v
p W1BVES %,

7

\ eXCelg e,
®

®

N\
Y019p,30

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES
ZARAGOZA

“SINTESIS, CARACTERIZACION Y BIODEGRADACION DE UNA FAMILIA DE

POLIURETANOS LINEALES”

T E S | S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERO QUIMICO

P R E ) E N T A

JOSE JUAN ZAMUDIO ROSILLO

ASESOR: Dr. M. JAVIER CRUZ GOMEL.

ASESOR TECNICO: Dr. NESTOR N. LOPEZ CASTILLO.

MEXICO, D.F. 2008



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



AGRADECTNIENTOS
A todss ¢ cada une de mis profesores de la UNAN
A Dr. Gavier Cruy Gomey. Por brindarnme eota manavillosa oportunidad, por sus estimalos y apoyo.

Pero sotre todo fon su bumildad, liderazgo g tenacidad para emprenden con widicn loo cambios
requenidos

A mis padnes.

Debo a mie padres mds que a nadie. Fan sido planes en loo caales te podide apoyarme en tode
momento,

Ellos me gaiaron, me indpiraron, me aleatanon y me nespaldaron. Siempre, ¢ mds que winguna otra

pensona, creyenon en mi: e¢ a ellos a guienes debo este trabajo.

A mé tio Pancho fon todss edos sabios consejos.



- e, maestre De Tena. yo ilo tengo unas
cuantas certezas. Sé gue es mejorn aman que odiar, la

Justicia que la injusticia. la verdad gue la mentina,

aungue la literatuna es ana gran mentira pero bien

contada, ol aniverdo e¢ igual en todas pantes, en Berkbeley

woy a tener las mismas incentidumbnes.

- Pero uo los mismos instrumentos. ...

- Wi cenebno es mi cndtrumento.

- AUG va a tener informaciin a la que wo Tiene accedo

en Meéxico, va a medinse con los mejones.

- WMacstre, ya Platin lo dijo tode. ..

- (Eu ciencia?

LA PIEL DEL CIELO. E P



U niversidad Nacional Auténoma de México
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza

%

\» excelg,
(+)
v(\ K
a
o
<
o
%\A Y
&

<
Y9ip 300

indice General

iINDICE
iINDICE GENERAL

iNDICE DE TABLAS

iNDICE DE FIGURAS

iNDICE DE ABREVIATURAS

INDICE DE ESQUEMAS

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1 Introduccién

1.1 Objetivo general

1.2 Objetivos particulares

1.3 Hipdtesis

CAPITULO 2. GENERALIDADES

2.1 Antecedentes de las macromoléculas o polimeros

2.2 Clasificacion de los polimeros

2.2.1 Segun la variedad de monomeros en el polimero
2.2.2 Segun el grupo quimico del monémero

2.2.3 Segun la estructura del polimero

2.2.4 Segun su comportamiento térmico

2.2.5 Segun su comportamiento mecanico

VI

Xl

W N N -~

Sintesis, caracterizacion y biodegradaciéon de una familia de poliuretanos lineales I



U niversidad Nacional Auténoma de México

Vé;
2 \BVES g

%

N\

\» excelg,
(+)

¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza indice General

4

<

\¥
Yo190,308

2.2.6 Segun el tipo de manufactura 12
2.2.7 Segun su aplicacion 13
2.3 Técnicas de polimerizacion 13
2.3.1 Polimerizacion en masa 14
2.3.2 Polimerizacion en disolucion 16
2.3.3 Polimerizacién en suspension 17
2.3.4 Polimerizacién en emulsion 18
2.3.5 Polimerizacion interfacial 20
2.3.6 Polimerizacién en fase gaseosa 20
2.4 Policondensacion 21
2.5 Polioles poliéster 26
2.5.1 Composicién quimica 27
2.5.2 Propiedades fisicas y quimicas de los polioles 29
poliéster
2.5.3 Manufactura de polioles poliéster 31
2.5.4 Aplicaciones comerciales 33
2.6 Isocianatos 34
2.6.1 Diisocianatos alifaticos 36
2.7 Poliuretanos 37
2.7.1 Métodos de obtencion de los poliuretanos 40
2.7.2 Catalizadores 40
2.8 Estadisticas de los poliuretanos 41
2.8.1 Generacion y composicion de los residuos soélidos 48
municipales
Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 11



Vé;
2 \BVES g

%

\o excele,,
Y0190,90%°

<

4
',

U niversidad Nacional Auténoma de México

s Facultad de Estudios Superiores Zaragoza indice General

2.9 Caracterizacion de los polimeros 52

2.9.1 Temperatura de fusion 52

2.9.2 Numero de hidroxilo 53

2.9.3 Espectroscopia de infrarrojo (IR) 54

2.9.4 Cromatografia de permeacién en gel (GPC) 55

2.9.5 Viscosimetria 56

2.9.6 Analisis termogravimétrico (TGA) 58

2.9.7 Microscopio electrénico de barrido (SEM) 59

2.10 Biodegradacion 62

2.10.1 Biodegradacion de poliuretanos 63

CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 65

3.1 Sintesis del poli(adipato de etileno) 65

3.2 Metodologia para la reaccion de policondensacion 66

3.3 Caracterizacion del poli(adipato de etileno) 68

3.4 Punto de fusion del poli(adipato de etileno) 68

3.5 Espectroscopia de infrarrojo del poli(adipato de 69
etileno)

3.6 Determinacién del numero de OH’s del poli(adipato de 69
etileno)

3.6.1 Procedimiento 69

3.7 Determinacion del peso molecular promedio del 71

poli(adipato de etileno)

3.8 Sintesis del poliuretano 71
3.9 Obtencidén del espectro de infrarrojo (IR) del poliuretano 73
3.10 Biodegradacion del poliuretano alifatico 73
3.11 Microscopia electronica de barrido 74
3.12 Analisis termogravimétrico 74

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales I11



U niversidad Nacional Auténoma de México .
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza Indice General

Vé;
2 \BVES g

%

\» exCele,,
Y0150,30W

<

4
',

CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS 76
4.1 Temperatura de fusion de poli(adipato de etileno) 76
4.2 Analisis y resultados de la determinacion del numero de 78
OH’s
4.3 Resultados de la espectroscopia de infrarrojo del poli 79
(adipato de etileno)
4.4 Determinacion del peso molecular mediante la 81
cromatografia de permeacion en gel del poli(adipato de
etileno)
4.5 Andlisis de los espectros de IR del poliuretano alifatico 83
biodegradado
4.6 Microscopia electronica de barrido del poliuretano alifatico 86
biodegradado
4.7 Analisis termogravimétrico del poliuretano alifatico 88
biodegradado
4.8 Analisis de resultados de la sintesis del poliuretano y su 89
biodegradacion
CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 91
5.1 Conclusiones 91
5.2 Recomendaciones 92
BIBLIOGRAFIA 93
APENDICE A CALCULO DE LA FORMULACION DEL 96
POLIURETANO
APENDICE B MEDIO LURIA BERTANI 99
APENDICE C CURVA DE CRECIMIENTO 100
APENDICE D PREPARACION DEL MEDIO BASAL 101
Sintesis, caracterizacion y biodegradaciéon de una familia de poliuretanos lineales 1V



%

\» excelg,
(+)
v(\ K
a
o
<
o
%\A Y
&

U niversidad Nacional Auténoma de México .
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza Indice General

<
Y9ip 300

iINDICE DE TABLAS

2.1 Comparacion de las técnicas de polimerizacion 14
2.2 Caracteristicas de los PEPS de mayor uso comercial 33
2.3 Propiedades fisicas y quimicas de algunos isocianatos 35
2.4 Indicadores promedio de los subproductos presentes en los 50

residuos sélidos municipales generados a nivel nacional

2.5 Indicadores promedio de la caracterizacion de residuos solidos 52
municipales a nivel internacional

4.1 Temperatura de fusion del poli(adipato de etileno) PAE 77

4.2 Numero de OH’s de las reacciones del poli(adipato de etileno) 78

Sintesis, caracterizacion y biodegradaciéon de una familia de poliuretanos lineales V



Vé;
2 \BVES g

%

\» exCele,,
Y0150,30W

4
',

<

U niversidad Nacional Auténoma de México .
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza Indice General

iINDICE DE FIGURAS

2.1 Grado de polimerizacion del polietileno vs temperatura de 6
fusion
2.2 Macromolécula lineal 10
2.3 Macromolécula con ramificaciones 10
2.4 Macromolécula entrecruzada 11
2.5 Reactor de polimerizacion directa 16
2.6 Reactor de polimerizacion en disolucion 17
2.7 Polimerizacién en suspension 18
2.8 Representacion esquematica de un sistema de polimerizacion 19
en emulsion
2.9 Reactor de polimerizacion en emulsion 20
2.10 Viscosidad de algunos PEPS adipatos lineales en funcién del 30

numero de hidroxilos a 60°C EGA poli(adipato de etileno) DEG
poli(adipato de dietilenglicol) HD/NPGA= poli (glicoladipato

neopentil/hexanodiol)

2.11 Tipos de poliuretanos existentes en el mercado 38
2.12 Usos de poliuretano en México 42
2.13 Produccion de poliuretano de 2002 a 2005 en México 43
2.14 Capacidad aparente vs producciéon de poliuretano 43
2.15 Capacidad instalada vs produccion de poliuretano en México 44
2.16 Volumen de produccién de poliuretano en México 44
2.17 Valor de la produccién de poliuretano en México 45
2.18 Volumen de las exportaciones de poliuretano en México 45
2.19 Volumen de importacion en México 46
2.20 Exportaciones e importaciones de poliuretano 47
2.21 Mercado mundial de poliuretano 47

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales VI



U niversidad Nacional Auténoma de México .
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza Indice General

Vé;
2 \BVES g

%

\» exCele,,
Y0150,30W

<

4
',

2.22 Mercado mundial de poliuretano por territorio 48
2.23 Generacion diaria per capita de acuerdo a la actividad 49
econdmica en los proximos 15 afios
2.24 Caracterizacion de residuos solidos municipales 51
2.25 Microscopio electrénico de barrido 60
3.1 Metodologia para la obtencion del poli(adipato de etileno) 68
4.1 Temperatura de fusién del poli(adipato de etileno) 77
4.2 Bafo de aceite para la determinacion de numero de OH's 78
4.3 Poliol y blanco titulados 78
4.4 Espectro de IR del poli(adipato de etileno) sintetizado en el 79
laboratorio

4.5 Espectro de IR del poli(adipato de etileno) (RYMSA) 79
4.6 Espectro de IR del poli(adipato de etileno) referencia bibliografia 80
4.7 y 4.8 Espectrofotometro de Infrarrojo marca VARIAN 800FT-IR 81
4.9 Cromatograma del poli(adipato de etileno) sintetizado en el 82
laboratorio

4.10 Cromatograma del poli(adipato de etileno) comercial (RYMSA) 82
4.11 Equipo de cromatografia de permeacion en gel 83
4.12 Espectro de IR del poliuretano control 84
4.13 Espectro de IR del poliuretano biodegradado por la cepa 1 85
4.14 Espectro de IR del poliuretano biodegradado por la cepa 8 85
4.15 Poliuretano biodegradado con cepa 1 PU1 01 86
4.16 Poliuretano control PUC 01 86
4.17 Poliuretano biodegradado con cepa 8 PU8 01 86
4.18 Poliuretano biodegradado con cepa 1 PU1 03 86
4.19 Poliuretano control PUC 03 86
4.20 Poliuretano biodegradado con cepa 8 PUS8 03 86
4.21 Poliuretano biodegradado con cepa 1 PU1 05 86
4.22 Poliuretano control PUC 05 86

Sintesis, caracterizacion y biodegradaciéon de una familia de poliuretanos lineales VII



%

\» excelg,
(+)
v(\ K
a
o
<
o
%\A Y
&

U niversidad Nacional Auténoma de México .
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza Indice General

<
Y9ip 300

4.23 Poliuretano biodegradado con cepa 8 PU8 05 86
4.24 PU Control, PU Cepa 1 87
4.25 PU Control, PU Cepa 8 87
4.26 Termograma PU Control 88
4.27 Termograma PU Cepa 1 88
4.28 Termograma PU Cepa 8 88
4.29 Poli (adipato de etileno) 89
4.30 Poliuretano sintetizado 90
4.31 Poliuretano cortado y usado como control. PU Control 90
4.32 Poliuretano cortado y biodegradado con cepa 1 PU Cepa 1 90
4.33 Poliuretano cortado y biodegradado con cepa 8 PU Cepa 8 90

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales VIII



U niversidad Nacional Auténoma de México
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza

indice General

iNDICE DE ABREVIATURAS

ADD
b

BD
DEG
DPG
EG
GLY
GPC
HD
HDI
IPDI
IR

L

LB
MB
mL
Mn
Mn(Daltons)
Mw
Mw/Mn
NBR
NDI
NPG
PAE
PD
PE
PG

Acido adipico

Glicol libre presente

Butano

Dietilenglicol

Dipropilenglicol

Etilenglicol

Glicerina

Cromatografia de permeacion en gel
Hexanodiol

Diisocianato de hexametileno
Diisocianato de isoforona
Espectroscopia de infrarrojo
Lineal

Luria Bertani

Medio Basal

Mililitros

Peso molecular numero promedio
Peso molecular

Peso molecular peso promedio
Polidispersidad

Butadieno acrilonitrilo
Diisocianato de Naftaleno
Neopentilglicol

Poli(adipato de etileno)
Pentano

Pentaeritritol

Propilenglicol

%

S "’;2
NN}

\» excelg,
(+)

>

\¥
Yo190,308

Sintesis, caracterizacion y biodegradaciéon de una familia de poliuretanos lineales

IX



U niversidad Nacional Auténoma de México

s Facultad de Estudios Superiores Zaragoza indice General
PEP Polioles poliéter
PESP Polioles poliéster
PU Poliuretano
PUI Poliuretano biodegradado con cepa 1
PU8 Poliuretano biodegradado con cepa 8
PUC Poliuretano control
R Ramificado
RIM Moldeo de inyeccién con reaccion
rpm Revoluciones por minuto
SAN Estireno acrilonitrilo
SBR Estireno/caucho de butadieno
SEM Microscopia electronica de barrido
TMP Trimetilolpropano
TGA Analisis termogravimétrico

%

N\ 3
NN}

\» excelg,
(+)

<
Y9ip 300

Sintesis, caracterizacion y biodegradaciéon de una familia de poliuretanos lineales



%

\» excelg,
(+)
v K
“ a
o
<
o
%\A Y
&

U niversidad Nacional Auténoma de México .
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza Indice General

<
\¥
Yo190,308

iINDICE DE ESQUEMAS

2.1 Reaccion de policondensacion de un diacido con un dialcohol 21
2.2 Moléculas bifuncionales originan macromoléculas lineales 24
2.3 Red macromolecular tridimensional a partir de moléculas 25

trifuncionales

2.4 Estructura de polioles poliéster alifaticos 26
2.5 Reaccion de esterificacion 27
2.6 Reaccion de fosgenacion para la sintesis de diisocianato. 37
2.7 Reaccion de obtencién de uretano 39
2.8 Mecanismo de reaccion de poliuretano alifatico 39
3.1 Reaccion de policondensacion del poli(adipato de etileno) 66
3.2 Reaccibdn de sintesis del poliuretano 72

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales XI



-
°
<
3y
13

&

?

%

2 excele,’o
“
)

Universidad Nacional Auténoma de México
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza 1. Introduccion

<
\¥
Yo190,308

CAPITULO 1

INTRODUCCION

En la actualidad, en todo el mundo incluyendo México, existe una problematica
importante por la contaminacion del agua, aire y suelo, ocasionada en gran medida por
los grandes volumenes de residuos que se generan diariamente que reciben escaso o
nulo manejo y tratamiento adecuado. Esta situacién se agrava porque la basura, que
esta conformada por residuos de composicibn muy variada, generalmente se junta y

mezcla durante las labores de recoleccién, lo que dificulta su manejo final.

Si bien por sus caracteristicas inertes, la mayoria de los plasticos sintéticos no
representan un riesgo para el ambiente, si son un problema mayor porque no pueden
ser degradados por el entorno. Al contrario de lo que ocurre con la madera, el papel,
las fibras naturales o incluso el metal y el vidrio, los plasticos no se oxidan ni se
descomponen facilmente con el tiempo. Se han desarrollado algunos plasticos
biodegradables, pero ninguno ha demostrado tener la rapidez de descomposicion en el
medio ambiente o la mayoria de los vertederos de basura. Su eliminacién, es por lo

tanto, un problema ambiental de dimensiones considerables.

Al considerar la problematica que los seres humanos nos hemos generado, con
la acumulacion de plasticos nocivos para el medio ambiente, se explora en el presente
trabajo una alternativa parcial de solucién, la biodegradaciéon de un polimero, en este

caso el poliuretano.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 1
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Los poliuretanos tienen tantas y diversas formulaciones como aplicaciones. Esta
caracteristica genera una gran complejidad en el tratamiento de sus desechos, ya que

no se puede establecer un método general de manejo o reutilizacion.

