacterias, al paso de algunas 
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horas (al menos 24 horas); la correlación de esta lectura se hace mediante una curva de 

crecimiento patrón, elaborada por el seguimiento del cambio de la absorbancia de la 

muestra con el tiempo. La gráfica de la curva de densidad óptica contra el tiempo para 

la cepa BIQ-08 utilizada en este trabajo se presenta en el Apéndice B, donde el valor 

correspondiente a una densidad óptica de 1, indica que las bacterias se encuentran en la 

zona de mayor actividad. (7) 

2.4.2 Determinación del crecimiento bacterial 

Se determinó el crecimiento de la cepa BIQ-08, utilizando como sustrato al MB más 

glicoles, diisocianatos y polioles, para establecer desviaciones y tendencias de 

crecimiento con los resultados de biodegradación de los poliuretanos. Para el caso de 

los poliuretanos se determinó cuantitativamente este crecimiento. 

2.4.2.1 Método para DPG y DEG 

Estas dos materias primas presentan solubilidad en el agua, por lo que fueron disueltas 

cada una al 3 % peso en MB; se les adicionó agar bacteriológico para solidificar el 

medio y fue puesto en cajas Petri (placas) para realizar el sembrado de las bacterias. Se 

realizó la extensión de las bacterias Comamonas testosteroni / Pseudomonas 

alcaligenes cepa BIQ-08, en un cuadrante de la placa. Las bacterias se tomaron de una 

colonia bien definida de un cultivo en placa proveniente de MB con poliuretano 

hidrosoluble (7); se pusieron además, tres especies de bacterias más como control 

negativo la Escherichia coli, Pseudomonas sp. y la Proteus vulgaris, cada una en un 

cuadrante de la placa; para incubar las placas fueron colocadas en estufa de flujo a 36 oC 

por 72 horas. 

2.4.2.2 Método para polioles 

A estos materiales se les realizaron también pruebas cualitativas de crecimiento con la 

cepa BIQ-08 y las tres especies de bacterias de control negativo. Para realizar la 

medición, los cuatro polioles fueron dispersos al 3 % en peso en MB. Se realizaron 

placas de medio de cultivo extendiendo en un cuadrante de éstas, cada una de las 
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especies de bacterias mencionadas y se incubó por 72 horas en una estufa de flujo a 36 

oc. 

2.4.2.3 Método para isocianatos 

La preparación del cultivo con isocianatos se realizó dispersando estos al 3 % en peso 

en ME, se elaboraron placas de la misma forma que en los puntos anteriores, sembrando 

las tres especies de bacterias ya mencionadas como control negativo y la cepa BIQ-08 

de prueba. Se incubaron por 72 horas a 36 oC en incubadora de flujo. 

2.4.2.4 Método para poliuretanos 

Se realizó la determinación de una curva de crecimiento de las bacterias con el tiempo, 

utilizando cada uno de los 8 poliuretanos obtenidos como única fuente de carbono. Los 

cultivos se realizaron en medio líquido, tomando como base ME. 

Se preparó un cultivo con medio LB líquido de una colonia bien definida proveniente de 

una placa con MB + Hydroform® (medio selectivo), el cual se colocó durante 12 horas 

en incubación; luego se tomó una muestra y se inoculó nuevamente en medio LB fresco, 

para incubar por otras 0 12 horas; lo anterior con la finalidad de reactivar la cepa BIQ-08, 

a este cultivo se le denomina "over night". Posteriormente, se le determinó la 

absorbancia (D.O. 660) al cabo de las 12 horas y se estimó los mililitros necesarios para 

obtener 0.2 de D.O.660 en cada matraz, utilizando como referencia la curva B.l del 

Apéndice B.(7) 

Fueron pesados o cuidadosamente 0.15 g de polímero (previamente molido) y 

esterilizados mediante UV (67), y colocados en un tubo de ensayo de 25 mL, agregándole 

5 mL de MB sin NH.¡N03 en condiciones de esterilidad. Se prepararon 8 tubos como 

éste por cada poliuretano, 7 para tomar una muestra diaria y uno como control de 

esterilidad al que se le llamará "blanco". 

Los 7 tubos fueron marcados por día, del O al 6 y se les inoculó con la cepa BIQ-08, 

desde el cultivo LB ya mencionado, y fueron colocados para incubación a 220 rpm y 

36°C en una incubadora de flujo. 
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Para la obtención del número de UFC's/mL por cada día, presente en los tubos del 

cultivo de poliuretano, se tomó un volumen de 0.1 mL del cultivo perfectamente agitado 

y se colocó en un tubo Ependorf con 0.9 mL de MB líquido, esta muestra corresponde a: 

una dilución 10.1
; de esta dilución se tomó 0.1 mL para adicionado a otro Ependorf que 

igualmente contenía 0.9 mL de MB líquido, así esta dilución corresponde a 10.2; de la 

misma forma se continuó hasta obtener tres diluciones más: 10.3, 104 Y 10.5. 

Para determinar las bacterias presentes se prepararon placas de medio LB sólido 

(Apéndice A), en las cuales se realizó el sembrado de 2 de las diluciones mencionadas, 

que en general fueron 10.3 y 10.5, con lo que se buscaba observar las colonias formadas 

por las bacterias presentes en estas diluciones; así, el contenido de UFC's/mL del tubo 

de cultivo, al momento de la toma de la muestra, seria, para la dilución 10.3, 1,000 veces 

más que el número de colonias presentes en la placa correspondiente y por tanto en 10.5 

el contenido seria 100,000 veces más el número observado. La comparación de ambas 

cuentas, con lleva a un valor promedio de las UFC's/rnL en el cultivo en cada tiempo. 

2.4.3 Determinación de los productos de biodegradación 

Para corroborar que la cepa BIQ-08 efectivamente se alimenta de los poliuretanos, fue 

necesario identificar del medio de cultivo, la presencia de los productos de degradación, 

llamados de forma más adecuada "metabolitos". (38,39) Estos metabolitos tendrán que ser 

secciones de moléculas de los poliuretanos que no pertenezcan a productos de hidrólisis 

que pudiera también estar presente en el medio de cultivo acuoso. 

2.4.3.1 Preparación de muestras 

Se prepararon cultivos de cada uno de los 8 poliuretanos, colocando 50 mL de MB y 

agregándole 1.5 g del poliuretano estéril correspondiente, y además se prepararon 8 

tubos de ensaye con 5 mL de MB y 0.15 g de poliuretanos, teniendo así por cada 

poliuretano dos cultivos: uno en un matraz y otro en un tubo. De la misma forma que se 

describió en la sección 2.4.2.4, se preparó un "over night" para obtener una 

concentración de bacterias controlada vía D.O.660 y se adicionó a los matraces lo 

necesario para obtener l mglmL de concentración inicial en el cultivo; los tubos se 
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preservaron sin ilJocular como control de esterilidad y base para la obtención de los 

productos de hidrólisis. Los tubos y los matraces se colocaron en la incubadora a 220 

rpm y 36 oC por 7 días. 

2.4.3.2 Extracción de los productos de degradación 

Una vez que había transcurrido el tiempo de cultivo propuesto, se realizó la obtención 

de los productos de degradación en cada uno de los cultivos a partir del sobrenadante. El 

cultivo del matraz fue filtrado en papel poro medio para separar el polímero sólido del 

cultivo líquido, posteriormente el sólido fue lavado y secado a temperatura ambiente, 

mientras que el líquido fue centrifugado para eliminar las bacterias a 7000 rpm por 25 

minutos. 

Del líquido centrifugado se tomaron 2 alícuotas de 10 rnL. La primera alícuota fue 

acidificada a pH I con una solución I N de HCI y se le realizó una extracción con 

acetato de etilo; posteriormente este extracto fue deshidratado mediante la adición de 

una pequeña cantidad de Na2S04 anhidro. La segunda alícuota fue alcalinizada a pH \3 

con una solución I N de NaOH e incubada a 120 oC por 20 minutos, para 

posteriormente realizar una extracción con acetato de etilo; este extracto fue 

deshidratado de la misma forma que la otra alícuota. En el caso del contenido de los 

tubos de ensayo también se realizó la misma operación. 

2.4.3.3 Identificación de los productos de degradación 

Del procedimiento anterior se obtuvieron 4 extractos por polímero, 2 de los productos 

de hidrólisis (si existieran) y 2 de los productos de degradación ácidos y básicos. La 

identificación de tales productos se realizó por cromatografia de gases acoplada a un 

espectrómetro de masas (CG-EM). El equipo utilizado fue un cromatógrafo de gases 

marca HP modelo CG 6890 acoplado a un detector selectivo de masas marca HP 

modelo 5973. Los extractos fueron metilados con diazome.tano e inyectados al CG-EM 

con una temperatura de inyección de 230 oC y programa de temperaturas como sigue: 

temperatura inicial de 50 oC hasta 80 oC con una rampa de 5 oC por minuto, una meseta 

de 1 minuto a 80 oC y luego una rampa de 10 oC por minuto hasta llegar a 230 oC; se 

utilizó corno gas de arrastre He y una columna capilar HP-5 de 26 m x 0.32 mm. (38) 
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En la figura 2.1 se presenta un resumen de la metodología experimental que se siguió en 

el presente trabajo, en donde se muestra el lugar que ocupa la etapa de identificación de 

los productos de degradación dentro del desarrollo experimental. 

¡ 
Elaboración de 4 polio les 

lineales. Dos adipatos y dos 
ftalatos 

Obtención de Peso Molecular 
[r¡], Mw, Mn y la 1--

polidispersidad Mw/Mn Determinación de grupos -OH 

I ~ terminales , 
"-

Obtención de los espectros de IR 
y RMN de cada uno de los 

polioles 

Caracterización de los 
~ Isocianatos: equivalentes de 

Pruebas de crecimiento de la \3j isocianato por gramo 
bacteria en MB con los polio les ~ 

I I 
~~@:::':::"$;{t"ítgg{:t; W$~~~ ". 

Obtención a partir de los 4 I Obtención a partir de los 4 
polioles, 4 poliuretanos con MDI I polioles, 4 poliuretanos con TDI 

Obtención de peso molecular y 
caracterización estructural 

mediante los espectros de IR 

, _ . 
%'i<\~"", __ 

Obtención de las curvas de Obtención de las curvas de 
crecimiento de la cepa BIQ-08 crecimiento de la bacteria en 

en poliuretano de MDI poliuretano de TDI 

Obtención de los productos de 
rupturá de los poliuretanos 

Figura 2.1 Resumen de la metodología de experimentación. 
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CAPÍTULO 3. 

RESULTADOS y DISCUSIÓN 

3.1 Preparación y caracterización de polioles - poliéster 

La primer parte de la síntesis de los poliuretanos - poliéster, es la obtención de los polio les 

- poliéster que serán utilizados como fuente de grupos de hidroxilo para posteriormente 

reaccionarios con los isocianatos y formar el grupo uretallo. 

Las relaciones utilizadas para la elaboración de los polio les se estimaron mediante la 

expresión para estequiometria no balanceada de polimerización etapa por etapa (22l, EQ7, 

considerando un 20 % de exceso en la fuente de grupos hidroxilo para la reacción de 

esterificación del ácido adípico y del anhídrido ftálico. El grado de polimerización, DP (de 

sus siglas en inglés Degree of Polymerization), teórico es de 11 en todos los casos. 

DP = l+r 
r+I-2'T'p ' 

(EQ7) 

Siendo r la relación inicial de monómeros r = NOAIN°8 Y P la conversión de la reacción; si se 

considera que p = 1 (se convierte todo el monómero A), se tiene la ecuación EQ8 que da 

los valores de DP respecto a la relación de monómeros r. 

DP= l+r 
l-r 

(EQ8) 

En las estimaciones para las relaciones de reactivos para la síntesis de los polio les se asume 

que el consumo del ácido adípico y/o del anhídrido ftálico es total, lo cual es demostrable 

mediante el número de ácido. (59) 

El parámetro más importante en la caracterización de los polioles obtenidos, desde el punto 

de vista de la síntesis de los poliuretanos, es el contenido de grupos OH en el poliol, que se 
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expresa como los gramos de OH por gramo de poliol y el cual determina las proporciones 

estequiométricas con los isocianatos. 

Los 4 polioles que se obtuvieron fueron líquidos, con viscosidades entre los 4500 y 2500 

cp. Estos polio les fueron disueltos en THF para el análisis de peso molecular y 

viscosimetría, y en cloroformo deuterado (CDCb) para la determinación de RMN. También 

presentaron buena solubilidad en tetracloruro de carbono, metanol, etanol y acetona. 

