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RESUMEN

Los poliuretanos convencionales son los plasticos con mayor demanda en
el mundo, se fabrican a partir de derivados del petrdéleo que es un recurso
no renovable y contribuye a la contaminaciéon ambiental. Sin embargo, los
biopoliuretanos se producen a partir de fuentes renovables, como aceites
vegetales o aztcares derivados de plantas, ayudan a reducir la dependencia
de los combustibles fosiles y disminuyen la huella de carbono. La sintesis
de biopoliuretanos permite ajustar las propiedades de los materiales finales
para adaptarse a diferentes aplicaciones como la industria automotriz, la
construccion, la fabricacion de muebles y la industria textil. Pueden variar
en términos de resistencia, elasticidad, rigidez y capacidad de carga. Estas
caracteristicas dependen de la estructura quimica y concentracion del poliol
y diisocianato con el que se producen.

En este trabajo se describe la sintesis de poliuretanos utilizando poliol
proveniente de grasa avicola y diisocianato de isoforona y el efecto de la
relacion poliol/isocianato (OH/NCO) en las propiedades fisicoquimicas de
los poliuretanos obtenidos. En los espectros de infrarrojo (FTIR) se observo la
presencia de la banda 3350 cm™ que corresponde al enlace -NH y la ausencia del
estiramiento del grupo isocianato (NCO) a 22770 cm™, lo que indica que todos
los grupos isocianato reaccionaron durante la polimerizacion. Se evaluaron
poliuretanos generados con relaciones molares poliol /isocianato (OH/NCO)
1:3, 1:4 Y 1:5 observandose que a mayor relacion molar aumenta la rigidez
y la resistencia a la compresion del biopoliuretano, probablemente por la
mayor formacion de entrecruzamientos.
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— Abstract—

Conventional polyurethanes are the most demanded plastics in the world,
they are manufactured from petroleum derivatives which is a non-renewable
resource and contributes to environmental pollution. However, biopolyure-
thanes are produced from renewable sources, such as vegetable oils or plant-
derived sugars, help reduce dependence on fossil fuels and decrease the
carbon footprint. The synthesis of biopolyurethanes makes it possible to
adjust the properties of the final materials to suit different applications such
as the automotive industry, construction, furniture manufacturing and the
textile industry. They can vary in terms of strength, elasticity, stiffness and
load capacity. These characteristics depend on the chemical structure and
concentration of the polyol and diisocyanate with which they are produced.
This paper describes the synthesis of polyurethanes using polyol from
poultry fat and isoforone diisocyanate and the effect of the polyol /isocyanate
(OH/NCO) ratio on the physicochemical properties of polyurethanes obtained.
In the infrared spectra (FTIR) was observed the presence of the band 3350 cm™
corresponding to the -NH bond and the absence of stretching of the
isocyanate group (NCO) to 2270 cm™, indicating that all isocyanate groups
reacted during polymerization. Polyurethanes generated with molar ratios
polyol/isocyanate (OH/NCO) 1: 3, 1: 4 and 1: 5 were evaluated, observing that
the higher the molar ratio increases the rigidity and compressive strength of
biopolyurethane, probably due to the greater formation of crosslinks.

Keywords:

Bioplastics; waste; stiffness; compression.
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os poliuretanos son materiales poliméricos versatiles que, desde la
sintesis desarrollada por Bayer et al. en 1937, se han utilizado para
generar productos con diferentes caracteristicas como resinas, recu-
brimientos, espumas flexibles y rigidas, elastomeros y adhesivos. Entre estas
aplicaciones, las espumas rigidas y flexibles se han utilizado principalmente
en la industria del transporte, construccion, embalaje y de muebles. Los
poliuretanos son polimeros que generalmente son producidos por reacciones
de poliadicion entre polioles e isocianatos que, dependiendo de las estructuras
de éstos seran las propiedades fisico mecanicas del poliuretano obtenido
(Shen, et al. 2019). Por ejemplo, Kasprzyk y Datta (2019) observaron que
la concentracion de grupos isocianato en el prepolimero, tiene efecto en el
grado de separacion de la fase del segmento duro que puede ser correla-
cionado con la estructura quimica y las propiedades mecanico-dindmicas del
poliuretano. Por otra parte, Zieglowski et al. (2019), investigaron la reactividad
de la lignina Kraft modificada con diferentes isocianatos comerciales en la
reaccion con polioles convencionales, identificando que la morfologia, el
modulo de elasticidad y la densidad son diferentes en todos los poliure-
tanos obtenidos. Daneshvar et al. (2019) prepararon poliuretanos adhesivos
utilizando poli 4,4'-difenil metan diisocianato y toluen diisocianato (TDI),
en diferentes relaciones NCO/OH vy poliol de aserrin observando que al
incrementar la relacion NCO/OH a 1.7, la fuerza de corte incremento.
Como se puede observar, se han realizado diferentes esfuerzos para
desarrollar biopoliuretanos utilizando polioles o isocianatos de origen
biologico. Principalmente estdn descritas las sintesis de polioles a partir
de aceites vegetales como de girasol, higuerilla, soya, ricino, palma, oliva,
linaza, semilla de uva, maiz, jatropha y aceite de salvado de arroz (Ang et al.,
2014; Calvo-Correas et al., 2015; Fu et al., 2019; Ismail et al., 2011; Narine et
al., 2007; Purwanto, 2010; Rosnah et al., 2016; Shen et al., 2019; Valero et al.,
2008). Sin embargo, estos aceites al ser comestibles generan la controversia de
su uso para fines industriales. La grasa avicola se ha utilizado como materia
prima para la produccion de biodiesel, biolubricantes y polioles (Galeano y
Guapacha, 2011; Rojas y Girdn, 2011, Ramirez et al., 2023) por lo que en este
proyecto se propone el uso de poliol de origen avicola para la produccion
de biopoliuretanos y su estudio en el efecto de la relacion molar OH/NCO
sobre sus propiedades fisicoquimicas.

METODOLOGIA
Sintesis del poliol a partir de grasa avicola

La grasa avicola fue extraida, purificada y caracterizada de acuerdo con
lo descrito por Hernandez-Cruz et al. (2015). Para la obtencion del poliol
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se utiliz6 la metodologia descrita por Ramirez, et al. (2023) en donde se
epoxido la grasa avicola afiadiendo acido acético y perdxido de hidrégeno en
relacion estequiométrica con el nimero de moles de dobles enlaces presentes
en el aceite. Para determinar los nimeros de moles de los dobles enlaces
de la grasa avicola se utilizo el indice de yodo de acuerdo con la siguiente
formula (ecuacion 1):

(1) mol(=)=1Y/(2xMix100) x P

Donde:

mol (=) moles de los dobles enlaces presentes en el aceite

IY= 63.09 I2/100g.

Mi = peso molecular del yodo en gramos.

P = peso de muestra en gramos.

Posteriormente de acuerdo con los calculos obtenidos se coloco la
muestra en un matraz de 3 bocas y se anadi6 acido acético (CH3COOH) y
como catalizador HZSO4. La reaccion se mantuvo en agitacion constante (350
rpm), en un bafo de aceite a una temperatura menor a 30 °C, posterior-
mente a esta misma temperatura se agregé H O, gota a gota por 30 minutos,
una vez agregado se aument6 la temperatura y se mantuvo durante 6 h.
Pasado el tiempo de reaccion, se adicion6 bicarbonato de sodio al 5% v/v,
se agito y se coloco el contenido del matraz en un embudo de separacion,
para realizar lavados adicionando dos veces NaHCO3 al 10%, posteriormente
agua, y por ultimo NaHCO, al 5% hasta alcanzar la neutralidad que se midio
con un potenciometro modelo Sesiéon 3 (HACH, Colorado, USA) con un
electrodo de pH modelo 51935-00 (HACH, Colorado, USA). Por tltimo,
a la fase orgdnica se le adicion6 Na SO, anhidro al 20% p/p, para eliminar
las trazas de agua que pudiera quedar de los lavados (Salimon et al., 2014).