Los poliuretanos son el producto de la reaccién de poliadicién que tiene lugar
cuando se mezcla un poliol y un diisocianato. Esta reaccion exotérmica conduce a la
formacién de macromoléculas de estructura uretano. Su gran versatilidad de uso y sus
excelentes caracteristicas de resistencia mecanica, fisica y quimica los han llevado a
ser uno de los principales materiales presentes en muchos productos de consumo
humano, directa o indirectamente. Logrando mantenerse en un amplio sector industrial
como son la industria de la construccion, industria automotriz, en aislamientos térmicos

industriales, en electrodomeésticos, en la industria textil y de calzado, etc.
1.1 Objetivo general

Biodegradar un poliuretano que fue sintetizado a nivel laboratorio a partir de
diisocianato de hexametileno (HDI), y un poliol poliéster alifatico el poli(adipato de
etileno) (PAE).
1.2 Objetivos particulares

Los objetivos que se han planteado para este trabajo son los siguientes:

¢ Sintetizar el poli(adipato de etileno) y caracterizarlo.

¢ Sintetizar el poliuretano a partir de la reaccidén del poli(adipato de etileno) con

diisocianato de hexametileno.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 2
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¢ Biodegradar el poliuretano con la bacteria Alicycliphilus sp.

¢ Analizar el poliuretano después de la biodegradacion y sus subproductos.

1.3 Hipotesis

La biodegradacion de un poliuretano alifatico a nivel laboratorio se lleva a cabo por
la bacteria Alicycliphilus sp; si es asi se notaran cambios de él en su estructura y se

podran cuantificar por pruebas fisicas.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 3
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CAPITULO 2

GENERALIDADES

2.1 ANTECEDENTES DE LAS MACROMOLECULAS O POLIMEROS

La nocion de molécula es una consecuencia de la concepcion discontinua de la
materia y corresponde a la idea de que una especie quimica definida no puede
fragmentarse mas alld de cierto limite sin perder sus caracteristicas propias. Este
concepto se ha comprobado por diversos métodos analiticos, ya sea por via humeda o
a través de técnicas instrumentales como, por ejemplo, difracciéon de rayos X para

definir estructuras cristalinas.

Hasta mediados del siglo pasado, existia un buen numero de moléculas
conocidas de dimensiones finitas y de un numero de atomos limitado, en la mayoria de
los casos, como el H,0, NH3, CH4, HoSO4. También se encontraban en los estudios de
quimica organica compuestos mas elaborados como la sacarosa CioH2014, el
caroteno CyoHss O la triestearina Cs7H1100s. Sin embargo, el numero de atomos de
estas sustancias no pasa de una o dos centenas. Por otra parte, se habia visto que
algunas sustancias de origen natural como la celulosa, el almidén y el hule que a pesar
de corresponder a composiciones moleculares muy simples, tenian propiedades
fisicoquimicas muy diferentes de aquellas que tenian formulas similares o idénticas,
como por ejemplo el hule y la celulosa cuyas formulas obtenidas por analisis elemental

son respectivamente CsHg y CsH10O5 . Para explicar estas anomalias, se les atribuiria

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 4
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una estructura micelar, es decir, las pequefias moléculas de CsHg o CgH100s5, se
encontraban, segun esta teoria, agrupadas en particulas mucho mas voluminosas e
indisociables por medio de fuerzas de asociacion intensas, pero indeterminadas, lo que
era dificil de explicar ya que estas deberian de ser de la misma magnitud que las
uniones ordinarias entre atomos para que aun en solucibn mantuvieran sus

propiedades de cohesion.

Se sabe que, por ejemplo, las moléculas de jabon al variar la dilucion se
cambian las caracteristicas de éstas, fendbmeno que no sucede en el caso de la
celulosa. Ya en 1900, Weber suponia que el hule natural era una verdadera
macromolécula. Sin embargo, no conté con el apoyd de los investigadores de la época;
fue solamente hasta 1922 con los trabajos de Herman Staudinger que se empezo a

debatir seriamente sobre la estructura de estos compuestos.

Se requirieron alrededor de 10 afios mas para lograr convencer totalmente sobre
la nueva teoria, y a partir de 1933 aproximadamente, se empez6 a desarrollar la teoria
macromolecular. Aunque en 1890 se fabrico por primera vez el rayon en Francia, y en
1919 se inici6 la producciéon de baquelita a partir de resinas fendlicas; fue a partir de los
afios treinta cuando se produjo un desarrollo explosivo de la industria de los polimeros,
precedida de una intensa investigacion. Asi en 1931, se produce el hule sintético

(neopreno)."

En 1933 se sintetiz6 el polietileno (ICl) en Inglaterra; en 1935 Otto Bayer vy
colaboradores descubrieron que los diisocianatos bajo una reaccién rapida con
macroglicoles producia poliuretanos en una reaccién de poliadicion;® en 1935
Carothers descubre el nylon; en 1936 Rohm y Haas comercializan el poli(metacrilato de

metilo); en 1937 sale al mercado el poliestireno; etc.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 5
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Posteriormente se desarrollan los catalizadores de Ziegler-Natta, se estudia la
estructura del acido desoxirribonucleico y en fin, seria dificil enumerar todos los
adelantos logrados a la fecha en el estudio de los polimeros; solo se mencionara que
su campo de accion es muy amplio ya que abarca los polimeros naturales (los cuales
existen en todo organismo), como son: la celulosa, el hule, el algodon de origen vegetal
y proteinas, seda, lana, acidos nucleicos provenientes de los seres vivos, etc. Asi pues,
una vez que se establecieron las bases de la quimica macromolecular con Staudinger
al comprobarse que estos productos se podian obtener por sintesis y que habia la
posibilidad de fabricarlos a diferentes grados de polimerizacion y, por tanto, pesos
moleculares variables, se traté de fijar un criterio para definir el umbral inferior a partir
del cual un polimero se puede considerar como tal. Se observd que la temperatura de
fusidbn de las olefinas aumentaba a medida que la longitud de la cadena del
hidrocarburo lo hacia de tal forma que graficando los valores obtenidos de una muestra

de polietileno se obtenia la curva que se observa en la figura 2.1.

Temperatura de

Fusién i i
Pequefias I I
150 |— moléculas ! !
I
I I (Cerca de 140 °C)
. Zona Parafinas Macromoleculares
100 [ i i
| de |
I tran- I
50 |— i sicion i
| |
| |
I il il I I | Grado de
50 100 150 200 250 300 Polimerizacion

Figura 2.1 Grado de polimerizacion del polietileno vs temperatura de fusion (]

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 6
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La zona de equilibrio entre la fase soélida y la fase liquida se explica por el hecho
de que no se trata de un compuesto isomolecular. Esta curva muestra que no hay
diferencia de constitucion entre los compuestos de grados de polimerizacién bajos y los
de grados de polimerizacion altos; el mismo enlace covalente reune los atomos, la
unica diferencia proviene de la cantidad de mondmeros unidos. Por este medio es
posible fijar un limite inferior para las macromoléculas. Cuando las propiedades fisicas
cambian poco frente al grado de polimerizacién, se puede considerar una verdadera
macromolécula. Los polimeros estan formados por grandes moléculas, las que a su
vez, se componen de pequefias unidades que se repiten aproximadamente entre 200 y
10,000 veces. A la unidad estructural que se repite a lo largo de la cadena, se le

conoce como mero.?!

2.2 CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS

La investigacion y el desarrollo de nuevos tipos de polimeros impone la
necesidad de contar con un sistema que permita clasificarlos acorde a sus
caracteristicas y el estudio de sus propiedades. Este sistema se sustenta en las
estructuras quimicas, el comportamiento frente al calor, sus propiedades mecanicas,

tipos de aplicaciones, escala de produccion, u otras caracteristicas.”

2.2.1. Segun la variedad de monémeros en el polimero.

A. Homopolimero: polimero constituido por la repeticibn de un unico monoémero
(cadena homogénea). Ejemplos: polietileno, poli(acrilonitrilo), poli(acetato de
vinilo). Si M1 representa a un tipo de mondmero entonces la estructura del
polimero es.

-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales



\¥
Yo190,308

8
Universidad Nacional Auténoma de México 5 65
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza 2. Generalidades 5 F

B. Copolimero: polimero constituido por dos o mas mondmeros (cadena
heterogénea). Algunos ejemplos son los denominados con las siglas: SAN, NBR,
SBR. Si M1 y M2 representan los monémeros, entonces existen tres formas de

disponerlos en la cadena:

a) Copolimeros al azar (aleatorios): polimero con los monémeros unidos

en una secuencia desordenada a lo largo de la cadena.

-M1-M1-M2-M1-M2-M2-M2-M1-M1-M2-M2-M1-M1-M1-

b) Copolimeros alternados: polimero con los monémeros unidos en forma

alternada.

-M1-M2-M1-M2-M1-M2-M1-M2-M1-M2-M1-M2-M1-M2-

c) Copolimeros en bloque: polimero con los monémeros unidos en una
secuencia y formando tramos mas o menos largos de M1 cada uno

seguido por un tramo de M2.
-M1-M1-M1-M1-M2-M2-M2-M1-M1-M1-M2-M2-M2-M2-
d) Copolimero de injerto: la cadena principal del polimero tiene apenas

unidades de un mismo mondémero, mientras que el otro monémero sélo

forma parte de ramificaciones laterales (el injerto).

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 8
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-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-M1-
| | |

M2 M2 M2
v v v
v v v
v v |
v |

En particular, los copolimeros formados por tres mondmeros reiterativos
diferentes son conocidos como terpolimeros. Un ejemplo tipico es el ABS, es decir, el
terpolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno. La reaccion quimica de sintesis de los
copolimeros es la copolimerizacion, y los mondmeros unidos son comondmeros. Estas
combinaciones de mondémeros tienen el objetivo de modificar las propiedades de los

polimeros originales.

2.2.2 Segun el grupo quimico del monémero

Esta clasificacion toma en cuenta el grupo funcional de los mondémeros. Los

ejemplos mas conocidos son:

* Poliolefinas: polipropileno, polibutadieno, poliestireno, etc.

* Poliésteres: poli(tereftalato de etileno), policarbonato, etc.

* Polietéres: poli(6xido de etileno), poli(6xido de fenileno), etc.
* Poliamidas: nylon, poliimida, etc.

* Polimeros celulosos: nitrato de celulosa, acetato de celulosa, etc.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales
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* Polimeros acrilicos: poli(metacrilato de metilo), poli(acrilonitrilo), etc.

* Polimeros vinilicos: poli(acetato de vinilo), poli(alcohol vinilico), etc.

* Poliuretanos: denominacion genérica de los derivados de isocianatos, etc.

* Resinas formaldehido: resina fenol-formaldehido, resina urea-formaldehido,

etc.

2.2.3 Segun la estructura del polimero

Las cadenas macromoleculares pueden ser:

A. Lineales: no tienen ramificaciones. Ver figura 2.2.

Figura 2.2 Macromolécula lineal.

B. Ramificadas: todas las moléculas tienen ramificaciones (pequefias cadenas

laterales). Ver figura 2.3.

— N e &
___,_f___;__
I

Figura 2.3 Macromolécula con ramificaciones.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales
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los polimeros poseen estructura tridimensional, donde las

C. Entrecruzadas:
cadenas estan unidas a otras por enlaces laterales. Ver figura 2.4.

Figura 2.4 Macromolécula entrecruzada.

2.2.4 Segun su comportamiento térmico.

El efecto de la temperatura sobre los polimeros permite realizar la clasificacidon

siguiente:

A. Termoplasticos: son polimeros, que se funden al calentarlos y se solidifican al
enfriarse. Ejemplos de éstos son: el polietileno, el poli(tereftalato de etileno), el

poliacrilonitrilo y el nylon.

B. Termofijos: son polimeros que en el primer calentamiento forman enlaces
entrecruzados que impiden su fusiéon y disolucidbn en solventes. Ejemplos de
estos materiales son: las resinas fenol-formaldehido, las resinas melanina-

formaldehido y las resinas urea-formaldehido.

2.2.5 Segun su comportamiento mecanico.

A. Plasticos: (del griego: plastikos adecuado para el moldeo) son polimeros que
durante alguna etapa de fabricacibn son llevados al estado liquido para
moldearse por calor o presidbn en un molde. Una vez que las piezas hayan

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 11
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solidificado, el material es quimicamente muy estable bajo condiciones
ambientales normales, en general los plasticos son todos los polimeros
sintéticos. Ejemplos de estos materiales son: el polietileno, el polipropileno y el

poliestireno.

B. Elastémeros (o cauchos): son materiales poliméricos de origen natural o sintético.
Los cauchos se caracterizan por su capacidad de recuperar la forma original
rapidamente después de sufrir una deformaciéon bajo la accién de una fuerza.
Ademas, conservan esta propiedad aun con deformaciones grandes (mayores al
100%) aplicadas por tiempo prolongado. Ejemplos de estos materiales son: el

polibutadieno, el caucho nitrilico y el poli(estireno-co-butadieno).

C. Fibras: son materiales que tienen una relacion longitud/diametro muy grande. Las
fibras estan constituidas frecuentemente por macromoléculas lineales orientadas
longitudinalmente. Ejemplo de fibras son: los poliésteres, las poliamidas y el

poliacrilonitrilo.

2.2.6 Segun el tipo de manufactura.

Los polimeros en funciéon de la escala de produccion son conocidos como:

A. Materiales de uso comun (commodities): son los polimeros producidos

mundialmente en gran cantidad. Ejemplos: polietileno, polipropileno, poliestireno,

etc.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 12
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B. Polimeros especiales (specialities): son plasticos con un conjunto especifico de
propiedades y que son producidos en menor escala. Ejemplos son: el poli(éxido

de metileno) y el poli(cloruro de vinilo).
2.2.7 Segun su aplicacion.

Por lo que corresponde a esta clasificacidon, un polimero puede tener una

aplicacion general o de ingenieria.

A. Polimero de uso general: son polimeros muy versatiles con multiples
aplicaciones. Ejemplos: el polietileno, el polipropileno, el poliestireno, el
poli(metacrilato de metilo), el poli(cloruro de vinilo), la baquelita, etc.

B. Tecnopolimeros: son materiales destinados a la ingenieria, donde son elegidos

como sustitutos de otros materiales (metal, madera, ceramica, etc,). Ejemplos: el

poliacetal, el policarbonato y el poli(tetraflloretileno).

2.3 TECNICAS DE POLIMERIZACION

Las técnicas industriales empleadas en la sintesis de polimeros son las siguientes:
. Polimerizacién en masa.
. Polimerizacién en solucion.

. Polimerizacion en suspension.

1
2
3
4. Polimerizacién en emulsion.
5. Polimerizacion interfacial.

6

. Polimerizacién en fase gaseosa

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales
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Cada una tiene condiciones particulares que dan origen a polimeros con

caracteristicas diferentes, ver la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Comparacion de las técnicas de polimerizacion

TIPO VENTAJAS DESVENTAJAS
4+ Alto grado de pureza. 4 Dificil control de
temperatura.
Masa 4+ Requiere de equipos muy
sencillos. 4 Distribucién amplia de peso
molecular.
4+ Control de temperatura. 4+ El disolvente causa
reduccibn en el peso
+ La disolucién polimérica molecular y en la velocidad
Solucién formada puede ser de reaccion.

utilizada directamente.

4+ Dificultades en la extracciéon

del disolvente.

Suspension

4+ Control de temperatura.

+ Obtencién de polimero en
forma de perlas.

4+ Contaminacioén del polimero

con agentes estabilizadores
y agua.

+ Requiere agitacion

continua.

Emulsién

+ Polimerizacién rapida.

+ Obtencién de polimeros
con alto peso molecular.

4+ Control de la
temperatura.

+ Contaminacion del polimero

con agentes emulsionantes
y agua.

2.3.1 Polimerizacion en masa.

Esta es la técnica mas simple, donde s6lo el mondmero y el iniciador estan

presentes en el reactor y se calienta o enfria segun se requiera. La iniciacion inducida

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales
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por efecto térmico o radiativo es la mas econdmica y la que produce polimeros de

mayor grado de pureza. Las reacciones de adicion suelen ser demasiado exotérmicas.

Esta reaccién es dificil de controlar térmicamente debido a que genera calor de
formaciéon. Ademas, el polimero, desde el inicio de la reaccion, se torna muy viscoso,
dificultando la agitaciébn necesaria para homogenizar el calor en el liquido, evitando el
sobrecalentamiento en determinadas zonas. Es evidente que se deben tomar
precauciones especiales para disipar el calor de las reacciones de adicion, como el
empleo de equipo de enfriamiento en el reactor; ésta dificultad puede evitarse
empleando inicialmente un pre-polimero (mezcla de polimero y monémero), producido
a una temperatura mas baja, y que conduce a una baja conversion de mondémero a
polimero en condiciones moderadas.” La polimerizacion se completa por
calentamiento del pre-polimero en el momento previo a la polimerizacién. Obviamente
las coladas de paredes delgadas pueden hacerse por polimerizacion directa 6 en

masa.

La polimerizacién en masa es muy usada en la fabricacion de lentes plasticos
amorfos, debido a las excelentes propiedades O6pticas alcanzadas en las piezas

moldeadas, sin presion, como en el caso del poli(metacrilato de metilo), PMMA.

Muchas reacciones se llevan a cabo cargando un monoémero en el reactor y
afadiendo el segundo mondémero con lentitud. El proceso directo 6 en masa se usa
mucho para los polimeros de condensacion, debido a que el calor de reaccion es bajo.

