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RESUMEN

El presente trabajo se centra en el desarrollo de dispersiones acuosas de poliuretano
gue contengan componentes de origen renovable y que presenten, ademas de su
funcion primaria (recubrimiento), otras funciones como por ejemplo propiedades

ignifugas, para lo cual se ha uso hecho de un retardante a la llama natural, la caseina.

La sintesis de las dispersiones de poliuretano ha sido llevada a cabo mediante el proceso
de acetona. La estrategia utilizada ha sido la introduccion de la caseina en la etapa de |a
inversion de fase. El seguimiento de la reaccion de polimerizacion se ha realizado

mediante FTIR y la caracterizacion estructural del polimero mediante FTIR y '"H-RMN.

Las propiedades estudiadas de las dispersiones finales de poliuretano han sido el
tamafno de particula, mediante Dispersiébn Dindmica de Luz (DLS), y la estabilidad.
Asimismo, se ha realizado el estudio de las propiedades térmicas de las peliculas de
poliuretano mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Analisis

Termogravimétrico (TGA).

Los resultados obtenidos han mostrado que la introduccion de la caseina tiene
influencia sobre la estabilidad de las dispersiones de poliuretano. A su vez, respecto a las
propiedades térmicas, la estabilidad térmica se ha visto mejorada y la temperatura de

transicion vitrea (Tg) no ha resultado ser alterada por la presencia de caseina.



ABSTRACT

The present work focuses on the development of aqueous dispersions of polyurethane
containing components of renewable origin and which have, in addition to their primary
function (coating), other functions such as fire-retardant properties, for which a natural

flame retardant that is casein has been used.

The synthesis of polyurethane dispersions has been carried out through the acetone
process. The strategy analyzed has been the introduction of casein at the stage of
phase-inversion. The polymerization reaction has been monitored using FTIR and the

structural characterization of the polymer by FTIR and "H-RMN.

The properties studied of final polyurethane dispersions have been particle size, using
Dynamic Light Scattering (DLS), and the stability.

The results have shown that the introduction of casein has an influence on the stability
of polyurethane dispersions. In turn, with respect to thermal properties, thermal stability
has been improved and the glass transition temperature (Tg) has not been altered by

the presence of casein.
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1 INTRODUCCION
1.1 Polimeros y actualidad

Después de la Segunda Guerra Mundial, el gran desarrollo de los materiales poliméricos
ha contribuido en gran medida a que su aplicacion y su uso haya ido creciendo,
mejorando asi el nivel de vida de las personas. Desde 1950y con el paso de los anos, la
produccion global de plasticos ha mostrado un aumento progresivo [1], tal como se
puede observar en la figura 1.1. Hoy en dia, esta industria supone un gran impacto en la
economia mundial, siendo muchas las empresas que operan en este sector generando
grandes volumenes de negocio. Se estima que para el ano 2050 la produccion a nivel
mundial supere las 500 millones de toneladas debido a su bajo coste, durabilidad,

seguridad y procesabilidad [2].
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Figura 1.1. Evolucion del consumo global plasticos (1950-2018). Fuente: Plastics Europe.

Las caracteristicas de estos materiales los han hecho idoneos para impulsar el desarrollo
de nuevos productos que puedan contribuir significativamente a la transformacion de
la sociedad. La diversidad y versatilidad que esta industria de polimeros supone, ha
hecho posible la obtencion de diferentes tipos de productos con diversas aplicaciones
en diferentes sectores. La figura 1.2 refleja la demanda de materiales poliméricos por
sectores en Europa para el ano 2018, siendo el sector de envase y embalaje el que mas

demanda presenta [1].
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Figura 1.2. Demanda de materiales poliméricos (porcentaje) por sectores en Europa en 2018.

Fuente: Plastics Europe.

La familia de los polimeros esta compuesta por una gran variedad de materiales
pensados para satisfacer las muy diversas necesidades de miles de productos finales.
Los poliuretanos constituyen una de las familias mas importantes debido a sus
propiedades singulares, lo cual ha generado un gran interés por parte de la industria
hacia este tipo de materiales. Dentro de la demanda de polimeros en Europa [1], los

poliuretanos representan una parte considerable del consumo total (figura 1.3).
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Figura 1.3. Demanda de polimeros en Europa en 2018. Fuente: Plastics Europe.



1.2 Poliuretanos
1.2.1  Introduccidn

Desde que Otto Bayer sintetizo el primer poliuretano en 1937 mediante la reaccion de
diisocianatos con glicoles se ha fomentado el desarrollo de éstos debido a sus
propiedades particulares, ya que pueden obtenerse materiales de diversas

caracteristicas segln su la composicion y morfologia de los mismos [3].

Los poliuretanos se definen como aquellos polimeros que contienen el grupo uretano
(-NH-CO-O-) en la cadena principal del polimero. No obstante, los polimeros
tecnologicamente Utiles de este tipo no presentan Unicamente el grupo uretano, sino
gue contienen otros grupos enla cadena polimérica tales como éster, éter,amiday urea.
Las propiedades de los materiales pueden ser modificadas dependiendo de la
naturaleza de los reactivos asi como sus proporciones. Esto hace que se puedan obtener
distintos tipos de materiales de diferentes estructuras y propiedades tales como

adhesivos, recubrimientos, espumas flexibles o rigidas, y elastbmeros (figura 1.4) [4].