En la tabla 3.1 se resumen los valores obtenidos del contenido de OH, determinados por 

titulación de la muestra de polio!. 

Tabla 3.1 Contenido de grupos hidroxilo de los polioles obtenidos. 

DPG-AAD-DPG 31.9 532.22 

DPG-AFf-DPG 28.6 594.45 

DEG-AAD-DEG 34.6 490.53 

DEG-AFf-DEG 29.5 576.79 

El contenido de grupos OH de cada poliol es de aproximadamente el 3 %, el cual es un 

valor bajo para los contenidos en polio les industriales; sin embargo a los polioles 

industriales se les adiciona normalmente una pequeña cantidad de algún triol otetrol para 

aumentar este número. El peso equivalente del poliol da la referencia del número de gramos 

de poliol que se requieren para tener un equivalente de OH. 

Por la forma en que fueron preparados, los polioles obtenidos son lineales, por lo que su 

funcionalidad es 2. 

Para la determinación de los pesos moleculares, se utilizó en conjunto GPC y viscosimetría, 

y se usó como referencia la curva de calibración universal de estándares de poliestireno en 

THF, que se presenta en la figura 3.1. 
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En la tabla 3.2 se presentan los pesos moleculares peso promedio, Mw, de cada uno de los 

polioles, junto con su polidispersidad, MwlMn, siendo Mn el peso molecular número 

promedio. Adicionalmente se incluye el valor de la viscosidad intrínseca de los polio les, 

con la cual se determinó las distribuciones de pesos moleculares del polímero. 

11 ,--------------------------------, 

10 

9 

8 

7 
log(MI"D 

6 

5 

4 

3 

3 

log("'1,,]) = 0.053913 
- 0.991t" + 4.02471 + 6.6634 

4 5 6 7 8 9 

tiempo de eluclón (mln) 

Figura 3.1 Curva de calibración universal de poliestireno en THF. 

Tabla 3.2. Pesos moleculares y viscosidad intrínseca de polioles. 

DPG-AFf-DPG 11 1210 \.02 1.8 

DEG-AAD-DEG 11 1410 1.35 3.7 

DEG-AFf-DEG 11 1190 \.03 2.3 

8.1 

1 \.2 

8.8 

Se observan dos características importantes en los valores de la tabla 3.2, por un lado los 

polio les a partir de ácido adípico (polioles alifáticos), presentan mayor peso molecular que 

los polioles a partir de anhídrido ftálico (polioles aromáticos), considerando que el DP 

teórico es igual en todos los casos; mientras que por otro lado, los polioles aromáticos 
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presentan una polidispersidad muy baja, indicando una distribución de peso molecular muy 

estrecha, al contrario de los polio les alifáticos que presentan una distribución de peso 

molecular mayor. En el Apéndice C se presentan los diagramas de GPC correspondientes a 

los 4 polioles. Aun con las diferencias en la polidispersidad, los 4 polioles son de 

distribución de pesos moleculares muy cerrada. 

La determinación de la estructura molecular se llevó a cabo mediante IR y RMN de IR y 

De. En los espectros de IR se pueden observar claramente las bandas de absorción debidas 

a la presencia de los OH terminales y las bandas de absorción de los grupos carbonilos C=O 

del éster. 

Los espectros de IR (ver tabla 3.4) no muestran la presencia de algún grupo carboxílico en 

la molécula de los polioles, a pesar de la presencia de las señales de los ésteres; si existiera 

un grupo carboxílico, se observaria la señal fuerte correspondiente al grupo OH de un 

carboxilo que aparece en el rango de los 1395 a 1440 cm- I y que no está presente en 

ninguno de los espectros. (67) 

La diferencia entre los dos polio les aromáticos es el grupo metilo presente en el 

propilenglicol que se utilizó como precursor, al igual que en los dos poJioles alifáticos. Esta 

pequeña diferencia se observa en los espectros de IR como una señal fuerte en el rango de 

los 2952 a 2972 cm- I
, la cual puede ser observada de forma clara en los espectros como 

diferencia fundamental entre uno y otro. En la tabla 3.4 se presentan los espectros de IR de 

los polioles aromáticos y en la tabla 3.5 se presentan los correspondientes a los polio les 

alifáticos; en ambas tablas se incluye un resumen de las señales caracteristicas de los 

grupos funcionales, que confirman la estructura general del poliol-poliéster. 

El caso de los poJioles alifáticos es muy similar al anterior, las diferencias entre los 

espectros se observan en la señales pertenecientes a los metilos colgantes del DPG de 

origen, mientras que no se observa señales de ácidos carboxílicos presentes como grupo 

terminal, los cuales favorecerian las reaccione secundarias. 
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Tabla 3.4 Espectros de IR de los polioles aromáticos y señales características. 
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Listado de señales características: 
Longitud (cm- l

) Grupo Funcionall",OO¡ NotaS L . 
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3401.62 -OH Grupos terminales del poliol 

1287.82 R-CH2-OH, C-O-R Grupo -OH tenninal unido a un CH2, y c-o del éster 

1073.81 C-O-H Enlace carbono-oxígeno del OH terminal 

2973.39, 1377.56 R-CH3 Señales debidas al metilo presente proveniente del glicol 

2932.82, 1451.85 R'-CHz-R" Señales debidas a los alcanos O-CHz-CHz-O 

1599.81,1579.83,745.47 © Señales debidas a los enlaces aromáticos 

1723.65 -C=O Señal del grupo carbonilo del éster 

1126.81 -C-O-C- Señal por la presencIa de enlaces éter en la molécula 
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Tabla 3.4 Espectros de IR de los polioles aromáticos y señales características. (Continuación) 
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Listado de señales características: 

Longitud(cm~) · GrupoFuncionaIP),b~} Notas 

3386.04 -OH Grupos terminales del poliol 

1289.59 R-CHrOH Grupo -OH terminal unido a un CH, 

1072.89 C-O-H, C-Q-R Enlace carbono-oxígeno del OH terminal 

2878.80,1450.66 R'-CH,-R" Señales debidas a los aleanos -CHr 

1579.56, 1599.58,746.28 © Señales debidas a los enlaces aromáticos 

1718.29 -C=O Señal del grupo carbonilo del éster 

1125.02 -C-O-C- Señal por la presencia de enlaces éter 
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Tabla 3.5 Espectros de IR de los polioles alifáticos y señales características. 
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Listado de señales características: 

Longitud (cm- ) Grupo Funcional(»' M) Notas 

3513.61 -OH Grupos tenninales del poliol 

1242.41 R-CHz-OH, C-O-R Grupo -OH terminal unido a un CH2, y C-O del éster 

1087.19 C-O-H Enlace carbono-oxigeno del OH tenninal 

2975.00 Señales debidas al metilo presente proveniente del glicol 

2938.25,2874.01,1455.85 R'-CHz-R" Senales debidas a los aleanos O-CRH-CH2-O 

Anteriores, 756.02 Señal debida a la sección alifática del adipato, vibración C-C 

1732.74 -c=o Senal del grupo carbonilo del éster 

1179.97 R-CO-O-R Señal del enlace C-O del grupo éster 

1141.25 -c-O-c- Senal por la presencia de enlaces éter en la molécula 
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Tabla 3.5 Espectros de IR de los polio les alifáticos y señales características. (Continuación) 

.'- . ::;~;:;,:. : J~~~~r~~~.:~~l~$t~ri2~$~,:~{~iep~~~~Iic~1 ~:~?!~-~~W;·~+-::· '~. - . I 

,~ 
V 

.J .. 

" 

.. 

:: ,JO~O~~~~OH 
~ J l ~ 

", +\ -=-~=~~~~~~-=-,,-n ~~~~~~ ___ ~ _____ ~-=--____ --:""::::-",,,:::: .• ..... ''''' 

Listado de señales características: 

Longitud (cm:-r) Grupo ,Funcional(~j,6~J Notas 

3513.07 -OH Grupos terminales del poliol 

1250.48 R-CH2-OH Grupo -OH terminal unido a un CH2 

1079.90 C-O-H Enlace carbono-oxígeno del OH terminal 

2950,2873.54,1457.18 R'-CH2-R" Señales debidas a los aleanos O-CH2-CHZ-O 

Anteriores, 756.05 -(CHZ)4- Señal debida a la sección alifática del adipato, vibración C-C 

1732.66 -C=O Señal del grupo carbonilo del éster 

1179.52 R-CO-O-R Señal del enlace C-O del grupo éster 

1133.72 -C-O-C- Señal por la presencia de enlaces éter 
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En el caso de los espectros de se confirman los resultados ya obtenidos por IR, . las 

estimaciones para los átomos presentes en la molécula son los correspondientes a moléculas 

de éster con terminaciones de hidroxilo. 

Los de resonancia nuclear se presentan en la tabla se obtuvieron 

los de De y IH para establecer con mayor fidelidad la estructura de los 

Los espectros de RMN de muestran el de señales características de una 

molécula polimérica, mostrando un grupo de señales para los átomos en la zona terminal y 

otro para los correspondientes al (20) Por otro lado los espectros de dan una 

muy buena caracterización de la estructura de la molécula, ya que mediante tablas (55) y por 

medio de software de modelado de es~)ec'troi,COpIa (68) se puede establecer fácilmente los 

carbonos característicos de la estructura de cada poliol; en éstos espectros se observa un 

desdoblamiento en las señales de los ~llrh(\ll(\'" 10 cual es de esperarse por las diferencias 

que existen entre los carbonos su OO:SICJlÓn en la cadena del VVIUm;¡V, es 

aunque los carbonos son estructuralmente """HU'''''_ la presencia de cadenas moleculares 

de distintos tamaños, da como resultado diferencias entre los carbonos por su ya 

sea en el centro de una cadena de 

OH terminal. 

3.2 Caracterización de MOl y TDI 

o por estar en una uv."""uu cercana al 

Las propiedades resumidas de los isocianatos utilizados para la síntesis de los pOllur,etaJl0S 

se oresentan en la tabla 3.7. En el caso del como ya se mencionó en el "'''v'',,'v 2, se 

de una mezcla 

rp~npl,tí"'"rrl,,,ntf" de marca Aldrich 

80-20 de los monómeros 

técnico. Se determinó por cn)m;atogra 

y 

de gases 

a un detector de masas que las impurezas presentes en el ID! 

utilizado no son cuantificables respecto a los isocianatos, mientras que el 

propone una pureza de más del 99.5%. De tal manera que el peso molecular del ID! es el 

de la suma de los átomos de la molécula. 
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Tabla 3.6 Espectros de resonancia magnética nuclear de IH y !3e de los polioles-poliéster. 

l." t . .. • ... 
l ." 

Espectro de RMN de IH de DPG-AFT-DPG 

, I 

'-'-" -..,.--- _.--.-
IZO 110 61 40 

Espectro de RMN de De de DPG-AFT -DPG 
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Tabla 3.6 Espectros de resonancia magnética nuclear de IH y 13e de los polioles-poliéster. 

HOr ~O~O o 0lf'-' C:<-..... _OH , o .... : O~"" "M 

('~O ¡; :i: 

11 

l . n 
p. . .. 

- ~ l.'. l •• • 

Espectro de RMN de IR de DEG-AFT-DEG 

•.• ,. ••• , ••• 1 - ...... ...- ' · ·· -- r-----T"""'"-.--r , 
." .', 141 1" UI lU .. 

Espectro de RMN de 13C de DEG-AFT-DEG 
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Tabla 3.6 Espectros de resonancia magnética nuclear de IH y l3e de los polio les-poliéster. 

AADDPG 1H 

HO 

, , .. 

l . " I . l ••. • , 
. . .. l . ... l ." 

Espectro de RMN de IH de DPG-AAD-DPG 

, ,,, , 
'" t. 

Espectro de RMN de 13C de DPG-AAD-DPG 
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Tabla 3.6 Espectros de resonancia magnética nuclear de lH y l3e de los polioles-poliéster. 

~ 
o 

¡Ji:·b oJl·····¿::::·····,-"- .0 
... o~ 'Y\··71( 

o 

Espectro de RMN de IR de DEG-AAD-DEG 

h O le HO , .... , ~ .O~ ~·····:B .0 .... 
.... 0-·····'-"""""(......,.-······7\1( . ..: 

O 
n 

, 
'". , ,.. ,,, , 

'" 

~OH 
...... 

Espectro de RMN de IJe de DEG-AAD-DEG 
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Figura 3_2_ Análisis por cromatografia del TDI utilizado. 

