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Resumen: En este trabajo se realiza la sintesis de espumas flexibles de poliuretano empleando un disefio experimental Tagu-
chi, utilizando aceite de castor con y sin maleinizacion, se estudia la cinética de la reaccion de esterificacion del aceite por
cuantificacion de los grupos dcido (ASTM D4662 - 03) y se evaldan las propiedades mecénicas de las espumas (densidad,
resistencia tensil, % elongacion, resiliencia y dureza. Norma NTC 2019 Icontec) obtenidas en funcion de las variables de
sintesis (cantidad y tipo de catalizador, relaciéon molar aceite castor (CO) - aceite maleinizado (MACO), cantidad de agua
y surfactante empleado). Se realizan andlisis de FTIR y SEM para las espumas. Los resultados mostraron una cinética de
primer orden con respecto al anhidrido. El aceite maleinizado (MACO) incrementa la resistencia mecédnica de las espumas,
debido al mayor entrecruzamiento por la incorporacion de grupos 4cido.
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Flexible Polyurethane Foam Synthesis and Characterization Obtained from Maleinizated
Castor Oil

Abstract: In this work, the synthesis of polyurethane flexible foam is realized with the experimental design Taguchi, using
castor oil with and without maleinization. The kinetic reaction of oil esterification was monitored by estimating the number
of acid groups (ASTM D4662 - 03), and the mechanical properties of the foam were studied, including density, tensile resis-
tance, % elongation, resilience and hardness (Norm NTC 2019 Icontec). The influence of various synthesis parameters was
investigated, namely amount and type of catalyst, molar ratio of castor oil (CO) - maleinizated castor oil (MACQO), amount
of water and surfactant used. The foams were analyzed using FTIR and scanning electron microscopy (SEM). The results
showed first order kinetics with respect to the anhydride. The maleinizated castor oil (MACO) increased the mechanical
resistance of the foam due to the greater interweaving by the incorporation of acid groups.

Keywords: Polyurethane, flexible foam, castor oil, maleinization.

Introduccion Los aceites naturales tienen la ventaja de su amplia dis-
ponibilidad y ademds poseen una estructura quimica fun-

El petroleo, es la materia prima para sintetizar la inmen-  ¢jonal que permite sintetizar una gran variedad de produc-

sa mayoria de los polimeros. Sin embargo esta fuente es
limitada y practicamente no renovable, y tanto los procesos
involucrados en la sintesis como los materiales producidos
tienen en muchos casos alto impacto ambiental. Por estas
razones, actualmente se estd propendiendo a la biisqueda
de materas primas alternativas renovables y a la sintesis de
polimeros mds benignos desde el punto de vista ambien-
tal. En este contexto, es de interés la obtencion de mate-
riales poliméricos biodegradables provenientes de aceites
naturales!"?.

tos a partir de ellos®.

Este es el caso del aceite de castor, el cual es monoinsa-
turado con grupos hidroxilo en la molécula de triglicérido,
lo que ofrece la posibilidad de reacciones como epoxida-
cién/hidroxilacion™®), hidroformilacion™, glicerdlisis!'®!4,
ozondlisis!'!7, entre otras. Estas reacciones se pueden
explotar para la obtencién de materiales poliméricos tales
como los poliésteres, los poliuretanos y las poliamidas!®!,

Los poliuretanos se obtienen cominmente empleando
dioles de alto peso molecular derivados del petréleo. Con
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la crisis energética y los problemas asociados al desabaste-
cimiento de esta materia prima se han comenzado a emplear
polioles de aceites vegetales como fuentes alternativas, tales
como el castor y soja modificada, con la ventaja adicional de
bajar el impacto ambiental de los procesos de sintesis. Las
espumas flexibles a base de aceite de castor presentan defi-
ciencias debido a la alta rigidez y dureza que presentan.

Las espumas flexibles de poliuretano (PU) poseen celdas
abiertas, son permeables al aire, son reversibles a la defor-
macién y pueden ser producidas con diversas propiedades
incluyendo firmeza y resiliencia.