Espumas
rigidas
Espumas semirigidas
Espumas Recubrimientos superficales
Grado de flexibles
ramificacion o
reticulacion
r'e
Poroméricos
Recubrimientos textiles
Elastémeros Fibras
termopldsticos  Spandex .
P P Filmes
Plastico

Rigidez cadena, cristalinidad

Figura 1.4.Relacion entre la estructura y las propiedades de los poliuretanos. Fuente: Szycher, M.
Szycher's Handbook of Polyurethanes; 2nd ed.; CRC Press: New York, 2013.



Debido a la amplia gama de composiciones posibles, los poliuretanos han adquirido
gran interés comercial y han encontrado un uso extensivo en numerosas aplicaciones.
La figura 1.5 recoge algunas aplicaciones asi como sectores de uso de los distintos tipos

de poliuretanos [4,5].
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Figura 1.5. Aplicaciones generales de los poliuretanos.

1.2.2 Sintesis de poliuretanos

La industria moderna de los poliuretanos esta basada en la quimica de los isocianatos.
El grupo isocianato posee una alta reactividad y es capaz de reaccionar con diversos
grupos que contienen hidréogenos activos. Esta reactividad es debida a la polarizacion
del grupo por tener dos heteroatomos con alta electronegatividad, lo que provoca una
deslocalizacion de los electrones hacia el nitrogeno vy el oxigeno [6], tal y como se

muestra en la figura 1.6.
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Figura 1.6. Estructuras resonantes del grupo isocianato.



La via principal usada que conduce a la formacion del grupo uretano es la reaccion entre

el grupo isocianato con un poliol (figura 1.7), en la cual no se genera subproducto alguno.
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Figura 1.7. Reaccion de formacion del grupo uretano.

La reaccion tiene lugar mediante una polimerizacion en etapas. Esta consiste en una
serie de reacciones consecutivas entre distintos grupos funcionales para dar lugar al
polimero. El crecimiento del peso molecular es muy lento en comparacion a la
polimerizacion en cadena, produciéndose un aumento rapido del peso molecular al final
de la reaccion debido a la unidén de cadenas grandes. Para que se produzca este tipo de
polimerizacion el monémero ha de ser bifuncional, es decir, ha de tener al menos dos
grupos reactivos en la molécula para obtener polimeros lineales. A su vez, para la
obtencion de polimeros reticulados la funcionalidad tiene que ser mayor que 2. La
diferente naturaleza de los reactivos permite obtener distintos tipos de poliuretanos

tanto lineales como reticulados.

Como se ha comentado, el isocianato posee en general una alta reactividad frente a
otros grupos. Entre las reacciones posibles encontramos con el agua, aminas y acidos,

entre otros [4], dando lugar a diferentes productos (figura 1.8).
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Figura 1.8. Reacciones posibles del grupo isocianato.

1.2.3 Poliuretanos segmentados

Los poliuretanos segmentados son copolimeros de bloque formados por segmentos
blandos, también denominados flexibles,y segmentos duros o rigidos. Estos segmentos
suelen ser, habitualmente, termodinamicamente inmisicibles, por lo que se suele dar
una separacion en microfases, proporcionando propiedades Unicas a estos materiales.

Los poliuretanos elastoméricos pertenecen a este grupo.

La sintesis de poliuretanos segmentados se realiza con tres componentes [4]:

a) Diisocianato alifatico o aromatico.
b) Macrodioles tales como poliésteres o poliéteres.

c) Extendedor de cadena (diol o diamina de bajo peso molecular).



Los segmentos rigidos estan formados por el diisocianato y el extendedor de cadena.
Estos tienen una temperatura de transicion vitrea (Tg) por encima de la temperatura
ambiente y normalmente tienen una morfologia semicristalina. No obstante, los
segmentos blandos o flexibles, que suelen tener una morfologia amorfa, estan
formados por macrodioles con un peso molecular comprendido entre 650y 2000 g/mol
y tienen una temperatura de transicion vitrea por debajo de la temperatura ambiente

[6,7]. La figura 1.9 muestra la estructura de un poliuretano segmentado.

Segmento duro

O0—R}—0——C—N—R——N O

Segmento flexible

Figura 1.9. Estructura general de un poliuretano segmentado.

Los segmentos flexibles aportan elasticidad, recuperacion elastica y una alta elongacion
a rotura. A su vez, los segmentos duros o rigidos proporcionan rigidez, un alto punto de
fusion, resistencia a la abrasion y resistencia a la traccion. Estas caracteristicas del
segmento rigido estan influenciadas por la naturaleza de los reactivos asi como por la
formacion de enlaces de hidrogeno entre los grupos uretano de las distintas cadenas
[6-8].

1.2.4 Poliuretanos en base acuosa

En la industria la sintesis de poliuretanos ha sido llevada a cabo mediante el empleo de
disolventes organicos. No obstante, los poliuretanos basados en este tipo de disolventes
estan cada vez mas restringidos y regulados por parte de las organizaciones
gubernamentales para el cuidado del medioambiente. La cantidad de compuestos
organicos volatiles (COV o VOC) lanzados a la atmdsfera esta siendo limitada mediante
estrictas legislaciones. Ante esta situacion, se ha visto obligado al desarrollo de nuevos
productos respetuosos con el medioambiente, donde los productos basados en agua

han ganado gran interés.



Los poliuretanos en base acuosa son materiales que presentan excelentes propiedades
tales como adhesion a varios sustratos, flexibilidad, resistencia a agentes quimicosy a la
abrasion [4]. Por ello, se utilizan cada vez mas en recubrimientos y adhesivos para
madera y automaoviles asi como para diversos sustratos flexibles como textiles, cuero,
caucho y papel [9]. Actualmente, estan remplazando a los poliuretanos en base
disolvente debido a que son respetuosos con el medio ambiente, presentan mejores

propiedades y por razones econdmicas, como puede ser el precio de los disolventes.

