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Resumen

En este trabajo se sintetizaron poliuretanos (PUs) biobasados mediante la reaccion de aceite de ricino (AR) y polipropilenglicol
2000 (PPG2000) en diferentes proporciones (70:30 y 50:50) y diisocianato de isoforona (IPDI). Las dispersiones obtenidas fueron
caracterizadas por dispersion dinamica de luz (DLS) y se prepararon peliculas para caracterizacion empleando espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), dureza Buchholz y brillo a 60°. Estas dispersiones fueron utilizadas como
impregnantes en madera de EUCALYTUS GRANDIS para obtener una mayor resistencia ignifuga. Se realizaron ensayos de
resistencia a la llama intermitente. Los espectros FTIR de los materiales sintetizados permitieron verificar la formacion de los
enlaces uretanos. Las dispersiones obtenidas poseen diametros de particulas menores a 200 nm. Las peliculas mostraron altos
valores de brillo (80 GU) y dureza Buccholz de 33 unidades. Los resultados preliminares con madera impregnada indican un
incremento de la resistencia frente al fuego intermitente.
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Abstract

In this work, bio-based polyurethanes (PUs) were synthesized by reacting castor oil (CO) and polypropylene glycol 2000
(PPG2000) in different ratios (70:30 and 50:50) and isophorone diisocyanate (IPDI). The dispersions obtained were characterized
by dynamic light scattering (DLS) and films were prepared for characterization using Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), Buchholz hardness and brightness at 60°. These dispersions were used as impregnants in EUCALYTUS GRANDIS and
their behavior against fire has been tested by intermittent flame resistance test. FTIR spectra of the synthesized materials allowed
verifying the formation of urethane bonds. The dispersions obtained have particle diameters less than 200 nm. The films showed
high brightness values (80 GU) and a Buccholz hardness of 33 units. Preliminary test results on impregnated woods indicated an
increase in fire resistance.
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Introduccién

Dentro de la gran familia de los polimeros se encuentran los poliuretanos, que estan compuestos por enlaces uretanos (NH-
(C=0)-0), sintetizados generalmente a partir de grupos isocianato (NCO) y alcohol (OH) (Muhammaad, et al., 2022: 2165). La
mayoria de las materias primas para la sintesis de PUs se derivan de recursos fdsiles. Con el agotamiento de las reservas mundiales
de petrdleo crudo y el aumento de la preocupacion por el medio ambiente, ha surgido la necesidad de encontrar sustitutos mas
adecuados a partir de fuentes renovables, como los aceites vegetales (Wang, et al., 2019: 391-397). En este escenario, los
poliuretanos que se preparan utilizando materiales sostenibles estan ganando participacion en el mercado debido a su naturaleza
ecoldgica, bajo costo y disponibilidad a partir de recursos naturales. Los aceites vegetales se han empleado como fuente de poliol
para la sintesis de poliuretanos, sin embargo, la mayoria de ellos excluyendo el aceite de ricino no poseen la funcionalidad
hidroxilo siendo necesario utilizar rutas de transformacion quimica, tales como epoxidacion, ozonolisis, transesterificacion, entre
otras para obtenerla (Paraskar,2019:106207). En este sentido, el aceite de ricino (AR) representa la mejor alternativa entre los
aceites vegetales debido a la disponibilidad de sus grupos hidroxilos, baja toxicidad, biodegradabilidad y bajo costo
(Paraskar,2019:106207). El empleo de este aceite como poliol en la sintesis de poliuretanos ha permitido el desarrollo de nuevas
estructuras y mejora de las propiedades (Petrovic, 2008:109-155).

Los productos tradicionales de poliuretanos suelen contener una gran cantidad de compuestos organicos volatiles (COV), debido
a las crecientes demandas para reducir sus emisiones se han desarrollado poliuretanos a base de agua que no afectan al medio
ambiente como el reemplazo parcial o total de los PUs a base de solventes (Wang, et al., 2019:391-397). Hoy en dia se han
sintetizado con éxito una serie de dispersiones de poliuretanos a base de agua a partir de polioles de aceite vegetal, dando como
resultado buenas propiedades térmicas, mecénicas y resistencia al agua (Liang, 2018:169-178).