Para el caso del MDI se contó con una mezcla de Down Chemical con un contenido de 

isocianatos del 33.3 % (peso); las especificaciones lo reportan como una mezcla de 

isómeros 4,4 ' - y 4,T~ difenildiisocianato de metileno, que son los isómeros para- con 

contenido de 55 % Y orto- con contenido de 25 % respectivamente, además de un 20 % de 

triisocianatos y especies de mayor peso molecular, con una distribución de peso molecular 

muy estrecha (71). El análisis por gases - masas del MDI muestra dos especies en 

abundancia y un grupo de especies de pesos moleculares mayores a 250 en pequeñas 

cantidades (figura 3.3). 

Tabla 3.7. Propiedades de los diisocianatos utilizados como materia prima. 

Propiedad MOl 

Eq de NCO/gramo 0.00757 

Peso Equivalente 132 gleq NCO 

Peso Molecular 304 

Funcionalidad 2.3 

Viscosidad (a 20°C) 240cp 

Densidad (a 200C) 1.22 glmL 

79 

TDI 

0.0115 

87 gleq NCO 

174 

2 

5 cp 

1.23 glmL 
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\ '.' 
'ijJ 

Figura 3.3. Análisis por cromatografía del MDI utilizado. 

En la figura 3.4 se presenta el espectro de masas del 4, 4'- difeni ldiisocianato de metileno, 

presente en la mezcla de MDI utilizada en la síntesis de los poliuretanos; por cromatografía 

de gases se observa además, una segunda señal que presenta el llÚsmo espectro, la cual es 

muy probable que sea debida al isómero 2,2'-, y por otro lado, se observa la presencia de un 

trímero. 

4, 4' - difenildiisocianato de metileno Trímero del fenilisocianato de metileno 

kIn:lO!J.l(22.Sn .... ):MOlll'O 
¡o 

'" 

T ¡ T j f "f ,~".J., 1. I 1 :r n, 
~ , , , , , , , 

~~A "C~N ....... .... N::::::C/ , 
\'--_: 

, '> 
~'--_: 

, 
'--,' 

Figura 3.4 Espectros de masas de los isómeros componentes del MDI. 
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En la figura 3.5 se presentan los espectros de masas de los dos isómeros del TOl, donde 

además se realiza la comparación con los espectros de la base de datos del equipo (69). En . 

esta figura se observa una coincidencia de más del 98 %. 

4, 4' - difenildiisocianato de metileno 2, 2 ' - difenildüsocianato de metileno 

- .. 
-

" --- '¡ ¡ 1.1.11 '. I T ,.. ,- - .. 
- ,. --- . LLl i ,. I T . 

..-:<::::::0 
"~ 

~ ' .. 
N 

" e 
" o 

Figura 3.5 Espectros de masas de los isómeros componentes del TOl. 

El espectro de IR del MOl se presenta en la fLgura 3.6, en donde se observan las bandas de 

absorción características debidas a los grupos isocianato (-N=C=O) en 2273 cm-I, además 

de las que muestran la presencia del anillo aromático en 3026.7, 1608.24, 1577.32, 

1523.77, 1434.41 cm- l y la debida al enlace C-H en 2914.16. (55 , 68) 

En la figura 3.7 se presenta el espectro de IR del TDI, en el cual se observan las bandas de 

absorción del isocianato (-N=C=O) en 2264.35 cm- l
, y las bandas de absorción 

características debidas al anillo aromático en 1616.51, 1578.7, 1524.75, además de las 

señales del enlace fenilo-CH3 en 2923.56. (55, 68) 

81 



RESULTADOS Y DISCUSI6N 

':.o,t.;;-----=-------:~ _ _::_----- ,.~------~---

Figura 3.6 Espectro de IR del MDr. 

':.o,±.::-, - -----::: .... =:--- ----=-:-----=-- - - ---::-::---- ----::c--= 

Figura 3.7 Espectro de IR del TDI. 

La elaboración de los poliuretanos conlleva a una serie de reacciones secundarias a la 

formación del grupo uretano, que no son fácilmente controlables (70), por lo que la 

caracterización adecuada de la materias primas para la obtención de los poliuretanos es 

fundamental en la síntesis controlada de éstos. El control real de síntesis, está en el control 

de la estructura de los polio les y su distribución de pesos moleculares, además en el 

conocimiento adecuado de los equivalentes del grupo -N=C=O contenidos en los 

isocianatos disponibles para tal tarea. (72) 
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3.3 Preparación y caracterización de poliuretanos - poliéster 

Para la elaboración de los poliuretanos se realizaron los cálculos correspondientes a un 

modelo de polimerización etapa por etapa (EQ8), así, con éste modelo de polimerización se 

obtuvieron los valores teóricos de relaciones molares para un DP deseado en la síntesis de 

los polímeros. 

Las relaciones obtenidas debieron implicar un exceso de isocianato en la relación de 

equivalentes (tabla 2.2), esto es debido a que la humedad en el ambiente o la presente en 

alguno o en los dos componentes de la reacción, favorece la formación de amina terminal y 

luego una urea y con ésta, la serie de reacciones no controladas que se presentan en la 

figura 3,8. 

H O 
I 11 

O=C=N-R-N=C=O + HO-R'-OH -- O=C= N - R-N -C-O-R'-OH 

O H 
{ O H H O } 11 I 11 I I 11 

HO-R'-O-C-N-R-N=C=O + HzO -- HO-R'-Q-C-N-R-N-C-OH 

~ O H 
11 I 

COz + HO-R'-O-C-N-R-NHz 

O H 
11 I 

HO-R'-O-C-N-R-NHz + O=C=N-R-N=C=O 

1 
O H H O H 
11 1 I 11 I 

HO-R'-O-C-N-R-N-C-N-R-N=C=O 
'--y---I 

O 
O H 11 
11 I HO-R'-Q-C-N-R-N=C=O 

R"-N=C=O + HO-R'-Q-C-N-R-N=C=O -- 1 
R''-NH-C=O 

H O H O H 
I 11 I 11 I 

R''--N=C=O + R-N-C-N-R -- R-N-C-N-R 
I 

O=C-NH-R" 

'. Figura 3.8 Secuencia de reaCClOnes de formaclOn de un pohuretano, 
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La preparación de los poliuretanos se llevó a cabo en masa, aunque el control de la reacción 

de polimerización se lleva a cabo mejor en solución (73\ al realizar la polimerización en 

masa se obtiene por un lado un poliuretano más cercano a un material común en la 

industria, pero sin los aditivos que pueden interferir en las pruebas de biodegradación; 

mientras que por otro lado, se elimina la presencia de residuos del disolvente en los 

poliuretanos, lo cual también seria una interferencia dificil de cuantificar en las pruebas de 

degradación y no dejaria claro el efecto del solvente sobre la capacidad de la cepa BIQ-08 

de alimentarse del poliuretano(36l . 

Una vez que los poliuretanos fueron sintetizaron se realizó la caracterización; para la 

obtención de sus pesos moleculares, éstos fueron disueltos en DMSO, el cual se determinó 

después de una búsqueda del mejor disolvente; la solución del polímero se aforó con THF 

hasta 10 mL para la concentración deseada. La tabla 3.8 muestra los resultados obtenidos, 

para el DP teórico de la formulación, el DP estimado según el Mw, los pesos moleculares 

obtenidos con la curva de calibración universal y la viscosidad intrínseca del material. 

Tabla 3.8 Caracterización de los poliuretanos por GPC y viscosimetria . 

. Clav~ 

. ~.- , 

MDI-l DPG-AAD-DPG-MDI 11 Insoluble 

MDI-2 DPG-AFf -DPG-MDI 11 45 67,800 310,000 120 

MDI-3 DEG-AAD-DEG-MDI 11 Insoluble 

MDI-4 DEG-AFf -DEG-MDI 11 25 36,600 157,600 27 

21.3 

15.5 

TDI-l DPG-AAD-DPG-TDI 11 99 122,600 1,052,000 240 31.8 

TDI-2 DPG-AFf-DPG-TDI 9 25 34,600 101,100 48 14.9 

TDI-3 DEG-AAD-DEG-TDI 11 40 46,200 272,000 43 16.2 

TDI-4 DEG-AFf-DEG-TDI 9 15 20,500 97,100 22 9.4 

(')DP calculado es el grado de polimerización estimado según el Mw de la muestra. 
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La tabla 3.8 muestra los DP teóricos de los poliuretanos, calculados con la ecuación EQ8 y 

los datos de la tabla 2.2, donde el isocianato se consideró como el componente en exceso; 

aunque los valores de DP parecen muy bajos, se observa claramente en los resultados de la 

tabla, que los DP finales son muchísimo más grandes. Se tomó la decisión de calcular la 

formulación del poliuretano para DP bajos, considerando que podría existir un agotamiento 

no cuantificable, en la cantidad de grupos isocianato por la presencia de residuos de 

humedad en los materiales o el ambiente. 

Sin embargo se observa que para los poliuretanos de MDI con polioles alifáticos (DPG­

AAD-DPG-MDI Y DEG-AAD-DEG-MDI, MDI-l Y MDI-2 respectivamente) no fue 

posible obtener su peso molecular por GPC ni su viscosidad intrínseca, ya que no pudieron 

ser disueltos; la razón de esto se atribuye al exceso de isocianato utilizado para lograr 

materiales sólidos, favoreciendo la formación del isocianurato, que se da por la reacción 

entre 3 grupos isocianatos formando un ciclo y provocando en los polímeros una red 

molecular. Observando la estructura del isocianurato (El O), se ve claramente como su 

presencia en un poliuretano genera polímeros muy ramificados capaces de tener pesos 

moleculares infinitos. 

Así, los poliuretanos de MDI-l y MDI-3, además de haber sido obtenidos a partir de un 

MDI con una fracción de moléculas ramificadas, es muy probable que el exceso de 

isocianato generara ramificaciones haciendo imposible su caracterización en términos de 

peso molecular. 

Con base en lo anteríor, se puede observar también en los resultados de la tabla 3.8, que el 

grado de polimerización final de los poliuretanos aumenta varias veces más que el estimado 
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en las relaciones iniciales; esto demuestra que se cumple el supuesto inicial, del 

agotamiento de grupos isocianato debido a que ocurren las reacciones secundarias 

(reacciones 2 a la 5 de la figura 3.8, además de la posible foOllación del isocianurato), de tal 

foOlla que la relación isocianatos - hidroxilos se reduce generando un grado de 

polimerización mayor. 

La tabla 3.8 muestra que la polidispersidad de los poliuretanos obtenidos es enoOlle, más 

aun lo demuestra la disparidad entre los valores de Mw y Mz, que muestran que en la 

distribución de pesos moleculares se tienen en abundancia suficientes pesos moleculares 

muy altos (del orden de 106
) y al mismo tiempo, en proporciones similares, pesos muy 

pequeños; esto es probablemente debido a que las reacciones secundarias de los isocianatos 

generan entrecruzamiento y la unión de cadenas largas, mientras algunas cadenas pequeñas 

no reaccionan por el agotamiento de los grupos isocianato. 

Un hecho que evidenció la presencia de reacciones secundarias, es que en todos los 

procesos de elaboración de los poliuretanos se presentó espumado, el volumen de la 

espuma fue de aproximadamente tres veces el volumen de la mezcla de reacción; en el caso 

de los poliuretanos hechos con los polioles - poliéster alifáticos (DPG-AAD-DPG y DEG­

AAD-DEG), la espuma fue, a simple vista, de tamaño de celda grande y muy irregular, que 

además después de concluir el proceso de curado, resultó en un material semirígido; por 

otro lado los poliuretanos a partir de los polioles c... poliéster aromáticos (DPG-AFf-DPG y 

DEG-AFf -DEG) presentó un tamaño de celda muy pequeño y muy unifoOlle, sin embargo 

el material después de curado es sumamente quebradizo, de tal foOlla que con sólo rasparlo 

se obtenia un polvo fino. 

La presencia de espumado en los poliuretanos índica que las reacciones 1,2 Y 3 de la figura 

3.8 se están llevando a cabo y que la reacción 3, del isocianato con la humedad, esta 

ocurriendo, eliminando una cantidad considerable de isocianatos sin tener una foOlla de 

cuantificarla. Las reacciones secundarias 4 y 5 se llevan a cabo en menor proporción, pero 

se efectúan, debido a la presencia de las aminas generadas como producto de la reacción 3 

de la misma figura. (73) 
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Todos los materiales obtenidos presentan fluidez a temperaturas mayores a los 95 oC, lo 

cual es evidencia de la linealidad de las moléculas de polímero, ya que le permite fluir con 

más facilidad, además de que el Mw del material es relativamente bajo. (73) 

En la tabla 3.8 también se observa que todos los poliuretanos que se obtuvieron a de 

los aromáticos los cuatro pesos moleculares más bajos; 

"rp.h>,,,,,, de la familia del MDI son de pesos moleculares mayores a adicionalmente los 

los elaborados con TDI. También se observa que los poliuretanos con DEG son de menor 

peso molecular que su COlltnlPElrte con DPG. 

