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RESUMEN 

 

Los biopolímeros constituyen en la actualidad una de las alternativas más atractivas para 

obtener materiales que satisfagan los requerimientos de  un amplio campo de aplicaciones. 

Los poliuretanos basados en recursos naturales en lugar de polímeros que se derivan del 

petróleo podrían contribuir en mejorar la calidad ambiental, reduciendo la contaminación y 

preservando los recursos fósiles. El aceite de higuerilla hace parte del grupo de materias 

primas renovables que apuntan hacia materiales degradables que permiten sintetizar 

poliuretanos con diversas aplicaciones debido a sus propiedades mecánicas, resistencia 

química y baja contracción de curado. Además al presentar una elevada adherencia a un 

gran número se substratos es utilizado para diferentes aplicaciones como adhesivo. 

En este trabajo se evaluó la obtención de poliuretanos a partir de polioles derivados del 

aceite de higuerilla modificado por transesterificación con pentaeritritol, poli (ε-

caprolactona) diol y diisocianato de isoforona (IPDI). Se evidenció el efecto de la 

modificación de la estructura química de poliol, y por tanto de su funcionalidad hidroxílica, 

por medio de ensayos de espectroscopia de infrarrojos. La relación de grupos NCO/OH 

utilizada fue de 1:1. Se determinó el efecto de la cantidad de poli (ε-caprolactona) diol 

(PCL) sobre las propiedades físicas de los revestimientos de poliuretano en superficies de 

madera. Los revestimientos de poliuretano se caracterizaron mediante pruebas de 

espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), resistencia a la tracción, 

fuerza de adhesión  (substrato madera) y dureza Shore A. La degradación in vitro de los 

poliuretanos se realizó por técnicas gravimétricas (porcentaje de pérdida de peso) y el 

carácter biodegradable de los materiales se correlacionó con la estructura del segmento 

duro y el carácter hidrofílico de polímero, que se determinó por la medición del ángulo de 

contacto y ensayos de hinchamiento. Se encontró que al incorporar PCL en la estructura del 

poliuretano se incrementan las propiedades mecánicas, de adhesión  y la velocidad de 

degradación. 
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INTRODUCCIÓN 

 

El creciente uso de materiales poliméricos no solo en campos industriales sino en 

aplicaciones cotidianas ha generado un agotamiento de los recursos derivados del petróleo. 

Esto conlleva a que algunos materiales sintéticos sean reemplazados por recursos naturales 

renovables de bajo costo, convirtiéndose en una posible solución para el problema 

ambiental causado por la acumulación de desechos plásticos [1]. Sin embargo la dificultad 

que presentan muchos de los polímeros biodegradables es que no se pueden utilizar a nivel 

industrial debido principalmente a factores económicos. Por ello existe una necesidad de 

desarrollar nuevos materiales biodegradables que presenten propiedades comparables con 

los polímeros convencionales a un costo equivalente. En la actualidad la comunidad 

científica ha visto a los aceites vegetales como materia prima para la síntesis de polímeros y 

en especial el aceite de higuerilla, ya que este se caracteriza por ser uno de los pocos aceites 

vegetales cuya composición se reduce casi a la de un solo componente: el 90% corresponde 

al triglicérido del ácido ricinoleico. [2][3].  

Numerosos estudios se han realizado empleando el aceite de higuerilla como materia prima 

para obtención de elastómeros de poliuretano. La microestructura del poliuretano hace que 

sea un polímero versátil que se utiliza en varios campos. Las propiedades del poliuretano 

pueden ser modificadas al realizar variaciones en la estructura, masa molecular, 

distribución y relación de los segmentos duros y suaves. La morfología de separación de 

microfases  y la presencia de enlaces de hidrógeno varían la estructura de poliuretano. Sin 

embargo, el diseño de materiales con mejores propiedades no siempre es compatible con 

obtener materiales degradables. El tiempo de degradación del material depende de la 

aplicación. En general, las propiedades del material disminuyen debido a los 

microorganismos que atacan la estructura del polímero, lo que resulta en la falla inesperada 

del material. Idealmente, los materiales deben ser diseñados para la resistencia durante el 

servicio y deben ser biodegradables al final de este [4]. 

El propósito de este estudio fue sintetizar recubrimientos de poliuretanos tipo elastómero 

derivado de aceite de higuerilla y modificado a través de transesterificación por 
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pentaeritritol y con diisocianato de isoforona. La estructura del segmento duro se modificó 

en función del contenido de diol de poli (ε-caprolactona). El PCL fue seleccionado porque 

es un poliéster biodegradable, por lo tanto la tasa de degradación debería disminuir sin 

afectar a las propiedades del polímero. Se utilizó una proporción de 1:1 para los grupos 

NCO/OH. Se determinó el efecto de variar el contenido de diol de poli (ε-caprolactona) en 

las propiedades físicas de los revestimientos de poliuretano en  superficies de madera. Los 

revestimientos de poliuretano se caracterizaron a través de análisis espectroscópico FTIR y 

se muestran propiedades físico-químicas, tales como resistencia a la tracción, alargamiento 

a la rotura, dureza, adhesión y ensayos de hinchamiento. Las propiedades térmicas de los 

recubrimientos de poliuretano se evaluaron a través de calorimetría diferencial de barrido 

(DSC) y análisis termogravimétrico (TGA). Se comparó el efecto del contenido de PCL 

para correlacionar la estructura de segmento duro con propiedades mecánicas y la 

degradación del polímero in vitro. Nuestro objetivo se ha centrado en estudiar la 

modificación del aceite de higuerilla para la producción de elastómeros de poliuretano, ya 

que al realizar las modificaciones en la materia prima se encontraron variaciones en las 

propiedades como son: dureza, flexibilidad, resistencia mecánica y química, convirtiendo 

este material en un candidato adecuado para aplicaciones en adhesivos sobre substratos de 

madera y en el campo quirúrgico ya que puede ser biodegradable y biocompatible. [5] 
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JUSTIFICACIÓN 

 

Actualmente la mayoría de los estudios de investigación en el área de polímeros se están 

enfocando en la búsqueda y el desarrollo de materia prima renovable y en la síntesis de 

polímeros que  disminuyan cada vez más el impacto al medio ambiente a través de procesos 

limpios. En este contexto, es de interés la obtención de materiales poliméricos 

biodegradables provenientes de aceites vegetales [6,7]. Los poliuretanos se obtienen 

comúnmente empleando dioles de alto peso molecular derivados del petróleo. Con la crisis 

energética y los problemas asociados al desabastecimiento de esta materia prima se han 

comenzado a emplear polioles de aceites vegetales como fuentes alternativas, tales como la 

higuerilla y la soya modificada, con  la ventaja adicional de bajar el impacto ambiental de 

los procesos de síntesis [8]. 

En el campo de las dispersiones acuosas poliméricas una de las aplicaciones más 

importante está relacionada con la industria de los adhesivos. Este mercado global está 

valorado en casi $ 22 mil millones en 2011 frente a US $ 19.5 mil millones en 2006, 

consecuente con esto se han llevado a cabo un considerable número de investigaciones con 

el fin de mejorar los resultados obtenidos sobre los adhesivos. [9]  

La industria de tableros de madera es de relevante importancia para la economía de un país, 

no sólo por la generación de divisas y empleos, sino por el dinamismo que crea sobre 

sectores de muebles y de la construcción civil. Para ello, es necesario trabajar en mejorar la 

calidad de esta materia prima. En el proceso de fabricación de este tablero, se utilizan 

adhesivos que determinan la utilización final de ese producto. De los adhesivos existentes 

en el mercado, el fenol/formaldehido es un adhesivo sintético, bastante utilizado para este 

fin, pero presenta algunos factores negativos, tales como, alto consumo de energía, por 

necesitar de altas temperaturas para el curado (130 a 160
o
 C), alto precio del fenol, cuya 

materia prima es el petróleo y la toxicidad, lo que acarrea daño ambiental.[38] Para tratar 

de sustituirlos se ha trabajado en la síntesis de dispersiones acuosas de poliuretano (PUD´s)  

que confieren gran estabilidad y fácil reactividad, sin embargo estos procesos son de difícil 

consecución y muy costosos, lo que encarece aún más los adhesivos.  
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El uso de materias primas renovables como el aceite de higuerilla en la obtención de un 

material polimérico permitiría un producto competitivo con los petroquímicos a nivel 

comercial, de durabilidad y con minimización del impacto ambiental al ser biodegradable. 

Teniendo en cuenta lo anterior, se considera la necesidad de trabajar en el tema de los 

poliuretanos a partir de materia prima biodegradable para tratar de aportar desarrollos 

propios a esta área de conocimiento. Para ello se realizó un trabajo sistemático y coherente 

que permitió adquirir cierta experiencia y conocimiento para abordar desarrollos propios en 

esta temática. 