Los poliuretanos en base acuosa no se pueden obtener por los métodos convencionales
de sintesis como la polimerizacion por emulsion y suspension debido a la gran
reactividad del grupo isocianato con el agua [9]. Por ello, se han desarrollado diversos
procesos para obtener estas dispersiones de poliuretano. Uno de los mas populares es

el proceso de la acetona que consta de tres etapas (figura 1.10).

H,0 Acetona

Poliuretano
en base acuosa

Sintesis polimero

en acetona Inversion de fase Evaporacion de la acetona

Figura 1.10. Esquema ilustrativo de la sintesis de poliuretanos en base acuosa mediante el proceso de acetona.

En primer lugar, se realiza la sintesis del poliuretano en acetona incorporando grupos
hidrofilicos que acttan como emulsificantes internos, los cuales favorecen la posterior
dispersion en agua. Los emulsificantes elegidos suelen ser dioles con grupos idnicos
(carboxilatos, sulfonatos o sales de amonio cuaternarias) o grupos no iénicos como el

poli(dxido de etileno) [10].

Posteriormente, se ainade agua a la disolucion de manera controlada lo que provoca la

precipitacion del poliuretano. Esta etapa es conocida como inversion de fase.



Finalmente, laacetona se evapora obteniendo asila dispersion final libre de compuestos

organicos volatiles o con bajo contenido de la misma.

2 INFLAMABILIDAD DE POLIMEROS
2.1 Introduccion

Junto con las numerosas ventajas que los materiales poliméricos sintéticos
proporcionan a la sociedad en |a vida cotidiana, existe una desventaja obvia relacionada
con la alta inflamabilidad de muchos polimeros sintéticos. Esto puede influir en las
aplicaciones, especialmente en aquellos campos donde existe el riesgo de incendio.
Algunos polimeros como el policloruro de vinilo (PVC) sin plastificar o las resinas
fenodlicas no arden o lo hacen con dificultad, mientras que otros, como las poliolefinas
alifaticas, el poliestireno (PS) o los poliuretanos poseen una resistencia al fuego muy
deficiente. Para mejorar esta propiedad se hace uso de los denominados agentes
ignifugos o retardantes de llama, pudiendo reducir peligros y contribuir

significativamente a salvar vidas y recursos.

Los agentes ignifugos pueden actuar en la fase vapor o en la fase sélida a través de un
mecanismo fisico o quimico [11]. De este modo, interfieren en el proceso de combustion
0 Crean una nueva reaccidn gue genere menos calor. Los mecanismos por los que

pueden actuar son:

1. Interfiriendo quimicamente con el mecanismo de propagacion de la
combustion.

2. Limitando la cantidad de aire disponible para la combustibn mediante la
generacion de gases no combustibles.

3. Sufriendo una reaccidn endotérmica, una descomposicion o un cambio de
estado, con la consiguiente absorcion de calor.

4. Formando un revestimiento impermeable y resistente al fuego, impidiendo el

acceso del oxigeno al polimero.



Asu vez, los agentes ignifugos pueden dividirse en dos clases [12]:

e Reactivos: estos se introducen generalmente en el polimero durante la sintesis
0 en un proceso posterior a lareaccion. De esta manera, los retardantes de llama

guedan integrados dentro de la cadena.

e Aditivos: son compuestos que se suelen anadir durante el procesado y que no
reaccionan con el polimero en esta etapa. Suelen reaccionar con el polimero a
temperaturas masaltas, al comienzo de la combustion. Por lo general son cargas

inorganicas, compuestos organicos e incluso macromoléculas.

2.2 Ensayos de resistencia al fuego
2.2.1 Limite de oxigeno (LOI)

El ensayo de limite de oxigeno (LOI) es un método estandarizado que sirve para evaluar
la inflamabilidad de los materiales. El valor del LOI (Limited Oxygen Index ) se define
como la concentracion minima de oxigeno necesaria en una mezcla de nitrégeno y
oxigeno para mantener la combustion de una muestra sujetada verticalmente [11]. La

figura 2.1 muestra un esquema del montaje para la medicion de LOI.

=

—— Muestra

Fg

7

Mezcla de gases (02/N2)

Figura 2.1. Montaje experimental para medicion LOI. Fuente: New prospects in flame retardant polymer

materials: From fundamentals to nanocomposites. Mater. Sci. Eng. R Reports 2009, 63, 100-125.
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El aire contiene un 21 % de O,. Asi, se ha establecido una escala donde los materiales
con un LOI inferior a 21 son combustibles y los que tienen un LOI superior a 21 se
consideran autoextinguibles, por lo tanto, los valores de LOI mas altos representan una
mejor resistencia al fuego. Actualmente, existen otros ensayos mas sofisticados para
estudiar la inflamabilidad pero, aun asi, este sigue siendo un método ampliamente

utilizado en la industria del plastico, destacando su relevancia en el control de calidad de

productos [12].

2.2.2 Ensayos UL-94

El conjunto de pruebas UL-94 han sido diseriadas para evaluar la inflamabilidad vy Ia
seguridad contra incendios de los materiales utilizados en dispositivos vy
electrodomeésticos, principalmente [11]. En términos de practica y uso, la prueba mas
utilizada es UL-94 V, la cual mide la inflamabilidad y la propagacion de la llama de
materiales colocados verticalmente y que estan expuestos a una llama pequena[12]. La

figura 2.2 muestra un esquema del montaje del ensayo.