Para caracterizar al poliol sintetizado se realizé espectroscopia de
IR utilizando un espectrofotometro IR Nicolet™ (Thermo Scientific,
Massachusetts, EE. UU.) en el intervalo de 650-4000 cm™ con una resolucién
de 4 cm™ y 16 barridos (Jayavani et al., 2017). La estructura del poliol se con-
firm6 mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de 13C utilizando un
equipo modelo DD2 (Agilent, California, EE. UU.) de 500 MHz. Los
experimentos se realizaron a 25 °Cy cloroformo deuterado como disolvente.
Hecha la disolucion de smg de muestra, se transfirié aproximadamente 1 mL
de la solucién a un tubo de RMN de 5 mm. El tubo de muestra se insertd en
el iman y se dejo alcanzar el equilibrio térmico durante 10 minutos antes de
realizar el experimento.

El indice de acidez se realiz6 de acuerdo con el método oficial AOCS
Te 1a-64 (2009). Para la determinacioén del nimero de hidroxilo del poliol
se utilizé 1a metodologia descrita por Zhang et al., (2015). Se deposité en un
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matraz de 50 mL, 1 g de muestra, se anadieron 10 mL de tetrahidrofurano
(THF), el contenido se mezcl6 con la ayuda de un agitador magnético, a
esta solucion se le afnadi6 10 mL de solucion catalizadora (1 g de piridina en
100 mL de THF) seguida de 5 mL de solucion acetilante (5 mL de anhidro
acético en 50 mL de THF) y se agité durante 10 min a 25°C, posteriormente
se anadié 10 mL de solucion de hidroélisis (20 mL de agua en 8o mL de
THF) y la agitacion continud por 30 min. Esta solucion se titulé potencio-
métricamente con la solucion estandar de KOH etandlico 1 N, utilizando el
potenciometro modelo Sesion 3 (HACH, Colorado, USA), con un elec-
trodo de pH modelo 51935-00 (HACH, Colorado, USA) hasta observar
el primer cambio de pH. El cilculo del nimero de hidroxilo se obtuvo
mediante la ecuaciéon 2:

(V2-V1«Nx5611)
m

(2) OHN = AN

Donde:
OHN es el valor del nimero de hidroxilo
V, es el volumen de KOH gastado durante la titulacion del blanco
V. es el volumen de KOH gastado durante la titulacion de la muestra
N es la normalidad de la soluciéon estindar de KOH
m es el peso de la muestraen g
AN es el indice de acidez de la muestra.

Obtencion de poliuretanos

Los poliuretanos (PU) se obtuvieron de acuerdo con la metodologia descrita
por Zhang et al., (2014) con modificaciones. El poliol sintetizado se mezclo
con diisocianato de isoforona (IPDI) en relaciones molares OH:NCO de
1:3, 1:4, 1:5, utilizando etil metil cetona (EMC) como disolvente (5mL). Los
componentes se llevaron a 70 °C y se mezclaron continuamente durante
30 min. Posteriormente la mezcla se vertié en moldes de silicon de 8 cm x
4.5 cm (largo x ancho), que se secaron durante aproximadamente 14 dias.
Por ultimo, las ldminas de PU se cortaron en dimensiones especificas para
la prueba mecénica.

Los poliuretanos obtenidos se caracterizaron por espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier de acuerdo con la metodologia
descrita anteriormente.

Las propiedades de compresion se evaluaron de acuerdo con la metodologia
descrita por Acuna et al. (2021), utilizando un texturémetro modelo EZ-SX
(Shimadzu, Maryland, U.S.A.) siguiendo la norma ASTM D1621 con un tamafio
de muestra de 5 cm x 5 ¢cm x 3 cm y una velocidad de 3 mm/min.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El poliol sintetizado con las condiciones descritas presenté un indice de
acidez de 12.63 mg KOH/g (Tabla 1), valor mayor al observado en la grasa
avicola utilizada como materia prima. Este aumento en el indice de acidez
comprueba la presencia de hidrégenos acidos, es decir, grupos hidroxilo
(OH) en el producto de reaccion correspondientes al poliol.

Por otra parte, la cuantificacion del nimero de hidroxilos (OHN) para
el poliol fue de 70 mg KOH/g, valor cercano a la prediccion del modelo
descrito por Ramirez (2023) que fue de 78 mg KOH/g. Comparando los
valores del nimero de hidroxilo con otras investigaciones que producen
polioles a partir de grasas vegetales, los valores de namero de hidroxilo
obtenidos en este estudio son menores (Tabla 1).