Con el desarrollo de este trabajo de grado se adquirió conocimiento sobre los principales 

fenómenos que ocurren durante la obtención de los poliuretanos, permitiendo, además, 

optimizar las metodologías de síntesis para su obtención. Por otro lado, se abordó el estudio 

de ciertos fenómenos, degradación y adhesión, que permitirían otras posibilidades de 

aplicaciones tecnológicas a los poliuretanos de interés para este proyecto como los son 

aplicaciones en calzado, embalaje, componentes de automoción y montaje de muebles y en  

el campo de biomedicina. 
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OBJETIVOS 

 

OBJETIVO GENERAL 

 Evaluar el cambio en la adhesión  interfacial entre el substrato –en este caso 

madera- y el poliuretano, según la estructura química del poliol y la densidad de 

entrecruzamiento de poliuretano. 

 

OBJETIVO ESPECÍFICOS 

• Relacionar la morfología de adhesión con la estructura química y densidad de 

entrecruzamiento del poliuretano a través del estudio de las propiedades 

fisicomecánicas, tales como dureza, fuerza de adhesión al substrato, fuerza de 

tensión y propiedades fisicoquímicas tales como degradación. 

• Comparar la fuerza de adhesión de los sistemas adhesivos obtenidos a partir de 

polioles del aceite de higuerilla con adhesivos comerciales. 

• Estudiar el tipo, grado y velocidad de degradación en cada uno de los poliuretanos 

obtenidos, en función de su densidad de entrecruzamiento. 
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CAPÍTULO 1 

ESTADO DEL ARTE 

 

1.1.ANTECEDENTES 

 

El hombre, desde las primeras etapas de su desarrollo social, ha empleado los recursos de la 

tierra para su supervivencia y progreso sin que los residuos le hayan parecido un problema 

significativo, pues la población mundial era escasa y el terreno disponible muy extenso. Sin 

embargo, la generación indiscriminada de desechos y el actual nivel de conciencia que 

posee la sociedad sobre la ecología han obligado a que se busquen nuevas tecnologías que 

brinden productos más amigables con el medio ambiente. Aunque su desarrollo industrial 

es relativamente reciente –sólo se llevó a cabo, a escala importante a comienzos del siglo 

pasado– las primeras aplicaciones de polímeros se realizaron en la primera mitad del siglo 

XIX. 

Con el tiempo, los productos derivados de los polímeros como los plásticos pasaron de ser 

algo exótico a formar parte integral de la vida humana al sustituir materiales tradicionales, 

renovables y no renovables, por su gran versatilidad, sus cualidades de resistencia, su 

duración y su economía. Hoy nuestro país produce polietileno de baja densidad, 

polipropileno, cloruro de polivinilo, poliestireno y poliéster e importa los demás polímeros, 

los cuales generalmente utiliza para protección de alimentos [10]. Sin embargo, los altos 

niveles de contaminación por plástico exigen a las industrias del mundo el desarrollo de 

productos biodegradables –como es el caso de polímeros derivados del  aceite de higuerilla 

– que presentan cualidades industriales similares, además de ser materia prima de bajo 

costo y buena calidad. 

 

1.2.  ACEITE DE HIGUERILLA 

 

Debido a las largas cadenas del ácido graso, el aceite de higuerilla imparte características 

no polares a los polímeros de uretano, dándole a éstos flexibilidad y buena resistencia al 

agua [11]. Posee un alto porcentaje (alrededor del 90%) de ácido ricinoleico que se 
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encuentra en forma de triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos que le brinda al aceite 

características adecuadas para convertirse en materia prima para la obtención de 

poliuretanos debido a la presencia de grupos hidroxilos (-OH) dentro de su estructura. 

Figura 1. 

 

 

Figura 1. Estructura del triglicérido del ácido ricinoleico [12] 

 

El aceite de higuerilla es un importante reactante en la síntesis de poliuretanos debido a su  

composición, estructura química y funcionalidad. Los triglicéridos presentes en su 

estructura son moléculas altamente funcionales, y, por lo tanto, se han utilizado en la 

síntesis de polímeros reticulados a través de dos estrategias principales. La primera, es 

aprovechar los grupos funcionales presentes en los triglicéridos, tales como dobles enlaces 

internos, alcoholes, o epóxidos, que se pueden polimerizar usando diferentes métodos. La 

segunda estrategia depende de modificaciones químicas antes de la polimerización. Este 

enfoque resuelve el inconveniente de la baja reactividad de triglicéridos naturales mediante 

la introducción de grupos funcionales fácilmente polimerizables [13]. En el siguiente 

trabajo se investigó el aumento de los grupos hidroxilos del aceite de higuerilla mediante la 

ruta de transesterificación del aceite de higuerilla por pentaeritritol. 

 

1.2.1. Transesterificación del aceite de higuerilla con pentaeritritol.  
 

La transesterificación es un proceso químico en el cual se dan reacciones orgánicas que 

transforman un éster en otro a través del intercambio del grupo alcoxi. Friedel y Kraft 

fueron los primeros en realizar estudios del proceso de transesterificación en el año de 
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1865, ellos realizaron una mezcla de acetato amílico y benzoato de etileno a 300°C y en el 

medio de reacción aparecen acetatos de etilo y bezoato amílico. Posteriormente A. Conde 

en el 2001 trabajó en la cinemática de la transesterificación del aceite de higuerilla. [14]  

En la transesterificación de aceites vegetales un triglicérido reacciona con un alcohol en 

presencia de un ácido o base fuerte, produciendo una mezcla de ésteres alquílicos de ácidos 

grasos y glicerol. El proceso total es una secuencia de 3 reacciones consecutivas 

irreversibles en la cual los di- y monoglicéridos se forman como productos intermedios 

[15]. Diversas investigaciones se han realizado con aceite de higuerilla en donde el proceso 

de transesterificación se ha dado por el uso de glicerol [16, 17]. Existen algunas 

condiciones importantes en esta reacción como lo es la presencia del óxido de plomo (PbO) 

que actúa como un catalizador y además rompe enlaces que unen a los ácidos grasos del 

triglicérido [18, 19]. Además se debe llevar en medio anhídrido para evitar la hidrólisis del 

triglicérido y así evitar la formación de ácidos grasos libres. [20] 

Sherigara y colaboradores [21] modificaron el aceite de higuerilla por transesterificación 

con glicerol los resultados muestran un incremento en las propiedades tensiles, dureza y 

resistencia al ataque químico debido un mayor grado de entrecruzamiento ocasionado por el 

incremento en el contenido de grupos hidroxilo. Prashantha y colaboradores
 
sintetizaron 

redes interpenetradas de polímero (IPN) a partir de aceite de higuerilla modificado con 

glicerina y poli(hidroximetilmetacrilato) (PHEMA). Athawale y colaboradores
 
también 

utilizaron el aceite de higuerilla modificado con glicerina pero con el sistema 

poliuretano/poli-metilmetacrilato. Ellos encontraron que los IPN's sintetizados mostraron 

mejores propiedades mecánicas y químicas con relación a los materiales obtenidos con el 

aceite sin modificar [22]. Sin embargo, cuando se usa glicerol para la transesterificación, el 

triglicérido obtenido posee baja estabilidad térmica y es fácilmente descompuesto a altas 

temperaturas. Esta desventaja se debe a la presencia de átomos de hidrógeno en la posición 

β relativos a los grupos hidroxilo del glicerol. [23] 

La solución de este problema se puede dar si se utiliza otro polialcohol que no contenga 

átomos de hidrógeno en esa posición, por ejemplo pentaeritritol. En este trabajo se buscó 
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aprovechar el potencial del aceite de higuerilla mediante reacciones de transesterificación 

con pentaeritritol, el pentaeritritol se caracteriza por reaccionar fácilmente por este proceso 

debido a la presencia de grupos OH- que aumentan su reactividad. Figura 2.  

 

 

Figura 2. Reacción de transesterificación del aceite de higuerilla y el pentaeritritol. [15] 

 

1.3. POLIURETANOS 

 

Los poliuretanos (PU) son polímeros termoestables que se obtiene de la reacción química 

de condensación entre compuestos polihidroxílicos (tales como poliésteres, poliéteres, 

glicoles o polioles) y poliisocianatos. Según las propiedades requeridas y el uso al que va a 

destinarse, se han desarrollado varios tipos de PU, que incluyen espumas flexibles y rígidas, 

láminas, recubrimientos, fibras, adhesivos y elastómeros. Los compuestos polihidroxílicos 

constituyen los segmentos flexibles, mientras que los grupos isocianato forman los rígidos. 

Se caracterizan por su baja densidad y son muy utilizados como aislantes térmicos y 

espumas resilientes elastómeros durables, adhesivos y selladores de alto rendimiento, 

pinturas, empaques, preservativos, partes automotrices, en la industria de la construcción y 

múltiples aplicaciones más. [24]. 