6.35 mm

— Muestra

9.5 mm

Mechero

305 mm

—=— Algodon

Figura 2.2. Esquema del dispositivo de medicion UL-94V. Fuente: Flame retardancy of

silicone-based materials. Polym. Degrad. Stab. 2009, 94, 465-495.
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El ensayo UL-94 V clasifica los materiales en funcion de su capacidad de autoextincion.
El ensayo para llamas pequenias (50 W) viene estandarizado por las normas IEC 60695-

11-10, las cuales establecen las condiciones del ensayo [11].

Al material se le aplica una llama de 10 segundos. Tras la aplicacidn de esos 10 segundos
la llama se retira y se anota el tiempo de combustion del material (t;). Después de la
extincion, se vuelve a aplicar otros 10 segundos de llama a la muestra y se anota el
tiempo de combustion (ty) junto con el tiempo de post-incandescencia (ts) (tiempo
requerido para que el brillo del fuego desaparezca). Durante el ensayo se coloca un
algodon debajo de la muestra con el fin de detectar las gotas provenientes del material.
Siempiezan a caer gotas el mechero debe inclinarse a través de un angulo maximo de
45 °, La norma dicta que el ensayo ha de realizarse para 5 muestras y a cada muestra se
le aplica dos veces la llama. En funcidn de estos resultados los materiales se clasifican
como VO,V10V2[12]. Latabla 2.1 recoge los criterios usados para clasificarlos. Asi, los
materiales que presentan mejor comportamiento al fuego son los de clasificacion VO,

seguidos porlosde V1y V2.

Tabla 2.1. Criterios de clasificacidon de materiales del ensayo UL-94 V.

VO Vi V2
Tiempo de combustion para una muestra <10s <30s <30s
{tiyta)
Tiempo total de combustion para 5 <50s <250s <250s
muestras
Suma del tiempo de la segunda <30s <605 <60s
combustion y tiempo post-incandescencia
{tz+t3)
Goteo muestra Mo No Si

2.2.3 Ensayo con el cono calorimétrico

El ensayo de cono calorimétrico es un método que se usa ampliamente para examinar
el rendimiento de los polimeros ignifugos v, actualmente, es uno de los métodos mas

avanzados para evaluar el comportamiento al fuego de los materiales [11].
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La figura 2.3 ilustra un esquema del montaje de un cono calorimétrico. El principio del
Mmismo se basa en la medicion de la disminucion de oxigeno en los gases de combustion
de una muestra que esta sometida a una fuente de calor. Mediante un calentador
conico se irradia la muestra desde arriba con una intensidad similar a la que se
experimenta en una situacion de incendio (25-75 kW/m?) [11]. La combustién del
material se desencadena por una chispa eléctrica y los gases de combustion producidos
son capturados por medio de un sistema de conductos. El flujo de gas, la densidad de

humoy las concentraciones de Oz, COy CO, son medidos en el conducto de escape [12].

Las mediciones del flujo de gas y la concentracion de oxigeno se utilizan para calcular la
cantidad de calor liberado por unidad de tiempo y area de superficie. Este valor se
conoce como tasa de liberacion de calor (HRR) y se expresa en KW/m?. El valor maximo
de HRR (pHRR 0 HRRmax), generalmente, se suele tener en cuenta a la hora de evaluar
las propiedades ignifugas del material. La integracion de la curva HRR frente al tiempo
(figura 2.4) da el calor total liberado (THR). Ademas, el ensayo permite evaluar el tiempo
de ignicion (TTI), pérdida de masa durante la combustion, el tiempo de combustién o

extincion, humo total liberado y cantidad de COy CO; [12].

Haz de fotdmetro laser con
medicién de temperatura

\ Medidor diferencia de
presion y temperatura

Tubo muestra de hollin

Filtro de recogida de hollin

Muestra

Figura 2.3. Equipo cono calorimétrico. Fuente: New prospects in flame retardant polymer materials:

From fundamentals to nanocomposites. Mater. Sci. Eng. R Reports 2009, 63, 100-125.
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Figura 2.4. Curva HRR frente al tiempo para el polipropileno puro y con distintos retardantes de llama.
Fuente: Application of cone calorimeter for the assessment of class of flame retardants for
polypropylene. Fire Mater. 1998, 22, 15-18.

Relacionado con esta técnica, cabe destacar el ensayo de Microcono Calorimétrico
(MCC), el cual es un método rapido y eficaz que se emplea para evaluar el
comportamiento al fuego de los materiales utilizando cantidades pequenas de muestra
(5-10 mg) [2]. La muestra se piroliza en atmobsfera inerte dando lugar a gases
combustibles. Posteriormente, estos gases son oxidados a alta temperatura dando
lugar a la llama. El calor de combustion de los gases es calculado mediante la medicion
del oxigeno consumido. Los datos que se obtienen son el calor total liberado (HRR, K)/g),
la tasa de liberacidon de calor maxima (pHRR , W/g) y la capacidad de liberacién de calor
(HRC, )/g K) [13].

2.3 Retardantes de llamay sostenibilidad

Entre los retardantes de llama usados, los basados en compuestos halogenados, como
el pentabromodifenil éter y el decabromodifenil éter [14], han dominado la industria
debido a su alta eficacia y bajo coste. No obstante, en las Ultimas décadas se han
realizado distintos trabajos con el fin de desarrollar materiales ignifugos sin compuestos
halogenados debido a que producen grandes cantidades de humo y gases altamente

toxicos, dafando la salud humana y el medio ambiente [2].
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Dentro de la busqueda de nuevos retardantes de llama ambientalmente sostenibles, los
compuestos basados en fosforo se presentan como una alternativa viable debido a la
alta eficacia ignifuga y baja produccion de gases téxicos y humo [2]. A su vez, se ha
comenzado a evaluar la efectividad de distintas biomacromoléculas (proteinas de
suero, caseina, hidrofobinas, acido desoxirribonucleico, almidéon y celulosa) como

retardantes de llama [15,16].