El objetivo del trabajo fue el desarrollo de poliuretanos a base de agua empleando como polioles el aceite de ricino y el
polipropilenglicol en diferentes proporciones, y asi usar estos sistemas poliméricos en la proteccion de madera.

Desarrollo
Métodos

En esta seccion se describen los procedimientos realizados para llevar a cabo la sintesis y la caracterizacion de los poliuretanos.
Ademas, se detallan los ensayos realizados para evaluar la capacidad ignifuga de la madera tratada.

Sintesis del Poliuretano:

Para la sintesis del prepolimero se utiliz6 aceite de ricino y polipropilenglicol (PPG2000) como polioles en proporciones de
50:50 y 70:30 respectivamente, diisocianato de isoforona (IPDI), &cido dimetil propidnico (DMPA), y dilaurato de dibutil de
estafio (DBTDL) como catalizador. Ademas, se adicioné trietilamina (TEA) en MEK para neutralizar y etilendiamina (EDA)
como extensor de cadena.

La sintesis del poliuretano se llevd a cabo en un reactor de tres bocas de 250 mL de capacidad provisto de agitador mecanico,
termocupla, condensador y entrada de gases, se colocaron el PPG2000 mezclado con el aceite de ricino y el DMPA. La mezcla
se calentd a 70 °C manteniendo agitacion continua y burbujeo de nitrégeno durante media hora. Transcurrido ese tiempo, se
adiciono el diisocianato (IPDI) y luego de 15 minutos se adicion6 el DBTDL gota a gota. La mezcla de reaccion se mantuvo en
esas condiciones durante 120 minutos. Pasado ese lapso, la temperatura del reactor conteniendo el prepolimero poliuretanico
obtenido se llevd a 50 °C y posteriormente se afiadié la TEA lentamente en MEK vy se dejé reaccionar por 30 minutos con el
objetivo de neutralizar los grupos carboxilicos. El prepolimero neutralizado se dispersé en agua conteniendo la cantidad adecuada
de EDA para realizar la reaccién de extension de cadena, obteniéndose asi una dispersion acuosa de poliuretano.

Caracterizacion:
Espectroscopia Infrarroja:

La caracterizacion de los poliuretanos se llevé a cabo mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, para ello
se prepararon peliculas por deposicion de las dispersiones acuosas sobre un molde circular. Se utiliz6 un espectrofotémetro
infrarrojo Shimadzu IRAffinity-1 en conjunto con un accesorio de Reflexion Total Atenuada (ATR) de diamante.
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Dispersion Dinamica de Luz (DLS): tamafio de particulas y potencial Zeta:

Se utilizé6 un NICOMP Z3000 para determinar el potencial Zeta y el tamafio de particulas de las dispersiones de poliuretano.
Todas las dispersiones fueron diluidas al 0,01 % p/p con agua desionizada.

Brillo Especular:

El brillo especular se determind a 20°, 60° y 85° usando el instrumento BYK micro-TRI-gloss segun 1SO 2813 (Paints and
varnishes — Determination of gloss value at 20°, 60° and 85°).

Dureza de Buchholz:

La dureza se llevé a cabo utilizando un instrumento BYK utilizando segin ISO 2815 (Paints and varnishes — Buchholz
indentation test).

Ensayo de resistencia a la llama intermitente:

Se determing la resistencia a la llama intermitente usando un mechero Bunsen y probetas de madera desnudas e impregnadas con
las dispersiones de poliuretano siguiendo la norma UL94 (Test for Flammability of Plastic Materials for Parts in Devices and
Appliances). Las probetas fueron inclinadas a 45° con respecto al plano de apoyo y sometidas a la accion del fuego durante
tiempos de 10, 20, 30 y 60 segundos, con periodos de descanso de 10 segundos repitiéndose el ciclo de exposicion fuego/reposo
hasta alcanzar el tiempo maximo de exposicion.