Ver figura 2.2.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 15
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‘_________—-Agitador

/’— \{-——— Reactor
"\

S O “\Chaqueta de
calentamiento ¥
enfriamiento

Monédémero(s)

Figura 2.5 Reactor de polimerizacion directa

2.3.2 Polimerizacion en disolucion

El desprendimiento de calor puede contrarrestarse polimerizando en disolucién. Un
punto importante es el calor que queda limitado por la disolucion y esto disminuye la
rapidez de reaccion. En la polimerizacién por disolucién o solucién se requiere de un
disolvente no reactivo para disolver al monémero, al iniciador y asi formar un sistema
homogéneo. El solvente ideal debe tener bajo costo, bajo punto de ebullicién y ser de
facil separacion del polimero. Finalizada la polimerizacioén, el polimero formado puede
ser soluble o no en el disolvente usado. La insolubilidad del polimero produce un barro,
que puede ser extraible por filtracion. Si el polimero es soluble se introduce un no-
disolvente para provocar la precipitaciéon en forma de fibras o polvo. La polimerizacién
en solucion es muy util cuando el polimero se va a usar en forma liquida, como en el
caso de los recubrimientos. ElI peso molecular de los polimeros obtenidos varia entre
bajo e intermedio. La concentracion de polimero casi siempre es baja para evitar una
viscosidad excesiva. La elevacion del peso molecular del polimero aumenta
notablemente la viscosidad de la disolucién. La polimerizacién en disolucion tiene la
ventaja de operar con una temperatura homogénea debido a la agitacién sencilla del

sistema, que evita el sobrecalentamiento. Sin embargo, el costo del disolvente y la

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 16
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lentitud de la reaccidon son inconvenientes. Esta técnica se utiliza cuando se desea

aplicar la propia solucion polimérica, y se emplea mucho en policondensacion.

~— ] ™

Monémero(s)
y disolvente

Figura 2.6 Reactor de polimerizacion en disolucion

2.3.3 Polimerizacion en suspension

Es también llamada polimerizacion en perlas. La polimerizacién es heterogénea
y el mondmero y el iniciador son insolubles en agua, que actia como medio
dispersante. Se agita durante todo el proceso para mantener en suspension las gotas

pequenas.

La polimerizacién ocurre dentro de las particulas en suspension, de 2-10 mm de
tamafo medio, y que contiene el mondmero y el iniciador. La velocidad de agitacién,
empleada durante todo el proceso, determina el tamafo de las particulas y las
mantiene suspendidas. Ademas, el sistema cuenta con agentes tensoactivos que
mantienen separadas y no adheridas entre si las particulas y evitan su precipitacion
como perlas. También, este efecto se mejora con la adicion de un polimero

hidrosoluble de peso molecular alto, por incremento de la viscosidad del medio. Sin

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales
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embargo, estas ventajas se contraponen a la dificultad para la purificacién del polimero
resultante.

El polimero terminado puede separarse y secarse. Este proceso se usa

comercialmente para preparar diversos tipos de polimeros vinilicos, incluyendo

poliestireno, poli(metacrilato de metilo), poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno)
y poli(acrilonitrilo).

2
M—Wi—‘wo Saaintadine ot j
o o_ O
OO Ooo% OOO oo Medio acuoso
O OO0 ©_ O "5
O O o o©O ©
o o00.° o Of Gotas de monémero
o_oO oo o o 7 O con iniciador
o0-o o %o
oC oljo” og s
o o Agitacién para
k oo O} /mantener las particu-

L/
o las en suspensién
o OOOOQOO o a n sP

Figura 2.7 Polimerizacion en suspension

2.3.4 Polimerizacion en emulsion.

La polimerizacion en emulsién es heterogénea en medio liquido que requiere una
serie de aditivos con funciones especificas:

Emulsionante (generalmente un detergente, para romper el monémero en
particulas muy pequefias), taponadores de pH, coloides.

* Protectores.

* Reguladores de tension superficial.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales
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* Reguladores de polimerizacién (modificadores).

* Activadores (agentes de reduccion).

El iniciador esta soluble o disuelto en agua, mientras que el mondémero es
apenas parcialmente soluble. Esto motiva el empleo del emulsionante que tiene como
objetivo formar micelas, de tamafo entre 1 nm y 1mm, formadas por el monémero.
Algunas micelas son activas, pues la reaccidén de polimerizacion ocurre dentro de ellas,
mientras que otras son inactivas (gotas de mondmero), siendo apenas una fuente de
monomero. El progreso de la reaccidn provoca que las micelas inactivas sean
consumidas por las activas, que crecen formando gotas de polimero, y finalmente el

polimero solido.

MONOMERO SOLUBILIZADO

X ; = .

i -MICELA ' GOTA DE MONOMERO

R = é Egﬂ: EMULSIONADA
c’T\;E d=s-t10nm =

d=1-10 um

9-9 ——2nr =

FASE ACUOSA d
CONTINUA

MICELA QUE CONTIENE
MONOMERQ Y PARTICULAS
DE POLIMERO

Figura 2.8 Representacion esquematica de un sistema de polimerizacién en emulsién

Después de la polimerizacién, el polimero se precipita, se lava y se seca, o bien
se puede usar directamente (por ejemplo, el latex). La rapidez de reaccidn y conversion
es alta, y resulta sencillo el control de la agitacién y la temperatura. Los polimeros

obtenidos tienen pesos moleculares grandes pero son de purificacion compleja debido

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales
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a la gran cantidad de aditivos. Las viscosidades son mucho mas bajas que las que se

obtienen en solucion. ©

Medio acuoso con
el iniciador
en solucién

| _Gotas de monoémero
con agente surfactante
v para mantener las
partfculas en
suspension

Figura 2.9 Reactor de polimerizacion en emulsion

2.3.5 Polimerizacion interfacial

La polimerizacién ocurre en la interface entre dos solventes inmiscibles, en que
cada uno de los mondmeros esta en una de las fases. El polimero se forma en esta
interface, luego se remueve a fin de permitir la continuidad de la polimerizacion. Este
meétodo es limitado a un pequefio numero de polimerizaciones en etapas, debido a las

condiciones de reaccidén necesarias.

2.3.6 Polimerizacién en fase gaseosa

La empresa Unién Carbide ha desarrollado un proceso para sintetizar polimeros
de adicién en fase vapor. Este proceso se basa en hacer pasar un monémero gaseoso
como el etileno, a través de un lecho catalitico. Se ha reportado la obtencion de

polietileno de alta uniformidad usando un catalizador de cromo activo.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales
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2.4 POLICONDENSACION

Las reacciones de policondensaciéon consisten en la union de moléculas
polifuncionales por reacciones comunes de esterificacion o amidacion, principalmente.
Se efectuan con eliminacién de una molécula, que generalmente es agua, pero que
puede ser un hidracido, amoniaco u otro compuesto. Como se observa en el esquema
21.

O O

n HOC (CH2> C OH+ nHOCH,CH,0H — »
4
[ [
HO C %CHz )4—(:—0 CH,CH, 0 H o+ <2n-1>H2O f
n

Esquema 2.1 Reaccioén de policondensaciéon de un diacido con un dialcohol.

Las reacciones de policondensacion se producen por simple calentamiento o por la
accion de los mismos catalizadores empleados para reacciones analogas entre
moléculas monofuncionales. Consisten en una serie de reacciones entre una cadena
en crecimiento y una pequefia, o entre dos cadenas en crecimiento, y se pueden

representar por el esquema general:

M +M, =M,

Donde i y j pueden variar desde la unidad a valores muy grandes. Mas que

reacciones de polimerizacion son reacciones en cadena que se desarrollan
rapidamente y reaccionan por etapas en donde las moléculas crecen todas

progresivamente y en conjunto.
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Si se interrumpe una polimerizacién, ademas de las moléculas de monémero
que no han reaccionado, hay también macromoléculas que han alcanzado ya su
grado de polimerizacién definitivo. Por el contrario, la interrupcion de una reacciéon de
policondensacion muestra la presencia de macromoléculas cuyo grado de
polimerizacion aumenta continuamente con el grado de avance de la reaccion. Todas
las moléculas puestas en juego participan practicamente en la reaccion de
policondensacion desde su principio y el peso molecular de las macromoléculas podria
alcanzar teéricamente un valor extremadamente grande, funcién Unicamente de la
duracion de la reaccion y del desplazamiento de los equilibrios de eliminacién, por

ejemplo, del agua formada.

Tebricamente, se puede incluso concebir que al final el medio reaccionante no
contiene mas que una sola macromolécula, si se supone con Flory que todas las
reacciones:

M +M, =M,

1

tienen la misma constante de rapidez cualquiera que sea el valorde j y j, lo que esta

practicamente comprobado cuando los valores de iy j pasan de algunas unidades.

En algunos casos, parece, sin embargo, que hay disminucién de la reactividad
de los grupos funcionales que llevan las macromoléculas cuando su grado de
polimerizacibn se haga extremadamente grande; por consiguiente, es preciso
considerar que el componente que se elimina en el curso de la reaccion, por ejemplo, el
agua, tienen cada vez mas dificultad para separarse del medio cuya viscosidad crece
rapidamente cuando el grado de polimerizacion aumenta, lo que limita los equilibrios de
policondensacién. Por ultimo, la presencia de impurezas monofuncionales 6 de

moléculas polifuncionales en exceso limita también el grado de policondensacién.!”!
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Otra distincibn entre las reacciones de policondensacion reside en la
composicién centesimal del polimero. Para las reacciones de poliadicion, no se toman
en cuenta los grupos terminales de las macromoléculas, cuya influencia es
despreciable cuando el grado de polimerizacion es suficientemente grande, la
composiciéon centesimal del polimero es la misma que la del monémero. Por el
contrario, las reacciones de policondensacién se efectuan con la eliminacién de un
compuesto quimico, y con la composicion centesimal del polimero difiere de los

monomeros o de la mezcla de moléculas pequefas que constituye el sistema inicial.

Hay que sefialar que la policondensacion de moléculas bifuncionales engendra

macromoléculas lineales; como se muestra en el esquema 2.2.

n H—o OH (n—l)HzO T

ﬁ,
-
+
1

N
A — R — B
n A — R — B —» A%R B+(n-l)ABT
n
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n HO——C—LcH,—+—c—om + nH——OCHCH,0——H ———>
T
N
~
A R A B R B
O O
HO——C <CH2 }4 C 0 CH,CH,0 H +(2n'1) HzOT

A{ R R’%B

Esquema 2.2 Moléculas bifuncionales originan macromoléculas lineales.

Mientras que la presencia de moléculas trifuncionales o polifuncionales conduce

a la formacion de una red macromolecular tridimensional. ! Como se observa en el

esquema 2.3.
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O
+ pH H C—OH ——>»
n HO—CH, CH CHy OH n OCJVC 2%4
OH
Rl
H+—0 CH, CH CH oC {CH2}4 C OH
n
o
C O
TN
CH,
Al
C———0
o
o
A R A + B R B — > A{ R R } B
A R’
A——R —A

Esquema 2.3 Red macromolecular tridimensional a partir de moléculas trifuncionales.
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2.5 POLIOLES POLIESTER

Los polioles poliéster (PESP) son compuestos de peso molecular, composicién,
reactividad y funcionalidad hidroxilo variables. Las caracteristicas comunes entre ellos
son la presencia de unidades éster que se repiten, las cuales pueden ser aromaticas o
alifaticas, y la presencia de grupos hidroxilicos primarios o secundarios. Ver esquema
2.4.

HOCHzCHzo{ c (CHz} C O CH,CH, O H

Esquema 2.4 Estructura de polioles poliéster alifaticos

El principal uso de los (PESP) se encuentra en las aplicaciones de los
poliuretanos. Aunque pueden ser también compuestos de los polimeros de
condensaciéon termoplasticos o de los componentes de las reacciones de polimeros

como el epoxi o las resinas insaturadas de poliéster.

Los polioles poliéster pueden clasificarse en dos categorias de acuerdo a su
composicidén y aplicacion. Los polioles poliéster convencionales estan constituidos por
compuestos alifaticos o aromaticos saturados; principalmente se trata de poliésteres
lineales de peso molecular de 2000 a 4000, que son usados en formas altamente
purificadas donde el costo y su manejo (alta viscosidad) se justifican; dado su
comportamiento no se alcanzaria con un poliol poliéter normal. La segunda categoria
consiste en polioles poliéster aromaticos de bajo peso molecular, los cuales se
obtienen de materiales reciclados tales como el poli(tereftalato de etileno) o de

residuos de la destilacion del tereftalato de dimetilo.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 26
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Estos polioles poliéster consiguen unir una combinacibn de costos vy
caracteristicas de inflamabilidad que se han hecho indispensables en la manufactura

de espuma rigida.
2.5.1 Composicion quimica

Los polioles poliéster obtenidos a través de la poliesterificacion directa de acidos
y glicoles altamente purificados dan por resultado un producto de alto valor (econémico,
pero excelentes aplicaciones industriales) que se distingue por su composicion, peso
molecular y su grado de ramificaciones. Los polioles poliéster obtenidos de la
esterificacion de residuos de acidos y glicoles dan como resultado un compuesto de

bajo peso molecular que ha resultado util para la fabricacion de espuma rigida.
Una reaccion de esterificacion se muestra en el esquema 2.5 para un poliéster

lineal y la cual es acelerada al eliminar el agua presente.

P 1 i
(n+1) HO—R—0OH + n(HO—C—R'—C—0H) —HO—R—0—(C—R'—C—0—RO—)pH +2,H, 0

O
|
Esquema 2.5 Reaccion de esterificacion

El peso molecular del poliol poliéster resultante se determina a partir del valor n
de la relacién. La funcionalidad de los hidroxilos de un poliol poliéster es usualmente
controlada a partir de la funcionalidad del glicol. Un poliol poliéster difuncional o
bifuncional da lugar a uretanos termoplasticos cuando estos reaccionan con
diisocianatos puros. En la practica la reaccion se inicia cuando se encuentra presente

una cantidad en exceso de glicol dado que éste compuesto tendra como funcién
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llevarse consigo el agua presente en la reaccion. Durante la poliesterificacion, el
equilibrio tiene lugar durante el proceso de transesterificacion, esto da como resultado

una amplia distribucién del peso molecular.

La poliesterificacion se autocataliza y sigue una cinética de segundo orden dado
que la concentracion molar de acido disminuye durante la sintesis, la rapidez de la
reaccion disminuye también como consecuencia de la reduccién de la presion, siendo
contrarrestado este efecto al incrementar la temperatura para asi eliminar
completamente al agua que esté presente. Es importante reducir el indice de acidez a
un valor entre 1-2 mg KOH/g para evitar que la reaccién cambie de sentido durante la
etapa en que la reaccidn esté contaminada de agua. La estructura de los compuestos
hidroxilos y de los acidos tiene una influencia critica en las propiedades de los polioles

poliéster, asi como en las de los poliuretanos hechos a partir de estos polioles.

La reaccion de esterificacion puede ser catalizada también mediante acidos
sulfénicos o por catalizadores organometalicos de esterificacion. Estos catalizadores
son hidroliticamente inestables y por tanto, son solo utiles en las etapas finales de la
reacciones de poliesterificacion, cuando la concentracién de agua es baja. Estos
catalizadores también pueden estimular las reacciones de uretano y por esta razén no

pueden tolerarse en muchos casos.

Los acidos carboxilicos usados para obtencion de polioles poliéster de alta
pureza son acidos adipicos dado la favorable razén de costo-rendimiento.®! Otros
acidos alifaticos saturados tales como los acidos adipico, succinico y glutarico son
también importantes, los acidos ftalico orto, iso, tere, asi como los acidos aromaticos,
sirven o actuan como acidos de alta pureza para los polioles poliéster. Trazas de
residuos provenientes del anhidrido ftalico y acidos adipico pueden servir también para

la fabricacidon de espumas de poliuretanos. Las espumas hechas a partir de polioles
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poliéster que contienen acidos halogenizados o anhidridos han mejorado las

caracteristicas de inflamabilidad de estos materiales.

2.5.2 Propiedades fisicas y quimicas de los polioles poliéster

Los polioles poliéster producidos a partir de la materia prima pueden presentar
un alta pureza aunque la distribucién del peso molecular pueda ser muy dispersa. Los
polioles poliéster producidos a partir de material de reciclado pueden tener muchos
glicoles que no han entrado en reaccion y, por lo tanto, no sera posible correlacionar
sus propiedades con su estructura en ningun grado de exactitud. Los polioles poliéster
y los polioles poliéter son en general muy viscosos, no son hidroliticamente estables,
aunque si lo son térmicamente y tienen una menor solubilidad frente a los fluoro

carbonados.

Las propiedades fisicas de los polioles poliéster dependen de su composiciéon y
de su peso molecular. Ademas de tener enlaces hidrégeno entre los grupos éster, Los
polioles poliéster son polares y simétricos, y pueden contener fracciones cristalinas (por
ejemplo la cera). Ejemplos de estos compuestos son el poli(adipato de etileno) el cual
tiene un alto peso molecular. Los PEPS hechos a partir de diacidos con cadenas
aromaticas (acido ftalico) y glicoles de cadena lineal corta (etilen glicol, dietilen glicol y
acido adipico) tienen un alto grado de concentracion y asociacidén de éster. Al aumentar
el tamafio o ramificacién de los acidos carboxilicos o glicoles se obtendra una menor
asociacién en los polioles poliéster. La variacién del tamafo y ramificacion de los
reactantes y de los hidroxilos funcionales proporcionan un alto grado de libertad en el

diseno de los polioles poliéster para aplicaciones especificas.
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La viscosidad de los PEPS aumenta al incrementarse el peso molecular y la
disminucion de los hidroxilos funcionales. La figura 2.7 ilustra la relaciéon entre la
viscosidad y el peso molecular para un poliol poliéster de adipato lineal. El punto de
fusidon y el punto de escurrimiento del PEPS pueden caracterizarse usando el mismo

parametro.