Un PU está formado de un componente flexible o macrodiol, llamado segmento blando, y 

un componente rígido derivado del diisocianato y un extensor de cadena, llamado segmento 

duro. Las propiedades de los elastómeros de poliuretano dependen de la configuración de 

estos segmentos y muchas veces la incompatibilidad entre los dos segmentos provoca la 

separación de fases que está determinada por factores tales como la composición del 

segmento, su longitud, y las posibles interacciones intra e intermoleculares (fuerzas 

intermoleculares tipo puente de hidrógeno). [25] 
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1.3.1. Poliuretanos a partir del aceite de higuerilla 

 

El uso de aceite de higuerilla en la síntesis de elastómeros de PU ha sido objeto de muchos 

estudios. Los materiales obtenidos a partir de éste aceite presentan un amplio rango de 

propiedades físicoquímicas y físicomecánicas que se logran variando el contenido de aceite 

y de diisocianato reaccionante. 

La estructura de estos elastómeros es termoestable debido a la naturaleza trihidroxílica del 

aceite y son flexibles por las largas cadenas de ácidos grasos en su estructura. Se 

caracterizan por su buena resistencia a la abrasión. Debido a la baja funcionalidad del 

aceite, presentan bajo módulo de elasticidad, baja resistencia al rasgado y al tratamiento a 

altas temperaturas [26]. 

Investigadores como A. Conde, Zorans Petrovic y Dragica Fanjnik  en los 80´ trabajaron en 

la síntesis y caracterización de poliuretanos basados en aceite de higuerilla, identificando 

algunas condiciones y cinética de la reacción. Tighzert, L. y colaboradores prepararon 

mezclas de almidón termoplástico modificado con poliuretano obtenido a partir de aceite de 

higuerilla; estas presentaron buena miscibilidad, hasta 15% de poliuretano debido a las 

interacciones de los grupos uretano y de los hidroxilos del almidón. La adición de 

poliuretano aumentó las propiedades mecánicas da la matriz hasta en un 100% [27]. Yun-

Jun Lan y colaboradores modificaron el aceite de higuerilla con anhídrido maléico (MCO) 

con el objetivo de incorporar grupos iónicos en las cadenas del aceite. De este estudio es 

importante resaltar el estudio que se realizó sobre el efecto de la relación NCO/OH sobre la 

estructura y las propiedades de los poliuretanos. [28] 

 

Recientemente, Yeganeh, H, et al obtuvieron poliuretanos a partir de aceite de higuerilla. 

En este trabajo  se obtuvo un prepolímero usando este aceite y se demostró la posibilidad de 

control sobre la capacidad de degradabilidad y de las propiedades mecánicas en función de 

la relación de polietilenglicol (PEG) y del aceite de higuerilla [29]. 
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1.3.2. Poliuretanos sintetizados a partir de policaprolactona (PCL) 
 

Recientemente se han desarrollado poliuretanos biodegradables con una amplia gama de 

propiedades físicas y de biocompatibilidad, con el fin de  ser utilizados en campos como la 

industria adhesiva y la biomedicina. 

La poli (ε -caprolactona) (PCL) es uno de los polímeros degradables más importantes y 

ampliamente estudiados a través de los tiempos, pertenecen a la primera generación de 

poliésteres alifáticos sintéticos, posee un bajo punto de fusión de alrededor de 60°C y una 

temperatura de transición vítrea de alrededor de -60°C. El PCL a menudo es utilizado como 

aditivo para otros polímeros, y al tener un bajo punto de fusión, es utilizado como un 

plástico capaz de ser moldeado a mano, útil para la fabricación de prototipos, reparación de 

piezas plásticas y confección de artesanías [30].  

Hasta ahora, los poliuretanos biodegradables que han sido reportados y en donde el PCL ha 

jugado un papel importante, fueron sintetizados principalmente con diisocianato alifático y 

por  mecanismos de polimerización en solución o polimerización en masa [31]. Por 

ejemplo, Woodhouse y colaboradores desarrollaron una serie de poliuretanos 

biodegradables segmentados utilizando  diisocianato  L -lisina (LDI), diol de 

policaprolactona (PCL), óxido de polietileno (PEO) y  un extensor de cadena a base de L-

fenilalanina (Phe) por polimerización en solución [32] . Los otros tipos de poliuretanos 

biodegradables también se prepararon con PCL, PCL-PEO-PCL, 1,4-diisocianatobutano y 

putrescina o lisina en sulfóxido de dimetilo (DMSO) por Wagner y 

colaboradores [33]. Estos estudios demostraron que estos poliuretanos biodegradables 

tenían un gran potencial de ser utilizado como una plataforma para aplicaciones 

biomedicina. 

En la actualidad existe un interés notable en la ε –caprolactona debido a que presenta 

propiedades que son atractivas para el diseño de biomateriales tales como su baja 

viscosidad,  alta miscibilidad y se combina bien con otros plásticos. Además, se adhiere 

bien a un gran número de superficies, su obtención es más simple que otros biopolímeros, 

funde fácilmente y no es tóxico. Su aplicación principal es en el campo médico como hilo 
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para suturas. Debido a que el homopolímero se bioabsorbe en aproximadamente 2 años. 

[34].   

1.4. ADHESIVOS DE POLIURETANO A PARTIR DE ACEITE DE HIGUERILLA 

 

Algunos de estos polímeros se han usado como recubrimientos y han sido sintetizados a 

partir de materia prima renovable para ser usados como matrices de materiales compuestos, 

reforzados por ejemplo como grafito para obtener electrodos, fibras naturales para aumentar 

la resistencia de fractura, entre otras. Una de la aplicaciones más importante está 

relacionada con la industria de los adhesivos, evidenciada en las grandes cifras consumidas 

tanto en Europa como en Norte América, que se han ido incrementado a lo largo de los 

años. 

1.4.1. Adhesivos 

 

Un adhesivo es un material que permite la unión entre dos superficies o substratos en el que 

actúan dos fuerzas esenciales, la adhesión y la cohesión: la adhesión es la fuerza de unión 

que se produce entre el adhesivo y el substrato y la cohesión es la resistencia ejercida en el 

interior del adhesivo (Figura 3). [35] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Molécula de adhesivo entre dos sustratos. Adhesión y cohesión [35] 
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La resistencia de una unión adhesiva se evalúa realizando un ensayo de rotura de la unión. 

El fallo puede ocurrir según tres posibles modos (Figura 4): 

- Fallo por cohesión: cuando se produce la ruptura del adhesivo. 

- Fallo por adhesión: cuando la separación se produce en la interfase sustrato- adhesivo. 

- Rotura del sustrato: cuando el propio sustrato rompe antes que la unión adhesiva o que 

la interfase sustrato-adhesivo. [36] 

 

Figura 4. Aspecto de rotura de una unión adhesiva [35] 

1.4.2. Adhesivos de poliuretano  

 

Adhesivos a base de urea-formaldehído y fenol-formaldehído se utilizan comúnmente para 

substratos como madera y acero, pero son muy sensibles a la hidrólisis y a la tensión. Estos 

adhesivos también producen riesgos para la salud debido a que liberan formaldehído. 

Adhesivos de poliacrilato también se utilizan para madera y acero, pero tienen algunas 

desventajas como un menor tiempo de vida útil, mayor costo y duración limitada. Por otro 

lado, existen polímeros que han sido tradicionalmente utilizados como adhesivos, tales 

como resinas epoxi, que presentan buenas propiedades físicas y buena resistencia al ataque 

por solventes, pero en su mayoría son de precio mucho más elevado o de difícil procesado 

[37]. 

Para superar tales problemas, los científicos están tratando de desarrollar nuevos polímeros 

adhesivos. El poliuretano (PU) es una clase de polímero que se utiliza en recubrimientos, 

artículos de elastómeros, espumas y adhesivos. Los adhesivos de poliuretano son los más 

ampliamente utilizados debido a sus propiedades tales como versatilidad, flexibilidad, buen 
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comportamiento a baja temperatura y alta resistencia. Las aplicaciones incluyen el calzado, 

embalaje, componentes de automóviles y montaje de muebles. Las propiedades de los 

adhesivos de poliuretano pueden ser obtenidas a medida para adaptarse a una aplicación 

específica debido a la gran variedad de materias primas que pueden utilizarse para formular 

PUs. Aunque durante años los investigadores han estado tratando de desarrollar  

recubrimientos PU y redes interpenetradas (IPNs) a partir de aceites, la mayoría de estos se 

obtiene a partir de productos químicos sintéticos. Se han realizado pocos estudios con 

relación a la preparación de PUs a partir de materiales renovables y su aplicación como 

adhesivos [38]. 
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CAPÍTULO 2 

PARTE EXPERIMENTAL 

 

En el siguiente capítulo se presentan los protocolos de síntesis de los polioles obtenidos a 

partir del aceite de higuerilla a través de la transesterificación con pentaeritritol. También se 

reporta el procedimiento de síntesis de los poliuretanos (PU) a partir del aceite de higuerilla 

original y polioles derivados. La caracterización fisicoquímica de los polioles se realizó 

mediante espectroscopia infrarroja FTIR e índice de hidroxilo. 