Resultados
Caracterizacion por FTIR:

La Figura 1 muestra los espectros ATR-FTIR de los WBPUs formulados con aceite de ricino y PPG 2000 en sus diferentes
proporciones WBPU 70:30 y WBPU 50:50 respectivamente. En ambas muestras, las sefiales a 3300 cm* corresponden a la
vibracion de estiramiento N-H de los grupos uretano, que se encuentran enlazados por puentes de hidrogeno con el grupo carbonilo
del grupo uretano [ (-NHCOO-)] (Hormaiztegui 2018:151-160). También, se observa la disminucion de la intensidad de esta
banda a medida que se incorpora mayor cantidad de PPG2000, indicando que hay una menor proporcion de puentes de hidrogeno.
Las bandas que se encuentran entre 2930 — 2859 cm! son asignadas a las vibraciones de estiramientos asimétricos y simétricos
de los grupos metilenos y metilos [v (-CH2-)] y v (-CHs-), las bandas observadas a 1704 cm™ y 1697 cm! pertenecen al grupo
carbonilo denominada frecuentemente region amida I [v (-C=0)] donde se observa un corrimiento del nimero de ondas cuando
hay mayor cantidad de PPG 2000 haciendo referencia al aumento de grupos carbonilos enlazados a puentes de hidrdégeno
(Gurunathan 2015:39-48). La banda denominada amida Il de los sistemas WBPU 50:50 y 70:30 se observan en 1540 cm™ y 1553
cm® (flexion en el plano -NH, vibracién del estiramiento C-N) respectivamente, mientras que la sefial de 1372 cm de ambos
PUs se atribuyd a la vibracién C-N, la region de 1240 cm asignada a la vibracion de estiramiento del grupo C-N combinada con
la flexion N-H y C-Ca correspondientes a la amida I, y la banda a 773 cm™ (amida IV) se corresponde a los movimientos fuera
del plano de los grupos N-H (Datta 2014:84-91).
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Figura 1. Espectros ATR-FTIR de PU 70-30 (trazo negro) y PU 50-50 (trazo rojo).

Tamafio de particulas y potencial Zeta:

El tamafio de particulas y el potencial zeta son parametros importantes para predecir la estabilidad coloidal de las dispersiones.
Una dispersion estable generalmente se reconoce por un tamafio de particula pequefio y un alto valor absoluto del potencial zeta
(Saalah et al, 2018348-357).

En general, varios factores pueden afectar la variacion del tamafio de particula de los WBPUs como la hidrofobicidad, rigidez de
la cadena, grupos iénicos y la estructura quimica de los segmentos blandos (Lu et al, 2008:3332-3340). En este estudio se obtuvo
un tamarfio de particula para ambos poliuretanos de 65 nm, esto se debe a que se mantuvo una constante relacion molar de 1,5
entre los grupos NCO y OH aportados tanto por el IPDI como el DMPA 'y los polioles; dando como resultado un mismo contenido
de segmentos duros aportados por el IPDI y DMPA. EIl mecanismo de estabilizacion ionica de las particulas por un iondmero esta
bien documentado. Generalmente, el componente de segmento blando hidrofébico forma el nlcleo de las particulas mientras que
los grupos hidrofilicos se ubican predominantemente en la superficie. En la interfase entre la particula y el agua, se forma una
doble capa eléctrica que consiste en grupos -COO~ del DMPA y contraiones de NH(Ets)* de la neutralizacion con TEA y, en
consecuencia, estabiliza las particulas en agua. Por otro lado, el potencial zeta es una medida de la carga de las particulas en el
plano de deslizamiento (Bullermann et al, 2013:609-615). El potencial zeta para la dispersion 70:30 y 50:50 fue de —48 mV y —
43 mV respectivamente. Ambas dispersiones al tener la misma cantidad de segmentos duros poseen una estabilidad similar (Saalah
et al, 2018:348-357).