Aunque esto podria hacerse considerando los enlaces hidrégeno, la mezcla de
distintos PEPS con diferentes estructuras puede incrementar la disimetria y ademas

usarse para controlar la viscosidad, su punto de fusién y el punto de escurrimiento.

» 5000 :
O A

2 EGA

g 4000 .

S 3000 DEGA -

o —iy—

3 2060 HD/NPGA

2 1000 o

3 0

> 0 50 100 150 200 250

Numero de hidroxilo

Figura 2.10 Viscosidad de algunos PEPS adipatos lineales en funcién del numero de hidroxilos a 60 °C.
EGA = poli(adipato de etileno) DEGA=poli(adipato de dietilen glicol) HD/NPGA = poli(glicoladipato

neopentil/hexanodiol)

La estabilidad hidrolitica de los PEPS sigue los mismos principios que los
ésteres. La velocidad de hidrélisis es proporcional a la concentracion de los grupos
éster y puede reducirse usando acidos de alto peso molecular y glicoles los cuales son
hidrofobicos. La hidrélisis es el proceso inverso de la poliesterificacion y es, por lo

tanto, acelerada por el agua absorbida. La hidroélisis es catalizada por el acido residual.
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Las bases y los acidos pueden degradar los PEPS en componentes iniciales de la

reaccion; sirviendo esta para identificarlos.

Las espumas rigidas hechas a partir de PEPS tienen mejor resistencia al calor,
que los polioles poliéter (PEP) derivados de la misma espuma, esto es resultado de la
mayor estabilidad térmica de los PEPS aromaticos, la cual reduce la velocidad de
generacion de combustibles gaseosos. Los PEPS aromaticos favorecen la formacién

de carbon y elimina la generacion de humo.

Los PEPS son solubles con la mayoria de los solventes organicos y son
generalmente miscibles con los PEP; aunque son higroscopicos no son solubles en
agua. Es de particular interés el hecho de que son muy poco solubles en los

fluorocarbonos.

2.5.3 Manufactura de polioles poliéster

El proceso de poliesterificacion es llevado a cabo en un reactor batch de
atmosfera inerte, de acero inoxidable. Para producciones a gran escala se utilizan
reactores continuos. Este proceso requiere de un calentamiento previo suministrado
por una bobina interna la cual contiene vapor a alta presién o también por un medio
transmisor de calor. El agua, producto de la reaccién de esterificacion, es eliminada a
través de una columna de destilacion, condensada y descargada para su posterior

tratamiento.

Después de haber agregado el glicol y el acido, la reaccion se inicia a una
temperatura de 135 a 145 °C. El agua se eliminara rapidamente al aumentar la
temperatura a un valor superior de 200 °C. La segunda etapa de la poliesterificacion se

lleva a cabo con una disminucién de la presion, que se acercara a un valor de 3 a 15
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torr (0.005 bar) y dependera del grado requerido de conversién. Para concluir la
reaccion hay que eliminar el agua utilizando un gas de arrastre o un agente
azeotropico. Durante la segunda etapa, parte del glicol y de los productos secundarios

son eliminados junto con el agua de la reaccion.

El progreso de la reaccion es monitoreado al medir la generacién de agua, los
indices de acidez y de hidroxilos asi como la viscosidad. En el producto final seran de
importancia las concentraciones de agua y de trazas de metales. EI PEPS sera
entonces filtrado y algunas veces estabilizado con neutralizadores acidos tales como
los epoxidos o carbodiaminas. La calidad y consistencia de los productos PEPS es

controlada al hacerlo en la materia prima.

La calidad es entonces, funcion de la pureza de la materia prima y de la

apropiada disposicion de los residuos de glicoles y acidos.

Los procesos de transesterificacion o glicélisis son llevados a cabo en equipos
similares. La temperatura requerida para ellos es mayor a los 200 °C. El poli(tereftalato
de etileno) en tamano reducido (para peliculas y botellas) es transesterificado con
glicoles, por ejemplo el etilen glicol. A una temperatura de 230 °C y un tiempo
aproximado de 14 horas, se llega a completar la disolucién a una razén equimolar de
diacido/glicol. Para obtener el peso molecular deseado, la razdén acido/glicol se
escogera segun lo requerido. Para el tereftalato de dimetilo el proceso involucra la
eliminacién del metanol mediante una transesterificacion con glicol. Para los
hibridos/PEPS es factible usar esquemas de proceso con reactores multiples o de

unidad.
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2.5.4 Aplicaciones comerciales

Asi como los PEP, los PEPS pueden encontrase en una variedad muy amplia de
poliuretanos flexibles y rigidos, aunque a diferencia de los primeros, tienen ventajas
que pueden considerarse unicas. Algunas de estas son: su alta pureza, alta elongacion
y propiedades de tension combinadas con una gran resistencia a la abrasion, y la fatiga
asi como la alta estabilidad hidrolitica.

Las espumas flexibles con alta resistencia a los solventes, propiedades de
laminacion y variedad en configuraciones geométricas requieren para su fabricacién de
una gran variedad de PEPS. Al modificar su peso molecular y la funcionalidad hidroxilo
pueden llegar a optimizar su flexibilidad y resistencia a los solventes. Los PEPS
producidos a partir de los materiales de reciclaje y desechos pueden, con el adecuado

procesamiento, reutilizarse como espumas rigidas.

Tabla 2.2 Caracteristicas de los PEPS de mayor uso comercial®!

Numero de Estado Numero de
Hidroxilos Composicién Composiciéon fisico a acidos Viscosidad
Aplicacion Funcionalidad (mgKOH/g) del acido del glicol® 25°C (mgKOH/g) Color (cPs/25°C)
Espuma 2.4-2.8 57-63 Adipico L:EG,DEG,PG L <2.0 Lig. Am. 10,000~
Flexible R:GLY, TMP 20,000
Espuma 2.0-2.8 150-250 Adipico L:DEG,PG L <10.0 Lig. Am. 18,000~
semiflexible / Ftalico 24,000
semirigida
Recubrimientos 2.0 38-58 Adipico L:EG, DEG, PG L/S <2.0 Blanco 3,000-10,000
de elastomero / AGS R:—
flexible
Recubrimientos Hasta 5 250-380 Ftalico L:EG, DEG L <2.0 Lig. Am. 20,000
reticulados
Espumas 2.2-24 250-350 t-Ftalico L:DEG, DPG L — Café 8,000-9,000°
rigidas (PET)
2.0 320-445 t-Ftalico L:DEG L — Café 25,000-
(DMT) 24,000°
2.0 240-390 Ftalico L:DEG L — Café
2,000-3,000
a Siglas para glicoles: EG, DEG Etilen, Dietilen Glicol;
PG,DPG Propilen, Dipropilen Glicol;
GLY, TMP, Glicerina, Trimetilolpropano, Pentaeritritol;
PE
BD, PD, HD Butano-, Pentano-, Hexano-diol;
NPG Neopentilglicol
L: Lineal
R: Ramificado
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b Gilicol libre presente

2.6 ISOCIANATOS

Los poliisocianatos y diisocianatos organicos son los monoémeros mas
importantes utilizados en las reacciones de polimerizacién. Otto Bayer descubrié que
los diisocianatos experimentaban una reaccibn muy rapida con macroglicoles,
produciendo los poliuretanos, esto en una reacciéon de poliadicion. Esta reacciéon no
esta limitada a los macroglicoles, ni a las reacciones con diisocianatos, en las que hay
un numero muy grande de hidrégenos activos que contienen monémeros, los cuales
también pueden dar lugar a otras reacciones de polimeros. Los polimeros de adicion en
los que se incluyen poli(uretano urea), poli(ureas), poli(oxazolidinones) y poli(uretano
isocianatos). Los polimeros de condensacion tales como las poliamidas, son también
producidos por los diisocianatos aromaticos. Los polimeros hibridos son obtenidos a
partir de los isocianatos y las resinas epodxicas, asi como, las resinas fendlicas. Los
isocianatos también se usan para acelerar las homopolimerizaciones de la

caprolactama y también del nylon 6.

A. Wurtz® reportd la primera sintesis de un isocianato organico en 1848;
posteriormente, quimicos como Hofmann y Kurtius investigaron la quimica de los

isocianatos organicos.

W. Hentschel”! descubrio el primer método comercial en 1884 para producir
reacciones de sintesis de isocianatos a partir de aminas y fosgenos. Otto Bayer y sus
colaboradores, en los laboratorios Farben, sintetizaron un total de 270 diisocianatos
entre los afios 1934 a 1949. Antes de la segunda guerra mundial solo el diisocianato de
tolueno (TDI), el diisocianato de hexametileno (HDI), el diisocianato de difenil metano
(MDI) y el triisocianato de trifenil metano fueron usados en escalas comerciales.
Después de 1945 toda la informacién técnica de Alemania se puso a disposicion en los

EUA y asi los diisocianatos poliméricos (PMDI) hicieron posible la fosgenaciéon de las
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aminas oligoméricas, las cuales se obtienen de la reaccion de la anilina con el

formaldehido, este conjunto de reacciones fueron desarrolladas por la compaiia

quimica Carwin en los afios 50.

Los isocianatos son compuestos cuya formula general es R-N=C=0, en la que

R es un radical organico; su caracterizacion comun es su elevada reactividad quimica

frente a componentes que disponen de hidrogenos activos, en este caso se encuentran
los grupos hidroxilo (-OH), sulfhidrato (-SH), amino (-NH), imino (-NH), carboxilo
(—CO2H), amida (—-CONH,), etc.

Tabla 2.3 Se muestran las propiedades fisicas y quimicas de algunos isocianatos.

[10]

Propiedades TDI MDI HDI NDI IPDI
Féormula CgHGNZOz C15H10N202 C3H12N202 C12H6N202 C12H18N202
CAS 584-84-9 101-68-4 822-06-0 3173-72-6 4098-71-9
Peso
174.16 250.3 168 210.19 222.29
molecular
Punto de
251°C 314°C 212.8°C 263°C 158°C
ebullicion
Densidad 1.22 1.23 1.04 1.42 1.062
Presion de
vapor (mm 0.05(25°C) 0.00014(25° 0.05(24°C) 0.004(24°C) 0.0003(20°C)
Hg)
Punto de
o 135°C 195°C 140°C 155°C 155°C
ignicién
Solventes
Solubilidad | Hidrocarburos | Hidrocarburos o Hidrocarburos | Hidrocarburos
organicos
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2.6.1 Diisocianatos alifaticos

Los polimeros de uretano que son derivados de los diisocianatos aromaticos
experimentan procesos muy lentos de oxidacidon en presencia de oxigeno y luz
causando asi una decoloracion que para algunas aplicaciones no es aceptable. Sin
embargo, los poliuretanos que son derivados de un diisocianato alifatico tienen un color
estable. Los diisocianatos alifaticos involucran procesos muy caros debido a que los
precursores de aminas son de mayor precio que las de aminas aromaticas. Los
diisocianatos alifaticos se obtienen a partir de precursores de aminas en grandes
volumenes. Por ejemplo, la fosgenacion de nylon 6,6 permite que un producto
intermedio de diamina de hexametileno produzca al diisocianato de hexametileno
(HDI). Los derivados del HDI tales como HDI trimerizado son ampliamente usados en
aplicaciones como las que requieren de recubrimientos muy rigidos en donde las

funcionalidades del HDI son ventajosas.!""

Para la fabricacion de los diisocianatos alifaticos, los procesos libres de amina
no son adecuados debido a que la rapidez de la reaccién observada es mas lenta. Los
isocianatos alifaticos pueden producirse ya sea por la fosgenacion de las
hidrocloroaminas correspondientes por la fosgenacion de las sales de carbamato que
se obtienen en las reacciones de diaminas alifaticas con dioxido de carbono gaseoso.
Las excepciones son para los isocianatos alifaticos de cadena mas larga tales como el
diisocianato de octadecilo, 1,12 (diisocianato dodecano) y los diisocianatos por dimero
de acidos. La cadena larga de los alquilos incrementa la solubilidad de los
correspondientes hidrocloruros que se encuentran en los solventes hidrocarbdnicos con
estos se alcanza la rapidez de reaccion necesaria para los procesos de fosgenacion
libres de aminas. Los procedimientos de fosgenacion de dos fases puede también

usarse para la manufactura de diisocianatos alifaticos. Por ejemplo, la amina libre,
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disuelta en cloruro de metileno, es fosgenada en presencia de hidréxido de medio sodio

acuoso. Ver esquema 2.6.

N——C——0

NH,
CL T
\ + 4 HCL
+ 2 /C:O E——
CL

NH»
Esquema 2.6 Reaccion de fosgenacion para la sintesis de diisocianato
2.7 POLIURETANOS

Los poliuretanos se encuentran entre nosotros jugando un papel vital en muchas
industrias, desde las constructoras a las fabricas de calzado. Aparecen en una
sorprendente variedad de formas, las cuales se incrementan continuamente. Como
ejemplo, la espuma de poliuretano rigido es uno de los materiales de aislamiento
térmico que mas aplicaciones ha tenido. Todos los poliuretanos se obtienen de una
reaccion exotérmica de los poliisocianatos y moléculas de poliol, las cuales contienen

grupos hidroxilo.

Para producir todo el espectro posible de materiales poliuretanicos se usa un
numero relativamente pequefio de isocianatos basicos junto con polioles de los mas
variados pesos moleculares. Adicionalmente, existen muchas otras reacciones
quimicas de isocianatos que podrian modificar el numero de plasticos. Cuya base son
los isocianatos. Para que una reaccion de poliadicion sea quimicamente eficiente, ésta
debe ser catalizada permitiendo que se cumplan ciclos extremadamente rapidos. Dado
que los reactantes que forman la materia prima reaccionan completamente y no se
obtiene productos de desecho. Una de las ventajas de usar poliuretanos es su gran

variedad de plasticos de alto desempeino que pueden producirse. Ademas, se pueden
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fabricar en un intervalo extremadamente amplio de densidades de 6 Kg/m® a 1220

Kg/m?®, desde elastémeros muy flexibles a materiales muy rigidos.["”

Plasticos de
Rodillos para impresora Fibras slastémeras poliuretano
Elastémeros, termoplasticos v de fundicién QUL O

Adhesivos v pegamentos

—
= Recubnmientos

Pieles sintéticas

. . Espuma
Asientos y partes exteriores de vehiculos sP
estructural

Suelas de zapatos y
Articulos de piel con
nicleo microcelular,

Espumas decorativas, muebles

Muebles de oficina y articulos :Eraltaclon madeos, moldes
de piel para intenor de rigidos.
vehiculos
EQ:I;:S de . Cojines para silla
alfombras

Densidad
Espumas
semirrigidas
utilizadas para Espumas rigidas de :

— empaque aislamientos
Espumasdebaja Espumas flexibles e —
densidad ™ _para almohadas

Empaques de espumas

Elastémeros muy suaves Semirigidos y plasticos Plasticos rlgido;

Incremento en la dureza del polimero

Figura 2.11 Tipos de poliuretanos existentes en el mercadol %

Las espumas flexibles pueden producirse en una gran variedad de formas por
medio de corte y del moldeo; por ejemplo, poliuretanos que se utilizan en la fabricacién
de colchones. También existen poliuretanos sélidos como los elastémeros, los cuales
tienen una excelente resistencia a la abrasion, al ataque de aceites, petréleo y muchos
de los solventes no polares. Los poliuretanos también pueden usarse en adhesivos y
pinturas poliuretanicas, estos pueden competir con el latex, el algodén, las fibras de
poliéster, los resortes metalicos, madera, el polipropileno y el PVC.I"?
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Los componentes basicos en la sintesis de poliuretano son: isocianato y poliol;
es usado en la industria para formar materiales rigidos 6 de espuma, con determinadas
caracteristicas térmicas y/o resilentes es decir, resistencia a la deformaciéon por

compresion mecanica. Ver esquemas 2.7 y 2.8.

P
R—OH+*O=—C=—N—FR — R—0—C—N—FR
Alcohol Isocianato uretano
carbamato

Esquema 2.7 Reaccién de obtencién de uretano

Esquema 2.8 Mecanismo de reaccion de poliuretano alifatico

Los uretanos también se llaman carbamatos porque formalmente se trata de un
éster de un alcohol (R-OH) y un acido carbamico (R'NHCO2H).

Se mezclan por medios fisicos a una relacidbn determinada; ya sea con
agitadores manuales, o en maquinas especiales llamadas inyectoras de poliuretano
mediante un cabezal de mezclado.!" Se pueden agregar cargas con pigmentos tales
como el negro de humo u otros aditivos para aplicaciones en automoéviles y muebles

modernos.
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2.7.1 Métodos de obtencion de los poliuretanos

Generalmente las reacciones para la obtencién de poliuretano, pueden llevarse a
cabo en un solo paso, o0 una secuencia de varias etapas, conocida también como pre-
polimerizacién. Contando con esta diversidad se conocen veintisiete tipos basicos de

productos y procesos, no todos han sido implementados comercialmente.