Además también se reporta la caracterización de los poliuretanos mediante espectroscopia 

de FTIR y ensayos de hinchamiento. Se presentan los ensayos de caracterización 

fisicomecánica de PU mediante pruebas de resistencia a la tracción, fuerza de adhesión y 

dureza Shore A.  Las propiedades térmicas de los recubrimientos de poliuretano se 

evaluaron a través de calorimetría diferencial de barrido (DSC) y análisis 

termogravimétrico (TGA). Se muestra la comparación del efecto del contenido de PCL para 

correlacionar la estructura de segmento duro con propiedades mecánicas y la degradación 

in vitro del polímero. 

2.1. MATERIALES 

En la Tabla 1 indica la referencia de los reactivos que se utilizaron para la conformación de 

los polioles y posteriormente los poliuretanos. 

Tabla 1. Reactivos utilizados para la conformación de los polioles y los PU 

Ítem REACTIVOS 

1 Aceite de Higuerilla  (CIACOMEQ S.A.S.) 

2 Pentaeritritol (Alfa Aesar) 

3 Óxido de Plomo (RA Chemicals) 

4 Isoforona disocianato (IPDI) (Alfa Aesar) 

5 poli (ε-caprolactona) diol (Aldrich) 
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2.2. SINTESÍS 

2.2.1.  Síntesis de polioles 

Transesterificación del aceite de higuerilla con pentaeritritol 

La transesterificación del aceite de higuerilla con pentaeritritol se realizó  en  un balón-

reactor de cuatro bocas equipado con termómetro, agitador mecánico, entrada de nitrógeno 

y condensador de reflujo. El balón-reactor se cargó con el aceite de higuerilla, pentaeritritol 

y   óxido de plomo (PbO)  como catalizador, en relación 0.05% (PbO/masa de aceite). Para 

encontrar las condiciones de reacción se tomaron las condiciones para la transesterificación 

del aceite de higuerilla con glicerol (condiciones reportadas por Prashantha y colaboradores 

[39]). Algunos aspectos incluyendo el catalizador, la relación molar alcohol/aceite vegetal, 

temperatura y pureza de los reactivos tienen influencia en el curso de la reacción; para el 

siguiente trabajo se utilizó el óxido de plomo como catalizador, normalmente utilizado en 

las reacciones de transesterificación; este disminuye las condiciones de temperatura y 

tiempo, además ayuda que no se precipite el pentaeritritol; debido a los grupos funcionales 

presentes en el aceite de higuerilla  correspondientes a los  grupos reactivos necesarios para 

que se lleve a cabo una posible reacción de transesterificación.  

El valor de la relación de PbO/masa de aceite se escogió teniendo en cuenta los trabajos de 

investigación anteriores, en donde se realizan experimentos con este tipo de catalizador a 

diferentes masas, temperaturas y tiempos para alcanzar dichas temperaturas; de esta menara 

se concluyó que esta condición permite obtener buenos resultados en el proceso de 

transesterificación, sin que existan pérdidas ni aumento en las cantidades de los reactivos, 

así como el uso de temperaturas más bajas que el resto de muestras estudiadas. [21, 22]. 

Después de haber agregado la totalidad de los reactivos junto con el catalizador, se elevó la 

temperatura  al valor determinado para la reacción que fue de 220°C (temperatura de 

sublimación del pentaeritritol). El sistema estuvo en agitación continua con   desde el 

momento que alcanzó la temperatura deseada. Se hicieron varios experimentos de síntesis 

variando la temperatura y el tiempo de reacción, este último fue de alrededor de 2 horas, 

tiempo que tomaba el pentaeritritol para solubilizarse en el aceite. Además se midió el 
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índice de hidroxilo del poliol. A partir de resultados experimentales iniciales se fijaron las 

siguientes condiciones de reacción: 210 ± 5 °C por 2 horas. 

Teniendo en cuenta lo anterior se obtuvieron dos polioles; poliol 0 (P0) y poliol 1 (P1), que 

presentaban cantidades de pentaeritritol adecuadas para que no se alcancen altos 

precipitados después de la reacción de transesterificación. El poliol 0 y el poliol 1 con un 

porcentaje de 1.32% y 2.64% mol pentaeritritol/mol de aceite de higuerilla, 

respectivamente. El aceite de higuerilla y los polioles obtenidos se caracterizaron mediante 

la medición del (índice de hidroxilo norma ASTM D1957-86) y espectroscopia de 

infrarrojo por transformada de Fourier  (FTIR) usando un espectrofotómetro Nicolet 

Avatar. 

2.2.2. Síntesis del recubrimiento del poliuretano  

 

Para la reacción de polimerización se utilizó un reactor de fondo redondo con tres bocas, 

con entrada de gas de nitrógeno, agitador mecánico, y un embudo de goteo. Las cantidades 

requeridas de PCL y de aceite de higuerilla modificados se agregaron al matraz de reacción 

con agitación constante (300 rpm). 

 Es necesario tener en cuenta ciertas condiciones para la preparación de los prepolímeros, la 

temperatura es una de ellas, se debe calentar el poliol a una temperatura de 60°C, esto 

ayuda a que el PCL no se solidifique cuando sea agregado a la mezcla. En este proceso se 

utiliza un agitador mecánico. Posteriormente al agregar el diisocianato de isoforona (IPDI) 

se utiliza un agitador mecánico con varilla en forma de aspas por alrededor de 5 minutos, 

debido a que la reacción de obtención del prepolímero aumenta su viscosidad de manera 

significativa la agitación debe ser constante. A continuación se realiza un proceso de vacío 

al prepolímero antes de verterlo a un molde de acero hermético de placas paralelas para 

evitar burbujas en este. Para obtener los poliuretanos se debe realizar un proceso de curado 

a una temperatura y un tiempo específico, se trabajó con una temperatura de 120°C por 12 

horas. 

En un primer estudio el PCL se agregó en porcentaje peso/peso de 5, 10 y 20 con respecto a 

la masa de poliol pero después de observar el comportamiento de las propiedades de estos 
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materiales se determinó que para porcentajes superiores a 10%  las propiedades no 

aumentan (poliuretanos obtenidos a partir de aceite de higuerilla (CO) y poliol 0 (P0)), por 

ellos se realizó un segundo estudio en donde los porcentajes fueron  de 2.5, 5 y 7.5. Para 

ambos casos se suministró gota a gota el nivel necesario de IPDI a la mezcla a una 

temperatura ambiente (relación NCH/OH=1). Para las superficies de madera, los 

recubrimientos de poliuretano fueron curados a temperatura ambiente y se prepararon 

utilizando el método de reducción descrito en la norma ASTM D4147-93. Después de que 

el material se curó en un horno a 90 ° C durante 8 h, las muestras se secaron a 110 ° C 

durante 24 h antes de ser usadas [40]. 

 

Las composiciones molares de los poliuretanos se muestran en la Tabla 2. El esquema de la 

polimerización del poliuretano se representa en la Figura 5.  

 

Tabla 2. Composición molar de los poliuretanos (NCO/OH = 1) 

 

Poliuretano 

(PU-

Poliol%PCL) 

Razón molar 

pentaeritritol/aceite de 

higuerilla 

Índice de 

hidroxilo 

(mg KOH/g) 

Poliol 

(g) 

(PCL)* 

(g) 

PU-P0-0PCL  

 

0.1 

 

 

192 

400 0 

PU-P0-2.5 PCL 400 0.625 

PU-P0-5PCL 400 1.250 

PU-P0-7.5 PCL 400 1.875 

PU-P1-0 PCL  

 

0.2 

 

 

236 

400 0 

PU-P1- 2.5PCL 400 0.625 

PU-P1-5 PCL 400 1.250 

PU-P1-7.5PCL 400 1.875 

*Contenido con respecto a la cantidad de poliol 
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Figura 5. Esquema de la polimerización del poliuretano [40] 

 

2.3. CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA 

 

2.3.1. Caracterización de Polioles 

El espesor de la película adhesiva se midió usando un medidor de espesor de revestimiento 

Pentest (Modelo 1117, Sheen Instrument Ltd., Reino Unido). Se determinó que el espesor 

estaba entre un intervalo de 60 a 70 micras. Se realizó el espectro infrarrojo del aceite de 

higuerilla sin modificar y los polioles derivados del aceite según la ruta de modificación, 

usando delgadas películas del líquido sobre cristales de KBr. Los ensayos fueron llevados a 

cabo en un espectrómetro Nicolet Avatar 360 FTIR (Texas A&M University, College 

Station, USA) en un intervalo entre una longitud de onda de 4000 y 400 cm
-1

.  
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Se determinó el índice de hidroxilo de los polioles obtenidos según la norma ASTM 