3.3.1 Caracterización de la estructura de los poliuretanos por IR 

Para detenninar la estructura de los poliuretanos se obtuvieron los PCM,p"trroc de 

infrarrojo para cada uno de ellos, en los cuales se observan diferencias claras para cada 

familia, entre los nrrwp,nlF'nt"c de los polio tes aromáticos y los de políoles alifáticos. La 

tabla 3.9 muestra los de IR y un listado de las señales debidas a los grupos 

funcionales presentes en los poliuretanos del MDl. El resumen correspondiente a los 

lUIj,U>U1J;:' obtenidos con TDI se presenta en la tabla 3.10. 

En los espectros de la tabla se observan claramente las señales pertenecientes al grupo 

funcional uretano presente en los el grupo hidroxilo terminal teórico se observa 

en todos los espectros en la de 3120 cm- I
, aunque el valor de la integración del pico 

no esta presente en todos los espectros. Para verificar la presencia de un grupo terminal 

'''V'~H'''''U-V, se debería observar en los pc,,,'r,trr.o las señales correspondientes a -NH2 que es 

la amina resultante de la reacción del isocianato con el agua; sin embargo es dificil 

identificar esta amina por "\O~¡'U"UV debido a la presencia también del grupo NH del 

uretano. Una de las señales más a identificar es la al 

I"V,","'HU"al\J, la cual se presenta alrededor de los 1414 (11) Y da la referencia de que en 

la estructura de los '''''_l<'''V'' están .... rPcpr'tpc ramificaciones. 
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Tabla 3.9 Análisis de espectros de IR de los poliuretanos a partir de MDI. 
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Listado de señales características: 

Longitud (cm:r) Grupo Funcionaps;osY Notas 

3343.52 f-NH-C Grupo amina unido al fenilo, ( grupo uretano y terminal) 

1732.21 -c=o Enlace carbonilo del grupo uretano y de los ésteres del poliol 

1535.87 C-NH, Enlace carbono - amina 

1225.71 C-N & C-O Enlaces de amida del grupo uretano 

1074.02, 1180.59 C-O Enlace carbono - oxígeno del grupo uretano y del éster resp. 

2976.79, 1378.48 R-CH) Señales debidas al metilo presente proveniente del glicol 

2873.68 RrCH Señal de los enlaces del carbono terciario 

2937.38, 1453.73 R'-CH¡-R" Señales debidas a los aleanos O-CH¡-CH¡-O 

Anteriores, 764.43 - (CH¡). - Señal de la cadena alifática del adipato 

1598.15,1511.4,706.66, 

764.43 
© Señales debidas a los enlaces aromáticos 

1139.25 -C-O-C- Señal por la presencia de enlaces éter en la molécula 
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Tabla 3.9 Análisis de espectros de IR de los poliuretanos a partir de MDI. (Continuación) 
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Listado de sefiales características: 

Longitud (cm- ) Grupo FuncionalP ', tllS) - Notas 

3327.51 f-NH-C Grupo amina unido al fenilo, (grupo uretano y terminal) 

1723.89 -C=O Enlace carbonilo del grupo uretano y de los ésteres del poliol 

1535.24 C-NH, Enlace carbono - amina 

1227.55 C-N &C-O Enlaces de amida del grupo uretano 

1070.37, 1250 a 1310 c-o Enlace carbono - oxígeno del grupo uretano y del éster resp. 

2974.73, 1379.47 R-CH) Señales debidas al metilo presente proveniente del glicol 

2880 a 2900 R)-CH Señal de los enlaces del carbono terciario 

2933.35, 1450.48 R'-CHz-R" . Señales debidas a los aleanos, R puede ser CHz o fenilo (MOl) 

1599.10,1511.33,817.13, 

744.14 © orto- sustituido 
Señales debidas a los enlaces aromáticos, para- sustituidos 

Anteriores, 766.76, 

© meta- sustituido 
Señales debidas a los enlaces aromáticos, meta- sustituidos 

704.59 

1120.67 -C-O-C- Señal por la presencia de enlaces éter en la molécula 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Tabla 3.9 Análisis de espectros de IR de los poliuretanos a partir de MDI. (Continuación) 
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Listado de señales características: 

Grupo FuncionalP ), b~J Notas 

f-NH-C Grupo amina unido al fenilo, ( grupo uretano y terminal) 

-c=o Enlace carbonilo del grupo uretano y de los ésteres del poliol 

C-NH, Enlace carbono - amina 

C-N & C-O Enlaces' de amida del grupo uretano 

C-O Enlace carbono - oxígeno del grupo uretano y del éster resp. 

R' -CHz-R" Señales debidas a los aleanos, R puede ser CH2 o fenilo (MDI) 

- (CH2). - Señal de la cadena alifática del adipato 

© Señales debidas a los enlaces aromáticos 

-C-O-C- Señal por la presencia de enlaces éter en la molécula 
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Tabla 3.9 Análisis de espectros de IR de los poliuretanos a partir de MDI. (Continuación) 
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Listado de señales características: 

Longitud (cm' ) . Gru"po FuilcionalP) .. ()~} Notas 

3304.08 f·NH·C Grupo amina unido al fernlo, ( grupo uretano y tenruna!) 

1724.35 -C=O Enlace carbonilo del grupo uretano y de los ésteres del poliol 

1535.19 C-NH, Enlace carbono - amina 

1223.08 CoN &C-O Enlaces de amida del grupo uretano 

1064.57, 1178.67 C-O Enlace carbono - oxígeno del grupo uretano y del éster resp. 

3122.0 CH-OH Enlace del grupo hidroxilo tenninal 

2876.02, 1451.09 R'·CH2-R" Señales debidas a los aleanos, R puede ser CH2 o fernlo (MDI) 

Anteriores, 765 .27 - (C02). - Señal de la cadena alifática del adipato 

1598.66, 1511.67,957.48, 

742.47 © orto- sustituido 
Señales debidas a los enlaces aromáticos, para· sustituidos 

Anteriores, 815.79, 

© meta- sustituido 
Señales debidas a los enlaces aromáticos meta- sustituidos 

765 .27,703.43 

1120.61 -C-O-C- Señal por la presencia de enlaces éter en la molécula 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Como era de esperarse, no existen señales de grupos funcionales isocianato terminales en el 

polímero o de una señal debida al isocianato residual de la reacción de polimerización, muy 

probablemente debido a que la cantidad de isocianatos residuales es muy pequeña con 

respecto a la cantidad de los otros grupos funcionales presentes; lo mismo es probable que 

ocurra con los grupos hidroxilo terminales, que también presenta señales muy débiles 

aunque notables a diferencia de las otras. 

Por oto lado, la presencia de reacciones secundarias de las aminas subproducto con más 

isocianato, deberían formar el grupo urea (-NH-CO-NH-), el cual tiene señales 

parcialmente encimadas con las pertenecientes al grupo uretano, pero existe un 

desplazamiento en la señal debido al grupo carbonilo de la urea, que tendría que observarse 

en el rango de los 1615 a los 1670 cm-l. Esta señal se puede observar en los espectros 

correspondientes a los poliuretanos MDI-2, 3 y 4, sin embargo no se observa en el MDI-I, 

lo cual puede ser debido a un traslape de la señal, ya que es probable que sea más débil 

respecto a la señal del carbonilo del grupo uretano. 

Respecto a los demás subproductos de la reacción de los isocianatos con el agua, por 

espectroscopia de IR son difíciles de diferenciar, debido a que los grupos funcionales que 

se forman, en sus estructuras tienen enlaces muy similares entre si y con el grupo uretano. 

La señal correspondiente al grupo funcional isocianurato se observa claramente en todos los 

espectros, inclusive en el MDI materia prima, yen todos, entorno a los 1414 cm-l. Esto 

demuestra la existencia de ramificaciones en los poliuretanos y por tanto es la razón más 

probable de la dificultad para poder caracterizar a los polímeros alifáticos. 

En los espectros de la tabla 3.10, que corresponden a los 4 poliuretanos del TDI, no se 

observa en ninguno de ellos señales correspondientes a grupos OH terminales, los cuales 

pueden estar en muy baja cantidad respecto a los otros grupos funcionales. 

En el caso del grupo carbonilo del enlace éster, éste no se observa en ninguno de los 

espectros excepto en el correspondiente al TDI-4, en el cual se puede ver ligeramente como 

una señal junto a la señal de 1710 cm-l. 
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RESULTADOS Y DISCUSI6N 

Tabla 3.10 Análisis de espectros de IR de los poliuretanos a partir de TDl. 
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Listado de señales características: 

Longitl,ld (cm" ) Grupo Funciónáf", O,) 
'. Notas 

.. .. ~,. 

" '. . ~ .. , . - ,-

3322.52 ph,NH,C Grupo amina unido al fenilo, ( grupo uretano y terminal) 

1731.92 -C=O Enlace carbonilo del grupo uretano y de los ésteres del poliol 

1536.51 C-NH, Enlace carbono - amina 

1225.14 C-N &C-O Enlaces de amida del grupo uretano 

1077, 1182.02 C-O Enlace carbono - oxígeno del grupo uretano y del éster resp. 

2952 a 2972, 1378.14 R-CH3 Señales debidas al metilo presente proveniente glicol 

2843 a 2863 RrCH Señal de los enlaces del carbono terciario 

2936.94,1452.04 R' -CH2-R" . Seilales debidas a los alcanos O-CHr CH2-O 

Anteriores, 770.16 - (CH2)., Señal de la cadena alifática del adipato 

1601.83, 770.16, 618.01 © Señales debidas a los enlaces aromáticos, fenilo tri-sustituido 

1135.30 -C-O-C- Señal por la presencia de eDlaces éter en la molécula 
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Tabla 3.10 Análisis de espectros de IR de los poliuretanos a partir de TDl. (Continuación) 
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Listado de señales características: 
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....., 
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Grupo Funciona-I{5S;OS) Notas 

ph-NH-C Grupo amina unido al fenilo, (grupo uretano y tenninal) 

-c=o Enlace carbonilo del grupo uretano y de los ésteres del poliol 

C-NH, Enlace carbono - amina 

C-N & C-O Enlaces de amida del grupo uretano 

C-O Enlace carbono - oxígeno del grupo uretano y del éster resp. 

R-CH) Señales debidas al metilo presente proveniente glicol 

R)-CH Señal de los enlaces del carbono terciario 

R' -CH,-R" Señales debidas a los aleanos, R puede ser CH, o fenilo (MDr) 

© Señales debidas a·10s enlaces aromáticos, tri- sustituidos 

«5\ Señales debidas a los enlaces aromáticos, para- sustituidos 
~ orto- sustituido 

-C-O-C- Señal por la presencia de enlaces éter en la molécula 

94 



RESULTADOS Y DISCUSI6N 

Tabla 3.10 Análisis de espectros de IR de los poliuretanos a partir de TDI. (Continuación) 
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Listado de señales características: 

Longitud (cm- ) Grupo FUncionaIP ), bH) Notas 

3323.84 ph-NH-C Grupo amina unido al fenilo, ( grupo uretano y terminal) 

1732.16 -C=O Enlace carbonilo del grupo uretano y de los ésteres del poliol 

1542.02 C-NH, Enlace carbono - amioa 

1226.08 CoN &C-O Enlaces de amida del grupo uretano 

1077.98, 1181.32 C-O Enlace carbono - oxígeno del grupo uretano y del éster resp. 

2950.24, 1450.28 R'-CH1-R" Señales debidas a los aleanos, R puede ser CH2 o fenilo (MOl) 

Anteriores, 768.46 - (CH1).- Señal de la cadena alifática del adipato 

1601.92,957.64 © Señales debidas a los enlaces aromáticos, tri-sustituido 

1133 .07 -C-O-C- Señal por la presencia de enlaces éter en la molécula 
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Tabla 3.10 Análisis de espectros de IR de los poliuretanos a partir de TOI. (Continuación) 
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Listado de señales características: 

Longitud (cm:r) Grupo Funcionai(55,6~) Notas 

3294 .12 ph-NH-C Grupo amina unido al fenilo, ( grupo uretano y terminal) 

1710.00 -C=O Enlace carbonilo del grupo uretano y de los ésteres del poliol 

1536.69 C-NH, Enlace carbono - ami na 

1229.60 C-N &C-O Enlaces de amida del grupo uretano 

1071 .00, 1285.62 C-O Enlace carbono - oxígeno del grupo uretano y del éster resp. 