En el proceso de una sola etapa, todos los reactivos (poliol, diisocianato,
catalizadores, etc.) son mezclados simultaneamente y la mezcla da origen a un
producto con caracteristicas espumosas. En el proceso de prepolimerizacién, una
porcion del poliol se mezcla con exceso de isocianato para que produzca el
prepolimero, teniendo grupos finales de isocianato. El prepolimero posteriormente es
mezclado con un poliol adicional, catalizador y otros aditivos para que produzca el

espumaje.

Los poliuretanos rigidos se fabrican mediante una técnica conocida como
Moldeo de Inyeccién por reaccion (RIM), la cual permite obtener piezas completamente

rigidas utilizadas en automéviles (salpicaderas, defensas), yates, muebles y decorados.

2.7.2 Catalizadores

Los catalizadores mas utilizados en la fabricacibn de poliuretanos son las aminas
terciarias y ciertos compuestos organometélicos. Ademas, se pueden hacer
combinaciones de catalizadores para balancear la rapidez de formacion de polimeros
(diisocianato con grupos hidroxilo) con la velocidad de formacidén de gas (isocianato con
agua). Si la rapidez de reaccion no esta balanceada, el polimero gelado no tiene la
suficiente fuerza para capturar el carbono dentro de las paredes de celdas que se

encuentran en expansion.
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Las aminas terciarias son los catalizadores mas usados en la manufactura de
poliuretanos celulares y soélidos. La principal funcion de las aminas terciarias es
controlar las etapas de crecimiento y gelificacion. También controlan las reacciones de
formacién de urea, uretano/urea, uretano/isocianato e isocianato/isocianato, teniendo

por consecuencia, un papel muy relevante en las propiedades finales de la espuma.l"!

En el ambito de los poliuretanos, el uso de catalizadores organometalicos posee
un fuerte efecto en la reduccién de polimerizacion. Los compuestos de estafio
promueven la reaccidon de gelificacién; sin embargo, son muy sensibles a la presencia

de agua, ya que pueden ser oxidados.

2.8 ESTADISTICAS DE LOS POLIURETANOS

Los poliuretanos son empleados en la elaboracion de pinturas, calzado, muebles,
construccion, la refrigeracién, la industria automotriz y otros. Los porcentajes del uso de
estos productos en México se muestran en la figura 2.12. El estudio fue realizado a

cuatro productores:

* Bayer de México, S.A. de C.V.,

* Polioles, S.A.de C.V.,

* Reichhold Quimica de México, S.A. de C.V.,
* Quimica Monsayer, S.A. de C.V.
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USOS DE POLIURETANO EN MEXICO 2005

Pinturas.

Otros
2% \ /”'— 1%

Muebles

Calzado

ti Z8%

Constiuccion
10%

Refiigeracion Astomotyiy
15% 22%

Fuente: ANIQ. Investigacién Directa, Secretaria de Economia Estadistica de Importacion y
Exportacion.

Figura 2.12 Usos de poliuretano en México

Para percibir la importancia que tienen los poliuretanos en el estudio que se
realizo, basta observar la figura 2.13 en donde se refleja la produccion, importacion,
exportacion, capacidad aparente y capacidad instalada en México en el periodo 2000-
2005 de las empresas antes citadas.!™

En la produccién se ve una disminucion del 2000 a 2005 de 66,020 Ton a 46,067
Ton. En las importaciones del mismo periodo se ha incrementado de 7,173 Ton a
11,098 Ton. En el area de las exportaciones se tiene un decremento en el mismo
periodo de 4,041 Ton en el 2000 a 1,887 Ton en el 2005. Es significativa la disminucién

de la exportacion debido al incremento de la importacion.
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PRODUCCION, IMPORTACION, EXPORTACION; C. APARENTE ¥ CAPACIDAD INSTALADA
DEL POLIURETANG EN MEXICO.

80.000 = 4
4 =0.000 | | !
60.000 a0
g 50.000
40.000 [
2ot :
1 10.000 P
2001 2002 2003 2004 2005
®PRODUCCION 60.153 | 55799 | 46403 | 41.367 | 46.067
OIMPORTACION =409 7535 | 6.766 | 22962 | 11.098
B EXPORTACION 3.117. | 4192 1.366 =709 1.887
8C. APARENTE 64.445 | 59.142 | 51.803 | 56.621 @ 55278
DOCAP. INSTALADA <5000 | 75000 | ~5.000 | 75000 | 75.000

Fuente: ANIQ. Investigacion Directa. Secretaria de Economia.

Importacion

Estadisticas de Importaciones y

Figura 2.13 Produccion de poliuretano de 2002 a 2005 en México

La capacidad aparente nos indica que es muy semejante a la produccién de
poliuretano: aunque en el afio 2004 la produccion tuvo una ligera baja, y en donde se

vislumbra una mejora en el afio siguiente (ver figura 2.14).

80.000

60.000
50.000

30.000
20.000
10.000

MILESDE TONELADAS

|~ C.APARENTE

Z0.000 -

10000

2001 | 2002

| —=— PRODUCCION  66.020

' 2003
| 6t44s | sensz | 51803
60153 | 55799 46.403

CAPACIDAD APARENTE FRENTE A LA PRODUCCION DE
POLIURETANO.

2004

" —t
. 56.621

41367

2005

|~ 55278 . |
| 4di067 |

Figura 2.14 Capacidad aparente vs produccion de poliuretano

Fuente: ANIQ. Investigacion Directa. Secretaria de Economia. Estadisticas de Importacién y Exportacion.
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La capacidad instalada del poliuretano en México (figura 2.15) ha venido

incrementandose de 137,451 Ton en 1999 a 205,026 Ton en el 2005, estos numeros
indican un aumento sostenible en los ultimos afios.['®

CAPACIDAD INSTALADA PARA LA PRODUCCT ON DE
POLITURETANO EN MEXICO MANEJADA EN TONELADAS DE
19994 2005. .

199.338 204771  201.162

201.095 203.026

2001 2002 2003

Figura 2.15 Capacidad instalada vs produccion de poliuretano en México.

Fuente: INEGI. Industria Quimica en México, Edicién 2006 Serie de Estadisticas Sectoriales.

El volumen de la produccion del poliuretano reportada en México ha crecido

sosteniblemente de 94,458 Ton en 1999 a 122,315 Ton en el 2005, como se muestra
en la figura 2.16.

VOLUMEN DE LA PRODUCCION DE POLIURETANO EN
MEXICOMANEJADA EN TONELADAS DE 19991 2005.

o D12 il LS
107472 -
95639  103.949 2

2003 2004 2005

Figura 2.16 Volumen de produccién de polipropileno en México.

Fuente: Industria Quimica en México, INEGI. Edicién 2006 Serie de Estadisticas Sectoriales.
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La figura 2.17 muestra las fluctuaciones del valor de la producciéon del
poliuretano en México manejado en miles de pesos.

1ALOR DE LA PRODUCCION DE POLIURETANO EN MEXICO
- MANEJADAENMILES DE PESOS DE 1999 1 2005.

27
i P S X 3.276.668
2.833.542 2.766.113 2.766.181

2002 2003

2004

Figura 2.17 Valor de la produccién de poliuretano en México.

Fuente: Industria Quimica en México, INEGI. Edicién 2006 Serie de Estadisticas Sectoriales.

El volumen de las exportaciones en México se mantuvieron constantes de 1999
a 2003 con 3,287 Ton y 4,407 Ton respectivamente. Para el 2004 se tuvo un
incremento substancial llegando a las 17,012 Ton y para el 2005 otro incremento de

3,924 Ton, llegando asi a las 20,936 Ton., como se puede observar en la figura 2.18

VOLUMENDE LAS EXPORTACIONES DE POLIURETANO EN
MEXTICOMANEJADA EN TONELADAS DE 19994 2005.

1999

2000 2001 2002 2003 2004 2005

Figura 2.18 Volumen de las exportaciones de poliuretano en México.

Fuente: Industria Quimica en México, INEGI. Edicién 2006 Serie de Estadisticas Sectoriales.
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El volumen en las importaciones de poliuretano en México es de 21,260 Ton en

1999, manteniéndose constante el incremento hasta el 2002, pero en 2003 hubo un

retroceso, que se recuperd en 2004 y 2005 con un volumen de importacion de 44,861

toneladas, como se muestra en la Figura 2.19.

VOLUMEN DE LAS IMPORTACIONES DE POLIURETANO EN
MEXICOMANEJADA EN TONELADAS DE 19994 2005.

27

i
X

2003 2004 2005

1999 2000 2001 2002

Figura 2.19 Volumen de importacion en México.

Fuente Industria Quimica en México, INEGI. Edicién 2006 Serie de Estadisticas Sectoriales.

Las exportaciones frente a las importaciones de poliuretano en México son
notorias. La figura 2.20 muestra como las importaciones rebasan las exportaciones.
Esto significa que el mercado nacional no satisface la demanda del pais. En 1999, las
exportaciones son de 3,287 Ton y en el 2005 son de 20,936 Ton, en el caso de las
importaciones para 1999, son de 21,260 Ton y 44,861 Ton para el 2005. En la figura

también se puede observar un paralelismo que muestran las exportaciones e
importaciones.
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EXPORTACIONES E IMPORTACIONES DE POLIURETANO EN
MEXICO DE 19994 2005,

50.000
45.000
40.000
35.000
30.000
25.000
20.000
15.000
10.000
5.000.

TONELADAS

1999 2000 200r 2002 2003 2004 2005

—%— EXPORTACIONESDE
POLIORETANG 3.287 4.072 3193 4.273 4407 17.012 20.936

~l— [MPORTACIONES DE
POLIDRETANG 21260 27433 FOd43 34.279 29.236 44.399 d4.864

Figura 2.20 Exportaciones e Importaciones de poliuretano
Fuente: Industria Quimica en México, INEGI. Edicidon 2006 Serie de Estadisticas Sectoriales.

En la figura 2.21 se puede percibir, que en el afio de 1990 el mercado mundial
de poliuretano para la industria se dividia de la siguiente manera: 32% en muebles y
matrices, el 20% en automotriz, el 17% en otros, el 15% en construccién, 6% en
refrigeracion, 4% en recubrimientos y 4% en calzado.!'”

MERCADO DE POLIURETANO EN LAINDUSTRIA (1990)

322, Mueblesy Matrices
W 20% Autoinotriz.

W 17% Otros

W [ 5% Construccion

m 6% Refiigeracion

W 426 Recitbrimientos, Adhesivos. Selladores v
Encapsilados

4% Calzado

Figura 2.21 Mercado mundial de poliuretano
Fuente: George Woods, 1990
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En la figura 2.22 se muestra el mercado del poliuretano mundial por territorio; en
1990, fue de 38% para el oeste de Europa, 34% para Norteamérica, 10% Japén y 18%

resto del mundo.

Mercado del Poliuretano Mundial Mostrado por
Territorio (1990)

M 38% Oeste de Europa
Bl34%; Norte America
B/ 8% Resto del Mundo
B/ 0% Japon

Figura 2.22 Mercado mundial de poliuretano por territorio
Fuente: George Woods, 1990

2.8.1 Generacion y composicion de los residuos sélidos municipales

Con base en la informacién disponible relativa a la generacion per capita de
residuos solidos municipales, se calculd la generacion total por ciudad de residuos

soélidos. "]

En la grafica de la figura 2.23 se puede observar el promedio de la generacién
per capita diaria de 1995, proyectandose al afio 2010, con respecto a los residuos

sélidos de las entidades del pais, agrupadas por actividad econémica preponderante.
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Figura 2.23 Generacion diaria per capita de acuerdo a la actividad econémica en los préximos 15 afios

La informaciébn que se observa en la figura anterior, considera tanto la
generacion domiciliaria de residuos como la originada en otras fuentes tales como

comercios, hospitales, industrias, barrido de vias publicas, etc.

La generacion per capita promedio estimada para las ciudades medias y
grandes de la Republica Mexicana fue, para 1997, de 0.98 kg/hab/dia. Se espera que

la generacion de basura aumente en los proximos quince afios a una cifra de 1.25
kg/hab/dia.

La generacién per capita de residuos sélidos en México resulta ligeramente

superior a la que presenta Brasil, que tiene una generacion de 0.89 kg/hab/dia.

Por ultimo y, dado que no puede perderse de vista que el pais cuenta con una
importante, aunque decreciente porcion de poblacion rural (alrededor del 25%), puede

estimarse que la generacidn total actual de residuos solidos urbanos a nivel nacional es
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de alrededor de 80,000 toneladas por dia. Esto significa, que la Republica Mexicana

genera aproximadamente 30 millones de toneladas por afio de residuos soélidos

urbanos.

En la tabla siguiente se muestran los indicadores de subproductos encontrados

con mayor frecuencia en los residuos sélidos municipales a nivel nacional.

Region Ton/aio
* Papel y carton 14.2%
e Plastico 5.8%
* Metales 3.1%
* Textiles 1.2%
* Vidrio 6.6%
¢ Residuos alimenticios 31.6%
* Residuos de jardineria 9.8%
¢ Otros 27.7%

Tabla 2.4 Indicadores promedio de los subproductos presentes en los residuos sélidos municipales
generados a nivel nacional

Fuente: INE/ SEDESOL

Entre otros aspectos de relevancia, de la tabla anterior cabe destacar lo

siguiente:

+ La participacion de cartdn y papel a nivel nacional oscila en un valor cercano al

14%. De éste, entre el 8% y el 10% corresponde a papel y el resto (entre 4% y 6%) a

carton.

* El plastico participa con entre el 6% y el 8% de la generacion total.
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* Los materiales metalicos, incluyendo latas de aluminio, aportan alrededor del

3% de la generacion total.

* Los residuos alimenticios aportan mas del 30% de la generacién total. Este
valor estara directamente ligado a la participacion de la industria y el comercio para
cada ciudad. Asi, se tiene que localidades con poco desarrollo industrial y comercial,

mantienen valores mas altos en este renglén.

* Los residuos de jardineria aportan entre el 3% y el 10%, de acuerdo también

con el nivel de desarrollo industrial y comercial de la localidad.
* Los residuos textiles constituyen de un 1% a un 2% de la generacion total.

* Por ultimo, puede decirse que el vidrio, tanto de color como transparente,

participa con alrededor del 6.6% de la generacién total.

Otros Papel y Carton
21.7% 14.2%
e Plastico
58%
AN Metales
L &
Textiles S20 3%
12%
Residuos
de jardineria
9.8% Vidrio R. Alimenticios
6.6% 31.6%

FUENTE: INE/SEDESOL

Figura 2.24 Caracterizacion de residuos soélidos municipales
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Con el objeto de que se cuente con una mejor idea acerca de la composicion
promedio de los residuos municipales de México con respecto a otras naciones y, con

un punto de referencia para el andlisis objetivo, se presenta la tabla 2.5.

Tabla 2.5 Indicadores promedio de la caracterizacién de residuos sélidos municipales a nivel
. . 17
internacional !'”!

Subproducto E.U.A Francia México Colombia
Papel y cartén 40% 35% 14% 22%
Plastico 8% 7% 6% 5%
Metales 9% 5% 3% 1%
Textiles - 5% 1% 4%
Vidrio 7% 12% 7% 2%

R. alimenticios 18% 21% 32% 56%

R. jardineria 7% - 10% 10%
Otros 1% 15% 27% -

2.9 CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS

2.9.1 Temperatura de fusion

La temperatura de fusién de un sélido cristalino es la temperatura a la cual, la

fase sélida y liquida se encuentran en equilibrio bajo la presion de una atmdésfera.

Cuando una pequefia cantidad de una sustancia sélida se calienta lentamente,
se lee la temperatura a la cual se observa la primera gota de liquido en la muestra

sélida, esta es la temperatura minima del intervalo de fusién de dicha sustancia. La
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temperatura a la que, la muestra finalmente resulta liquida, es la temperatura maxima
del intervalo de fusion. Para sustancias puras, el intervalo entre esos dos puntos es

muy corto (maximo 1 grado), un intervalo mayor indica que el producto esta impuro.

El punto de fusién es una propiedad fisica caracteristica de cada sustancia; es
una constante muy sensible a la presencia de impurezas, entre mas pura sea una
sustancia mayor sera su punto de fusion y menor sera el intervalo de fusién. Un
compuesto organico impuro presenta no solo un amplio intervalo de fusion sino que su

punto de fusién se abate en funcién de la cantidad de impurezas presentes.!"®

2.9.2 Numero de hidroxilo

Los PEP y PEPS que terminan en grupos hidroxilo, en la estructura del poliol,
son determinantes para las propiedades finales del poliuretano producido. Las
propiedades mencionadas son funcién del peso molecular y la funcionalidad del poliol,
asi como la estructura de la cadena. EI numero de hidroxilos es una medida de la
concentracion de grupos hidroxilo por unidad del peso de poliol en: mg KOH/g y se

calcula con la siguiente formula:

NUMERO OH’s (mg KOH/g) = _56.1 (funcionalidad)

Peso molecular

Este valor se determina por un método analitico, los métodos quimicos mas

comunes para la estimacion estan en las normas ASTM D-4274-88 y D-4274-99.1"

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales

53



-
°
<
3y
13

&

?