Tabla 1
Indice de acidez y niimero de hidroxilos del poliol a partir de grasa de pollo y
polioles a partir de aceites vegetales (Shen et al. 2019)

Muestra indice de acidez (mg KOH/g)  Numero de hidroxilo (mg KOH/g)
Materia prima (grasa de pollo) 0.89 -

Poliol de grasa de pollo 12.63 70

Poliol de aceite de soya - 150.4

Poliol de aceite de linaza - 190.8
Poliol de aceite de oliva - 190
Poliol de aceite semilla de uva - 270
Poliol de aceite de salvado de arroz - 232

Esta diferencia de resultados puede deberse a tres factores; en primer lugar,
a que los aceites vegetales utilizados para este fin tienen porcentajes mayores
de acidos grasos poliinsaturados en sus triglicéridos (Tabla 2), por lo tanto,
existe mayor probabilidad de que esos dobles enlaces generen mayor
cantidad de grupos hidroxilo (Marcano Serrano, 2008). Un segundo factor
es que, en la reaccion, algunos grupos hidroxilo formados en el triglicérido,
se adicionaron nucleofilicamente a un grupo epéxido cercano, formando un
grupo éter. Por otra parte, las reacciones colaterales asociadas a la apertura
del anillo causadas por los componentes presentes en la mezcla de reaccion
como el dcido acético, protones, peracido acético o peréxido de hidrogeno,
generan compuestos no hidroxilados o con menor numero de grupos
hidroxilo, lo que generaria una menor cuantificacion (Rangarajan, 1995).
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Tabla 2
Porcentaje de dcidos grasos poliinsaturados de la grasa de pollo y diferentes
aceites vegetales (Marcano Serrano, 2008)

Muestra Acido linoleico (%) Acido linolénico (%)
Grasa de pollo (este estudio) 17.834 1.180
Aceite de soya 53 8
Aceite de linaza 16 52
Aceite de oliva 6.3 0.3
Aceite de palma 52.1 7
Aceite de colza 14.5 11

Para estudiar la estructura del poliol, se identificaron los grupos funcionales
presentes mediante ATR-FTIR (Figura 1). Las bandas observadas en el poliol
de este trabajo son similares a las observadas por Ionescu et al. (2011) donde
prepararon polioles de poliésteres mediante esterificacion a partir de aceite
de ricino y de poliésteres petroquimicos (acido adipico y dietilenglicol).

La banda de 3432.30 cm™ se asigna a los grupos hidroxilo, mientras que
las bandas a 2922.63 cm™ y 2853.90 cm™ se asignan al estiramiento simétrico
en fase C-H. La banda intensa aguda de 1739.90 cm™ es caracteristica del
carbonilo de éster, 1a banda en 1460.27 cm™ se asigna a la flexion asimétrica
del C-H y las bandas a 1097.56 cm-1y 1159.31 cm™ al estiramiento simétrico
y asimétrico del C-O-C.
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Figura 1. Espectro de FTIR de poliol a partir de grasa de pollo
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Por otra parte, al evaluar los espectros de FTIR (Figura 2) de los poliure-
tanos sintetizados se observa que (relacion molar OH/NCO 1:3, 1:4 y 1:5)
no esta presente la banda de la sefial 2270 cm™, asociada a la vibraciéon de
estiramiento del grupo N=C=0 del IPDI, lo que indica que todos los grupos
isocianatos reaccionaron durante la polimerizacion con los polioles. También
se observa en los espectros de los PU una banda centrada en 3350.63 cm™,
3351.95 cm™ y 3341.13 cm™ respectivamente, que se atribuy6 al estiramiento
del N-H del grupo uretano, ésta se hace mas intensa a medida que aumenta
el contenido de isocianato en el material, debido a una mayor formacion
de grupos uretano. Ademads, se pudieron observar dos bandas en la region
de la amida II asignada a la vibracion de estiramiento de C-N junto con la
vibracion en el plano del enlace N-H, presentes en el producto de relacion
molar 1:3 a2 1644.74 cm™y 1552.68 cm™; en el de relacion molar 1:4 a 1643.27
cm™y 1554.00 cm™ y para la relacioni:5 a 1640.79 cm™ y 1552.89 cm™. Esta
banda también se hace mdas intensa con el aumento del contenido de
isocianato, debido a que existe mayor participacion de los grupos uretano.
Se pudieron apreciar las bandas en 1734 cm™ atribuido al estiramiento
del carbonilo de los grupos éster (C=0). Esto resultados nos indican que
el IPDI reaccion6 complemente con los hidroxilos del poliol y produjo el
poliuretano (Chen et al., 2021; Dai et al., 2020; Mathew et al., 2017).
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Figura 2. Espectro de FTIR de los poliuretanos obtenidos a diferentes relaciones molares de los grupos OH/NCO
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La elevada reactividad del grupo isocianato con los compuestos activos
de hidrogeno puede explicarse por las siguientes estructuras de reso-
nancia (Figura 3):