2953.42,1451.10 R'-CH2-R" Señales debidas a los alcanos, R puede ser CH2 o fenilo (MDI) 

Anteriores, 768.42 - (CH2).- Señal de la cadena alifática del adipato 

1601.52, 1001.94, 760 a 

780 © Señales debidas a los enlaces aromáticos, tri-sustituidos 

Anteriores, 880.0 l ©-orto- sustituido 
Señales debidas a los enlaces aromáticos orto- sustituidos 

1125.61 -C-O-C- Señal por la presencia de enlaces éter en la molécula 
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En la elaboración de estos a del también se nrp'~Plntc\ formación de 

espuma, pero no del esto también se refleja en los 

espectros de IR donde las señales de los grupos funcionales se definen claramente. Sin 

embargo, en la formación de éstos 

asociar de forma contundente una señal a 

formación de poliuretanos. 

las reacciones pero no es posible 

grupo funcional de los subproductos de la 

Por otro lado, la nr,'~pnt'·", de la señal debida al isocianurato también muestra un grado de 

entrecruzamiento en los esta en éstos se presentó alrededor 

de los 1417 cm-!, pero es una señal 

los poliuretanos de MDL 

gl1l1I1c:auva:me:me más débil que la que se observa en 

La caracterización por IR de los brindó información muy valiosa respecto a los 

grupos presentes en los polímeros, estás señales cambiar debido al efecto de las 

bacterias sobre algunos grupos funcionales en "11111"'''''' 

3.4 Resultados de pruebas de biodegradación 

3.4.1 Pruebas de biodegradación de _n"nru,~ 

Para realizar las pruebas de 

aparente de los residuos de polioles y 

pruebas de biodegradación de las materias 

fue necesario establecer el efecto 

por lo que se realizaron 

Los resultados para los y los 

isocianatos se presentan en la tabla 3.11. En se que el crecimiento en los 

glicoles fuera positivo, debido a que se asumió que por ser moléculas con grupos 

éster, serian fáciles de mientras que en los isocianatos se crecimiento 

negativo, ya que las son en medio acuoso y los isocianatos forman de 

urea en agua entre otros compuestos de cadenas con grupos 

funcionales que no corresponden a la actividad ya establecida con la cepa 

97 



RESULTADOS Y DlSCUSI6N 

Los resultados fueron como se esperaban, la cepa BlQ-08 fue capaz de alimentarse de los 

glicoles, sin embargo se debe considerar que éstas son moléculas pequeñas y además que 

en la reacción de formación de los poliuretanos funcionan como iniciadores, por lo que en 

teoría son agotados en su totalidad, en el caso de llegar a existir como residuos en los 

polioles. 

Tabla 3.11 Crecimiento de bacterias en materias primas (glicoles e isocianatos). 

Materia ' Prima C~paBIQ-08 . Esc¡'er~hi(r CQli P~é~dóin,on¡is P,;olé(¡~ 
., " -~ . . ,' 

1': ":'~l,~SP.,.> . ;vtig~ris ' -
, -,e •. ,.': ' " ' 

DEG positivo positivo positivo negativo 

DPG positivo positivo positivo negativo 

MOl negativo negativo negativo negativo 

TDI negativo negativo negativo negativo 

Cultivo en medIo basal, con fuente de nitrógeno, después de 3 días de lllcubación 

Se utiliza a la bacteria Escherichia coli como control negativo debido a su rapidez de 

duplicación y a que es una bacteria que no excreta enzimas al medio; la Pseudomonas sp. 

es una bacteria muy común y de fácil adaptabilidad mientras Proteus vulgaris es una 

bacteria que presenta actividad enzimática esteras a y ureasa. 

De la misma forma se realizaron pruebas de crecimiento en los polio les, utilizando MB 

sólido con poliol al 3 % en peso, con la finalidad de observar la capacidad de la cepa BIQ-

08 de alimentarse de poliol, el cual presenta enlaces éster en su molécula. Los resultados se 

presentan en la tabla 3.12. 

Los resultados de crecimiento en poliol de las bacterias muestran la facilidad de la cepa 

BIQ-08 para alimentarse de los polio les alifáticos, mientras que los polio les aromáticos no 

presentan un crecimiento comparativo en las condiciones de cultivo establecidas. Aunque 

no se observa crecimiento en los cultivos del poliol aromático, esto no quiere decir que la 

cepa BlQ-08 no pueda alimentarse de los grupos éster del poliol, lo más probable es que 

sea debido a que el cultivo es en medio basal sólido con el poliol disperso, por lo que la 
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cantidad de poliol disponible para metabolizar en la cercanía de las bacterias plantadas, 

puede ser pequeña, y aunado a que el poliol tiene un núcleo aromático que dificulta la 

hidrólisis de los grupos éster, es probable que la adaptación de las bacterias a ésta condición 

podría ser más lenta con respecto a la necesaria para metabolizar el poliol alifático. 

Tabla 3.12 Crecimiento de bacterias en polioles. 

. f 

DPG.AAD.DPG positivo negativo positivo negativo 

DPG.AFT.DPG negativo negativo negativo negativo 

DEG.AAD.DEG positivo negativo positivo negativo 

DEG.AFT.DEG negativo negativo negativo negativo 

Cultivo en medio basal sólido, con fuente de nitrógeno, después de 3 días de incubación 

Para verificar el crecimiento de la cepa BIQ-08 en poliol aromático, se realizaron pruebas 

de crecimiento en medio basal líquido con fuente de nitrógeno con los 4 polioles (una por 

poliol), conteniendo una concentración de poliol en el medio del 3 % en peso. 

Se prepararon dos matraces de cultivo por cada poliol, utilizando uno como control de 

esterilidad y el otro inoculándolo con la cepa BIQ-08. 

Los resultados encontrados tras 3 días de incubación fueron que aún existían bacterias vivas 

en el medio para los 4 polioles. Para determinar si existía crecimiento en el número de 

bacterias capaces de formar una colonia (UFC: Unidades Formadoras de Colonias), 

también llamadas viables, se tomó al tiempo de inoculación un conteo en placa de LB, 

donde se determinó el número de bacterias presentes mediante un conteo de colonias a las 

24 horas y así se establecieron las UFC al tiempo de inoculación; posteriormente se realizó 

la misma operación para el día 2 de incubación de los matraces, estos valores se presentan 

en la tabla 3. \3 . El resultado demostró que existe un crecimiento comparativo para los 4 

potioles utilizando a los polioles como fuente de carbono. 
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Tabla 3.13 Cuantificación de crecimiento en polioles. 

Inicial 233,000 236,000 230,000 234,000 

2 días 

~(UFC)* 6.94 6.16 7.17 6.35 

*La diferencia de crecmuento se establece como [(Valor fmal-Valor inicial) / Valor lllIcial], es el número de 

veces que se duplicó la bacteria en términos de viables en el tiempo de observación. 

El crecimiento presente en los polio les da una idea general de que la cepa BIQ-08 mantiene 

su capacidad de alimentarse de los grupos éster presentes en los polio les, mientras éstos 

estén por una parte, de forma accesible en términos estructurales de la molécula, y además 

en concentraciones abundantes, aún cuando no sean tan accesibles. Es decir, la cepa BIQ-

08 requiere de que los enlaces éster estén accesible en la molécula para la actividad 

enzimática y aparentemente la estructura aromática afecta esta accesibilidad, haciéndose 

notable cuando esta fuente de carbono se encuentra a bajas concentraciones. 

La importancia de estos resultados está en la información acerca del patrón de crecimiento 

de la cepa BIQ-08, ya que el crecimiento que pueda ser medido, cuando se realicen las 

pruebas a los poliuretanos, podría ser mantenido por la presencia de las moléculas de poliol 

residuales en el polímero. Los análisis de GPC muestran que los poliuretanos contienen una 

cantidad aproximada del 2 al 3 % de moléculas de pesos moleculares menores a 5000 

glgmol, el cual fue el máximo peso molecular observado; igualmente por GPC, para los 

polio les. Sin embargo, la mayoria de estas moléculas en el polímero ya corresponden a 

poliuretanos - poliéster de bajo peso molecular formado en la reacción de polimerización. 

Aún con esto, es necesario tener presente que podría presentarse un crecimiento debido a la 

presencia de trazas de poliol en el polímero, por lo que su efecto se deberá corroborar con 

lo ya planteado, es decir, que estos residuos no son la razón del crecimiento observado en el 

polímero y que aunque se alimente de los pesos moleculares pequeños, las bacterias no 

mueren por el agotamiento de esta fuente de carbono. 
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3.4.2 Pruebas de biodegradación 

Para poder utilizar a los en los éstos fueron esterilizados 

mediante UV (67), ya que por la utilización de calor húmedo los materiales nmdían. Para 

esterilizar por radiación se utilizó un Ultraviolet Crosslinker modelo 

CL-IOOO con energía máxima de emisión de UV de ¡.¡l/cm2
. Para detem1inar la 

energía necesaria se utilizó un modelo el cual se presenta en la ecuación EQ9, 

donde es posible determinar la fracción de población microbiana sobreviviente a una 

exposición por un tiempo a una de radiación determinada (75,76). 

s= (EQ9) 

En la EQ9, S es la fracción de 1 es la intensidad UV 

(rnJ/cm2
), t es el tiempo de exposición en seg:un':lOS y k es la constante de rapidez estándar 

para un microorganismo específico y está en cm2/¡.¡l, La constante k de este modelo está 

descrita en varias referencias para diferentes 

incluyendo en la que se el modelo (77). En la 

en diversos medios, 

de las referencias la 

constante k se presenta como la de irradiación entre área por el de 

exposición necesario para eliminar al 99.99% de los mi,~roorl2:anisrrlos prf~Sell1tes. (17,78) 

Se sabe que la energía UV es capaz de activar una aumentar la 

polimerización y un sin los intervalos de tiempos de 

exposición y los de de irradiación utilizadas fueron muy como para afectar la 

estructura o representar un efecto de irradiación 

calculados para una energía de 20 mJ/cm1 fueron de 90 s, que con rp"MP/'tr. a los reportados 

para activar una polimerización o 

100 veces). (79) 

un 

Con los poJiuretanos estériles se realizaron las 

son muy nPfm",n"" (al menos en 

de crecimiento de la cepa BIQ-08 en 

medio basal, la gráfica de crecimiento para los políuretanos de MDI se presenta en la figura 

3.9, donde se compara el crecimiento de las bacterias obtenido de una semana de 

cultivo. 
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En la tabla 3.14 se presentan los valores de las UFC/rnL para la cepa BIQ-08, en MB con 

poliuretano como única fuente de carbono, los valores son el promedio de los resultados del 

conteo de colonias de las placas de LB (dilución 10.3, 10-4 Y 10.5) tomadas para cada 

tiempo. 

Tabla 3.14 Conteo de viables en los cultivos con poliuretanos a partir de MDI (UFC/rnL). 

.,ti~P!Pp(ilJ.~) '.' 

.'. , •. ~_ .' 00;_ .~.t2 .:'¿." 1·:'~~SMiPr,:~,:.\: '/~~~ 2~i{¿ i~~,~~~: ! '"·":~t~~?' 
''5'/~;;'_1;:~_~ ,;"'i: 

O 517,500 507,000 509,000 527,500 

I 1,345,000 933,500 1,240,500 890,000 

2 2,005,500 894,500 1,712,000 720,000 

3 7,445,000 3,908,000 6,525,000 3,525,000 

4 18,280,000 15,780,000 17,645,000 11,595,000 

5 29,500,000 22,230,000 25,900,000 18,505,000 

6 35,070,000 29,725,000 27,500,000 22,105,000 

~(UFC)* 66.77 57.63 53.03 40.91 

*La diferencIa de crecuruento se establece como [(Valor final-Valor llllclal) I Valor llllclal], es el numero de 

veces que se duplicó la bacteria en términos de viableS en el tiempo de observación. 

En la tabla 3.14 se observa que la cepa BIQ-08 es capaz de duplicarse en el poliuretano 

hasta 60 veces más del contenido inicial en 7 días, lo cual demuestra que estas bacterias si 

son capaces de metabolizar al poliuretano. Si se compara los valores obtenidos para los 

poliuretanos del MDI con los polioles respectivos, para un tiempo de 2 días (tabla 3.15), el 

crecimiento obtenido en los polio les es mayor, como era de esperarse, ya que las cadenas 

de poliol son de más bajo peso molecular que del poliuretano, por tanto son más accesibles 

al efecto enzimático, sin embargo, si existe una duplicación de la cepa BIQ-08 con los 

poliuretanos como sustrato. 