Brillo Especular:

En la Tabla 1 se observan los valores del brillo especular de las peliculas formadas por los dos WBPUSs, en tres angulos de
incidencia tipicos (20°,60° y 85°). Las peliculas de ambos poliuretanos mostraron alto brillo, los valores en los dngulos de 20° y
85° de cada pelicula son muy cercanos, sin embargo, el de 60° marca una diferencia indicando que existe una rugosidad en la
superficie que no se percibe a simple vista. El menor cambio en los valores de brillo en diferentes angulos de incidencia a menudo
se relaciona con una mayor superficie irregular (Sun et al, 2017:78-84). Existe una relacion entre el brillo y el contenido de aceite
de ricino, se observa que los valores de brillo especular disminuyen al aumentar la cantidad de aceite de ricino debido a que
aumenta la densidad de reticulacién de las particulas de la dispersion de poliuretano a base de agua (Yong et al, 2018:78-85). Sin
embargo, se puede concluir que estas peliculas ofrecen superficies muy poco rugosas manteniendo asi un alto brillo.

Angulo WBPU 50:50 WBPU 70:30
20° 37,3 35,1
60° 87,5 71,7
85° 41,3 43,2

Tabla 1. Valores de brillo especular de las peliculas de los WBPUSs a diferentes angulos de incidencia
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Dureza de Buchholz:

Los valores de dureza encontrados fueron para WBPU 50:50 de 40 unidades de Buchholz y para el de WBPU 70:30 de 33
unidades de Buchholz. Esta diferencia en los valores de dureza se observa al aumentar la cantidad de aceite de ricino en el WBPUSs,
debido a un aumento en la densidad de entrecruzamiento (Kong, 2013:1151-1160 & Bat, 2006:330-336).

Resistencia al fuego:

Se realizé el ensayo de llama intermitente en probetas de madera que contenian PUs con diferentes relaciones aceite de ricino:
PPG 2000 (70:30 y 50:50). Comparando con el comportamiento del blanco (madera sin tratar) se observo que las probetas
impregnadas presentaron una nula inflamabilidad, nula incandescencia y por lo tanto un nulo avance de llama. Si bien ambos PUs
mejoraron notablemente la performance frente a la accidn del fuego de las probetas de madera, el aumento de la cantidad de aceite
de ricino en el poliuretano mostré el mejor comportamiento; lo que se puede explicar por un aumento de la densidad de reticulacion
de los poliuretanos, lo que produce un aumento del punto de ignicién del material en los WBPUs (Zhang et al, 2014:380-388).

Se observo también que el PU con menor cantidad de aceite de ricino en su composicion mostré la formacion de una incipiente
capa carbonosa (Figura 2b) lo que no ocurri6 en el caso del PU con mayor proporcion de AR (Figura 2c).

Figura 2. Resistencia a la llama: a) muestra sin impregnacién, b) muestra impregnada con WBPU 50:50 y ¢) muestra
impregnada con WBPU:70:30.

Conclusiones

Se logro sintetizar y caracterizar con éxito WBPUSs con proporciones aceite de ricino: PPG2000 70:30 y 50:50 respectivamente.
Para ambos poliuretanos fue posible asignar por FTIR las bandas correspondientes a los grupos caracteristicos. Se determin6 por
DLS los tamarfios de particulas y potenciales zetas que dan cuenta de la buena estabilidad coloidal de las dispersiones. Ademas,
las peliculas formadas con las dispersiones mostraron alto brillo, presentando la correspondiente a WBPU 70:30 un menor brillo
debido a un mayor grado de entrecruzamiento por tener mayor cantidad de aceite de ricino en su formulacion. Por otro lado, el
aumento de AR en los poliuretanos produce una mayor rigidez en sus peliculas y una menor elasticidad. Por Gltimo, se pudo
observar mediante ensayos de fuego que los WBPUs actlian como sistemas protectores eficientes en madera, debido a que aumenta
su resistencia a la llama.
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