.t I . . . + s
R—N—C=0: —» R— N=C =) «—»R— N=C—0:
Figura 3. Estructuras canonicas generadas por el efecto de resonancia del grupo isocianato

La densidad de electrones es mayor en el &tomo de oxigeno, mientras que
el &tomo de carbono tiene la menor densidad de electrones, haciendo que el
atomo de carbono tenga una carga positiva y el oxigeno o el nitrogeno una
carga negativa dependiendo de la estructura canonica que se trate.

La reaccion de los isocianatos con los compuestos activos de hidrogeno
(OH), es una adicion en el doble enlace carbono—nitrogeno (Figura 4). Esta
reaccion se da de la siguiente manera: el centro nucledéfilo de los compuestos
activos de hidrogeno, es decir, el &tomo de oxigeno de los grupos hidroxilo
o los &tomos de nitrogeno en el caso de las aminas, ataca nucleofilicamente
al atomo de carbono electréfilo y el hidrogeno se afiade al 4tomo de
nitrogeno de los grupos -NCO. Los grupos que quitan los electrones aumentan
la reactividad de los grupos -NCO y, por otra parte, los grupos donares de
electrones disminuyen la reactividad frente a los compuestos activos de
hidrogeno (Tonescu, 2016).

v |
R—N—C=0: + HX—R —— R—NHCOX—FR’

4 |

Figura 4. Mecanismo de reaccion del grupo isocianato con compuestos activos de hidrogeno

Con el fin de evaluar el efecto de la relacion molar OH/NCO en la formu-
lacion de los poliuretanos, se realizé la prueba mecinica de compresion.

De las tres muestras generadas, la muestra de PU con relaciéon molar
1:3 (OH/NCO) no cumpli6é con los requerimientos para realizar el método
de compresion, debido a que el material obtenido fue un material que se
hidrataba facilmente lo que lo hacia no manejable, impidiendo la cuanti-
ficacion, mientras que los poliuretanos preparados a partir de la relacién
molar 1:4 y 1:5 de OH/NCO fueron espumas sélidas por lo que fue posible
realizar la determinacion. Nguyen Dang et al., (2016) menciona que a mayor
relacion OH/NCO, mayor serd el aumento de los segmentos duros, gene-
rando mayor entrecruzamiento en la polimerizacion del PU.

La figura 5 y 6 muestran los graficos de la fuerza ejercida en Newton
(N) y el desplazamiento del material (mm), pardmetro descrito como rigi-
dez, que es una medida cuantitativa de la oposicion a las deformaciones
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elasticas a causa de una fuerza o un esfuerzo. Para el material obtenido con
la relacion 1:4 (OH/NCO) tuvo un desplazamiento de 15.478 mm aplicando
una fuerza de 400.753 N, por lo que la rigidez resultante fue de 25.89 N/
mm, mientras que para el poliuretano obtenido con una relaciéon 1:5 (OH/
NCO) aplicando la misma fuerza se desplaz6 9.652 mm por la que la rigidez
fue de 41.52 N/mm. Esto indica que a una menor relacion 1:4 (OH/NCO), la
rigidez fue menor, en comparacion con el PU con relacion 1:5 (OH/NCO).
Este resultado puede deberse a que en el PU 1:5 hay mayor cantidad de
grupos isocianato que generan mayores entrecruzamientos con el poliol, lo
que genera una mayor oposicion a la deformacién en comparacion con el
PU obtenido con la relacion 1:4.
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Figura 5. Rigidez del poliuretano generado con la relacién molar 1:4 (OH/NCO)
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Figura 6. Rigidez del poliuretano generado con la relacién molar 1:5 (OH/NCO)

Este mismo comportamiento se observa en la cuantificacion de la resistencia
a la compresion, observandose mayor valor para el material generado con la
relacion 1:5 (0.4152+0.003 MPa) en relacion con el obtenido con la relacién
1:4 (0.2589+0.001 MPa).