La caseina es la principal proteina de la leche (80%) y se obtiene como un coproducto
durante la produccion de leche descremada [17]. Esta proteina ha resultado ser objeto
de estudio dentro del area de la nanociencia y biomedicina, mostrando resultados
prometedores [15]. Ante la busqueda de innovacion y sostenibilidad en los retardantes
de llama, la caseina se presenta como una alternativa interesante. Las macromoléculas
de la caseina se pueden considerar como poliaminoacidos con varios grupos fosfato en
su estructura que se descomponen de manera similar a la sal de polifosfato de amonio
(un retardante a la llama convencional). Ademas, su uso puede ser una solucidon
atractiva para la valorizacion de la industria lactea mediante la utilizacion de sus
subproductos/residuos [17], generandose un mercado entorno a estos. La efectividad
de la caseina como retardante ha sido probada en poliacido lactico [16], algodon

[14,17,18] y recubrimientos acrilicos [19].

2.4 Estudio bibliografico de la caseina como retardante de llama
2.4.1 Poliacido lactico

El poliacido lactico (PLA) es un material biodegradable que ha llamado cada vez mas la
atencion debido a su excelente compatibilidad biologica, propiedades mecanicas y alta
transparencia. Recientemente, cientificos de la Universidad de Tecnologia Quimica de
Beijing han publicado un estudio en el cual han anadido caseina al PLA con el fin de

aumentar su resistencia al fuego [16].

La introduccion de la caseina ha supuesto un deterioro de las propiedades mecanicas.
Los valores de resistencia a la traccion y alargamiento a rotura han mostrado una
disminuciéon a medida que aumenta el porcentaje de caseina (tabla 2.2). Mediante el

estudio por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de la muestra con un 20 % de
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caseina, se ha concluido que la reduccion de las propiedades mecanicas es debida a la

insmiscibilidad de la caseina con la matriz de PLA.

Tabla 2.2. Formulaciones y propiedades mecanicas de las diferentes muestras.

Muestra PLA (%) Caseina (%) Resistencia a Alargamiento a
traccion (MPa) rotura (%)
PLA 100 0 61.0+31 33+02
PLA-5 caseina 95 5 B4T+2T7(L103%) 29+02(J12.1%)
PLA-10 caseina 90 10 497+22(L185%) 26+02(]21.2%)
PLA-15 caseina 85 15 445+ 21(L271%) 22+02()33.3%)
PLA-20 caseina 80 20 413+2.1(4323%) 1.9+ 0.2 () 42.4%)

Fuente: The preparation of fully bio-based flame retardant poly(lactic acid) composites containing casein. J. Appl. Polym.
Sci 2018, 135, 1-9.

Para evaluar la efectividad como retardante de llama se han realizado los ensayos LOI,

UL-94 V y cono calorimétrico.

Los resultados obtenidos en los ensayos LOI y UL-94 V (tabla 2.3) muestran que la
introduccion de la caseina ha mejorado la resistencia al fuego del PLA. El valor del LOI
ha aumentado de un 20% (PLA sin caseina) a un 32.2 % (PLA- 20 caseina). Para el ensayo
UL-94 V la muestra de PLA puro no se ha podido clasificar dentro de los criterios
establecidos por el método. Para las demas muestras, la resistencia al fuego se ha visto
mejorada, donde se ha obtenido la clasificacion de VO para las muestras de PLA con un

15y 20 % de caseinay V2 para los que contienen 5y 10 %.

Tabla 2.3. Resultados de los ensayos LOly UL-94 V.

Muestra LOI (%) UL-94V
PLA 200+03 -
PLA-5 caseina 245+02 V2
PLA-10 caseina 290+03 V32
PLA-15 caseina 315403 VO
PLA-20 caseina 322404 VO

Fuente: The preparation of fully bio-based flame retardant poly(lactic acid) composites containing casein. J. Appl.
Polym. 5c¢i. 2018, 7135, 1-9.
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El ensayo de cono calorimétrico se ha realizado para las muestra de PLA puro y con un

15y 20 % de caseina. Los valores obtenidos se recogen en la tabla 2.4.

Tabla 2.4. Datos de combustion (flujo de calor aplicado: 50 KW/m?2) para las distintas muestras.

Muestra pHRR (kW/m?) THR (M}/m?) TTI(s) Residuo (%)
PLA 779+ 39 992+5 37242 0.0
PLA-15 caseina 649 + 32 759+ 4 322412 34
PLA-20 caseina h39 + 32 16714 2921+13 4.3

Fuente: The preparation of fully bio-based flame retardant poly(lactic acid) composites containing casein. J. Appl.
Polym. 5c¢i. 2018, 135, 1-9.

El valor maximo de HRR (pHRR) se ha visto reducido en cierta medida al incorporar
caseina. Para la muestra de PLA puro se ha obtenido un valor de 779 kW/m?y para las
muestras con 15y 20 % de caseina 649 KW/m? y 639 KW/m?, respectivamente. La
diferencia entre los valores para los distintos porcentajes de caseina no es significativo.

Esta misma tendencia se observa para los valores de THR (véase tabla 2.4).