La primera produccién de este tipo de espumas, basadas
en la reaccién entre un isocianato aroméatico y un poliol po-
liéster, fue llevada a cabo en 1954. Sin embargo, esas espumas
no soportaron las condiciones severas de humedad y tempe-
ratura a las cuales fueron sometidas. Para solucionar estos in-
convenientes fueron desarrollados los polioles polieter, cuyas
espumas suministraron mejor durabilidad y mejor confort.
Desde entonces ha aumentado el desarrollo de formulaciones
para diversas aplicaciones que requieren mayor resistencia®l,
Han sido reportados muchos trabajos de investigacién en la
sintesis de poliuretanos basados en aceite de ricino o castor
Lu et al.?, Rodrigues®?!, Costa y Duarte®, Keyur et al.l?*,
Siddaramaiah y Mallua®!, Ajithkumar et al.’>!, Mazo et al.*%],
pero muy pocos estudios se han realizado sobre la modifica-
cion del aceite mediante maleinizacién. Bertz et al.”?”' y Hong
et al.®® modificaron el aceite para aplicaciones cosméticas y
espumas flexibles entrecruzadas con estireno.

El presente trabajo se fundamenta en un estudio experi-
mental con andlisis estadistico utilizando el método Taguchi
en un sistema de poliuretano empleando MACO. Los obje-
tivos del trabajo fueron: estudiar la cinética de la reaccién
de esterificacion del aceite de castor con anhidrido maléico
y evaluar las propiedades mecdnicas de las espumas forma-
das variando la composicién de los reactivos empleados en
la sintesis.

Experimental

Materiales y métodos

Para las reacciones se emplearon los siguientes reac-
tivos: aceite de castor grado USB, con un valor de
OHv = 159,51 mgKOH/g muestra, determinado mediante ti-
tulacién con agente ftalante, anhidrido maleico grado comer-
cial (Merk), 2,4 Toluen diisocianato (TDI) grado comercial
(Merk), silicona con un porcentaje de siloxano de 25-35%

(General Electric) y un peso molecular de 6000, agua corrien-
te sin ningdn tratamiento, dimetanol amina grado comercial
(Tego), octoato de estafio grado comercial (Tego), tolueno
grado analitico (Merk).

Diserio experimental

El disefio experimental utilizado fue un disefio L, de cua-
tro factores con tres niveles (Tablas 1 y 2) elaborado por el
método Taguchi y se utilizé para evaluar la influencia de las
variables en las propiedades mecanicas de las espumas obte-
nidas. El método Taguchi es un disefio robusto que tiene su
origen en las ideas del ingeniero japonés Genichi Taguchi
que combina métodos de ingenieria y estadistica para obtener
mejoras en los costos y la calidad de los productos.

La relacion molar de grupos isocianato a grupos hidroxilo
(NCO:0OH) permanecera constante en un valor de 1,3.

La seleccién de los niveles utilizados para cada una de
las variables, se establecié de acuerdo a formulaciones base
reportadas en la literatura, donde la cantidad de poliol re-
querida se mantiene constante y la cantidad de isocianato se
calcula mediante la relacion de los equivalentes estequiomé-
tricos requeridos para reaccionar con todos los compuestos
donadores de protones que se encuentran en la formulacion,
entre ellos estan los polioles, extensores de cadena, aminas,
agua, etc.

Las variables respuesta para estos experimentos fue-
ron: resiliencia, dureza, % elongacidn, resistencia a la ten-
si6n y densidad aparente, determinados mediante la norma
NTC 201980,

Los espectros IR-ATR se realizaron en un espectrofotd-
metro marca Perkin Elmer y la morfologia de la superficie
de las espumas fue observada en un microscopio de escaneo
de electrones (scanning electron microscope. SEM) Hitachi
S-520. Las espumas fueron cortadas en capas de 2 mm de
espesor y recubiertas con una capa de oro.

Sintesis y caracterizacion del aceite de castor
modificado

El anhidrido maléico y el aceite de castor fueron adicio-
nados en una relacién molar 1:1 en un reactor de 250 mL.
Se mantuvo mediante agitaciéon variando el tiempo de
0 a 8 horas, bajo atmosfera de nitrégeno. Las temperaturas
de reaccién fueron 80, 87 y 100 °C. Se tomaron muestras
a lo largo de la reaccién para determinar el valor acido por
titulacién (ASTM D4662 - 03) y el nimero de hidroxilos
(ASTM D4274 - 05).