Poliuretano 2.88 0.76 2.36 0.36 
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1.0E+08,----------------------------....., 

1.0E+07 -I---------------:;&-/CT"'''------------1 

¡,OE+06 1--:7~~:::::==:::t¡;¿,L----------------____j 

1.0E+05 -!----..,..---,-----,----,------,----,----,-----1 

O 20 40 60 80 
tiempo (h) 

100 

Figura 3.9 Curvas de crecimiento de la cepa BIQ-08 para 

120 140 160 

'"''''''''''>''' de MDL 

La gráfica de la 3.9 muestra un periodo de adaptación de la cepa BIQ-08 al medio y 

luego un periodo de máxima actividad que a mantenerse. El de 

adaptación podria ser debido al agotamiento de las cadenas de bajo peso molecular del 

P",u,u"'v y de las trazas de presentes, En las condiciones del cultivo de poliuretano, 

el 2 % de pesos moleculares menores a 5000 se convierte en aproximadamente el 

0.06 % de contenido de estos pesos moleculares en el cultivo, por lo que podria afirmarse 

entonces que el crecimiento de la cepa BIQ-08 no parece ser sostenido por las trazas de 

poliol en el I'V1UU\_lV. 

En la figura 3,10 se presentan las imágenes de las colonias de la cepa en placas de 

LB donde se realizó el conteo de colonias para la dilución a los 3 días de incubación. 

Para el conteo de colonias se obtenían 2 placas por cada poliuretano, a dos distintas 

diluciones del cultivo y se promediaba el número de UFC/mL obtenido. 
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MDr 1 MDI2 

MDI3 MDI4 

Figura 3.10 Placas de la dilución 10-5 correspondientes al tercer día de incubación_ 

Los resultados de las pruebas a los poliuretanos a partir del TDr se presentan en la tabla 

3.16; para esta familia de polímeros también se observó crecimiento y las características de 

las curvas de crecimiento, que se presentan en la figura 3.11, son muy similares a las 

encontradas para el MDI. Se observa que existe una adaptación al medio, aunque en los 

poliuretanos de TDI parece ser menos marcada, ya que apenas se alcanza a ver un pequeño 

cambio en la pendiente de crecimiento, lo cual implica una tiempo de adaptación corto. 

Los diferenciales de crecimiento de la cepa BIQ-08 para los poliuretanos de TDI son 

menores que para los de la familia del MDI, lo cual implica que para la cepa BIQ-08, 

aparentemente es más fácil asimilar a los polímeros de MDI. En la determinación de 

crecimientos de microorganismos, el tiempo entre las mediciones es un factor primordial ya 

que en un periodo muy corto de tiempo se puede dar un cambio en el comportamiento de 

las bacterias. Esto es probablemente la razón por la que no se observó el periodo de 

adaptación de la cepa BIQ-08, ya que se tomaban las muestras cada 24 horas y el cambio 

pudo ocurrir en un tiempo menor. 
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Tabla 3.16 Conteo de viables en los cultivos con poliuretanos a partir de TDI (UFC/rnL). 

H'ie~IrO:edtasF ~;\;íblk , v.· ~'U)I 2,é, . . ,"-;';,TDl J .. •. -: :;rBU.;Oi,-<; 
,i,;:}~";",,~,¡'iJlt"'éil-~ ;.~:. ::;"'70",:',"",- .,'\,'S·,'.'C\L. . ... :<~ .,..:~~~~:¡,:,.c . ->~:.~r :;" :..~ 

O 701,000 636,500 679,000 693,500 

1 1,222,000 722,500 950,000 877,000 

2 2,651,000 1,768,500 1,525,000 1,395,000 

3 9,570,000 5,840,000 4,980,000 3,480,000 

4 20,235,000 15,735,000 12,665,000 11,960,000 

5 28,680,000 25,475,000 20,435,000 16,940,000 

6 32,895,000 26,980,000 21,730,000 17,590,000 

Ó(UFC)* 45.93 41.39 31.00 24.23 

*La diferenCia de creclIDlento se establece como [(Valor final-Valor mlclal) I Valor llliclal], es el numero de 

veces que se duplicó la bacteria en términos de viables en el tiempo de observación. 

LOOE+08 ,-------------------------------, 

.. o·· AAD.DPG.TDI 

.. o·· AFf.DPG.TDI 

.. ~ .. AAD.DEG.TDI 

.. o·· AFf.DEG.TDI 

1.00E+05 +-----,------,----,------r-----,~--__,__--___.-----l 

O 20 40 60 80 100 120 140 160 

tIempo (h) 

Figura 3.11 Curvas de crecimiento de la cepa BIQ-08 para poliuretanos de TDI. 
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En la figura 3.12 se comparan las curvas de crecimiento de la cepa BIQ-08 para las dos 

familias de poliuretanos, ahí se observa como los poliuretanos que tienen mayor 

crecimiento son los que provienen de los polioles alifáticos, tal y como se observó en los 

crecimientos de las bacterias en polio\. Esta gráfica no se presenta en formato logaótmico 

en el eje correspondiente a las UFC/mL, para poder observar mejor las diferencias que 

existen entre cada uno de los polímeros. Lo que se puede resaltar de esta gráfica es que son 

los polio les de origen los que determinan el comportamiento del crecimiento de la cepa 

BIQ-08, lo cual corrobora que la actividad enzimática, al ser esteras a, cataliza la ruptura de 

los grupos éster provenientes del poliol en el poliuretano y se conserva esta tendencia 

caracteóstica de crecimiento, aún en el polímero de poliuretano. 

4.0E+07 ~-----,------------------------~-, 

3.5E+07 

3.0E+07 

2.5E+07 

2.0E+07 

--AAD.DPG.MD! 

___ AFT.DPG.MDl 

__ AAD.DEG.MDI 

--+- AFT.DEG.MDI 

- Q - AAD.DPG.TDl 

- EI- AFT.DPG.TDI 

- Ó - AAD.DEG.TDI 

- ~- AFT.DEG.TDl 

1.5E+07 +--------------------/J"-/''----'--><~--------___1 

1.0E+07 +----------------...''---,-;¡.....¡.~,L------------___1 

5.IE+06 +---------------:-'---7..y;-I'!-,.<r---------- - - ---___1 

I.OE+05 ~~~~:t=~~~~J:::::::::=-----,__,_--___,.__---__,__---r_--~ 
O 20 40 60 80 

tiempo (h) 

lOO 120 140 

Figura 3.12 Comparativo global de crecimiento de los poliuretanos. 

160 

En todas las curvas para las dos familias, se observa que los poliuretanos elaborados con 

polio les del DPG tienen mayor crecimiento que las del DEG, esto podóa deberse a un 

efecto de la cristalinidad del polímero por la linealidad de la molécula; esto es, en el caso de 

los poliuretanos con secciones de DEG el agrupamiento puede compactar las moléculas y 
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complicar el acceso a los grupos funcionales degradables por la cepa BIQ-08, mientras que 

en el caso de los polímeros con DPG el metilo colgante en las secciones de poliol podría 

estar generando un impedimento estérico suficiente como para mantener espacios para la 

acción enzimática. 

En el caso de la diferencia de crecimiento entre los polímeros de MDI con respecto a los de 

TDI, a pesar de que las moléculas de MDI tienen mayores pesos moleculares, se presenta 

más crecimiento en estos poliuretanos. Considerando la afirmación de la linealidad de las 

moléculas, es necesario recordar que el MDI utilizado en la elaboración era polimérico, por 

lo que ya era un material parcialmente ramificado, lo cual muy probablemente generó 

ramificaciones en los polímeros que de él se obtuvieron y que confirmaría el efecto del 

impedimento estérico en el agrupamiento de las moléculas permitiendo la acción 

enzimática en las mismas. Este efecto ya había sido informado en estudios anteriores de 

biodegradación de otros materiales. (80) Otra condición que conlleva a reforzar esta 

hipótesis es que los poliuretanos del MDl aparentemente formaron más isocianuratos, los 

cuales provocarían redes moleculares en el polímero, dejando muchos espacios entre las 

moléculas. 

Se encontró además que la mayoría de los polímeros al final del tiempo de observación ya 

están llegando a un crecimiento estacionario, es decir la tasa de duplicación se está 

haciendo igual a la tasa de mortandad, esto normalmente ocurre en condiciones de 

abundante fuente de carbono y nitrógeno para el microorganismo, ya que de lo contrario se 

observaría un decremento en elnÚillero de duplicaciones. 

El crecimiento observado para los poliuretanos de MDI es apenas un poco mayor que el de 

los poliuretanos del TDI, comparados para el mismo poliol de origen. Por otro lado, en los 

poliuretanos de MDI con ftalatos, después del periodo de observación no dejaron de crecer 

las bacterias, esto quizá debido al retraso que tuvieron para adaptarse, ya que además, estos 

dos poliuretanos son los que mostraron su periodo de adaptación más pronunciado; sin 

embargo el crecimiento que parecen alcanzar es comparativo con el de los demás 

materiales. 

107 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Mediante microscopio electrónico se tomaron imágenes de los polímeros después de ser 

expuestos a las bacterias, las imágenes se presentan en la figura 3.13 para los poliuretanos 

de MDI y en la figura 3.14 para los poliuretanos de TDI. Para esta detenninación se 

prepararon 2 matraces con 50 rnL de MB con 3 % en peso de poliuretano, uno sin bacterias 

y otro con bacterias, para comparar el efecto de hidrólisis del material con el cambio de los 

poliuretanos por la acción de la cepa BrQ-08. Los matraces se incubaron por 15 días y 

luego se separó el polímero por filtración. A simple vista la morfología de los materiales 

tuvo un cambio significativo entre los expuestos a la cepa BrQ-08 y los no expuestos, 

además de que los poliuretanos expuestos a las bacterias presentaron un cambio de color, 

tomándose amarillentos. 

Las imágenes del microscopio electrónico muestran claramente un efecto de degradación 

del material. En todos los casos se presenta degradación, sin embargo en los poliuretanos 

alifáticos, a pesar de ser éstos donde más se aprecio crecimiento de las bacterias, las 

imágenes muestran apenas un pequeño efecto sobre las superficies del material, lo cual 

puede deberse a un consumo inicial de las cadenas de más bajo peso molecular en el 

polímero. 

Una explicación para lo descrito en el párrafo anterior podria ser que, las cadenas de bajo 

peso molecular del polímero se hidrohzan fácilmente en estos polímeros y que en el medio 

líquido ocurra la catálisis enzimática de éstas moléculas; otra hipótesis es que las bacterias 

estén pegadas a la superficie del material y en el caso de estos poliuretanos la dificultad 

para atacar al material los mantenga en el medio líquido aprovechando las moléculas 

hidrolizadas, entonces, al tomar las muestras del sobrenadante en la técnica para seguir el 

crecimiento, se observen más viables en estos materiales que en los otros. 
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Poliuretano en MB sin bacterias Poliuretano en MB con bacterias 

MDI-I a 100 flm MDI-I a 100 flID 

MDI-2 a 100 flm MDI-2 a 100 flm 

MDI-3 a 200 flm MDI-3 a 200 flm 

MDI-4 a 50 flID MDI-4 a 50 flm 

Figura 3.13 Placas de microscopio electrónico de poliuretanos del MDr. 

Muestras de 15 días de incubación. 
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Poliuretano en MB sin bacterias Poliuretano en MB con bacterias 

TOI-I a 50 /-1m TDI-I a 50 /-1m 

TOI-2 a 50 ~lm TOI-2 a 50 /-1m 

TOI-3 a 100/-lm TOI-3 a 100 /-1m 

TDI-4 a 50 /-1m TDI-4 a 50 /-1m 

Figura 3.14 Placas de microscopio electrónico de poliuretanos del TDI. 

Muestras de 15 días de incubación. 
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En los poliuretanos de TDI 3. el efecto sobre las del material muestra 

forma que en los poliuretanos una actividad intensa de la cepa sobre 

de contrario a las curvas de 

degradación son los originarios de 

de 

que muestran más 

lo cual podría ser 

atribuible a las distribuciones de pesos moleculares más estrechas en estos polímeros, que 

permiten a la cepa BIQ-08 tomar material de 

Lo más importante de estos resultados es que de forma contundente que la 

cepa BIQ-08 utiliza al poliuretano como única fuente de ya que el efecto de 

rlp(,.,.~{h{'.im presente en los materiales expuestos a ésta es muy notable comparada con los 

efectos que tuvo la hidrólisis sobre el material por el agua del medio. 