El valor de tiempo de ignicion (TTI) del PLA puro ha disminuido con la introducciéon de la
caseina. Por lo tanto, se ha deducido que la adicibn de la caseina acelera la
descomposicion inicial del PLA. Respecto al porcentaje de residuo de carbdn, éste ha
aumentado a un 3.4 % (PLA-15 caseina) y 4.3 % (PLA-20 caseina).

La estabilidad térmica de la caseina y de las muestras se ha analizado mediante un
analisis termogravimétrico (TGA), tanto en atmdsfera de N, como de aire. El rango de
temperatura ha sido desde temperatura ambiente hasta 700 °C con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. La figura 2.5 ilustra las curvas obtenidas y la tabla 2.5 los

residuos de carbdn a 700 °C.
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Figura 2.5. Curvas de TGA de la caseina, PLA y PLA-caseina bajo (a) N2 y (b) atmdsfera de aire. Fuente: The preparation of
fully bio-based flame retardant poly(lactic acid) composites containing casein. J. Appl. Polym. Sci. 2018, 135, 1-9.

Tabla 2.5. Residuo carbdn a 700 °C.

Atmosfera PLA (%) Caseina (%) PLA-15 PLA-20
caseina (%) caseina (%)

Nz 0.0 234 20 6.3

Aire 0.0 B8 08 31

Fuente: The preparation of fully bio-based flame retardant poly(lactic acid) composites containing casein. J. Appl.
Polym. Sci. 2018, 135, 1-9.

La caseina, bajo atmaosfera inerte, presenta dos procesos de degradaciony un 23.4 % de
residuo. Bajo atmosfera de aire también presenta dos procesos de degradacion, pero en

este caso, el residuo ha sido de un 8.8 % debido a la presencia de oxigeno.

Para los compuestos de PLA y PLA-caseina, se puede observar en la figura 2.5 (a) que,
bajo atmosfera de nitrogeno, el PLA puro presenta una Unica etapa de degradacion en
el rango de 300 a 400 °C y ademas, no deja residuos de carbén a 700 °C. No obstante,
para las muestras de PLA-caseina hay presentes dos etapas de degradacion. Las

temperaturas de degradacion iniciales son menores en los compuestos con caseina
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(335.9°C PLA-15y 321.0 °C para PLA-20) que para el PLA puro (354.3 °C). Por lo tanto, se

ha concluido que la presencia de caseina acelera la descomposicion inicial del PLA.

Los compuestos de caseina PLA muestran una mejor estabilidad térmica que la muestra
de PLA puro después de los 380 °C, lo que indica que se puede formar una estructura
mas estable en este rango de temperatura. Ademas, los compuestos de PLA con
caseina muestran residuos mucho mas altos que la muestra pura de PLA, lo que sugiere
una estabilidad térmica mucho mejor a altas temperatura. Ademas, se puede ver que
los procesos de degradacion de los compuestos de PLAy PLA-caseina en N,y atmosfera

de aire son similares.

2.4.2 Recubrimientos acrilicos

El copolimero de etileno vy vinil acetato (EVA) es un material con gran importancia que
se usa en diversas aplicaciones tales como adhesivos termofusibles, cables eléctricos y
dispositivos biomédicos. Desafortunadamente, estos copolimeros son altamente

inflamables, lo cual limita su campo de aplicacién [19].

Para la proteccion contra el fuego de los copolimeros de EVA, recientemente se ha
publicado un trabajo [19] en el cual han disefiado recubrimientos ignifugos basados en
una formulacion acrilica, curable por UV, con diferentes biomacromoléculas, entre ellas
la caseina. Las propiedades térmicas del recubrimiento han sido estudiadas por
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Analisis Termogravimétrico (TGA). A su vez,

se ha hecho el ensayo de cono calorimétrico a las placas de EVA recubiertas.

La mezcla curable por UV ha sido preparada con un resina acrilica comercial (bisfenol-
A-etoxilato-diacrilato, EB150) a la que se le ha anadido un 4 % en peso de fotoiniciador
radical 2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropan-1-ona. Posteriormente, la caseina ha sido
anadida mediante agitacion mecanica. La tabla 2.6 muestra la composicion de las

distintas formulaciones preparadas.
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Tabla 2.6. Composicion (% en peso) de las diferentes muestras de los sistemas curables por UV.

Muestra EB150 (%) Caseina (%)
EB150 100 0
EB150CAS10 90 10
EB150CAS1S 85 15

Fuente: UV-curable acrylic coatings containing biomacromolecules: A new fire retardant strategy for
ethylene-vinyl acetate copolymers. Prog. Org. Coatings. 2019, 127, 330-337.

La estabilidad térmica de las muestras ha sido estudiada mediante analisis
termogravimétrico, tanto en atmosfera de N2y de aire. El rango de temperatura ha sido
de 50 a 700 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. La tabla 2.7 recoge los

resultados obtenidos y la figura 2.6 muestra las curvas de TGA.

Bajo atmosfera inerte, la muestra que no contiene caseina presenta una sola etapa de
degradacion que se inicia a una temperatura de 390 °C. Con la presencia de caseina, el
inicio de la degradacion de la muestra tiene lugar a una temperatura menor. Esto queda
plasmado en los valores obtenidos de Tsy (temperatura a la que se da una pérdida de
peso del 5 %), los cuales disminuyen a medida que aumenta el porcentaje de caseina.
Esto se ha atribuido a la menor estabilidad de las biomacromoléculas, gue comienzan a
descomponerse a una temperatura mas baja en comparacion con el polimero puro.
Este fendbmeno se ha senalado como relevante a la hora de entender el
comportamiento del retardante de llama. Tras la exposicion de una llama o flujo de
calor, las biomacromoléculas tienen que degradarse antes de la degradacion del
sistema de polimero. Al hacerlo, se favorece la formacion de un residuo de carbon que
es capaz de actuar como una capa protectora cuando el polimero es expuesto a una
llama o flujo de calor. Debido a ello, el residuo a 700 °C aumenta al aumentar el

porcentaje de caseina.