%

2 excele,’o
“
)

Universidad Nacional Auténoma de México
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza 2. Generalidades

<
\¥
Yo190,308

2.9.3 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Una de las tareas mas importantes de la quimica organica es la determinacion
de las estructuras organicas. Cuando se aisla un compuesto interesante de una fuente
natural, se debe determinar completamente su estructura antes de comenzar su
sintesis. Siempre que se tenga una reaccién, se debe determinar si el producto tiene la
estructura deseada. Se debe conocer también la estructura de un producto no
deseado, para que se pueda alterar las condiciones de reaccion en favor del producto

que se desea. %

La espectroscopia infrarroja implica movimientos de torsion, flexion, rotacién y
vibracion de los atomos de una molécula. Al interactuar con la radiacion infrarroja,
algunas porciones de la radiacion incidente se absorben a determinada longitud de
onda. La multiplicidad de las vibraciones que ocurren en forma simultanea producen un
espectro de absorcidon altamente complejo, que depende de las caracteristicas de los
grupos funcionales constitutivos de la molécula, asi como de la configuracién total de

los atomos.

La region infrarroja del espectro electromagnético se extiende desde el extremo
rojo al fin del espectro visible, hasta las microondas; es decir, esta region incluye
radiaciones de longitudes de onda entre 0.7 y 500 um o, en numeros de onda, entre
14,000 cm™ y 20 cm™. El intervalo espectral de mayor uso es la regién del infrarrojo

medio, que cubre las frecuencias de 200 cm™ a 400 cm™ (50 a 2.5 pym). #"!
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Es poco probable que dos compuestos diferentes (excepto los enantibmeros)
tengan las mismas frecuencias para todas sus vibraciones complejas. Por este motivo,

se considera que el espectro infrarrojo da una “huella dactilar” de una molécula.

La espectroscopia por IR es util para la determinacién de la concentracion de
grupos terminales en una muestra de polimero, también es de gran utilidad para
determinar la naturaleza de los cambios estructurales en polimeros, por ejemplo el

proceso de degradacion.

2.9.4 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

La cromatografia de permeacion en gel GPC (de sus siglas en inglés Gel
Pemeation Choromatography) o también llamada cromatografia de exclusion de
tamano SEC (de sus siglas en inglés size exclusién chromatography), es por mucho el

método mas usado para la determinacién del peso molecular en polimeros.?"?°!

El término cromatografia comprende una familia de métodos de separacién muy
relacionados entre si, basados en los experimentos descritos por Day y Tswett’?"! en
1897-1906. La caracteristica que distingue a la cromatografia de la mayor parte de los
otros métodos fisicos y quimicos de separacidén, consisten en que entran en contacto
dos fases mutuamente inmiscibles, siendo una de ellas estacionaria y la otra movil. La
mezcla de la muestra, que se pone en contacto con la fase movil, produce una serie de
interacciones (particiones) repetitivas entre la fase estacionaria y la fase moévil, a
medida que se desplaza por el sistema arrastrada por dicha fase movil. La
interacciones se basan en las diferencias de propiedades fisicas y quimicas de los

componentes de la muestra. Estas diferencias determinan la velocidad de emigracion
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de los componentes individuales, bajo la influencia de una fase mévil que se desplaza a
través de una columna que contiene la fase estacionaria. Los componentes separados
emergen en orden creciente de interaccion con la fase estacionaria. EI componente
menos retardado es el primero en salir, y el material mas fuertemente retenido es el
ultimo. Se ha obtenido una separacién cuando un componente se retarda lo suficiente
para evitar la superposicion con la zona de un soluto adyacente, a medida que los

componentes de la muestra van emergiendo de la columna.

La columna es el corazon del cromatégrafo y permite gran versatilidad en los
diversos tipos de analisis que pueden obtenerse con un solo instrumento. Debido a las
multiples posibilidades de materiales para las fases estacionaria y movil, esta
versatilidad hace posible separar moléculas que difieren muy poco en cuanto a sus

propiedades fisicas y quimicas.*
2.9.5 Viscosimetria

En el caso de las disoluciones, la viscosidad, al igual que muchas otras
propiedades, depende no solo de la naturaleza de los materiales mezclados, si no
también de la cantidad presente de cada uno de ellos en la mezcla. En particular, la
variacion de la viscosidad de una solucién de un material poliédrico en un solvente de

moléculas pequefas es de gran utilidad para la caracterizacion de polimeros.

En la practica se puede describir la dependencia viscosidad-concentracién de
manera general a partir de la ecuacion empirica de Mark-Houwink: [n = K*M®, donde K
y a son dos parametros que dependen del solvente y polimero de estudio. ® Una vez
que Ky a se conocen para una combinacidén de polimeros-solventes, es posible usar la
viscosidad intrinseca para determinar el peso molecular promedio de un material (peso

viscoso M).
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En la determinacion de la viscosidad intrinseca se utiliza un viscosimetro capilar,
con el cual se registra el tiempo que le toma a un volumen de solucién de polimero 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.™

LsoLvente Lsorn
Nsorn
SOLVENTE Psorn

NsoLvente =

Lo anterior define a la viscosidad relativa, n,, como la relacion n,,., /Mo vevr: - Para la

mayor parte de los polimeros a las concentraciones de interés, esta relacidén es cercana
a 1 asi que, en una muy buena aproximacion la viscosidad es una proporcion del

tiempo simple.

_ Lsory
nrel -

t SOLVENTE

También se define una viscosidad especifica, que se refiere al cambio

fraccionario en la viscosidad especifica y la viscosidad inherente, mediante la relacién.

[1’) hm =lim Inn,y
c—0 C c—0 C
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2.9.6 Analisis termogravimétrico (TGA)

Este método se usa principalmente para determinar la estabilidad térmica de los
polimeros, se basa en la medida continua del peso en equilibrio (llamado termo

balance).

El TGA también es util para determinar la volatilizacién de plasticos y otros
aditivos. Los estudios de estabilidad térmica son su mayor aplicacién. Un termograma
tipico puede ilustrar la diferencia en estabilidad térmica entre un polimero totalmente
aromatico y un parcialmente alifatico de estructura analoga. Una variacion del método
es grabar la pérdida de peso con el tiempo a una temperatura constante. Los
instrumentos de TGA modernos permiten gravar el termograma en cantidades de

microgramos del material.

Por definicion, el analisis termogravimétrico es una técnica en que la masa de
una sustancia es medida como una funcién del tiempo o la temperatura. La substancia
se sujeta a un programa de temperatura controlado por que la masa es un atributo
fundamental de un material. Cualquier cambio de masa probablemente esta asociado

con un cambio quimico, que puede reflejar un cambio en la composicion.

La muestra se pone en un horno mientras se suspende de un brazo en equilibrio de
precision. El cambio en peso de la muestra se graba mientras la misma se mantiene
isotérmicamente a una temperatura de interés o se sujeta a un programa de

calentamiento. La curva de TGA puede trazarse en:

a) La pérdida de peso de la muestra.
b) La diferencial del cambio de peso de la muestra por tiempo, como una funcién

de temperatura.
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Una curva de TGA ha sido limitada para identificar la muestra o determinar su
composicién si su naturaleza es desconocida. Sin embargo, todavia hay muchas
aplicaciones analiticas basadas en TGA. Dos aplicaciones primarias son identificacion

cualitativa y analisis del compuesto.

Los polimeros tienen diferentes estabilidades térmicas. Una ventaja de TGA es que
proporciona mediciones reproducibles para distinguir un polimero de otro basandose en
el rango de temperatura, magnitud, proporcién, y energia de activaciéon de

descomposicién.?"

2.9.7 Microscopio electronico de barrido

El microscopio electrénico de barrido permite obtener imagenes de gran resolucién
en materiales pétreos, metalicos y organicos. La luz se sustituye por un haz de
electrones, las lentes por electroimanes y las muestras se hacen conductoras
metalizando su superficie. A continuacion se mencionan las caracteristicas de dicho

microscopio:
« Imagenes digitales hasta 2048 x 2048 pixel.
+ Resolucion de 25 nma 1 kV y de 3,5 nm a 30 kV.
« Lentes magnéticas y bomba turbomolecular refrigeradas por agua.

« Detector de centelleo para electrones secundarios, de Si para electrones

dispersados y de Si(Li) para Rayos X.

Sus aplicaciones son las siguientes:

* Mineralogia de cemento.
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* Mineralogia de aridos.

* Crecimientos cristalinos.

* Fases reactivas.

* Composicion microquimica.

* Cuantificacién de parametros de caracterizacion.

Figura 2.25 Microscopio electronico de barrido

El microscopio electrénico de barrido, SEM (Scanning Electron Microscopy), es
un microscopio que usa electrones y no luz para formar una imagen. Tiene una gran
profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la
muestra. También produce imagenes de alta resolucién, significa que caracteristicas

espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta
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magnificacién. La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria

de los SEMs solo requieren que estas sean conductoras.

En el microscopio electronico de barrido la muestra es recubierta con una capa
de metal delgado, y es barrida con electrones enviados desde un cafidén. Su resoluciéon
estd entre 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio. Inventado en 1981 por Ernst
Ruska, Gerd Binnig y Heinrich Rohrer, permite una aproximacion profunda al mundo

atomico.

Son ampliamente utilizados en la biologia celular, aunque permite una menor
capacidad de aumento que el microscopio electronico de transmisidon, este permite
apreciar con mayor facilidad texturas y objetos en tres dimensiones que hayan sido
pulverizados mecanicamente antes de su observacién. Por esta razon, solamente
pueden ser observados organismos muertos, y no se puede ir mas alla de la textura
externa que se requiera ver. Los microscopios electronicos soélo pueden ofrecer
imagenes en blanco y negro puesto que no utilizan la luz. ?*

Este instrumento permite la observacién y caracterizaciéon superficial de
materiales inorganicos y organicos, entregando informacién morfolégica del material
analizado. A partir de él se producen distintos tipos de sefial que se generan desde la
muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden
realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas microscopicas de diversos

materiales, ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas.

Las principales ventajas del SEM son la alta resolucion (~100 A), la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla

preparacion de las muestras.
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2.10 BIODEGRADACION

El criterio general para seleccionar un polimero como material biodegradable es
considerar sus propiedades mecanicas requeridas asi como el tiempo de degradacion
necesario para la aplicacion particular. La degradaciéon de un polimero puede definirse
como un cambio en su estructura quimica que conlleva una modificacion apreciable de
sus propiedades. Actualmente, se aceptan cinco mecanismos basicos de degradacion

que interactuan entre si produciendo un efecto de sinergia.

* Fotodegradacion.

* Oxidacién mediante aditivos quimicos.
* Degradacién térmica.

* Degradacion mecanica.

* Degradacion mediante microorganismos (bacterias, hongos o algas).

Hace aproximadamente 10 afios que el primer plastico biodegradable se introdujo
en el mercado, pero sin tener una aceptacion inmediata. A partir de entonces, la
biodegradabilidad o la compostabilidad deben ser cuidadosamente demostradas y
comprobadas, creandose diversos comités para la estandarizacion de ensayos de
degradacion. Entre estos comités pueden citarse las normas norteamericanas (ASTM
D5209-92, D5210-92, D5247-92, D5338-92 Y D5271-93), Japonesas (JIS K6950-94) vy,
Europeas (CEN TC261/SC4/WG2). 4!

La biodegradacion tiene lugar por la via hidrolitica y normalmente se completa con
procesos enzimaticos. De esta forma, en el desarrollo de nuevos materiales es muy

importante estudiar independientemente la resistencia a los distintos tipos de medios.
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Una simple hidrdélisis quimica de los enlaces débiles de las cadenas poliméricas, es
el mecanismo predominante de la degradacién. En la primera fase, el agua penetra en
el material, atacando a los enlaces quimicos de la fase amorfa y convirtiendo las
cadenas poliméricas largas en fragmentos mas cortos solubles en agua. Debido a que
esto ocurre inicialmente en la fase amorfa, hay una reduccién en el peso molecular sin
pérdidas en sus propiedades mecanicas, porque la matriz del material esta soportada
aun por las regiones cristalinas. Una nueva reduccion del peso molecular da lugar a
una pérdida de propiedades fisicas, cuando el agua empieza a fragmentar el material.
En algunos casos, debido a la lentitud del proceso, se realizan pruebas en condiciones
aceleradas de mayor temperatura y en pH acidos o basicos. En una segunda fase, el
ataque enzimatico y la metabolizaciéon de los fragmentos ocurren, resultando en una
pérdida de masa del polimero. Todos los biomateriales comercialmente disponibles se

degradan por este proceso. ?4

Las actividades enzimaticas asociadas a la degradacién de poliuretanos para el
caso de los hongos son esterasa, ureasa y lipasa; mientras que en bacterias se han

encontrado esterasa, ureasa y proteasa.”
2.10.1 Biodegradacion de poliuretanos

Después de afos de producciéon de poliuretanos, los fabricantes encontraron que
estos eran susceptibles a la degradacién. Las variaciones a los patrones de
degradacion de diferentes muestras de poliuretanos fueron atribuidas a muchas de sus
propiedades, tales como la topologia, la composicion quimica, la orientacion molecular,
la cristalinidad, el entrecruzamiento y los grupos terminales presentes en las cadenas
de las moléculas; todas estas propiedades determinan la accesibilidad al sistema de

enzimas de degradacion.
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La degradacion 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 hidrolasas capaces de degradar poliuretanos. Mientras que por otro lado,
se han descrito también un numero considerable de actividades bacterianas que
pueden biodegradar poliuretanos; aunque la mayoria de los informes no son detallados

sobre los caminos de degradacion y no se ha aislado ni caracterizado a la enzima.

La mayor parte de enzimas que se han descrito como activas en la degradacién de
poliuretanos, corresponden a esterasas y lipasas, quiza debido a la presencia de una
gran cantidad de enlaces éster en los poliuretanos poliéster, quienes ademas, han sido
descritos como los mas susceptibles a la biodegradacién con respecto a los

poliuretanos poliéter.

La hidrdlisis del enlace uretano se debe a una enzima del tipo esterasa, pero esta
hidrélisis solo se observa en productos de bajo peso molecular y aunque existen
informes de degradacion de enlaces uretano en poliuretanos, no esta claro si estos son
hidrolizados directamente o primero sufren una ruptura para producir compuestos de

bajo peso y luego ser hidrolizados.

Asi, el proceso de degradaciéon de poliuretanos se puede dividir de forma simple en
dos rutas, una es la degradacion de los enlaces del grupo uretano y la segunda es la
degradacion de los segmentos hidrolizables presentes en las secciones de la molécula

que tienen origen en el poliol utilizado en la sintesis. !
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el desarrollo experimental para la sintesis del poli
(adipato de etileno) (PAE), el cual es un poliol poliéster lineal que se hace reaccionar
con un isocianato alifatico, el diisocianato de hexametileno (HDI). El poliuretano
producto de esta reaccion con caracteristicas rigidas y de color blanco se dispone para

pruebas de biodegradacion en presencia de dos cepas con actividad esterasa.

Una vez obtenido el poliol, se caracterizara por medio de las siguientes
técnicas: punto de fusion, numero de OH's, espectroscopia de infrarrojo (IR) vy
cromatografia de permeacion en gel (GPC). El poliuretano se analizara por
espectroscopia de infrarrojo (IR), microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis
termogravimétrico (TGA). Finalmente se describe la sintesis del poliuretano y su

biodegradacion.

3.1 Sintesis del poli(adipato de etileno)

La reaccion llevada a cabo a partir de etilenglicol y acido adipico, en una relacion
3:1 mol, es una reaccién de policondensacion obteniendo como producto el poli
(adipato de etileno); esta relacion es con la finalidad de que reaccione en su totalidad el
acido carboxilico y asi obtener un poliol lineal que en los extremos de la cadena
polimérica contenga grupos hidroxilo, OH; y no grupos carboxilo, COOH; y una

polidispersidad lo mas cercana a uno. ?® Ver esquema 3.1.
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1HO—— C ——(CH,),— C—OH + 3HO—CH,— CH,— OH

’1) 90-220 °C, 1bar. N,

2) 160-190 °C, 0.07 mbar.
1HO—CH, —CH, — O —ﬁ—(onM — ﬁ—o—CHZ—CHszH
o o
+ 2H,0} + 1 HO—CH,~— CH, — OH'

J 3) 190°C,1bar.N,, 01w % TBT

4) 190-220 °C, 0.07 mbar

H*EO ——CH, —CH, — 0 (H: — (CHy), C}» O —CH,— CH,—OH
(@] O_n

+ (n+1) HO—CH, —CH, —OH!

Esquema 3.1 Reaccion de policondensacion del poli(adipato de etileno)

3.2 Metodologia para la reaccién de policondensacién®®

La metodologia utilizada para llevar a cabo esta reaccion es la siguiente:
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1. Se pesan 50.37g de acido adipico grado R.A. correspondientes a 0.39 mol,

ademas de medir 58 mL etilenglicol, correspondientes a 0.96 mol, ambos reactivos

se colocan en un matraz de tres bocas de 500 mL.

2. El matraz se coloca en una mantilla de calentamiento precalentada a 90 °C y la

temperatura se aumenta gradualmente hasta 220 °C en una atmésfera de

nitrogeno hasta que la mayor cantidad de agua es eliminada por la reaccién en un

tiempo de tres horas.