La resistencia a la compresion de los poliuretanos de grasa de pollo se
compararon con la investigacion de Acufa et al., (2020) (Tabla 3) quienes
prepararon espumas rigidas de poliuretano a base de aceite de ricino con
propiedades retardantes de llama y alta capacidad de aislamiento. Prepararon
PU a partir del poliol de aceite de ricino (BIO1), PU a partir de aceite de
ricino con tensoactivos y agentes espumantes (BIO2) y PU a partir de aceite
de ricino con tensoactivos y propiedades retardantes de llama (BIO2/EG).

La espuma BIO1 obtuvo baja resistencia a la compresion, debido a que
presentaba una estructura porosa y celdas grandes, lo que favorecio6 la
fragilidad de las paredes celulares. Al modificar el poliol con un tensoactivo,
la resistencia de compresién aumentd, debido a que la viscosidad aument6
por la interaccion de la mayor cantidad de grupos OH del poliol de base
bioldgica con los grupos isocianatos, mejorando la estructura de la red,
generando celdas mas cerradas y el aumento de la densidad de reticulacion.

Cuando se adiciona el agente retardante de llamas, la resistencia a la
compresion disminuyd, provocando mala adhesion interfacial, dafiando las
paredes celulares y la integridad de la espuma. Por esta razon los valores de
compresion obtenidos en este trabajo son mayores a los poliuretanos de base
biologica con aditivos confirmando la presencia de una mezcla homogénea
en la polimerizacion.
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Tabla 3
Resistencia a la compresion de PU a partir de grasa de pollo, aceite de ricino y
de origen fosil

Muestras Resistencia a la compresion (MPa)
PU1:4 a partir de grasa de pollo (Este trabajo) 0.2589+0.001
PU1:5 a partir de grasa de pollo (Este trabajo) 0.4152+0.003
BIO1 a partir de aceite de ricino (Acufia, 2020) 0.071
BIO2 a partir de aceite de ricino (Acufa, 2020) 0.146
BIO2/EG a partir de aceite de ricino (Acufia, 2020) 0.112
Espuma de PU a basa de petréleo (Li et al., 2015) 0.137 - 0.310

Comparando los valores de resistencia a la compresion con los de espumas
de poliuretano generadas a partir del petréleo se observa que el PU 1:4 y los
obtenidos con aceite de ricino se encuentran dentro del rango obtenido para
el PU a base de petroleo, mientras que el PU 1:5 es mayor, demostrandose
que es posible obtener espumas de poliuretano a partir de polioles de grasa
de pollo con propiedades similares a las de una espuma a base de petréleo.

El escalamiento del proceso de produccion de poliuretanos a partir de
grasa avicola revela la busqueda de materiales sostenibles y respetuosos
con el medio ambiente. Sin embargo, la factibilidad de este proceso para
su explotacién comercial depende de varios factores clave que deben
considerarse cuidadosamente como la cantidad y calidad de la grasa avicola,
la inversion para la optimizacion del proceso, la evaluacion de los costos
asociados con la produccion, el andlisis del mercado para competir en precio
y calidad con los poliuretanos convencionales, y la evaluacion del impacto
ambiental en su produccion.

CONCLUSIONES

Los polioles de grasa de pollo generados por epoxidacion e hidrolisis in situ
fueron apropiados para la formulacion de biopoliuretanos, ya que la cantidad
de numeros de hidroxilos del poliol y la relacion molar de NCO utilizado favo-
recio la polimerizacion de la sintesis de PU, por lo que, los espectros de FTIR
indicaron la formacién del PU, lo cual nos indic6 que los grupos hidroxilos
habian reaccionado con el grupo NCO formando los puentes de hidrégeno.

La relacion molar OH/NCO es de suma importancia para la sintesis de
PU, ya que de ello dependen sus propiedades mecanicas, a mayor valor de
hidroxilo se generaran productos mas flexibles, y un mayor valor de NCO
se generaran productos menos ductiles y mas rigidos.
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