Bajo atmosfera de aire, se producen dos procesos de degradacion. Nuevamente, se
observa el mismo comportamiento en las muestras que contienen caseina. El proceso

de degradacion se da antes, tal y como reflejan los valores de Ts«.
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Figura 2.6. Curvas de TGA de las diferentes muestras bajo atmdsfera de (a) N2 y (b) aire. Fuente: UV-curable acrylic coatings
containing biomacromolecules: A new fire retardant strategy for ethylene-vinyl acetate copolymers. Prog. Org. Coatings.
2019, 127,330-337.

Tabla 2.7. Resultados TGA para las diferentes muestras.

Atmosfera: Nz

Muestra Tsw (°C) Residuo a 700 °C (%)
EB150 392 6.4
EBI50CAS10 309 9.4
EB150CAS15 26T 10.1

Atmdsfera: aire

Muestra Tsw (°C) Residuo a 700 °C (%)
EB150 342 26
EB150CAS10 320 4.3
EB150CAS15 244 5.2

Fuente: UV-curable acrylic coatings containing biomacromolecules: A new fire retardant strategy for
ethylene-vinyl acetate copolymers. Prog. Org. Coatings. 2019, 127, 330-337.
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Respecto a los resultados obtenidos en calorimetria diferencial de barrido (DSC), estos

han mostrado que la adicion de caseina ho modificala Tg.

Por ultimo, se ha realizado el ensayo de cono calorimétrico a las placas de EVA con el

recubrimiento. Los resultados obtenidos quedan recogidos en la tabla 2.8.

Tabla 2.8. Datos de combustion (flujo de calor aplicado: 35 kW/m?) de las placas de EVA recubiertas con los diferentes
recubrimientos.

Muestra TTI(s) HRR (kW/m?) pHRR (kW/m?) Tiempopara  THR(MJ/m?) Residuo {%)
pHRR (s)

EVA+EB150 10 466.1 1366 212 112 0.2

EVA+ EB150CAS10 67 493.4 1262 236 129 0.3

EVA + EB150CAS1S 69 490.5 984 235 113 0.4

Fuente: UV-curable acrylic coatings containing biomacromolecules: A new fire retardant strategy for ethylene-vinyl
acetate copolymers. Prog. Org. Coatings. 2019, 127,330-3317.

La presencia de caseina en los recubrimientos no ha afectado significativamente a los
valores del tiempo de ignicion (TTI) y calor total liberado (THR) del copolimero EVA.
Respecto a la tasa de calor liberado (HRR), ha sido mayor para los copolimeros EVA que
estan recubiertos con los recubrimientos que contienen caseina. Ademas, destacar que
no hay diferencias notorias para valores obtenidos para los recubrimientos con un 10 y
15 % de caseina. No obstante, el valor maximo de HRR (pHRR) si se ha visto reducido.
Para el recubrimiento que no contiene caseina el valor ha sido de 1366 kKW/m?y para los
que contienen 1262 (10 % caseina) y 948 (15% caseina) KW/m?. En este caso, si que se
observa diferencia en los diferentes porcentajes de caseina anadidos. El tiempo para
llegar al valor de pHRR también se ha visto aumentado, pero no ha habido diferencias

para los valores obtenidos para los distintos recubrimientos con caseina.
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2.5 Poliuretanos ignifugos

Como se ha indicado anteriormente, los poliuretanos poseen una baja resistencia al
fuego y por ello se busca la mejora de sus propiedades ignifugas. Esto es esencial para
aplicaciones como alambres y cables, muebles tapizados y colchones, revestimientos,
interiores de aeronaves, etc [11]. Para mejorar esta resistencia al fuego se hacen uso de

retardantes de llama reactivos y aditivos.

Entre los retardantes aditivos se pueden encontrar: hidroxidos y 6xidos inorganicos
(bxido de antimonio, dihidroxido de magnesio), carbonatos (carbonato de potasio,
carbonato de calcio), compuestos inorganicos con boro (acido bérico, borato de zinc),
compuestos basados en halégenos (6xido de decabromodifenilo, pentabromotolueno)
y compuestos inorganicos que contienen fosforo (polifosfatos de amonio, fosfato de

melamina) [11].

Respecto a los reactivos, los compuestos que contienen fésforo son ampliamente
utilizados. Ademas, estos compuestos contienen grupos funcionales reactivos capaces
de reaccionar con la cadena polimérica. De este modo, el retardante queda integrado
dentro de la cadena. Por ejemplo, se han utilizado polioles que contienen fésforo como

los bisfosfonatos de etilenglicoly el bifosfato de etilenglicol [11].

Como vya se ha comentado anteriormente, los compuestos que contienen fésforo se
presentan como una alternativa interesante para aumentar la resistencia al fuego de los
poliuretanos, asi como de otros materiales. La razon de ello radica en su eficacia vy
caracter sostenible. La figura 2.7 muestra algunos compuestos fosforados en forma de
dioles reactivos, diaminas, diacidos y tipos no saturados que se utilizan para mejorar la

resistencia de los poliuretanos [11].