D1957-86, con el fin de medir el aumento en el número de grupos OH de los diferentes 

polioles obtenidos a partir de la  modificación el aceite de higuerilla. El índice de hidroxilo 

se calculó según la siguiente ecuación: 

 muestragKOHmgN
S

VCASB
hidroxiloValor /1.56*

)/)*(( 
  (1) 

A = Solución de KOH requerida para la titulación del valor ácido (ml) 

B = Solución de KOH requerida para la titulación del blanco (ml) 

C = Muestra usada para el valor ácido (g) 

V = Solución de KOH requerida para la titulación de la muestra acetilada (ml) 

S = Muestra usada para la acetilación (g) 

N = Normalidad de la solución 

 

2.3.2. Caracterización fisicoquímica de los poliuretanos 

 

2.3.2.1. Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) 

 

Después de obtener los poliuretanos algunas muestras se rasparon hasta obtener un polvo 

fino y se procedió a obtener los espectros de infrarrojo. El polvo fino se mezcló con KBR y 

se trituró hasta obtener una mezcla homogénea, finalmente la mezcla se prensó hasta 

obtener una pastilla. El análisis se realizó en el equipo anteriormente mencionado con el 

objetivo de realizar un seguimiento al cambio de intensidad de los picos de los grupos 

funcionales al inicio y al final de la reacción. 

 

2.3.3. Caracterización fisicomecánica de los poliuretanos 

 

2.3.3.1. Calorimetría de barrido diferencial (DSC) y análisis termogravimétrico 

(TGA) 

La calorimetría de barrido diferencial (DSC) y análisis termogravimétrico (TGA) se realizó 

con un TGA/DSC de Mettler Toledo (peso de la muestra entre 14-16 mg en recipientes de 
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aluminio) con una tasa de flujo de 30 ml / min de nitrógeno a una velocidad de 

calentamiento 10 º C / min (ASTM D3850-94). [41,42] 

 

2.3.3.2. Tensión-deformación y Dureza Shore 

 

La resistencia a la tracción y alargamiento a la rotura se midieron usando la máquina de 

ensayo universal (UTM), Shimadzu EZ-LX, con una celda de carga de 5KN usando 

muestras con dimensiones de 11.5 cm x 19 cm x 0,3 cm. Se utilizaron mordazas planas con 

una velocidad de 25 mm/min, según la norma ASTM D638. Se realizaron 3 ensayos por 

cada muestra bajo las mismas condiciones. La dureza de las muestras se midió usando un 

durómetro Shore A con punzón (SHR-MARK-III), de acuerdo con la norma ASTM D 676-

59. Se tomaron medidas en al menos 10 puntos dentro de la lámina del material [43,44]. 

 

Para realizar las pruebas de tensión se eligieron las muestras que no presentaran burbujas y 

que fueran uniformes, de esta manera se obtuvieron curvas de deformación que fueron 

posteriormente analizadas. 

Es importante resaltar que las probetas que fueron utilizadas presentaron rupturas lisas 

durante la prueba de resistencia a la tensión, no se observó un blanqueamiento o formación 

de pequeñas grietas por un tiempo prolongado. Las curvas que se obtuvieron representan un 

comportamiento característico de polímeros blandos y tenaces en algunos casos. 

 

2.3.3.3.Ensayos de adhesión y fuerza de cizalladura 

 

Los ensayos de adhesión se hicieron según la ASTM 906 [45], en primer lugar los 

substratos se lavaron con acetona para eliminar la suciedad y posteriormente se pulió la 

superficie con papel lija de grano N°60 (250 micras). La fuerza de cizalladura se analizó de 

acuerdo con la norma ASTM-906-82 método que utiliza una máquina de prueba universal 

(Shimadzu EZ-LX). 
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2.3.3.4.Análisis de Absorción de agua y degradación hidrolítica 

El análisis de absorción de agua se determinó midiendo la cantidad de agua que el polímero 

puede absorber. Se llevó a cabo conforme a la norma ASTM D 570-98. Las muestras de 

poliuretano fueron pesadas por triplicado y luego se pusieron en una solución de 0.1M de 

PBS (Tampón fosfato salino) con un pH 7.4 durante 24 horas a 37 °C. Posteriormente, la 

muestra se volvió a pesar para determinar el porcentaje de absorción de agua de la siguiente 

manera: [46]  

                                               ( )  
(     )

  
                                               ( )   

donde mw es el peso del material húmedo, y m0 es el peso del material seco. 

La degradación hidrolítica se realizó de acuerdo con la norma ASTM F 1635. Las muestras 

se pusieron en un desecador en atmósfera de nitrógeno durante 7 días hasta alcanzar un 

peso de muestra constante. Después de la degradación, se midió el peso y la pérdida de 

masa de polímero se calculó utilizando la siguiente ecuación [47]: 

                                                   ( )  
(     )

  
                                         ( ) 

donde m0 es el peso seco de polímero antes de la degradación y mt es el peso seco de 

material después de la degradación; t es el número de días que el polímero se mantuvo en la 

solución. 

 

2.4. COMPARACIÓN DEL ADHESIVO OBTENIDO CON ADHESIVOS 

MODIFICADOS Y COMERCIALES. 

  

El adhesivo de poliuretano (PU) con mejores resultados sintetizado en nuestro laboratorio 

PU-P1-7.5PCL (base de aceite de higuerilla, poliol 1 con 7.5% de PCL con un índice de 

hidroxilo de 236) se comparó con adhesivos obtenidos de materia prima renovable y así 

mostrar las ventajas de utilizar el aceite de higuerilla modificado. 

Posteriormente se comparó con adhesivos de aceite de higuerilla modificado por diferentes 

rutas y por último se realizó una búsqueda de información sobre las propiedades de los 

adhesivos que  comúnmente se utilizan en la industria sobre superficies de madera. 
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CAPÍTULO 3 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA DEL ACEITE 

DE HIGUERILLA Y POLIOLES OBTENIDOS 

3.1.1. Espectroscopia Infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) 

Los espectros FTIR del aceite y de los polioles obtenidos por transesterificación, mostrados 

en la Figura 6, indican que el área de la banda correspondiente al grupo OH (longitud de 

onda 3500 cm
-1

) se incrementa al aumentar la cantidad de pentaeritritol. Las demás bandas 

características –CH2 (2930-2850cm
-1

), -COOH (1745cm
-1

), C–O-C (1160 cm
-1

) y – (CH2)n 

(720cm
-1

) se mantuvieron constantes. 

 

Figura 6. Espectros FTIR del aceite de higuerilla sin modificar, y los polioles penta 0 (P0) y 

penta 1 (P1). 
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3.1.2. Índice de Hidroxilo 

 

En la Tabla 3  se muestran los valores de índice de hidroxilo de los polioles obtenidos 

según el porcentaje de agente modificador usado para la transesterificación del aceite de 

higuerilla con pentaeritritol. Se puede observar que el índice de hidroxilo aumenta cuando 

se incrementa el porcentaje de pentaeritritol, esto se debe a que el pentaeritritol posee 

cuatro grupos –OH y al encontrarse en una mayor concentración estos aumentan. 

Tabla 3.  Índice de hidroxilo de los polioles obtenidos por transesterificación del aceite con 

pentaeritritol 

POLIOL ÍNDICE DE HIDROXILO (mg KOH/ g 

muestra) 

Aceite de higuerilla (CO) 160 

Transesterificación con pentaeritritol 

Penta 0 (P0) 191 

Penta 1 (P1) 236 

 

3.2. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACIÓN DE LOS POLIURETANOS  

3.2.1. Caracterización Fisicoquímica 

3.2.1.1. Espectroscopia Infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) 

Poliuretanos sin PCL 

En la Figura 7 se observa el espectro FTIR del diisocianato y el poliuretano obtenido a 

partir del aceite de higuerilla con una relación NCO/OH=1. Si se comparan los espectros, 

en el espectro del poliuretano es evidente la desaparición de la banda de absorción 

correspondiente al grupo NCO del diisocianato (2280 cm
-1

), y  la aparición de la banda de 

absorción del grupo uretano a una longitud de onda de 1740 cm
-1 

y 3500 cm
-1

. En el 

espectro del poliuretano se observan también los picos correspondiente al grupo N-H a una 

longitud de onda de 3450 cm
-1

, el grupo carbonilo C=O a una longitud de onda de 1750 cm
-
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1
 y el grupo –CH a una longitud de onda de 2934cm

-1
. Este análisis permite confirmar la 

obtención del poliuretano.  