3.4.3 Obtención de los productos de deJf!r~rdaci"jn 

En principio no fue posible identifIcar productos de IÍp(:rr,:¡,i;:¡i',nn de todos los polímeros. Se 

identificar mediante GC-MS propuesta en la sección fracciones de moléculas 

de además de moléculas que parecen ser ácido eon un carboxilo esterificado 

con No se establecer asociación del de poliuretano o 

en 

y el material del cual se obtener o no de Sin embargo 

los que más productos de 

de polio les alifáticos, 10 eual 

observables fueron los 

deberse a que al ser materiales de pesos 

moleculares grandes las fracciones de molécula hidrolizada aún estaban en proceso de ser 

asimiladas por las bacterias, cuando se extractaron del medio. 

La figura 3.15 muestra los espectros de masas obtenidos de las extracciones de los 

poliuretanos de TDI-l; se presenta el espectro de masa y el espectro de la 

base de datos del equipo, si es que éste o bien la estructura más probable. Se puede 

observar que las coincidencia con el DPG reportado son mientras en el segundo 

los pesos coinciden con los patrones de del ácido de 

"',"VI""'" glicol; en la figura se propone una estructura donde existen dos una 

de 187 que se puede asociar a la señal en el espectro de masas y una fracción de 75 que no 
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se observa, pero que puede deberse a que de inmediato pierde un OH y el eH), apareciendo 

con un peso de 43 que si existe en el espectro; las señales de 55 y 84 son características de 

los ésteres de ácido adípico. El tercer espectro en la figura 3.15 corresponde al último 

componente que pudo observarse por cromatografia de gases; éste parece ser ácido adípico, 

aunque el espectro no es claro porque aparece en muy baja concentración. 
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FIgura 3.15 Espectros de masas y estructuras propuestas de productos de degradacIón en 

TDI-l. 
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Los productos encontrados hacen suponer que la catálisis enzimática favorece la hidrólisis 

de los ésteres de las cadenas de polímero fracciones o secciones de DPG o DEG 

y diácidos carboxílícos, inclusive con un ácido y un éster en la cadena. No se pudieron 

observar en las determinaciones fracciones de ftalato o de ácido ftálico y se 

pudieron observar fracciones de molécula que contengan un grupo uretano o una fracción 

de molécula correspondiente al núcleo de los isocianatos utilizados. 

el mecanismo de acción de la cepa parece ser debido a la hídrólísis enzimática 

de los enlaces éster cerca del extremo de la molécula de pero al parecer las 

moléculas que hidrolíza son de tamaños ya que no son totalmente detectables por 

cromatografía de masas; después en el líquido de cultivo las moléculas ya hidrolízadas son 

fraccionadas más y asimiladas por las bacterias tan como son ya que no se 

les puede identificar fácilmente; la cepa es capaz de asimilar 

también las secciones de molécula con contenido de grupos ya que éstas no se 

pudieron observar en ninguna determinación. Sin embargo, existe una gran de 

que sea la técnica de extracción la que no logra obtenerlas. 

Para poder establecer si en todos los materiales existían fJ")"U"J")~ de I1f'OT",rt~l'.l y de 

tipo eran, se tomaron muestras líquidas de los cultivos 

polímero por filtración y a las bacterias por 

sequedad. De éste líquido se obtuvieron los residuos 

de haber eliminado el 

y fueron llevadas hasta 

a estos residuos secos se les 

caracterizó mediante IR. En la figura 3.16 se presenta una de los esp!ecl,ros de 

IR de los productos presentes en el sobrenadante de los cultivos y los 

originales. 

Se puede observar claramente en los espectros de IR que en el sobre 

moléculas del mismo polímero, que aparentemente se pero que 

se encuentran 

aún tiene pesos moleculares altos, no detectables por CG-MS. En los del 

sobrenadante se observa que aparece la señal al OH de un ácido carboxílico y 

se intensifica la señal de un hidroxilo terminal, por otro lado disminuye de intensidad la 

señal que corresponde al enlace C-N del poliuretano. 
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Figura 3.16 Espectros de IR del polímero y del sobrenadante para el poliuretano MDI-2. 

Para los 8 polímeros se encontró esta misma característica en el sobrenadante, es decir, al 

parecer existen moléculas de polímero hidrolizadas, sin embargo en las muestras de 

referencia también parecen existir poliuretanos disueltos, pero además de no presentar la 

misma intensidad de señal, no hay señales de -OH terminales y de ácidos, por los que se 

puede afirmar que fracciones grandes de molécula de polímero son hidrolizadas por las 

bacterias y son moléculas que contienen todos los grupos repetitivos que están en la 

molécula original de polímero. 

En la figura 3.17 se presenta una comparación del IR del poliuretano TDI-2 (DPG-AFf­

DPG-TDI), el cual muestra también un aumento en las señales del hidroxilo terminal y la 

presencia de una señal debida a un ácido carboxílico. 
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Tm .. 2 

(OPG.AFT. TOI) 

TDI~2 Sobrenadante 

1000 500 400 

Figura 3.17 Espectros de IR del polímero y del sobre nadante para el poliuretano TDI-2. 

De lo anterior se puede plantear que las moléculas de bajo peso molecular son solubles en 

el medio de cultivo (agua), pero al parecer, en los polímeros expuestos a la actividad de las 

bacterias, esta solubilidad aumenta mostrando ya un efecto de hidrólisis enzimática. 

El mecanismo de acción que explica lo observado puede ser entonces, que la actividad 

enzimática de las bacterias, corta grandes secciones de la cadena de polímero mediante la 

hidrólisis de los enlaces éster, generando cadenas de polímero de tamaños tales que son 

solubles en el medio acuoso; ya en el sobrenadante, la actividad enzimática continúa la 

hidrólisis de los enlaces éster presentes en estas moléculas grandes, obteniendo a partir de 

estas cadenas, secciones pequeñas que confonne son cortadas las bacterias las asimilan, 

siendo ésta la razón por la que no es posible detectarlas fácilmente por cromatografía de 

gases, 
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Las razones para proponer un mecanismo como el descrito son las siguientes: 

a) Se observa un crecimiento en los cultivos después de 7 días y no se presenta 

decaimiento de la tasa de duplicación por agotamiento de la fuente de carbono. 

b) Las imágenes de microscopia electrónica muestran degradación de la superficie de 

las partículas de poliuretano, para los 8 materiales. 

c) Los espectros de IR del sobrenadante muestran la presencia de poliuretano 

hidrolizado en el cultivo con bacterias, que ésta en mayor cantidad que en los 

cultivos sin bacterias. 

d) La presencia de los poliuretanos en el sobrenadante en los cultivos sin bacterias es 

atribuible a la solubilidad de las cadenas de bajos pesos moleculares. 

e) Por cromatografia de gases acoplada a masas fue posible identificar trazas de 

pequeñas fracciones de polímero hidrolizadas, lo cual indica que estos productos se 

agotan conforme se van generando, pero que está acción enzimática existe. 

Si lo observado en los espectros de IR del sobrenadante fueran poliuretanos de bajo peso 

molecular solubilizados, no se observaría la degradación de las superficies del material, 

además de que no aparecerían señales. Existe la posibilidad de que la cepa BIQ-08 sea 

capaz de asimilar moléculas grandes de polímero una vez que éstas se encuentren en el 

medio líquido, sin embargo, la actividad esterasa no debe estar limitada a la superficie del 

material, por lo que la catálisis enzimática debe ser mayor ya con una molécula 

Oparcialmente hidrolizada, haciendo moléculas más pequeñas y más fáciles de asimilar por 

la cepa BIQ-08. 

La figura 3.18 presenta un esquema propuesto de la catálisis enzimática que probablemente 

podría utilizar la cepa BIQ-08 para asimilar a las cadenas de poliuretano, en ésta se 

proponen dos etapas de catálisis enzimática, una donde la enzima fracciona las cadenas de 

la superficie del polímero y otra donde los ésteres de esta cadena son hidrolizados para 

obtener fracciones de molécula que son asimilados por las bacterias. 
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~ -DEG-AAD DEG AAD 
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o 

HO ............... ~O~O 
o 

Enzima esterasa 

-MDI-DEG-AAD-DEG-

___ --- ContlllÓa la actividad en:zlmátlca 

Figura 3.18 Mecanismo propuesto de biodegradación de poliuretanos con la cepa BIQ-08. 

Debido a que los espectros de IR no distinguen entre vanos tipos de moléculas, si el 

contenido del sobrenadante fuera una mezcla de todos los productos de ruptura (DEG, 

AAD Y la sección con los grupos uretano) se obtendrían espectros muy similares a los que 

se encontraron, sin embargo, estos productos tendrían que ser extractables y detectables 

fácilmente por cromatografía de gases, lo cual no ocurrió, siendo ésta la razón más 

importante para suponer un mecanismo como el ya propuesto. 
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CAPÍTULO 4. 

CONCLUSIONES 

Fueron sintetizados 4 polio les - poliéster lineales, dos aromáticos y dos alifáticos, a través 

de una reacción de condensación entre ácido adípico o anhídrido ftálico, con un glicol. Sus 

pesos moleculares fueron entorno a los 1,200 g/gmol, su grado de polimerización en 

promedio de 9, su polidispersidad muy cercana a uno y su contenido de grupos hidroxilo 

fue cercano al 3 % en peso. La caracterización por espectroscopia muestra moléculas 

poliméricas, lineales y sin terminaciones de ácidos carboxílicos. 

La primer familia de poliuretanos se obtuvo a partir de los 4 polioles con MDI, los balances 

de reactivos se realizaron considerando exceso de isocianato con lo que se logró materiales 

sólidos. No fue posible caracterizar por GPC a los poliuretanos a partir de los polio les 

alifáticos ya que no son solubles. Por otro lado los poliuretanos obtenidos con polioles 

aromáticos tuvieron pesos moleculares peso promedio (Mw) de 67,000 g/gmol para el 

MDI-2 y 36,600 g/gmol para el MDI-4 y polidispersidades de 120 y 27 respectivamente. La 

polidispersidad de estos materiales es prueba de la dificultad para controlar la 

polimerización en masa de un poliuretano. 

En la síntesis de los poliuretanos se presentaron reacciones secundarias con la hUmedad y 

aunado a la utilización de MDI con funcionalidad de 2.3, se generó entrecruzamiento en los 

polímeros. El exceso de isocianato también generó entrecruzamiento de los poliuretanos 

originando la formación del grupo isocianurato, razón principal por la que no se pudieron 

solubilizar. La espectroscopia de IR de los poliuretanos de MDI muestra materiales con 

grupos poliuretano unidos a los polioles ya caracterizados y demuestra la presencia 

abundante de los grupos isocianurato formados por el exceso de isocianato. 

La segunda familia de poliuretanos se elaboró a partir del TDI con los 4 polio les 

sintetizados inicialmente, todos estos polímeros fueron solubles en THF; los pesos 

moleculares peso promedio (Mw) fueron 122,000, 34,000, 46,000 Y 20,000 g/gmol para el 
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TDI-l, TDI-2, TDI-3 Y TDI-4 respectivamente; las polidispersidades fueron 240,48,43 Y 

22 en el mismo orden anterior. Los poliuretanos alifáticos son los de mayor peso molecular 

y los de mayor polidispersidad. Estos poliuretanos son de pesos moleculares más pequeños 

que su contraparte elaborada con MDI, aun cuando existieron 2 poliuretanos que no se 

caracterizaron, el entrecruzamiento de éstos es señal de pesos moleculares muy altos. Por 

otro lado, todos los poliuretanos elaborados a partir de los polioles ftalatos son los 

polímeros de menor peso molecular. 

En la elaboración de los poliuretanos de TDI también se presentan reacciones secundarias, 

ya que existe formación de espuma (generación de CO2 en la reacción), la espectroscopia 

de IR muestra la existencia de los grupos poliuretano con un grupo de señales que 

corresp~nden a las secciones de cadena provenientes del poliol de origen. Existe una 

disminución en la señal de los OH terminales y una señal débil que muestra la formación 

del grupo isocianurato, lo cual resulta en materiales aparentemente menos entrecruzado que 

los elaborados a partir de MDI. 

