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POLIURETANOS DEGRADABLES A PARTIR DE ACEITE DE HIGUERILLA.

Degradables polyurethanes from castor oil.

RESUMEN

En este trabajo se desarrolla una revision bibliografica sobre estudios en
polimeros de fuentes renovables, obtencion, degradacion y algunas de sus
aplicaciones, en especial sobre poliuretanos a partir de aceite de higuerilla,
dando cuenta de sus avances y tendencias.
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ABSTRACT

This paper present a complete review of the most relevant studies up to date on
polymers from renewable resources, their synthesis, degradation and
applications. Special focus on Polyurethanes from castor oil will be presented,
taking special attention on their improvements and tendencies.
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1. INTRODUCCION

El sector de los plasticos es uno de los que se ha visto
afectado por la crisis mundial petrolera debido a que
empiezan a escasear los hidrocarburos de aqui derivados
y con ellos las materias primas de las que se obtienen los
polimeros tradicionales. Segun la ASPO (Association for
the Study of Peak Oil) para el afio 2050 la produccion de
petréleo se reducira en un 50%. Esta es una de las
razones por las cuales los nuevos polimeros deberan
desarrollarse con materias primas de fuentes renovables,
ademéas de apuntar hacia materiales degradables que
contribuyan a disminuir el impacto ambiental hoy
generado debido a la descontrolada acumulaciéon de
plasticos. Por tal motivo, se han realizado planteamientos
frente al futuro de la materia prima y de sus fuentes para
continuar con la produccién masiva de polimeros, para lo
cual se han desarrollado alternativas con fuentes
renovables como la plastificacion de almiddn [1] y su uso
como aditivo para poliolefinas con el fin de promover la
biodegradacién [2]. También se ha impulsado el uso de
polimeros biodegradables, sin embargo el alto costo que
ellos representan conlleva a la investigacion continua en
estos temas. Recientemente, en términos de materia
prima, se ha incursionado en otras opciones como la
incorporacién de los aceites vegetales [3], ejemplos de
ello son el de palma y de higuerilla. La produccion de
polimeros a partir de fuentes alternativas renovables
como el aceite de higuerilla contribuye a la solucién de
algunas de las preocupaciones originadas por la crisis
mundial petrolera y se suma a las areas que buscan la
disminucién en el impacto al medio ambiente como son
el uso de fuentes alternativas y la produccion limpia.
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Aceites naturales como el de higuerilla se presentan
como fuentes alternativas en la obtencion de poliuretanos
[4]. El principal componente del aceite de higuerilla
(Ricinus Communis) es el &cido ricinoleico, en un 89%
aproximadamente, este acido organico natural se puede
modificar para obtener polioles biodegradables [5] que a
través de reacciones de polimerizacién por condensacion
con diisocianatos también modificados, daria lugar a
poliuretanos de alta degradabilidad. Los poliuretanos
(PU) representan una familia de polimeros muy versatil,
se encuentran desde termoplasticos hasta termofijos, con
una gran variedad de aplicaciones, sin embargo es ain
motivo de estudio su capacidad de degradabilidad y, es
también una preocupacion los componentes residuales de
su degradacion.

Por esto se realizara, especialmente, una revision
bibliografica relacionada con la sintesis de poliuretanos
obtenidos a partir de aceite de higuerilla como materia
prima principal renovable, contribuyendo de esta forma a
la preparacion que debe darse frente a los problemas de
escasez de materia prima fosil y a la obtencion de
materiales tecnoldégicamente (tiles pero de alta
degradabilidad frente a condiciones que en un estudio
posterior seradn determinadas, temas que desde el punto
de vista cientifico estan en investigacion y apuntan a la
generacion de conocimiento tanto en los mecanismos de
polimerizacién como en los de degradacion del material.
La obtencion de un material polimérico principalmente a
partir de materia prima biodegradable y de aceite de
higuerilla cultivada en Colombia, generaria un
conocimiento transferible al desarrollo tecnolégico
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industrial, lo que sin duda apoyaria al sector agro-
industrial beneficiando directamente a la poblacién
colombiana, desde la que participa en el cultivo de la
higuerilla hasta los productores de plésticos. Este PU
desarrollado deberd ser potencialmente degradable
debido a su composicion y naturaleza, lo que contribuye
al tema de la disminucion de la contaminacién ambiental
por desechos plasticos, que en la actualidad perpettan en
los rellenos sanitarios.