3. El matraz se enfria a 160 °C, se suspende la atmédsfera inerte de nitrogeno vy

aplicando vacio lentamente hasta una presion de 0.07 mbar durante 30 minutos, se

incrementa la temperatura a 190 °C.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales

AA



%

\» excelg,
(+)
v K
“ a
o
<
o
%\A Y
&

Universidad Nacional Auténoma de México
¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza 3. Desarrollo Experimental

<
\¥
Yo190,308

El exceso libre de etilenglicol se comienza a destilar a una temperatura de 190 °C

durante 90 minutos continuando la reaccidén por una hora mas.

La presion se lleva a la atmosférica mediante un flujo de nitrégeno, y se adicionan
0.0115 g de terbutéxido de titanio (TBT) como catalizador; todo esto se agrega al

medio en reaccion.

Se aplica vacio lentamente alrededor de 0.07 mbar durante 30 minutos.

La temperatura se aumenta hasta 220 °C y se mantiene constante durante 30
minutos, para finalizar la reaccién. El grado de polimerizacién depende del tiempo
en esta ultima etapa.

El poliol en estado liquido se trasvasa a un recipiente a una temperatura de 70 °C.

Se coloca en un desecador durante 24 horas aproximadamente para eliminar la

humedad.

10.Obtenido el poli (adipato de etileno) PAE, se caracteriza.
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Figura 3.1 Metodologia para la obtencién de poli(adipato de etileno)

3.3 Caracterizacion del poli(adipato de etileno)

Para caracterizar el producto de la reaccion de policondensacion que se llevo a
cabo anteriormente, es necesario realizar pruebas de identificacion que nos permitan
confirmar con certeza que el material obtenido es el esperado. Para ello se compara

con resultados reportados en la literatura y las caracteristicas de un poli(adipato de
etileno) comercial.

3.4 Punto de fusion del poli(adipato de etileno)

Se determiné el punto de fusién del producto en un equipo Fisher-Johns marca
OSYMA. Se tomdé una pequefia muestra del producto sélido y se colocd en un
portaobjetos, éste a la vez se coloca sobre la platina de calentamiento del equipo, con
velocidad de calentamiento 5(°/min) y se observa la temperatura en la cual el poliol

pasa del estado sdlido al estado liquido.
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3.5 Espectroscopia de infrarrojo del poli(adipato de etileno)

Una vez obtenido el producto, fue necesario identificar sus grupos funcionales,
para lo cual se toma una pequefia muestra de 1.5 mm de diametro aproximadamente y
se coloca directamente en la superficie reflejante (prisma) del espectro de infrarrojo.
Este método ATR (Reflectancia Total Atenuada) se realiz6é en un equipo Varian 800 FT-

IR Scimitar Series.

3.6 Determinacién del nimero de OH’s del poli (adipato de etileno) ['*!

La importancia de conocer la cantidad de grupos hidroxilo se debe a que se
requiere para efectuar los calculos en la formulacion de sintesis del poliuretano (ver
apéndice A). EIl grupo hidroxilo se esterifica con una solucion de anhidrido ftalico en
piridina manteniendo a reflujo con una temperatura de 98 °C = 2°C. El exceso de

reactivo se titula con solucién estandar de hidroxido de sodio.

3.6.1 Procedimiento:

1. Se pesa un gramo de poli (adipato de etileno) en un matraz Erlenmeyer de 250

mL.

2. Con una pipeta volumétrica se adicionan 25 mL de reactivo piridina-anhidrido
ftalico-lImidasol, agitando para solubilizar la muestra. Se calienta ligeramente

hasta completar la disolucion.
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3. Se coloca un blanco, este lleva todo excepto la muestra.

4. Se colocan los condensadores procurando que estos no toquen la muestra.

5. Se colocan los matraces durante 15 minutos con sus condensadores en un bafio

de aceite a una temperatura de 92 °C = 2 °C cubriendo aproximadamente la

mitad del matraz.

6. Después del periodo de calentamiento se retiran los matraces del bafio de aceite

y se enfriar a temperatura ambiente.

7. Se retiran los condensadores de cada uno de los matraces.

8. Se adicionan 10 mL de agua destilada y se esperan dos minutos.

9. Se agregan 0.5 mL de indicador de fenolftaleina y se titula con una solucién de
NaOH 0.5 N, hasta que un color rosa aparezca y se mantenga por lo menos 15

S.

10.Se realizan los siguientes calculos.

(VB - VA )* NNaOH *56.1

NumerodeHidroxilo =

muestra

Vg = mL de NaOH requeridos para el blanco.
Va = mL de NaOH requeridos para la muestra.
N = Normalidad de la solucién de NaOH 0.4959 N.
W = g de muestra usados.
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3.7 Determinacion del peso molecular promedio del poli (adipato de etileno).

Uno de los métodos para la obtencion del peso molecular promedio de los
polimeros es la cromatografia de permeacién en gel (GPC), también conocida como
cromatografia de exclusion (SEC). Es un método "absoluto", pues los tiempos de
retencidn no tienen una relacién directa con la masa molar de los analitos y varian con
el polimero usado y las condiciones analiticas (columna, solvente y temperatura). Es
por lo tanto esencial, una cuidadosa calibracion de la columna bajo condiciones

analiticas con estandares de poliestireno.

Se realiza una curva de calibracion con estandares de poliestireno de pesos
moleculares de 1680, 28500 y 35000 g/g mol. Los cuales fueron disueltos en
tretahidrofurano (THF) en una concentracion de 1000 ppm (1mg/mL), se inyectan en un
volumen de 10 pyL a un equipo Waters 2695 de modulos separados con una columna
Hewlett Packard PLgel, de 5u y 500 A de porosidad, para la separacion de pesos
moleculares menores a 20000, la temperatura de la columna es de 40 °C ocupando un
detector Viscotek 270 DUAL DETECTOR. El eluyente fue el THF y se utilizé un flujo de

1mL/min.
3.8 Sintesis del poliuretano

Para la sintesis del poliuretano se ocupa una técnica llamada de un solo paso, que
consiste en adicionar uno a uno, cada componente a excepcion del diisocianato que
sera agregado al final, ' en este caso el poli (adipato de etileno) se encuentra en
estado solido y es fundido y mezclado con catalizador. Finalmente se adiciona el

diisocianato de hexametileno.

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales 71



¢ Facultad de Estudios Superiores Zaragoza 3. Desarrollo Experimental

%

\» excelg,
(+)
v K
“ a
o
<
o
%\A Y
&

Universidad Nacional Auténoma de México

<
\¥
Yo190,308

1. Se pesan 10 g poli (adipato de etileno) molido en un vaso de PET.

2. Se somete a un calentamiento indirecto hasta que el material se funde (50
°C).

3. Se agregan 0.012 g de catalizador Tegoamin (33LV) y se mezcla con una
velocidad de 2500 rpm por un tiempo de 5 segundos.

4. Posteriormente se agregan 3.36 g de diisocianato de hexametileno (HDI) y
nuevamente se mezcla durante un tiempo de 25 segundos a 2500 rpm.

5. La reaccion exotérmica se deja en reposo por un lapso 16 horas.

6. Ya curado, el material se corta con un rallador de queso de acero inoxidable
en particulas de un diametro aproximado de 1 mm. Y se toman muestra para
caracterizarlo y biodegradarlo. Ver esquema 3.2.

H O—CHZ—CHzfoch;—(CHZ)‘t—ﬁ OH + O=—C=—=N—(CHy)y — N=—C =—0
0 o-n hexametilen diisocianato

poli(adipato de etileno) Catalizador

Tegoamin (33LV)

T T "o
O~ C—N—(CHy)s—N—C— O —CHy, — CH, — O — C — (CH,); I~ C —OH
nO

poliuretano

Esquema 3.2 Reaccion de sintesis del poliuretano
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3.9 Obtencion del espectro de infrarrojo (IR) del poliuretano.

Una vez sintetizado el poliuretano es necesario caracterizar las bandas de
absorcion que presenta, para lo cual se tomd una pequefia muestra y se mezcla
homogéneamente con bromuro de potasio (KBr), con esta mezcla se hace una pastilla;
la cual es colocada en el espectrometro de infrarrojo, se obtiene el espectro de la
muestra y se interpreta. Esto se hizo con el poliuretano antes y después de la

biodegradacién.

3.10 Biodegradacién del poliuretano alifatico. *"

1. Para llevar a cabo este proceso de biodegradacién el material y el poliuretano

es esterilizado a 121 °C en autoclave.

2. Las bacterias Alicycliphilus sp de la cepa clasificada como 1 y 8 se encuentran
en tubos eppendorf, almacenadas en glicerol al 30% (v/v) y congelados a -70 °C

para su conservacion.

3. De estos tubos, se toma un cristal de hielo de ambas bacterias los cuales se
agregaron en 5mL de medio Luria Bertani (LB) (ver apéndice B) esto para
proporcionar condiciones metabdlicas 6ptimas de crecimiento. Se incubaron
durante 12 horas a 37 °C y 200 rpm.

4. Concluido este tiempo se midio la D.O.g ¥ Se re-inocularon 5 mL de medio LB,
a una D.O.gsp de 0.1. Estos cultivos se incubaron a 37 °C y 200 rpm, durante el
tiempo que cada cepa requiere para llegar a la mitad de su fase exponencial (ver
apéndice C) y una vez alcanzada esta condicion, se corroboré por la medicién
de D.0O.660,-
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5. Se re-inocul6 la misma cantidad de células ( D.O.gs0 = 0.02 ) en 50 mL de Medio

Basal (ver apéndice D) mas el poliuretano para cada cepa.

6. El poliuretano biodegradado se lava con agua destilada, se filtra y se seca.

3.11 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para conocer si hay regiones dafiadas en la superficie del poliuretano por el ataque
de los microorganismos se realizaron pruebas de microscopia electrénica de barrido
en la unidad de servicios de apoyo a la investigacién (USAI) de la Facultad de Quimica
a tres muestras de poliuretano, las cuales fueron colocadas en una campana y
cubiertas con una capa muy delgada de oro como material conductor. El poliuretano
control (PUC) y los poliuretanos biodegradados con las cepas 1y 8 (PU1) y (PUS8)
respectivamente, son colocados en la camara del microscopio para tomar las
imagenes. El equipo empleado es JEOL JSM-5900LV Scanning Electron Microscope.
Los aumentos de las muestras son de 250X, 500X, 1000X, 2000X, 4000X.

3.12 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico que se realiz6 al poliuretano es con la finalidad de
verificar consecuentemente un cambio en el comportamiento térmico del material. La
temperatura de descomposicion de un polimero esta relacionada con su peso
molecular, entre otros factores. Se espera encontrar cambios en el poliuretano por
efecto de los 15 dias de biodegradacion a que se le expuso, comparado con un

poliuretano control.
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El analisis termogravimétrico se realizé en un equipo TGA marca NETZSCH
modelo STA 409 PC con rango de calentamiento hasta 1000 °C. La rapidez de barrido
es de 10 °C por minuto con atmosfera de oxigeno en un rango de temperatura de 25 a
450 °C para las muestra de poliuretanos PUC, PU1, PUS8.
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CAPITULO 4

ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presenta el analisis y los resultados de la sintesis del poli
(adipato de etileno), su caracterizacion, la sintesis del poliuretano y su biodegradacion.
También se distinguen algunas propiedades de este material antes y después de

dicha biodegradacion.

Para el estudio de biodegradacion del poliuretano es necesario mantener un
control en la sintesis del poli(adipato de etileno) con la finalidad de obtener un
producto sintetizado con las mismas caracteristicas. Se llevan a cabo asi, seis
reacciones de policondensacion que permiten afirmar que la técnica de polimerizacién
empleada para obtener el poliol es la adecuada y tiene como resultado la repetibilidad
de sus propiedades fisicas y quimicas: temperatura de fusién, numero de OH’s, peso

molecular, polidispersidad, espectro IR, entre otras.

4.1 Temperatura de fusion del poli (adipato de etileno)

En la tabla 4.1 se muestran la temperatura de fusion del poli(adipato de etileno)
obtenido de seis reacciones que se llevaron a cabo. También se muestra la
temperatura de fusiéon de un poliol comercial (RYMSA empresa que vende polioles) y
una referencia de la literatura, para hacer una comparacion de los polioles obtenidos en

el laboratorio.
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Tabla 4.1 Temperatura de fusién del poli(adipato de etileno) PAE

PAE
Obtencién
Laboratorio

1 50 °C
42 °C
51 °C
49 °C
43 °C
50 °C

Reaccion

ojoalh~lwIN

Para las reaccion 1, 3, 4 y 6 la temperatura de fusion son aceptables
comparandolos con la literatura (PAE 50°C) y el poliol comercial (PAE 50°C); esto
indica que se alcanzaron las condiciones de repetibilidad en los parametros
experimentales en cada una de las reacciones sefialadas. Los pardmetros que se

mencionan son tiempo de reaccion, atmosfera de nitrdgeno, vacio y temperatura.

Un poliol con grado de polimerizacidn menor explicaria el por qué de los valores
bajos del punto de fusidon obtenido para las reacciones 2 y 5, (ver Tabla 4.1); ya que
entre menor sea el grado de polimerizacibn menor es la temperatura de fusion. La
aplicacion inadecuada del vacio en la ultima etapa de la reaccion es otra explicacion,
ya gue en esta fase, el alcohol es desprendido de las moléculas, favoreciendo menor

polidispersidad asi como también el grado de polimerizacion.

Figura 4.1 Temperatura de fusion del poli(adipato de etileno)
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4.2 Anédlisis y resultados de la determinacion del nUmero de OH’s

Se puede distinguir en la tabla 4.2 que en la masa de 1g de poliol no

necesariamente hay el mismo namero de hidroxilos.

Tabla 4.2 Nimero de OH’s de las reacciones del poli(adipato de etileno)

Peso de la Volumen de Volumen de
Reaccion muestra (g) NaOH para el NaOH para la No.de OH’s

blanco (mL) muestra (mL)

1 1.020 106.5 105.3 32.72

2 1.099 103.0 99.4 91.30

3 1.001 107.6 106.6 27.79

4 1.001 107.7 106.6 30.57

5 1.014 102.0 99.0 82.30

6 1.015 104.2 103 32.89

Las reacciones que se llevaron a cabo tienen caracteristicas propias cada una
de ellas, pero responden a una logica del procedimiento de reaccion. En el caso del
namero de OH’s es importante distinguir porque hay ciertas variaciones. En particular
responden al grado de polimerizacion y la polidispersidad que es directamente afectada
por el tiempo de vacio al final de la reaccion, cuando los grupos OH son desprendidos

a favor del incremento de la cadena polimérica.

Esto quiere decir que entre mayor sea el grado de polimerizacibn menor sera el
numero de OH’s debido a que la union de cadenas favorece el desprendimiento de

grupos OH’s.

Figura 4.2 Bafio de aceite para la determinacion Figura 4.3 Poliol y blanco titulados.

del nimero OH’'s
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4.3 Resultados de la espectroscopia de infrarrojo (IR) del poli (adipato de etileno)

En el analisis de la espectroscopia de infrarrojo, que se realiz6 mediante la
técnica ATR, al poli (adipato de etileno) sintetizado en el laboratorio. Se observan las
bandas caracteristicas correspondientes a los grupos metilos y metilenos en 2955.58
cm™, el grupo éster 1253.09 cm™ y el grupo carbonilo 1730.57 cm™ aparecen en el

compuesto sintetizado.

%Transmittance

' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 |
Wavenurnber

Figura 4.4 Espectro de IR del poli(adipato de etileno) sintetizado en el laboratorio

S Transmittance

. 1 . . . . 1 . . . . 1 . . . . 1 . . . . 1 . . ' ' | . . . .
3500 3000 2500 2000 1500 1000 |
Wavenumber

Figura 4.5 Espectro de IR del poli(adipato de etileno) RYMSA
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Figura 4.6 Espectro de IR del poli(adipato de etileno) referencia bibliografica

Los tres espectros de infrarrojo mostrados en las figuras 4.4, 45, y 4.6
corresponden al poli(adipato de etileno), el primero es uno de los seis que se
sintetizaron a nivel laboratorio, el segundo corresponde a un analisis de un poliol

comercial (RYMSA) y el tercero es una referencia de la literatura.

En la sintesis de poli(adipato de etileno) se control6 el tiempo de aplicacién de
vacio de la reaccion, que el numero de OH’s fuera minimo lo cual se logré con la
técnica aplicada y observandose esto en las bandas caracteristicas de los espectros

en la zona de 3300 cm™.

Haciendo una comparacion de los dos espectros experimentales con el de
referencia se pueden notar que las frecuencias caracteristicas corresponden y que el
poliol sintetizado en el laboratorio presenta propiedades semejantes a las reportadas
en literatura y en polioles comerciales. Cabe sefialar que los seis polioles sintetizados

en el laboratorio tienen las mismas bandas de absorcion.