Los 6 poliuretanos a los que se les determinó su distribución de pesos moleculares, 

presentan pesos moleculares peso promedio (Mw) bajos, pero en su distribución existe 

pesos moleculares de más de 1.5xl06 g/gmol. Sin embargo con una distribución tan extensa 

se observan también pesos moleculares de hasta 1,000 g/gmol, lo cual es típico de un 

sistema de policondensación tipo Flory. (73) 

La cepa BIQ-08 es capaz de duplicarse en MB con DEG y DPG como única fuente de 

carbono, por el contrario no se presentó duplicación de las bacterias utilizando como 

sustrato a los isocianatos MDI y TDI utilizados en la síntesis de los poliuretanos. 

El crecimiento de la cepa BIQ-08 en MB sólido con cada uno de los 4 polio les - poliéster 

como única fuente de carbono, es positivo sólo para los polioles alifáticos (los dos 

adipatos); por otro lado, los dos ftalatos no permiten que las bacterias crezcan en estas 

condiciones. Por el contrario, el crecimiento de la población de bacterias se similar en los 4 

polímeros cuando la cepa BIQ-08 se cultiva en medio liquido. 
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El orden, de mayor a menor duplicación de la cepa BIQ-08, para cada poliol corno ÚIÚca 

fuente de carbono es: l° DEG-AAD-DEG, 2° DPG-AAD-DPG, 3° DEG-AFT-DEG Y 4° 

DPG-AFT-DPG. 

Se obtuvieron curvas de crecimiento de la cepa BIQ-08 en MB líquido con cada uno de los 

poliuretanos de MDI corno única fuente de carbono. El crecimiento de las bacterias 

presenta al inicio un periodo de adaptación de aproximadamente 48 horas, donde la 

población de bacterias disminuye en el medio, después presenta un crecimiento sostenido 

hasta el sexto día, donde comienza a apreciarse una estabilización del crecimiento, debido a 

que la tasa de duplicación y muerte es similar. 

Las curvas de crecimiento de la cepa BIQ-08 obtenidas con los poliuretanos de MDI, 

muestra que los poliuretanos elaborados a partir de polio les que a su vez fueron elaborados 

con DPG, presentan mayor crecimiento que sus contrapartes con DEG. Por otro lado, los 

poliuretanos con poliésteres alifáticos favorecen más la duplicación que sus contrapartes 

con poliésteres aromáticos. 

Se obtuvieron las curvas de crecimiento de la cepa BIQ-08 en MB líquido con cada uno de 

los poliuretanos de TDI corno única fuente de carbono. Los poliuretanos sintetizados a 

partir de TDI presentan un periodo de adaptación pero sin disminución de la población de 

bacterias, a diferencia de los poliuretanos con MDI. El crecimiento en los poliuretanos con 

TDI es sostenido hasta el quinto día, a partir del cual ya se observa la meseta que indica que 

la tasa de duplicaciones y muertes de las bacterias es muy similar. 

Al igual que los poliuretanos con MDI, los poliuretanos con TDI muestran un mayor 

crecimiento de la cepa BIQ-08 en los polímeros con origen de polioles alifáticos y los 

poliuretanos de DPG presentan mayor crecimiento que sus contrapartes con DEG. 

La tendencia encontrada para el crecimiento de la cepa BIQ-08 es a duplicarse más rápido 

en sustratos con poliuretanos - poliéster con ésteres alifáticos y cadenas ramificadas. Los 

medios con poliuretanos de MDI presentan más crecimiento de la cepa BIQ-08 y ya que los 
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poliuretanos de MDI son más ramificados y entrecruzados, se puede concluir que el 

impedimento estérico presente en las cadenas del polímero favorece la actividad 

enzimática. 

Por microscopía electrónica se comprobó que la cepa BIQ-08 degrada la superficie de las 

partículas de poliuretano en el medio, observándose lo mismo en los 8 poliuretanos. Los 

materiales que más degradación superficial presentan son los poliuretanos elaborados con 

polioles ftalatos, que son los que muestran menor crecimiento bacteriano determinado por 

UFC. 

Se logró identificar productos de degradación sólo en el sobrenadante del cultivo de TDI-I 

Y de MDI-l, en éstos se determinó la presencia de DPG y ácido adípico como producto de 

la biodegradación, también se identificó un adipato ácido de dipropilen glicol. Sin embargo, 

no se logró identificar alguna sección derivada del isocianato de origen del poliuretano. 

El IR del sobrenadante mostró en todos los poliuretanos, que los productos de degradación 

son cadenas hidrolizadas del mismo poliuretano, pero no son detectables por cromatografia 

de gases, por lo que deben ser de pesos moleculares relativamente altos. 

La capacidad de crecimiento de la cepa BIQ-08 en poliuretano - poliéster depende del tipo 

de éster presente en la estructura, siendo más favorable al crecimiento, un éster alifático que 

un éster aromático, las ramificaciones en las cadenas del polímero también favorecen el 

crecimiento; además, la degradación en el material es mayor cuando el peso molecular del 

polímero es menor y la distribución de pesos moleculares en el poliuretano es más estrecha. 

Con base en todo lo anterior se afirma que, la cepa BIQ-08 es capaz de utilizar poliuretano 

como única fuente de carbono, ' en un medio acuoso con nitrógeno disponible. La 

degradación de los poliuretanos por la cepa BIQ-08 está favorecida por la facilidad de 

acceso de las bacterias a los enlaces éster presente en la estructura de los poliuretanos y por 

la distribución de pesos moleculares. 
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APÉNDICE A 

PREPARACIÓN DE MEDIOS 

APÉNDICE A 

A) Medio Basal. (Composición por litro. Basado en el medio propuesto por Nakajima­

Kambe el. al., 1995). 

Solución A. (lOx) 

• KH2P04 

• K2HP04 

Solución B. (lOOx) 

• ~N03 

• MgS04"7H20 

20.0 g 

70.0g 

100.0 g* 

100.0 g 

Solución elementos traza (lOOOx) 

• ZnS04"7H20 1.0 g 

• CuS04"7H20 

• FeS04"7H20 

• MgS04"4-6H20 

0.10 g 

10.0 g 

2.0 g 

*Omitir el ~N03 si se prueba poliuretano como única fuente de nitrógeno. 

Preparación: Preparar las soluciones A y B Y esterilizar en autoclaves a 120 oC por 20 

minutos. Preparar la solución de elementos traza y esterilizar por filtración. A 800 mL de 

agua estéril adicionar en condiciones asépticas 100 mL de solución A, 10 mL de solución B 

y 1 mL de solución de elementos traza. Llevar a un litro y distribuir en matraces o tubos. En 

caso de adicionar la resina como fuente de carbono, sustituir 100 mL de agua estéril por 

100 de solución 10x de resina esterilizada por filtración. En caso de usar polvo de 

poliuretano como fuente de carbono, adicionar 1 % del mismo al medio de cultivo. Por 
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último, si se preparan placas de agár MB, esterilizar el agua con el equivalente a 1.5 % de 

concentración final de agar. El pH final del medio es 7.2. 

B) Medio Luria. (Composición por litro. Ausubel ed. Current Protocols in Molecular 

Biology, 1997). 

Medio líquido 

• Peptona 

• Extracto de levadura 

• NaCI 

10.0 g 

5.0 g 

5.0 g 

Preparación: Disolver en agua necesaria para completar un litro, ajustar pH a 7.0 mediante 

la adición de solución de NaCI 1.0 N Y esterilizar en autoclave a 120 oC por 20 minutos y 

mantener en refrigeración. 

Medio sólido 

• Agar 

• Peptona 

• Extracto de levadura 

• NaCl 

15.0 g 

10.0 g 

5.0 g 

5.0 g 

Preparación: Disolver el agár en la mínima cantidad de agua posible por separado, y los 

otro componentes en 100 mL de agua. Mezclar las dos soluciones y completar a 1 L con 

agua. Esterilizar bajo las mismas condiciones que para la preparación del medio líquido. 

Enfriar hasta 65 oc. Para preparar placas vacíe de 25 a 30 mL de la solución caliente en 

cajas Petri estériles. Mantenga las cajas en refrigeración y la solución restante. 
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APENDICEB 

CARACTERIZACIÓN DE LA BACTERIA 

B.1 Identificación de la bacteria 

APÉNDICEB 

El resultado de la identificación de las cepas bacterianas en el cepario de la Facultad de 

Química es el siguiente: 

Cepa BIQ-08: Comamonas testosteroni o Pseudomonas alcaligenes 

La identificación se realizó utilizando tiras API 20NE Y el Software correspondiente. Así 

como medios convencionales: Agar MacConkey, SS, Cetrimide, Agar P, Agar Nutritivo y 

Bioquímicas Caldo nitrato, SIM, MIO, UREA, Arginina, OfF/+ Glucosa. 

B.2 Curva de cepa BlQ-08 en LB líquido 

2 .5 ,----------------------------------, 

2 T-----------------------~~-------1 

0 .5 +------~>-----------__l 

0123456789101112131415 

tiempo (h) 

Figura B.l Curva de crecimiento de la cepa BIQ-08 en LB. 
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Se determinó mediante densidad óptica a 660 nm, el crecimiento de la bacteria en LB 

líquido, para establecer el tiempo de mayor actividad de replicación de la bacteria. Esto 

ocurre mientras se mantenga en la zona de mayor pendiente. 

B.3 Determinación de la actividad enzimática de la bacteria 

Se determinó la actividad enzimática esterasa mediante la reacción de hidrólisis del acetato 

de p-nitrofenol, la reacción es como sigue: 

° ::;:::::::= ÜzN--Q-0H + Ho--~-CH3 
(R33) 

La determinación se realiza mediante la medición de los moles de p-nitrofenol debidos a la 

hidrólisis enzimática debiendo restarle los moles generados por hidrólisis con el agua. 
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.............. 

o 2 

? 

/ 
/ 

/ 
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/ 
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Figura B.2 Actividad enzimática de la cepa BIQ-08 a las 15h de incubación. 
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B.4 Determinación del crecimiento en MB con PU hidrosoluble. 

La determinación se hace mediante el seguimiento de la densidad óptica a 660 nm cada 

hora, en un cultivo de MB con poliuretano hidrosoluble (Hydroform~ al 3% en peso, 

inoculado con una colonia de bacterias conservadas en cajas y sujetas a presión de 

selección. 
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Figura B.3. Crecimiento de la cepa BIQ-08 en poliuretano hidrosoluble 

Esta curva muestra que la bacteria es capas de reproducirse en condiciones donde la única 

fuente de carbono disponible es el poliuretano hidrosoluble. 
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DIAGRAMAS DE GPC 

C.I Diagramas de GPC de polioles 

Las condiciones de la determinación fueron: 

Solvente THF, Columna HP Mixed B, 1 O~m 

Flujo de fase móvil: 1 rnL/min, 

Detector: Dispersión de Luz 

mV 

o 2 3 4 5 

tlempo(rnin) 

6 7 

Figura C. I Diagrama de GPC para poliol DPG-AAD-DPG . 

o 2 3 4 5 6 7 

tiempo (m in) 

Figura C.2 Diagrama de GPC para poliol DPG-AFT-DPG. 
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tiempo (mln) 

Figura C.3 Diagrama de GPC para poliol DEG-AAD-DEG. 

o 2 3 4 5 6 7 

tiempo (mio) 

Figura C.4 Diagrama de GPC para poliol DEG-AFT-DEG. 

C.2 Diagramas de GPC de poliuretanos del MDI 

Las condiciones de la determinación fueron: 

Solvente THF, Columna HP Mixed B, 10¡.tm 

Flujo de fase móvil: 1 rnL/min, 

Detector: Dispersión de Luz 
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Figura C.5 Diagrama de GPC para MDI 2,(DPG-AFT-DPG-MDI). 

"'v 
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tiempo (min) 

6 7 8 

Figura C.6 Diagrama de GPC para MDI 4,(DEG-AFT-DEG-MDI). 

C.3 Diagramas de GPC de poliuretanos del TDI 

Las condiciones de la detenninación fueron: 

Solvente THF, Columna HP Mixed B, lOllm 

Flujo de fase móvil: 1 rnL/min, 

Detector: Dispersión de Luz 
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Figura e.7 Diagrama de GPe para TDI 1,(DPG-AAD-DPG-TDI). 

tiempo (mio) 

Figura e .8 Diagrama de GPe para TDI 2,(DPG-AFT-DPG-TDI). 
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Figura C.9 Diagrama de GPC para TDI 3,(DEG-AAD-DEG-TDI). 

6 
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APÉNDICEC 

9 10 . 

Figura C.l0 Diagrama de GPC para TDI 4,(DEG-AFT-DEG-TDI). 
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