Tabla 1. Factores y niveles a analizar en la produccién de una espuma flexible de poliuretano.

Nivel
1 2 3
Factor A. Relacién molar CO:MACO 75:25 50:50 25:75
B. Cantidad de agua 3,0 3,5 4,0
C. Cantidad de catalizador (Octoato de estafio) 0,1 0,5 1,0
D. Cantidad de amina (Dimetanolamina) 0,1 0,5 1,0
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Tabla 2. Disefio de experimentos para la produccién de una espuma de PU.
Indice NCO/OH: 1,3

Arreglo interno L, Respuesta
Factores*

Exp/nivel A B C D Yij
1 1 1 1 1 Y1
2 1 2 2 2 Y2
3 1 3 3 3 Y3
4 2 1 2 3 Y4
5 2 2 3 1 Y5
6 2 3 1 2 Y6
7 3 1 3 2 Y7
8 3 2 1 3 Y8
9 3 3 2 1 Y9

*Factores A: relacion molar CO:MACO; B: cantidad de agua;
C: cantidad de catalizador (octoato de estafio); D: cantidad de
amina (dimetanolamina); y total de experimentos = 9 con tres
réplicas cada uno.

Preparacion de las espumas de poliuretano flexible

Se mezclan CO y MACO a temperatura ambiente, en una
cantidad total de 100 pph (partes por cien); luego se incorpo-
ra el catalizador octoato de estafio, silicona, isocianato, agua
y amina mediante agitacién constante. Las cantidades de los
reactivos se describen en las Tablas 1 y 2, la cantidad de iso-
cianato se calcula de acuerdo a la cantidad estequiométrica
de grupos OH del aceite.

Resultados y Discusion

La Figura 1 muestra los espectros IR del aceite malei-
nizado (MACO) a diferentes conversiones, las muestras se
codifican de acuerdo con el valor de hidroxilos obtenido em-
pleando una temperatura de 100 °C. Puede observarse que el
pico a 3450 cm™ correspondiente al estiramiento de grupos
OH, disminuye al aumentar el tiempo de reaccién, el pico
a 1644 cm™! que puede asignarse al doble enlace C = C, au-
menta. No se observan picos a 1779 y 1849 cm’!, correspon-

97,5 | oA
:M ﬁ:;’\{
- ? | 1
900 3450 cm’ fl
] ':l’.\
& 825 I
= ] ‘d
75,0
67,5

dientes a anhidridos ciclicos, por lo cual el anhidrido esta
reaccionando con los hidroxilos del aceite.

A partir de los datos experimentales de la Tabla 3, se cal-
culo el porcentaje de conversién de acuerdo a la Ecuacién 1,
se realizé un estudio cinético de la disminucién del grado
de acidez a fin de determinar la velocidad de la reaccion de
esterificacién, usando un modelo de regresion lineal se de-
terminaron los pardmetros de la ecuacién de Arrhenius de la
reaccion de esterificacién y los parametros termodinamicos
asociados utilizando la teoria del estado de transicion.

Av, —Av, £n
n= e (1

o

donde m es el porcentaje de conversion, Av, acidez inicial,
Av, acidez final.

La reaccidn siguié una cinética de primer orden y los pa-
rametros cinéticos obtenidos se muestran en la Tabla 4.

Los pardmetros termodindmicos para el estado de transi-
cion calculados a 100 °C (373.15K) se muestran en la Tabla 5.
Los calculos se realizaron basados en la teoria del estado de
transicion y mediante la ley de Arrhenius, donde:

E, = AH* (T) + RT 2)
A = ek, T/hexp [AS* (T)/R] 3)
AG* = AH* —~TAS* )

E, es la energia de activacion, kB, h, y R son las constantes
de Boltzman, Planck y la de los gases universal. AG*(T) es
la energia libre estdndar de activacion, AH*(T) es la entalpia
estdndar de activacién y AS*(T) es la entropia estdndar de
activacion a la temperatura absoluta T.