2. POLIURETANOS

Los poliuretanos (PU) fueron descubiertos por Otto
Bayer, el 13 de noviembre de 1937 en Alemania. Los PU
empezaron en su orden con espumas rigidas, adhesivos y
tintas. Luego, en la década de los 40, en Alemania e
Inglaterra, aparecieron los elastomeros, en 1950 aparecen
las espumas flexibles, en los 60 se empezaron a usar dos
(2) agentes clorofluorocarbonados de expansion fisica
para espuma de aislamiento térmico, en 1970 se hacian
espumas semiflexibles revestidas con un material
termoplastico las cuales se empezaron a utilizar en
colchones y automaviles, y en los 80, por el crecimiento
comercial, aparece el Moldeo por Inyeccién bajo
Reaccion  (RIM). Otras aplicaciones son los
revestimientos, fibras, impermeabilizantes,
encapsulamiento eléctrico, pegantes, etc. En la década de
los 90, los PU se sumaron a la preocupacion por el medio
ambiente donde el primer tema en discusion fue el uso de
espumantes fluorocarbonados que afectan la capa de
0zono.

Segln estadisticas, para el afio 2001, la distribucion del
consumo de PU en América Latina era un 57% para
colchones, 12% en aislamiento térmico, 10% para
aplicaciones en automoviles, 10% en revestimientos y
adhesivos, 7% para elastdmeros y el 4% para la
construccion. Como puede visualizarse, las espumas son
aun las mas usadas reportando mas de un 70% (Figura 1).
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Figura 1. Espumas de poliuretano

Los PU se producen por condensacion y por poliadicién
de un isocianato di o polifuncional con un poliol y otros
reactivos como catalizadores, extensores de cadena,
surfactantes, cargas, pigmentos, entre los mas
importantes. Los isocianatos pueden ser aromaticos o

alifaticos, y pueden estar modificados o bloqueados. Son
compuestos hidroxilados que varian en funcionalidad, en
peso y naturaleza molecular. Entre los mas usados estan
el toluen-diisocianato (TDI) y el metileno-difenil-
isocianato (MDI), hay otros como el hexametilen
diisocianato (HDI), el isoforona diisocianato (IPDI), el
Meta-tetrametilxileno  diisocianato  (TMXDI), el
Naftaleno 1,5-diisocianato (NDI), el fenileno diisocianato
(PDI), entre otros. Los polioles pueden ser tipo poliéter,
poliéster o tener estructura hidrocarbonada como el poli
(oxipropilen o etilen) glicol, el poli (oxitetrametilen)
glicol, el polibutadieno liquido hidroxilado y derivados
del aceite de higuerilla el cual es un triglicérido derivado
del &cido ricinoléico (12-hidroxioléico) aproximadamente
al 90%, el resto es acido oléico y linoleico. [6]

En los grupos isocianatos se observa una estructura
electrénica de resonancia, siendo la densidad de
electrones menor en el carbono, intermedia en el
nitrégeno y mayor en el oxigeno. Un centro nucleofilico
ataca al carbono electrofilico adicionando el nitrégeno.
Grupos aceptores de electrones ligados al NCO aumentan
la reactividad por lo que los aromaticos son mas reactivos
que los alifaticos, aunque también influye el
impedimento estérico. El isocianato y el poliol al
mezclarse ocasionan una serie de reacciones quimicas
que conducen a la produccion quimica de grupos
uretanos, alofanatos, ureas, entre otros, con un total de
unas 17 reacciones quimicas simultaneas, lo cual es un
criterio para la seleccion del catalizador quien es el que
puede direccionar dichas reacciones.