Las figuras 4.7 y 4.8 muestran el espectrofotometro empleado en la caracterizacion de

IR.
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Plis
Figura 4.7 Figura 4.8
Espectrofotdmetro de infrarrojo marca Varian 800 FT- IR

4.4 Determinacion del peso molecular mediante la cromatografia de permeacion
en gel del poli(adipato de etileno)

El andlisis de GPC que se realiz6 para el poli (adipato de etileno) sintetizado en
el laboratorio se muestra, en la figura 4.9, la linea base (punteada) y la curva de
calibracion construida con estandares de poliestireno de pesos moleculares de 1680,
28500 y 35000 g/gmol. Estos valores estan representados en los circulos pequefios de
la grafica. EI peso molecular se interpola a partir los valores de los estdndares y la
pendiente de la recta de calibracion siendo para nuestro experimento Mn (Daltons) = 3

025 y Mw/Mn = 2.589 y para el poliol comercial figura 4.10. EI Mn (Daltons) = 2745 y
Mw/Mn = 2.439.
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Figura 4.9 Cromatograma del poli(adipato de etileno) sintetizado en el laboratorio
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Figura 4.10 Cromatograma del poli(adipato de etileno) comercial (RYMSA)

La literatura reportal®® un peso molecular para el poli(adipato de etileno) de 2988.
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Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales

82



Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Estudios Superiores Zaragoza 4. Andlisis de resultados

Para caracterizar un polimero los datos mas relevantes son el peso molecular y su
polidispersidad. En la figura 4.11 se muestra el equipo de cromatografia empleado para

determinar los pesos moleculares.

Figura 4.11 Equipo de cromatografia de permeacion en gel.

4.5 Analisis de los espectros de IR del poliuretano alifatico biodegradado

Los efectos de las cepas, sobre el poliuretano se pueden apreciar comparando
los espectros de infrarrojo, IR, tomados al poliuretano control PUC contra PU1 y PU8

después de detener el proceso de biodegradacion.

El andlisis sobre los espectros obtenidos experimentalmente se realiza a partir
de un haz de luz que pasa por la muestra y que recorre un rango de frecuencias del
infrarrojo. Las frecuencias mayores (menores longitudes de onda) se grafican a la
izquierda del espectro. Un detector recibe la sefial que es proporcional a la diferencia
de la intensidad de la luz que se encuentra cuando no hay muestra y cuando la hay. El

100% de transmitancia del haz indicaria que no hay absorcion y el 0 % que la
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absorcion es total. Para la determinacion del espectro de los poliuretanos
biodegradados se preparé una pastilla mezclando bromuro de potasio (KBr) y una
pequefia muestra de poliuretano; esto se realizé para las tres muestras: poliuretano
control PUC sin bacteria, poliuretano expuesto a la cepa 1, PU1 vy poliuretano

expuesto a la cepa 8, PUS.

Para el PUC se encuentran bandas caracteristicas de los grupos funcionales
amida mono saturada N-H en 3425.63cm™, para los grupos metileno o alcanos C-H en
2930.97 y para el enlace carbonilo del grupo éster del poliol y del poliuretano a
1737.74.

El espectro mostrado en la figura 4.12 corresponde al poliuretano control que estuvo en

presencia del medio LB y Medio Basal sin cepa alguna.

PUC

1256863

227543

STransenittance

1015.07
377208

32-

115555

a0=

28= 342563

L I B R N T T R B T B S B R B T T N A B T T N S S B T S S R N (T SR B T B B R R B B S RN B A R i IR R AR B
3500 300 3400 3200 3000 2800 2800 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800  GOO
Wavenurmber

Figura 4.12 Espectro de IR del poliuretano control

La banda del grupo amida 3433.15 del PU1 de la figura 4.13, es menos ancha
que la banda amida 3425.63 del PUC debido a que la bacteria presenta afinidad por
este grupo y se nota también una disminucion en la banda de los metilos o alcanos en
2933.16, y no hay una afinidad muy marcada por esta cepa para el grupo carbonilo del

éster con numero de onda en 1737.57.
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Para el PUS8, figura 4.14, también en el grupo amida, se ve una banda mas chica
con respecto al PUC, hay que sefialar que esta cepa presenta mayor actividad en el
grupo éster. Esto se nota en la sefial mas grande del grupo carbonilo 1737.61 de la
figura 4.14 y es confirmado con el ensanchamiento del grupo de los alcanos en la sefal
2931.99. Posiblemente la cepa 8 hidroliza el acido del éster. Es por ello que el
agrandamiento de la banda del grupo carbonilo se presenta en esta figura.

Con esta informacion podemos decir que si hay afectacion por la cepa 1y 8 al

poliuretano alifatico.

4= PU
42-
g 40-
£ 1262.68
g
& 38-
-'_; 1158.80
& 2933.15
36—
377195
34-
343315
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Figura 4.13 Espectro de IR del poliuretano biodegradado por la cepa 1
o- PUS
=

1267 93
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Figura 4.14 Espectro de IR del poliuretano biodegradado por la cepa 8
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4.6. Microscopia electrénica de barrido del poliuretano alifatico biodegradado

En las figuras 4.16, 4.19 y 4.22 se muestra el poliuretano control a diferentes
aumentos. En las figuras 4.15, 4.18 y 4.21 se muestra el poliuretano expuesto con la
cepa 1 a diferentes aumentos. En las figuras 4.17, 4.20 y 4.23 se muestra el

poliuretano expuesto con la cepa 8 a diferentes aumentos.

1,888 18mm

J 3&!‘ & sarf gE
f ! 7 AN

Figura 4.18 PU1 03 Figura 4.19 PUC 03

Figura 4.21 PU1 05 Figura 4.22 PUC 05 Figura 4.23 PU8 05
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Figura 4.24 PU Control PU Cepa 1 Figura 4.25 PU Control PU Cepa 8

En las anteriores figuras se observan las muestras que fueron preparadas para la
micrografia, tienen las dimensiones de aproximadamente 1 mm largo por 0.5 mm de
ancho. En la microscopia electronica de barrido podemos analizar la morfologia en la
superficie de los poliuretanos, y si las enzimas 1 y 8 actuaron sobre ella podremos

visualizar los cambios. Se sigue manteniendo un poliuretano control PUC como
referencia.

Las imagenes que se muestran se ordenan en tres columnas y dos imagenes
mas en la parte inferior que muestran al PUC con PU1 y PU8 que los divide una linea
negra.

En la columna de la izquierda se muestra la misma particula de PU1 a distinto
aumento o resolucion. La resolucion se refiere a la agudeza con que se observa una
imagen, para hacer posible una comparacion, en la columna del centro se encuentra el
poliuretano control PUC con los mismos aumentos y en la columna de la derecha se
encuentran las imagenes del PU8 con los mismos aumentos de la particula de
poliuretano biodegradado.

Los cambios notados en la superficie de los poliuretanos biodegradados a simple

vista es la diferencia en la coloracion, pero en las imagenes de microscopia se pueden

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales

87



Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Estudios Superiores Zaragoza

@
Uopg 3

4. Andlisis de resultados

apreciar cambios en la morfologia y textura de los dos poliuretanos PU1l y PU8. Se
observan formas agudas o picos que salen del relieve en donde la enzima tiene mejor
afinidad y son atacados con mayor facilidad; la superficie opaca y erosionada presenta
cambios que se notan en primera instancia para el PU1 y PU8 comparandolo con el
PUC que tiene la superficie mas lisa y zonas en forma de picos, ademas de que
presenta cambios en el contraste de las superficies. Visiblemente las superficies del
PUl1l y PU8 son atacadas por las enzimas prevaleciendo las regiones con aspecto

curvado.

Las figuras 4.24 y 4.25 muestran al PUC del lado izquierdo de la linea negra 'y a
los PU1 y PUS8 del lado derecho. Estas son imagenes a 4000X de aumentos y se
observa una textura mas rugosa en la superficie degradada, se puede también
observar del lado derecho de la figura 4.25 como los relieves o canales son mas

abiertos que del lado izquierdo que son mas angostos.

4.7 Analisis Termogravimétrico del poliuretano alifatico biodegradado
En la figura 4.26 se presenta el termograma del poliuretano control que solo se

mantuvo en medio basal sin enzima. Se esperaria que la curva del PU1 Y PUS8.

% en masa

&
% el
= o
a
% eh masa

TGA PUC TGA PU1 TGA PUS

—Seris1

N

100 200 300 400 500 o 10
Temperatura °C

00 40 500 ¢ 100 20

200 i s
Temperatura °C

Temperatura °C

Figura 4.26 PU Control Figura 4.27 PU Cepa 1 Figura 4.28 PU Cepa 8

En la figura 4.26 se presenta el termograma del poliuretano control que sélo se

mantuvo en medio basal sin enzima. Se esperaria que la curva del PUl y PU8
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descendiera antes de los 200 °C, sin embargo, se puede apreciar que son casi
idénticos lo que quiere decir que en quince dias de biodegradacion no se puede
apreciar un cambio en la masa por efecto de la temperatura. Es de considerar que con

mas tiempo de biodegradacion los resultados con esta técnica sean mejores.

4.8 Analisis de resultados de la sintesis del poliuretano y su biodegradacion

Con los seis polioles poliéster producidos en el laboratorio se sintetizaron seis
poliuretanos alifaticos, todos ellos con las mismas cargas de diisocianato, catalizador y
condiciones de mezclado (rpm) dando como resultado un material rigido homogéneo
qgue debido a su alto peso molecular y la gran cohesién de sus largas moléculas
mantienen forma y volumen definido y que son resistentes a temperaturas mayores a
200°C.

El color blanco de este poliuretano es debido principalmente al diisocianato de
hexametileno (HDI) empleado, lo que lo hace resistente a la oxidacion y a la
decoloracion con el tiempo.

En la figura 4.29 se muestra el poliol poliester empleado para la sintesis del

poliuretano biodegradado.

Figura 4.29 Poli(adipato de etileno)

Para la biodegradacion se escogi6é el poliuretano que se sintetizé con el poliol

namero uno (reaccién de PAE numero uno) que tiene como caracteristicas un peso

Sintesis, caracterizacion y biodegradacion de una familia de poliuretanos lineales

89



v
yaves q‘o}

e,
%

@ €XCelg,
Yopp g™

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Estudios Superiores Zaragoza 4. Andlisis de resultados

molecular de 3025, polidispersidad 2.5, numero de OH de 32 y temperatura de fusién

de 50°C, se muestra en la figura 4.30.

Figura 4.30 Poliuretano sintetizado.

En base a las caracterizaciones mediante espectroscopia de infrarrojo y
microscopia electronica de barrido se encuentra que si hubo biodegradacién de la

enzima Alicycliphilus sp en un medio aerobio.

Para tener un mayor contacto del poliuretano en el medio de cultivo se rayo y
esterilizé, manteniéndose siempre un poliuretano control fig. 4.31, el cual no fue
inoculado por enzimas.

En las figuras 4.32 y 4.33 se muestran los poliuretanos que fueron extraidos del
medio de cultivo ya degradados, se inocularon con la cepa uno y ocho

respectivamente, lavados con agua destilada y posteriormente secados.

Figura 4.31. PU Control ~ Figura 4.32 PU Cepa 1 Figura 4.33 PU Cepa 8
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones y recomendaciones del proyecto
de tesis, a las que se llegaron después de haber realizado el analisis de resultados

que se describen en el capitulo anterior.

5.1 Conclusiones

Es importante mencionar que la razén por la cual se propone sintetizar un
poliuretano alifatico a nivel laboratorio para su biodegradacién es conocer su
estructura y proceso de sintesis. En vez de ocupar un poliuretano de desecho del

cual no se conocerian todas estas caracteristicas.

Se sintetizo el poli (adipato de etileno) a nivel laboratorio. Este poliol poliéster de
peso molecular 3025, polidispersidad 2.5, punto de fusién 50 °C y numero de
grupos hidroxilo 32. Todo lo anterior se logré en un tiempo de reaccién de 8 horas,
una atmoésfera de nitroégeno, catalizador TBT, vacio y una temperatura no mayor a
los 220 °C.

Con el poli(adipato de etileno) y el diisocianato hexametileno se sintetizd el
poliuretano alifatico con caracteristicas rigidas atribuidas al poliol poliéster lineal y
de color blanco caracteristico del isocianato empleado. Este poliuretano es cortado
en tiras de 1x0.5 mm aproximadamente y biodegradado de forma aerobia en un

medio basal por dos enzimas que tienen actividad catalitica esterasa. Las enzimas
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utilizadas son las cepas denominadas 1 y 8. correspondientes a la bacteria
Alicycliphilus sp; las cuales son del mismo genero pero de especie aun no

determinada.

Finalmente el poliuretano se caracterizd, determinando asi los cambios

generados entre el poliuretano control y el poliuretano biodegradado.

En conclusion: la enzima Alicycliphilus sp biodegrada al poliuretano lineal, esto
como resultado del analisis de la espectroscopia electronica de barrido y la

espectroscopia de infrarrojo.

5.2 Recomendaciones

+ Para la sintesis del poliuretano es conveniente asegurarse que el tiempo de
mezclado sea constante para todas las reacciones, pesar con exactitud todos los
reactivos ya que el exceso o la carencia influye directamente en las

caracteristicas fisicas finales del poliuretano.

+ Se recomienda un tiempo de biodegradacién en el medio de cultivo de seis
meses y que cada mes se tome una muestra para caracterizarla por IR'Y SEM

con lo que se esperaria ver mejor los efectos por TGA.
« Para observar el efecto de las enzimas al poliuretano por microscopia
electrénica de barrido se recomienda procesar el poliuretano en forma de

pelicula con ambas caras lisas para apreciar mejor el ataque.

+ Estimar el tiempo de vida media del poliuretano.
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APENDICE A

FORMULACION DEL POLIURETANO

Ya que se han determinado las cantidades que se van a considerar como partes

peso de cada uno de los componentes (tabla A1), se desarrolla la estequiometria de la

formulacion basada en los pesos equivalentes como se muestra en la tabla, para

determinar la cantidad que se requiere de HDI para 100 g de poliol.

Componentes Partes/peso Partes/peso

Surfactante

Catalizador de

0.12 0.46
amina

Catalizador de

estafo

indice de HDI 100/100 109/100
Cantidad de agua

Cantidad de

iniciador

Tabla A1 Partes peso de los componentes.

Por lo que primero se calcula el peso equivalente (Pe) del HDI y su constante

(K):
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Apéndice A
g
168.2—=—
Pe _ PMHDI _ mol =84 1i
HDI = - B ’
S upi 2 mol
g
84.1—=— (100
Ko (Pe,,p, XlOOg_de_pOliOl)_ ( mol)( 2) =0 1499g—2
HDI — - o
(PM 0y, X1000g ) 561 & \(1000mg g
" mol lg

2
M, =(No OH)K,,, )= (32 ’"g—KOH)(o.M% g) = 4.7968g
g mg

Lo que permite calcular la cantidad de HDI requerida para que reaccione con 100 g de
poliol:

Pe,,; = 100.1%

(Reportado de la literatura)

Para determinar la cantidad de HDI necesaria para reaccionar con el catalizador
se lleva a cabo lo siguiente:

g
Pe 84.1-=—
MHDIfCAT = (ParteSCAT HRL | = (0-12g)(7m01) =0.1008191g
Pecr 100.1-£-
mol
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Para calcular la cantidad total de HDI requerida para llevar a cabo la reaccion se

lleva a cabo lo siguiente:

S My =My + My, i =47968g +0.1008191g = 4.8976

Total de HDI requerido para 100 g de poliol = > de la mezcla + indice de HDI como
Exceso

f = funcionalidad

M = masa

K = constante

Pe = Peso equivalente

PM = Peso molecular

CAT = catalizador

No OH = Numero de OH = 32
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APENDICE B

MEDIO LURIA BERTANI

El medio Luria—Bertani (LB) es un medio de cultivo al cual se le ha adicionado
concentraciones por litro de agua esterilizada y diversas fuentes de carbono y
nitrogeno, que son de facil disponibilidad para las bacterias. La composicién es la
siguiente 5.0 g de extracto de levadura, 10 g de peptona, 10 g de NaCl y 16 g de agar
bacteriologico. Al término de Mezclar todos los compuestos necesarios para el medio
sélido se ponen a esterilizar en el autoclave a 121 °C, temperatura a la cual se mueren

todo tipo de microorganismos presentes en el medio y durante 15 minutos.
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APENDICE C

CURVA DE CRECIMIENTO
Growth phases
I— Lag —'—Exponential—'——— Stationary l Death I
9.0 i : ‘ 110
E : Viable count
B : : e 075
£ gpo l Turbidity @
ga - : (optical density) 050 3
B ‘ S
ot ! £
g2 70 : &
: 4 0.25
6.0
5.0 0.1

Time

Curva de crecimiento bacteriano.

El tiempo que cada cepa requiere para llegar a la mitad de su fase exponencial es de 6
horas, una vez alcanzada esta condicion se re-inocula en 50 mL de Medio Basal y

poliuretano.
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APENDICE D

PREPARACION DEL MEDIO BASAL

Medio Basal (Composicién por litro. Basado en el medio propuesto por
Nakajima-Kambe et. al., 1995).

Solucién A. (10x)

» KH2 PO, 20.0¢g

» KyHPO, 70.0¢g
Solucién B. (100x)

» NHiNO; 100.0 g*

> MgSOs*7H, O  100.0 g

Solucién elementos traza (1000x)

> ZnSO,*7H, 0 1.0g
> CUSO4 ‘7H20 0109
> FeSO; *7H,O 10.0g

» MgSO4+4-6H, O 20g

*Omitir el NH4sNO3 si se prueba el poliuretano como unica fuente de nitrégeno.
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