En la Tabla 5 se muestra que: el signo del cambio en la en-
talpia para el estado de transicion (AH”) representa un estado
endotérmico y un estado de transicién tardio, donde ocurren
importantes cambios en la polaridad reactivos/TS. El cambio de
entropia para el estado de transicién (AS”) tiene signo positivo

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

1/cm

— Castor oil 159 (mg KOH/g)
MACO 70 (mg KOH/g)

— MACO 100 (mg KOH/g)

MACO 92 (mg KOH/g)
— MACO 57 (mg KOH/g)

Figura 1. Espectros IR de las muestras de aceite maleinizado.
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Tabla 3. Valor de acidez (AV) para las muestras de aceite maleinizado.

Tiempo horas Temperatura (°C) AV
0 80 108,76
0,5 80 100,12
1 80 92,23
2 80 87,15
3 80 82,21
4 80 76,34
5 80 66,43
6 80 61,32
7 80 60,46
8 80 59,78
0,5 87 90,65
1 87 78,12
2 87 75,23
3 87 73,32
4 87 70,45
5 87 69,50
6 87 61,02
7 87 58,06
8 87 56,91
0,5 100 80,23
1 100 64,45
2 100 63,32
3 100 62,45
4 100 61,07
5 100 60,09
6 100 58,87
7 100 57,47
8 100 55,01

Tabla 4. Parametros cinéticos para la reaccion de esterificacion del aceite de
castor con anhidrido maléico sin catalizador.

T (K) k (min’? r? Ea (J.mol?) A (min™)
353,15 0,322 0,969 11714,426 17,69
360,15 0,362 0,907 - -
373,15 0,401 0,857 - -

Tabla 5. Pardmetros termodindmicos para la esterificacion.
AH? (J.mol™) AS? (J.Kmol") AG*(J.mol™)
8612,057 188,852 -63746,39

Tabla 6. Propiedades mecdnicas de las espumas obtenidas, valores promedio.

lo que indica una disminucién del orden en el estado de transi-
cion debido al aumento en las colisiones moleculares, el cam-
bio en la energia libre de Gibs indica un proceso espontaneo.

La reactividad y la energia liberada por la reaccién con el
diisocianato disminuye al disminuir el valor de hidroxilos del
aceite, esto es debido a que disminuyen los grupos reactivos
del poliol. Ademas se incrementa el efecto estérico debido al
entrecruzamiento con el anhidrido maléico. Esto es muy con-
veniente a nivel industrial ya que disminuye el riesgo de re-
acciones con exotermia incontrolable y autocombustién que
se generan en la obtencién de espumas con aceite de ricino
sin modificar.

A partir de los valores obtenidos para las propiedades
mecdnicas de las espumas mostrados en las Tablas 6 y 7, se
realizé un andlisis mediante graficas de efectos (los cuales no
se muestran en este trabajo por razones de espacio). Se puede
determinar que los factores seleccionados afectan significa-
tivamente al valor medio para todas las propiedades mecani-
cas evaluadas. En general, el nivel 2 es el recomendado para
disminuir los valores de densidad y dureza, aumentar la re-
sistencia tensil, elongacién y resiliencia, sin embargo debe
realizarse un disefio mds refinado para establecer cual seria
las cantidades y condiciones Optimas.

Al aumentar la cantidad de aceite maleinizado o modi-
ficado (MACO) en las formulaciones comparado con una
espuma de polieter convencional (Tabla 7), aumenta la den-
sidad debido a que el nivel de catalizador de estafio es muy
alto y produce encogimiento y reducciéon de volumen en las
espumas, afectando su valor, sin embargo los grupos acido
pueden reaccionar con el isocianato y generar CO,, lo que fa-
vorecerfa la espumacién a un nivel de catalizador adecuado.
La resistencia tensil y el porcentaje de elongacién aumentan
debido a que se produce un mayor entrecruzamiento por la
incorporacién de grupos 4cido los cuales son mas reactivos
que los hidroxilos secundarios, pero a su vez se aumenta la
fase amorfa o segmentos suaves en el poliuretano aumentan-
do flexibilidad del polimero, la resiliencia del material que
es la capacidad de absorber energia en el periodo eldstico
disminuird, aumentando el rebote y la dureza.