La naturaleza quimica de cada uno de los 2 reactivos
debe ser escogida segun las propiedades finales deseadas.
Esta flexibilidad da la posibilidad de la obtencion de
productos poliméricos con diferentes propiedades fisicas
y quimicas que ocupan finalmenrte una posicion
importante en el mercado mundial de los polimeros. [7]

3. DEGRADACION

Un polimero se dice que es degradable, segin la
American Society for Testing & Materials - ASTM,
cuando su estructura quimica sufre cambios que resultan
en una pérdida de algunas propiedades que pueden variar
segln la prueba que se le aplique y el tiempo en el cual se
evalUa. Se han estandarizado ensayos de degradacién, los
cuales se describen en normas europeas, japonesas y
norteamericanas como ASTM D6002, D5209, D5338 y
en la G154.

Hay tres componentes esenciales para que se produzca
una degradacion: un sustrato o materia orgénica a ser
degradado, un agente que efectle la degradacion y un
ambiente especifico de humedad, temperatura y un
contenido de oxigeno o de sales. Entre los agentes de
degradacion se encuentran la luz para la fotodegradacion;
los microorganismos, como hongos y bacterias, para la



Scientia et Technica Afio X111, No 36, Septiembre 2007. Universidad Tecnoldgica de Pereira. 3

biodegradacion, y otros como el calor, los compuestos
quimicos, para la degradacion térmica y quimica
respectivamente. Son varios los factores que intervienen
en la degradaciéon de un material polimérico, entre los
cuales se encuentran: su estructura, distribucion y peso
molecular, la cristalinidad, la conformacion, el
impedimento estérico, los tratamientos térmicos que se le
hayan aplicado, el proceso de obtencidn, entre otros.

La fotodegradacion provoca modificaciones estructurales
en el sustrato debidas a reacciones fotoquimicas que
rompen enlaces tipo C-C, C-O, C-H (fotolisis) e
incorporacion de grupos carbonilos en la cadena. En la
biodegradacion se generan fragmentos de menor peso
molecular como oligbmeros hasta que la cadena
carbonada se convertirse en CO, y agua por el
metabolismo enzimético en los sustratos. Estos cambios
dados por la degradacion se pueden observar a simple
vista en el cambio de color, en la formacion de grietas y
zonas pegajosas, endurecimiento, y por medio de técnicas
avanzadas de caracterizaciéon como SEM, FTIR, GPC,
entre otros. [9,10]

4. ESTADO DEL ARTE
4.1 Materias primas renovables

Los nuevos polimeros estan desarrollandose con materias
primas de fuentes renovables, éstas reciben en la
actualidad el nombre de biomondémeros [11]. Dentro de
las materias primas usadas se destacan: proteinas,
aminoacidos, carbohidratos, &cidos grasos, alcoholes,
entre otros.

Los poliésteres naturales tales como el Suberin, poliéster
entrecruzado que se encuentra en las paredes celulares, al
depolimerizar genera alcoholes alifaticos, acidos grasos y
acidos aromaticos los cuales son materia prima para el
desarrollo de nuevos polimeros [12].

El almidén, es un polimero natural extraido de
leguminosas y tubérculos como la yuca, ha sido
plastificado con glicerina obteniéndose un material con
propiedades mecéanicas aceptables (6,31 N/mm2 de
esfuerzo maximo y un 40,16 % en deformacion) las
cuales contindan siendo investigadas con el fin de ser
mejoradas [1]. También ha sido usado como matriz
mezclado con policaprolactona y como aditivo para
poliolefinas con el fin de promover la biodegradacion [2].