 

Figura 7. Espectros FTIR del di-isocianato y el poliuretano obtenido a partir del aceite de 

higuerilla (relación NCO/OH=1) 

En la Figura 8 se muestran los espectros de los poliuretanos obtenidos del aceite de 

higuerilla (CO) y del poliol penta 1 (P1). La base de comparación fue la banda de absorción 

de los grupos CH2 a una longitud de onda de 2945 cm
-1

. Puesto que los grupos  CH2 no 

reaccionan, se tomaron iguales intensidades del pico de referencia de tal manera que las 

diferencias de intensidades en otras bandas de absorción reflejaran diferencias en las 

concentraciones de los respectivos grupos.  Se observa un aumento  en la banda 

correspondiente al grupo uretano a una longitud de onda de 3500 cm
-1

, que obedece 
 
al 

incremento en el número de grupos uretano. También se observa un aumento en la banda de 

absorción del grupo carbonilo (C=O) a una longitud de onda entre 1650 y 1800 cm
-1

, 

relacionado con el incremento en el número de enlaces de hidrógeno [48,49]. El aumento 

en la intensidad de estas bandas es debido al aumento en la funcionalidad del poliol penta 

P1.  
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Figura 8. Espectro FTIR de los poliuretanos obtenidos del aceite de higuerilla (CO) y del 

poliol penta 1 (P1) 

Poliuretanos con PCL 

La Figura 9 muestra los espectros de FTIR  obtenidos con y sin poli (ε-caprolactona). La 

absorbancia correspondiente a la región de 2870 cm
- 1

 hace referencia al grupo funcional de 

CH2 y no cambia. Se observa que la banda a la longitud de onda de 2250-2270 cm
-1

 está 

ausente, lo que indica que la estructura polimérica no tiene grupos NCO libres y por lo 

tanto la reacción es completa. Se evidenció en los poliuretanos con PCL un aumento en la 

intensidad de la banda de NH a 3337 cm
-1

 con relación a la banda que corresponde a los 

grupos CH en 2840-3000 cm
-1

. En los poliuretanos con PCL aumentan las intensidades de 

las bandas que corresponden a los grupos éster C=O (1710-1685 cm-1) y grupos de uretano 

(1730-1700 cm
-1

). Esto indica que se forman enlaces de hidrógeno adicionales entre los 

grupos NH del poliuretano y grupos carbonilo o éter del PCL. Basado en las observaciones 

anteriores, se concluye que la adición de PCL aumenta la resistencia de la unión de 

hidrógeno y el contenido de segmento duro en el poliuretano [50]. 
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Figura 9. Espectro FTIR de los poliuretanos obtenidos del aceite de higuerilla (CO) y del 

poliol penta 1 (P1) con PCL. 

3.2.2. Caracterización Fisicomecánica 

3.2.2.1.Análisis Termogravimétrico (TGA) 

Las curvas de TGA para los poliuretanos con porcentajes de 5,10 y 20% de PCL de los 

diferentes materiales (CO-P0-P1) se reportan en la Figura 10. 
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Figura 10. Termogramas TGA de los poliuretanos (relación NCO/OH=1) a. PU-CO, b. PU-

P0 (poliol 0), c. PU-P1 (poliol 1) 

En los termogramas se observa que todos los poliuretanos sintetizados son térmicamente 

estables por debajo de los 200 ºC (pérdida aproximada de peso entre un 2-4 %) y se 

descomponen completamente cerca de los 500 ºC. En los termogramas se presentan tres 

regiones de degradación.  En la primera región, de 250 a 320 ºC, hay una pérdida de 
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componentes minoritarios del aceite de higuerilla. En segunda región comprendida entre 

320 y 400 ºC existe una pérdida cercana al 30% en peso. Esta etapa de descomposición 

corresponde al rompimiento de los enlaces uretano (isocianatos y ésteres que no 

reaccionaron) de los segmentos duros. La tercera región de degradación se relaciona con la 

descomposición de los segmentos suaves del poliuretano (cadenas de triglicéridos de ácidos 

grasos del aceite de higuerilla). Se observa también que la velocidad de degradación en la 

segunda región es menor para el PU-P1. Este resultado puede ser atribuible a que al 

aumentar la funcionalidad del poliol se obtiene un poliuretano con una estructura de red 

más densa, por lo que el proceso de degradación de la red de poliuretano es más lento [51, 

52].  

Las temperaturas de descomposición para varios porcentajes de pérdida de peso se 

muestran en la Tabla 4. Se encontró que las temperaturas de descomposición para 

diferentes porcentajes de pérdida de son mayores para el poliuretano PU-P1. El poliuretano 

obtenido a partir del poliol que contiene mayor porcentaje de pentaeritritol posee mayor 

termoestabilidad debido al incremento en la densidad de entrecruzamiento del material 

obtenido [41,42]. 

Tabla 4. Temperaturas de descomposición para los poliuretanos obtenidos a partir del aceite 

de higuerilla modificado con pentaeritritol 

 

Degradación (%) Temperaturas de descomposición (°C) 

PU-CO PU-P0 PU-P1 

10 347 ± 2 306 ± 2 332 ±  2 

25 381 ± 2 359 ± 2 359 ±  2 

40 402±  2 374 ± 2 388 ±  2 

50 416±  2 386 ± 2 404 ±  2 

60 430 ± 2 415 ± 2 420 ±  2 

80 458 ±  2 452 ± 2 462 ±  2 

90 476 ±  2 475 ± 2 480 ±  2 
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Para los poliuretanos con un porcentaje de PCL de 2.5, 5 y 7.5 también se realizaron curvas 

de TGA. La Tabla 5 muestra las temperaturas de descomposición y los porcentajes de 

pérdida de peso para los poliuretanos sintetizados en cada proceso. La temperatura de 

descomposición aumenta, y la pérdida de peso en las primera y segunda etapas de 

degradación disminuye al aumentar el contenido de PCL. Este cambio se atribuye a un 

aumento en los segmentos duros, lo que aumenta la atracción intermolecular entre los 

grupos NH y CO a través de enlaces de hidrógeno. 

Tabla 5. Temperaturas de descomposición y pérdida de peso de los Poliuretanos 

Poliuretano 

(PU-Poliol%PCL) 

Primera 

descomposición 

Segunda  

Descomposición 

Tercera  

descomposición 

T1 

(°C) 

Pérdida de 

peso (wt%) 

T2 

(°C) 

Pérdida de 

peso (wt%) 

T3 

(°C) 

Pérdida de 

peso (wt%) 

PU-P0-0PCL 305 10 380 43 453 47 

PU-P0-2.5PCL 306 9 378 41 451 50 

PU-P0-5PCL 308 9 377 39 450 52 

PU-P0-7.5PCL 311 7 375 37 447 56 

PU-P1-0PCL 306 10 386 41 462 49 

PU-P1-2.5PCL 309 9 385 38 459 53 

PU-P1-5PCL 310 8 383 35 458 57 

PU-P1-7.5PCL 313 8 380 34 456 58 

 

La temperatura de transición vítrea (Tg) y la entalpía de fusión del polímero se 

incrementaron al aumentar el contenido de segmento duro del poliuretano (aumento de 

PCL) (Tabla 6). El cambio en la Tg está relacionado con la movilidad de la cadena del 

poliuretano, en consecuencia disminuye la movilidad del segmento duro cuando se 

incrementa el contenido de PCL. Además el proceso de cristalización es más favorable y, 

por lo tanto, aumenta la entalpía de fusión. Las cadenas de polímero pueden estar 

dispuestas de una manera más ordenada por la presencia de un mayor contenido de 

segmento duro de estructura lineal [53]. 
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Tabla 6. Temperatura de transición vítrea (Tg) y entalpía de fusión del poliuretano.  

Poliuretano 

(PU-Poliol%PCL) 

Tg (°C) Entalpía de fusión 

(J/g PU) 

PU-P0-0PCL 319 4 

PU-P0-2.5PCL 321 11 

PU-P0-5PCL 322 24 

PU-P0-7.5PCL 324 38 

PU-P1-0PCL 321 7 

PU-P1-2.5PCL 324 20 

PU-P1-5PCL 325 43 

PU-P1-7.5PCL 326 68 

 

3.2.2.2. Tensión deformación-Dureza Shore A y Ensayos de Adhesión y fuerza de 

cizalladura. 

La resistencia a la tracción, elongación a la rotura y dureza Shore A para los porcentajes de 

0, 5, 10, 20 en función del contenido de PCL se reportan en la Tabla 7. 