La Figura 2 muestra un espectro IR de las espumas ob-
tenidas variando la relacién de CO y MACO, donde puede
observarse que: no existen diferencias significativas entre los
espectros, solo en el caso de la espuma obtenida con MACO

Experimento Densidad (Kg/m?) Resistencia tensil (KPa) Elongacion (%) Resiliencia (%) Dureza (N)
1 34,55 224.0 91,5 5,82 36,73
2 32,73 164,6 82,6 9,71 46,13
3 82,24 387,6 85,6 5,82 41,43
4 116,26 406,2 135,9 7,67 41,43
5 48,73 388.,4 239,2 5,82 46,13
6 30,00 194,9 96,8 9,71 39,08
7 42,55 151,6 85,6 5,82 38,14
8 31,79 192,0 101,7 9,94 39,08
9 34,61 166,4 90,0 11,65 36,73
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100%, muestra que la banda a 3287 cm™ correspondiente
con el estiramiento NHCOO, del grupo uretano que a su vez
puede solaparse con la banda NHCO de los grupos urea y
amida, se aumenta debido a la formacién de amida por la
reaccién de los grupos dcido de MACO con el isocianato, la
banda a 1729, 1640 y 1170 cm™, correspondientes con los
estiramientos del carbonilo para los grupos uretano y urea,
también aumentan.

Tabla 7. Propiedades mecdnicas de las espumas obtenidas, valores promedio.

La Figura 3 muestra las micrografias de las espumas con
diferente composiciéon de CO y MACO, los didmetros de celda
fueron determinados de acuerdo al método ASTM 3576-98,
la incorporacién de MACO en la formulacién aumenta el ta-
maflo de las celdas comparada con la espuma obtenida de
ricino 100%, si se quiere aumentar el tamafio y disminuir la

densidad, se debe adicionar un agente espumante adicional.

Experimento Densidad (Kg/m®  Resistencia tensil (KPa) Elongacion (%) Resiliencia (%) Dureza (N)

100 Aceite 32,35 128,30 59,90 11,65 39,08
100 Aceite modificado 41,35 185,00 102,30 11,65 32,03
Polieter convencional 27,1-31 70-140 70-145 20-40 16-25
Experimentos realizados a 3,5 pph agua, 0,5 pph octoato de estaiio, 0,5 pph dimetanol amina.

s 1

=]

B L B L L L L L L L BN L B
3250 3000 2750 2500 2250 1/2000 1750 1500 1250 1000 750
— 100 MACO —— 50CO: 50 MACO —— 25CO0:75MACO —— 75CO:25MACO 100 CO

Figura 2. Espectros IR de las muestras de espumas flexibles de PU.

(d
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(e)

Figura 3. Morfologia de las espumas de PU obtenidas con diferentes composiciones de CO: MACO. a) Espuma comercial tipo polieter, diametro de
celda=649,2 um; b) espuma 100 CO, didmetro de celda =324,6 um; ¢) espuma 75 CO: 25 MACO, didmetro de celda = 649,2 um; d) espuma 50 CO:50 MACO,
didmetro de celda = 324,6 um; e) espuma 100 MACO 7-2, didmetro de celda = 649,2 um.
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Conclusiones

* Aunque la metodologia Taguchi ha generado gran
controversia por ser un método robusto que involucra
una gran cantidad de variables y cuyas interacciones
pueden no ser consideradas, en este trabajo se presenta
como una buena alternativa para obtener una formu-
lacién de espuma que cumpla con los requisitos mini-
mos para las aplicaciones que requieren alta durabili-
dad (colchones, silleteria, etc);

e Las espumas que incluyen dentro de su formulacién
el poliol de castor modificado, aumentan la resistencia
tensil, el porcentaje de elongacién y la dureza, pero
disminuye el % de resiliencia, comparada con el poliol
convencional; y

* Las reacciones de obtencién de espuma con ricino mo-
dificado, presentan menor exotermia y las reacciones
son mds lentas que las que se obtienen con el aceite
de ricino sin modificar, lo cual permite tener un mejor
control de la reaccion.
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