Recientemente se han obtenido polimeros a partir de
aceites vegetales [3] como el de soya [13,14], aceite de
girasol [15], palma y de higuerilla. Investigadores de
Malasia usaron aceite de palma como plastificante para
polietileno, el cual cambia sus propiedades
termomecanicas analizadas por las técnicas de DSC y
DMA [16]. Dentro de este grupo de aceites en nuestro
pais se destacan los de palma y de higuerilla. En Bogots,

la Universidad Nacional de Colombia y la Universidad de
Los Andes, han usado aceite de palma para la obtencién
de diferentes polioles para la sintesis de sus polimeros,
los que aln no presentan las propiedades deseadas [17,
18]. Comparativamente, y como materia prima para el
desarrollo de polimeros, el aceite de higuerilla presenta
algunas ventajas sobre el aceite de palma, por ejemplo el
nivel de produccion del aceite de higuerilla es
aproximadamente de 5 meses mientras el de palma es de
8 afos, las toneladas de aceite por hectarea por afio son
de 4 para el aceite de higuerilla 'y 1 para el de palma. Lo
mas importante en el contexto de materia prima es la
diferencia del contenido de acidos grasos, donde el aceite
de palma presenta aproximadamente un 38% de &cido
oléico, el cual no posee grupos hidroxilos en su estructura
que puedan ser sitios reactivos para la obtencion de los
PU, mientras que el aceite de higuerilla contiene un 89%
de &cido ricinoléico, el cual posee un hidroxilo en el
carbono 12, fundamental en la obtencién de poliuretanos
[19]

El aceite de higuerilla se obtiene de la planta Ricinus
Communis mas conocida como higuerilla (figura 2), una
oleaginosa que tiene gran capacidad de adaptacion y que
se puede cultivar préacticamente en todas las regiones
tropicales y subtropicales, aunque es tipica de regiones
semiaridas.

Figura 2. Planta de Higuerilla, Ricinus Communis.

En el primer congreso internacional de higuerilla,
Vasquez, L. A. et al, mostré que las zonas reportadas con
el mayor nimero de cultivos de higuerilla son los
departamentos de Antioquia, Santander, Meta y Tolima
[20]. En nuestro pais se han iniciado por iniciativa del
Ministerio de Agricultura y CORPOICA, diversos
proyectos que fomentan el cultivo y utilizacién de los
derivados de la higuerilla, principalmente para la
obtencion de biodiesel [21]. Entre otras de las
aplicaciones del aceite de higuerilla se encuentran la
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obtencion de lubricantes, dispersante, humectante, y
recientemente se ha usado como materia prima en la
obtencion de resinas y mondmeros para la obtencién de
poliuretanos. [22]

Inclusive, estan en este grupo de materias primas los
nuevos isocianatos obtenidos de aminoécidos tal como lo
muestran algunos investigadores alemanes. [23]

4.2 Obtencién de polimeros de fuentes renovables

Se han reportado trabajos relacionados con la sintesis de
poliuretanos o mezclas de polimeros a partir de aceite de
higuerilla, el cual puede estar modificado o0 mezclado con
polioles que pueden ser o no biodegradables. A
continuacion se resumen algunos de los mas relevantes.

Tighzert, L. et al prepararon mezclas de almidén
termoplastico 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 del PU y de los
hidroxilos del almidon. La adicion de poliuretano
aumento las propiedades mecanicas da la matriz hasta en
100%. [24]

Zhang, L. y colaboradores también realizaron un estudio
de miscibilidad evaluando las propiedades de mezcla de
acetato de celulosa y poliuretanos obtenidos a partir de
aceite de higuerilla, segin se muestra, las fuertes
interacciones intermoleculares en la interfase permitieron
que se formara una fase dispersa de PU en la fase
continua de acetato de celulosa [25]. A pesar de que las
mezclas se espera sean biodegrables, los autores no
reportan  ningin  estudio  relacionado con su
degradabilidad.