Tabla 7. Propiedades mecánicas y de adhesión de los poliuretanos con contenidos de PCL 

(0, 5, 10 y 20%) 

Poliuretano 

(PU-

Poliol%PCL) 

Resistencia 

a la 

tracción 

 (MPa) 

Elongación 

de ruptura  

(%) 

Dureza 

Shore A 

PU-CO-0PCL 0.82 ± 0.1 90 ± 5 49.1 ± 0.1 

PU-CO-5PCL 1.22± 0.1 83 ± 5 54.4 ± 0.1 

PU-CO-10PCL 1.16 ± 0.1 79 ± 5 53.4 ± 0.1 

PU-CO-20PCL 0.85 ± 0.1 68 ± 5 50.3 ± 0.1 

PU-P0-0PCL 2.52 ± 0.1 137± 5 60 ± 0.1 

PU-P0-5PCL 3.27 ± 0.1 116.6 ± 5 61± 0.1 

PU-P0-10PCL 3.33 ± 0.1 86.8 ± 5 59.8 ± 0.1 

PU-P0-20PCL 3.2 ± 0.1 71.4 ± 5 56.2 ± 0.1 

PU-P1-0PCL 61.7 ± 0.1 244.4 ± 5 67.3 ± 0.1 

PU-P1-5PCL 40.7 ± 0.1 181.8 ± 5 62.8 ± 0.1 

PU-P1-10PCL 16.8 ± 0.1 256.5 ± 5 60.1 ± 0.1 

PU-P1-20PCL 6.2 ± 0.1 172.4 ± 5 60.7 ± 0.1 
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La resistencia a la tracción y la dureza Shore A aumentan mientras que la elongación a la 

ruptura disminuye al incrementar el contenido de PCL en el poliuretano (PCL es un 

polímero duro) en las muestras que utilizan un poliol de mayor índice de hidroxilo. Es 

importante tener en cuenta que las propiedades de los materiales aumentan hasta un 

porcentaje máximo del 10% de PCL para el caso de los poliuretanos obtenidos a partir de 

aceite de higuerilla (CO) y poliol 0 (P0). Al aumentar el contenido de PCL se imparte 

flexibilidad a los segmentos duros del poliuretano debido a la estructura alifática del PCL. 

Al aumentar el tamaño de las cadenas del segmento duro se aumenta la probabilidad de 

obtener un poliuretano de estructura irregular debido a los impedimentos estereoquímicos. 

En el caso de los poliuretanos obtenidos a partir del poliol 1 las propiedades disminuyen al 

incorporar PCL. Este resultado se puede explicar en términos del aumento en la separación 

de fases causada por el desorden entre los segmentos en dominios diferentes. 

Como anteriormente se mencionó posterior a este estudio se realizó la síntesis de polioles 

con porcentajes de 2.5, 5 y 7.5 de PCL, para así analizar con más detalle el comportamiento 

de los materiales en este rango en donde las propiedades aumentaban. 

En la Tabla 8 se puede observar el comportamiento de las propiedades descritas en el 

anterior estudio y adicionalmente la resistencia al corte y la prueba de adhesión en madera. 

 

Tabla 8. Propiedades mecánicas y de adhesión de los poliuretanos 

 

Poliuretano 

(PU-

Poliol%PCL) 

Resistencia 

a la 

tracción 

 (MPa) 

Elongación 

de ruptura  

(%) 

Dureza 

Shore A 

Resistencia 

al corte 

(MPa) 

(madera) 

Prueba de adhesión 

(resistencia a la 

rotura MPa) 

(madera) 

PU-P0-0PCL 4.6 ± 0.1 230 ± 5 50 ± 1 4.5 5.0 

PU-P0-2.5PCL 4.8 ± 0.1 221 ± 5 53 ± 1 4.8 5.3 

PU-P0-5PCL 5.1 ± 0.1 209 ± 5 57 ± 1 5.0 5.7 

PU-P0-7.5PCL 5.3 ± 0.1 194 ± 5 58 ± 1 5.1 6.0 

PU-P1-0PCL 5.4 ± 0.1 220 ± 5 60 ± 1 8.0 6.0 

PU-P1-2.5PCL 5.7 ± 0.1 201 ± 5 63 ± 1 8.2 6.2 

PU-P1-5PCL 6.0 ± 0.1 188 ± 5 66 ± 1 8.4 6.5 

PU-P1-7.5PCL 6.3 ± 0.1 179 ± 5 68 ± 1 8.5 6.7 
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Al observar los datos obtenidos se mantiene un comportamiento similar de las propiedades 

en las muestras de 0% y 5% del estudio anterior. Existe un incremento mayor para las 

muestras PU-P1 que para las PU-P0 debido a que el aumento de los grupos hidroxilo 

genera una mayor estructura en la red. Este comportamiento puede ser explicado como un 

aumento de las fuerzas intermoleculares (puentes de hidrógeno) por un mayor porcentaje de 

PCL en el polímero, lo que crea mayor rigidez, debido a que aumenta la cohesión de los 

segmentos duros del poliuretano. El cambio en la elongación a la rotura está relacionado 

con el aumento de la cristalinidad del poliuretano. Se observó un comportamiento similar 

en las propiedades de adhesión del poliuretano. La resistencia al cizallamiento aumenta con 

altos niveles  de PCL [54]. La presencia del PCL en los segmentos duros del poliuretano 

incrementan el entrecruzamiento físico en los poliuretanos y por lo tanto las propiedades 

mecánicas y de adhesión incrementan. 

 

3.2.2.3. Análisis de Absorción de agua y degradación hidrolítica. 

 

La Figura 11.a muestra los resultados de absorción de agua en los poliuretanos. Se observa 

que al incrementar el contenido PCL aumenta la capacidad de absorción de agua del 

polímero. Sin embargo este cambio no es significativo. Dos fenómenos se producen con 

efectos opuestos, la capacidad de absorción de agua aumenta la hidrólisis debido al PCL, 

pero al adicionar PCL se incrementa el entrecruzamiento físico en la red de poliuretano 

porque se forman fuerzas intermoleculares de tipo puente de hidrógeno. El ángulo de 

contacto se midió usando el método de la gota (si la superficie es totalmente hidrófilica, el 

ángulo de contacto es 0°, si la superficie es totalmente hidrofóbica, el ángulo de contacto es 

180°). La Figura 11.b muestra la variación en el ángulo de contacto en función del 

contenido de PCL. Para los poliuretanos generados usando polioles derivados de la 

modificación de aceite de higuerilla, el ángulo de contacto disminuye con el aumento de 

porcentaje de PCL. 
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Figura 11. a. Absorción de agua en los poliuretanos y b. Variación en el ángulo de contacto 

vs PCL 

 

En la Figura 12  se muestran los datos de pérdida de masa en la degradación hidrolítica de 

poliuretanos. Inicialmente la velocidad de degradación es elevada debido a la 

descomposición de los enlaces éster. Posteriormente, la velocidad de degradación 

disminuye ya que es más difícil que el disolvente penetre en la matriz de poliuretano. El 

aumento del contenido de PCL aumenta la pérdida de masa debido a la incorporación de los 

componentes hidrofílicos, y afecta de manera directa la velocidad de hidrólisis del enlace 

éster del PCL (degradación hidrolítica crea grietas en la superficie del polímero) [55]. 
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Estudios previos muestran que la incorporación de PCL en los segmentos duros como un 

extensor de cadena mejora aún más el proceso de degradación [47]. Sin embargo, la 

velocidad de degradación es mayor cuando PCL hace parte de los segmentos blandos del 

poliuretano. Cuando se incorpora PCL la cristalinidad del material puede aumentar y la 

velocidad de degradación disminuir (como se muestra en los resultados de DSC para la Tg) 

[55]. 

 

 

Figura 12. Pérdida de masa en la degradación hidrolítica de poliuretanos en PBS a. PU-P0 y 

b. PU-P1 
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3.3. COMPARACIÓN DEL ADHESIVO OBTENIDO CON ADHESIVOS 

MODIFICADOS Y COMERCIALES. 

 

En la tabla 9 se observa las propiedades de resistencia al corte de adhesivos obtenidos por 

materia prima renovable, se presenta nuestro adhesivo y adhesivos que se obtuvieron de la 

modificación de almidón de papa- aceite de higuerilla (ALP-AH) [56], harina de soya-

(ácido clorhídrico, sal e hidróxido de sodio) (HS-ClCaNa) [57], harina de soya-resina 

formaldheido (HS-RF)[58], harina de soya-anhídrido maléico-polietilennimina (HS-

MAPEI)[59], harina de semilla de algodón-sulfuro de sodio (HA- SNa)[60], proteína de 

canola-poli (metacrilato de glicidilo) (PC-GMA)[61] y  almidón de maíz-acetato de vinilo 

(AM-PVAc)[62]. Como se observa el valor de resistencia al corte de nuestra muestra es 

superior a las demás lo que corrobora que el aceite de higuerilla modificado con el 

pentaeritritol (segmento blando); y el diisocianato de isoforona y diol de poli (e-

caprolactona) (segmento duro), permite mejorar las resistencia al corte del adhesivo debido 

a que se incrementa el entrecruzamiento físico en los poliuretanos por la presencia del PCL. 

Tabla 9. Resistencia al corte de diferentes adhesivos obtenidos por materia prima 

renovable. 

 Adhesivo  Índice de 

hidroxilo 

Resistencia al corte 

MPa 

 (madera) 

ALP-AH 200 3.33±0.4 

300 4.5 ±0.8 

HS- ClCaNa - 0,85 

HS-RF - 1.21 

HS-MAPEI - 5.8 

HA- SNa - 4.14 

PC-GMA - 8.25 ±0.12 

AM-PVAc - 4.30±0.08 

PU-P1-7.5PCL 236 8.5 

 

En la tabla 10 y 11 se puede observar el comportamiento mecánico de los poliuretanos 

obtenidos a partir del aceite de higuerilla modificado por distintas rutas. Se resalta el valor 
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de resistencia al corte de la muestra A-Aro2 que es superior al obtenido por nuestro 

adhesivo, esto se debe a que no hay enlaces éster en la redes, además existen cortas 

longitudes de cadena, lo que disminuye el peso molecular y aumenta la densidad de 

reticulación, sin embargo en las otras muestras estos valores de resistencia son menores que 

él nuestro gracias a la presencia del PCL.  

La muestra A-Aro2 es un adhesivo de poliuretano (PU) que proviene de un poliol de 

poliéster (2.95 g), obtenido por la reacción de un derivado de aceite de ricino y un diol 

(etilenglicol)  ambos de 0.5 moles, más un aducto de diisocianato aromático (7.05 g). [63] 

La muestra CAS 400 es un adhesivo  adhesivos de poliuretano utilizando polioles de baja 

viscosidad, obtenidos a partir de residuos de celulosa (papel de revista = 5 g), aceite 

higuerilla (150) ml de aceite y 0,4% (w / w) de hidróxido de litio. [64] 

La muestra  PU2-0.8 es  un adhesivos de poliuretano (PU)  a base de aceite de ricino, TDI 

(5 g de cada uno), y los catalizadores en unas concentraciones DBTL / TEDA de 0.8/0.14 

(% en peso) sin disolvente. [65] 

Tabla 10. Resistencia al corte de adhesivos obtenidos por diferentes rutas a partir de aceite 

de higuerilla 

Adhesivo  Método de 

modificación 

Modificador Catalizador Relació

n 

NCO/O

H 

Índice de 

hidroxilo 

Resistencia 

al corte 

MPa 

 (madera) 

A-Aro2 Transesterifi-

cación 

Etilenglicol Dilaurato de 

dibutilestaño 

(DBTDL=0.05%) 

1.3 306 9.7 

CAS 400 Glucólisis Etilenglicol Dilaurato de 

dibutilestaño 

DBTDL=0.5%) 

1.2 400 4.2±2 

PU2-0.8 Transesterifi-

cación 

Sin 

modificar 

Dilaurato de 

dibutilestaño 

(DBTDL=) 0.8% 

Trietilendiamina 

(TEDA=0.14%) 

2 - 2,28 ±0.22 

PU-P1-

7.5PCL 

Transesterifi-

cación 

Pentaeritritol Óxido de Plomo 

(PbO= 0.05) 
1 236 8.5 
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Tabla 11. Propiedades mecánicas de adhesivos (PU) a base de aceite de higuerilla. 

 

Adhesivo  Dureza 

Shore A 

Resistencia a 

la tracción 

(MPa) 

PU2-0.8 51 (± 3) 0.6104±0.04  

PU-P1-7.5PCL 68 ±1 6.3 ±0.1 

 

Por último el adhesivo de poliuretano (PU) con mejores resultados sintetizado en nuestro 

laboratorio se comparó con varios adhesivos disponibles comercialmente de uso común 

para la unión de madera. Los adhesivos utilizados para este estudio comparativo son 

adhesivo A = Dunlop, Dunlop ®, la India; B = Fevicol ®, Pidilite, India; C = Araldite ®, 

Vantico AG, Basilea, Suiza [56]; y D = adhesivo PU sintetizado en nuestro laboratorio. Los 

resultados se muestran en la Tabla 12. 

Tabla 12. Comparación con otros adhesivos disponibles comercialmente 

 

Adhesivo  Resistencia a 

la tracción 

(MPa) 

A. Dunlop adhesive  1.2±0.4  

B. Fevicols 2.02 ±0.7 

C. Araldites 2.83 ±0.9 

D. Adhesivo PU sintetizado 8.5 ± 0.5 
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CAPÍTULO 4 

CONCLUSIONES 

 

1. El porcentaje máximo de PCL en los poliuretanos obtenidos a partir de aceite de 

higuerilla (CO) y poliol 0 (P0) es del 10%, debido a que si se supera este valor  la 

estructura alifática característica del PCL imparte flexibilidad a los segmentos duros 

del poliuretano y no mejoran las propiedades del material. Para los poliuretanos 

obtenidos a partir del poliol 1 las propiedades disminuyen al incorporar PCL, esto se 

debe a un aumento en la separación de fases causada por el desorden entre los 

segmentos en dominios diferentes. Las propiedades mecánicas y de adhesión de los 

poliuretanos a partir del aceite de higuerilla y los polioles P0 y P1 son  mayores si 

agregamos al sistema PCL en porcentajes que van desde 0-7.5%. 

 

2. Los poliuretanos generados usando polioles derivados de la modificación de aceite de 

higuerilla disminuyen su ángulo de contacto con el aumento de porcentaje de PCL, esto 

se debe a que al adicionar PCL se incrementa el entrecruzamiento físico en la red de 

poliuretano. El aumento del contenido de PCL incrementó la velocidad de degradación, 

pero no de manera significativa, aunque si aumentó en el poliuretano la cantidad de 

enlaces de hidrógeno y de esta manera se mejoró la reticulación física del polímero y 

se redujó la degradación a pesar de la incorporación de enlaces éster fácilmente 

hidrolizables del PCL.  

 

3. Basándose en los resultados, los materiales generados pueden ser candidatos para 

biomateriales. Poliuretanos elastoméricos que contienen PCL en la estructura de 

segmento duro podrían tener una tasa de degradación deseable para aplicaciones en 

ingeniería de tejidos debido a que segmentos hidrolizables se incorporan en la 

estructura del polímero. 
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RECOMENDACIONES 

 

1. Evaluar los métodos de obtención de los poliuretanos disminuyendo cada vez más el 

uso de reactivos de alto costo, para que el proceso sea más viable para una producción 

a nivel industrial. 

2. Es importante seguir trabajando en el estudio de adhesión en otros sustratos para 

evaluar el comportamiento de estos adhesivos y enfocarlos hacia diferentes 

aplicaciones a nivel industrial. 

3. Teniendo en cuenta las propiedades de degradabilidad que se estudiaron, se 

recomienda explorar la posibilidad de utilizarlos como materiales para implantes 

quirúrgicos. 

4. Se recomienda explorar otros mecánicos de degradación de los materiales obtenidos. 
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ANEXO 1. COPIA DE ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICOS REALIZADOS A 

LOS ELASTOMEROS DE POLIURETANO. 
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla sin modificar con 0% de PCL 
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla sin modificar con 5% de PCL 
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla sin modificar con 10% de PCL
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla sin modificar con 20% de PCL 
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla modificado Poliol 0 (1,32%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con  0% de PCL 
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla modificado Poliol 0 (1,32%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 5% de PCL 
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla modificado Poliol 0 (1,32%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 10% de PCL 
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla modificado Poliol 0 (1,32%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 20% de PCL 
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla modificado Poliol 1 (2,64%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 0% de PCL 
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla modificado Poliol 1 (2,64%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 5% de PCL 
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla modificado Poliol 1 (2,64%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 10% de PCL 
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TGA para poliuretano preparado con aceite de huguerilla modificado Poliol 1 (2,64%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 20% de PCL 
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ANEXO 2. RESULTADOS PRUEBAS DE DUREZA REALIZADOS A LOS 

POLIURETANOS. 
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Resultados pruebas de Dureza Shore A 
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ANEXO 3. COPIA DE ANÁLISIS DE PRUEBAS DE TENSIÓN REALIZADOS A 

LOS POLIURETANOS. 
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla sin modificar (CO) con 0% de PCL  
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla sin modificar (CO) con 5% de PCL  
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla sin modificar (CO) con 10% de PCL  
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla sin modificar (CO) con 20% de PCL  
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla modificado Poliol 0 (1,32%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 0% de PCL 
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla modificado Poliol 0 (1,32%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 5% de PCL 
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla modificado Poliol 0 (1,32%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 10% de PCL 
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla modificado Poliol 0 (1,32%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 20% de PCL 
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla modificado Poliol 1 (2,64%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 0% de PCL 
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla modificado Poliol 1 (2,64%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 5% de PCL 
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla modificado Poliol 1 (2,64%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 10% de PCL 
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Prueba Tensión-Deformación muestra Aceite de Higerilla modificado Poliol 1 (2,64%) 

pentaeritritol/mol de aceitede higerilla) con 20% de PCL 

 

 