Recientemente, Yeganeh, H. et al obtuvieron
poliuretanos a partir de aceite de higuerilla. En este
trabajo se obtuvo un prepolimero usando aceite de
higuerilla. Se demostré la posibilidad de control sobre la
capacidad de degradabilidad y de las propiedades
mecénicas en funcion de la relacién de polietilenglicol
(PEG) y de aceite de higuerilla [4].

La sintesis de elastémeros de PU utilizando polioles
derivados de aceite de higuerilla, polipropilenglicol
(PPG) y TDI, al emplear 1,4-butanodiol como extendedor
de cadena, segln su contenido las propiedades mecénicas
se vieron directamente afectadas [26].

Las técnicas de polimerizacion en dispersiones coloidales
también han sido tema de estudio, muestra de ello es el
trabajo de Thames, S.F. donde obtuvieron peliculas de
uretanos, proveniente de aceite higuerilla, acopladas a
diferentes acrilatos [27].

Se han desarrollado estudios sobre sintesis de
poliuretanos a partir de polioles biodegradables como

PEG, PCL, entre otros [28, 29] con diferentes
diisocianatos arométicos o alifdticos como MDI, TDI,
LDI, HMDI, entre otros. [4, 5, 13, 15, 26] y sobre la
caracterizacion mecanica y termoquimica del poliuretano
sintetizado entre poliesteramida biodegradable, PEG,
&cido aminocaproico y TDI [30].

4.3 Aplicaciones

Algunos de estos polimeros se han usado como
recubrimientos y han sido sintetizados a partir de castor
oil y resina de eucalipto usando MDI como diisocianato
con una relacion estequiométrica de 1:1 y DBTDL como
catalizador, los cuales se exponen a diferentes
condiciones ambientes [31].

También se realizaron estudios sobre el un desarrollo de
un film de celulosa con poliuretano basado en aceite de
higuerilla resistente al agua para recubrimientos,
biodegradable en 80 dias [32]

Los poliuretanos a partir de aceite de higuerilla se han
empleado como matrices de materiales compuestos
reforzados por ejemplo con grafito para obtener
electrodos [33-34], también con fibras naturales para
aumentar la resistencia a la fractura [35], entre otras
aplicaciones.

4.4 Degradacion de poliuretanos

Con respecto a la degradacién de poliuretanos se ha
reportado informacion sobre mecanismos de deterioro y
biodegradacidn con hongos y bacterias entre las que se
encuentra la Pseudomona Flourescens [36,37]. Ademas,
se han reportado parametros cinéticos de la degradacion
térmica de poliuretanos sintetizado con MDI, aceite de
castor y EGDM con IPDI, BPO [11, 38]. Se ha reportado
la degradaciéon de PU en agua de mar en funcion del
entrecruzamiento [39], y también hay algunos anélisis de
este mismo efecto en la estabilidad del PU a base de
aceite de castor [40]. En la literatura se han reportado
estudios sobre la fotodegradacion de PU [41] y sobre su
degradacion quimica. [42-44]. En términos de
degradacion de poliuretanos biocompatibles se han
reportado investigaciones para implantes de tejido [45],
algunos de estos materiales obtenidos a partir de
isocianatos como HDI [46] y otros de BDI y LDI [47]

5. CONCLUSION Y RECOMENDACIONES

De acuerdo a esta busqueda de informacién es evidente
que la mayoria de los trabajos estan enfocados al uso de
materias primas renovables para la obtencion de
polimeros y al estudio de sus aplicaciones segin las
propiedades mecéanicas y térmicas alcanzadas. No se
encontraron trabajos que combinen la obtencién de
poliuretanos a partir de fuentes renovables y que ademas
presenten un estudio sistematico de las propiedades
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mecanicas, térmicas y de degradabilidad en funcion de su
estructura. Considerando el impacto ambiental y social
que tiene el uso de materias primas nacionales
renovables, y por las razones mencionadas anteriormente,
se considera que este tema hay que darle continuidad.
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