Los poliuretanos en base acuosa tienen una gran importancia dentro del mercado. Una
de las aplicaciones mas comunes de estos es la de su uso como recubrimiento para
madera, cuero y tela, siendo estos materiales combustibles [2]. Ante esto, la demanda

de poliuretanos en base acuosa ignifugos ha aumentado.
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Figura 2.7. Compuestos fosforados usados como retardante de llama.

Dentro de la busqueda de sostenibilidad en los retardantes de llama que se ha venido
discutiendo, el uso de biomacromoléculas ha abierto una nueva linea de investigacion.
Concretamente, se ha analizado diferentes estudios realizados a la caseina. En el campo
de los poliuretanos, hay un trabajo que incorpora caseina a una dispersion de
poliuretano en base acuosa [20], pero su efectividad como retardante a la llama no ha

sido probada.

En un intento de aumentar la sostenibilidad, la propuesta de este trabajo se basa en
sintetizar poliuretanos en base acuosa similares a los analizados en otro trabajo [2], pero

modificados con caseina con el fin de impartirle resistencia al fuego a los mismos.

Las dispersiones de poliuretano se sintetizaran mediante el proceso de acetona. En lo

gue respecta la introduccion de la caseina en las dispersiones de poliuretano, la
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estrategia que se va a analizar es la de su incorporacion en el proceso de la inversion de
fase. Para ello, se prepararan dispersiones acuosas de caseina. Las propiedades
fundamentales que se van a estudiar de las dispersiones finales de poliuretano van a ser

la estabilidad y el tamano de particula.

3 PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el proceso de sintesis de las dispersiones de poliuretano asi
como la preparacion de las dispersiones acuosas de caseina. A su vez, se describen las

técnicas instrumentales empleadas y los parametros de trabajo.

3.1 Técnicas Instrumentales
3.1.1 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de FTIR ha sido empleada para la caracterizacion de los reactivos, el
poliuretano y para el seguimiento la cinética de la reaccion. Las muestras han sido
analizadas con el equipo Nicolet 6700 mediante reflexion, usando el accesorio de ATR

(GOLDEN GATE MK Il con cristal de diamante), a una resolucion de 4 cmn™' a diez barridos.

3.1.2 Resonancia Magnética Nuclear de Proton ('"H-RMN)

Se ha llevado a cabo la caracterizacion de los reactivos y el poliuretano mediante 'H-
RMN liquida usando el equipo Bruker 300 MHz. El disolvente utilizado ha sido cloroformo
deuterado (CDCls) [Sigma Aldrich, 99.9 %], excepto para el DMPA vy el poliuretano
funcionalizado, para los cuales se ha hecho uso de acetona deuterada (Acetona-d®)
[Sigma Aldrich, 99.9 %].

3.1.3 Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

El tamano de particula de las dispersiones se ha medido con el equipo Brookhaven
Instruments 90 Plus Particle Size Analyzer. Para la medicidon se han usado cubetas de
poliestireno de 4.5 mL. Las disoluciones para llevar a cabo la medicion han de ser muy
diluidas, por lo que se extraido una gota de la dispersion y se ha diluido con agua
destilada, cuyas caracteristicas quedan recogidas en el apartado de reactivos (apartado

3.2.1), hasta enrasar la cubeta.
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3.1.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Mediante esta técnica es posible el estudio de la temperatura de transicion vitrea (Tg),
temperatura de fusion (Tm), la temperatura de cristalizacion (Tc) asi como las energias
involucradas en cada proceso. Para ello, se ha hecho uso del equipo DSC Q2000 de TA

Instruments. Los parametros de trabajo han resultado ser:

e Primer calentamiento: de -80 a 150 °C a una velocidad de 10 °C/min, realizando
una isoterma de 1 minuto a 150 °C.

e Enfriamiento: de 150 a -80 °C a una velocidad de 10 °C/min, realizando una
isoterma de 1 minuto a -80 °C.

e Segundo calentamiento: mismas condiciones que el primero.

3.1.5 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Mediante la TGA se ha llevado a cabo los estudios de la estabilidad térmica de las
peliculas de poliuretano. El equipo utilizado ha sido el TA Instruments Q500 y se ha
anadido unos 11-17 mg de muestra. El programa de calentamiento ha sido el mismo
para todas las muestras: de 40 a 800 °C a una velocidad de 10 °C/min. Se ha realizado

bajo atmabsfera inerte de nitrogeno.

3.1.6 Determinaciéon del grado de acidez empleando un pHmetro

El pH de las dispersiones ha sido medido mediante el pHmetro Crison Basic 20,

previamente calibrado con una disolucion tampon a pH=7y pH =4.

3.2 Sintesis
3.2.1 Reactivos

a) Diisocianato de Isoforona (IPDI)

El diisocianato usado ha sido el IPDI (figura 3.1). Se trata de un diisocianato ciclico
alifatico bifuncional con dos grupos isocianato, uno secundario y otro primario. El grupo
secundario es mas reactivo que el primario debido a los factores estéricos de este
altimo. Ademas, destacar que el mondmero de partida se trata de una mezcla de

isbmeros cis y trans, siendo 72 % cis [21].
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Los isocianatos suelen ser compuestos toxicos. No obstante, la baja volatilidad del IPDI

hace que sea mas seguro de manejar que otros isocianatos [4].

NCO
NCO
NCO
CH,4 CHa CHa HzC/
H H h o H
HaC - HaC
H H C|Hz ‘ H H CHa
H H
OCN NCO OCN
H H H H
Cis Trans

Figura 3.1. Estructura quimica del IPDI y sus isbmeros correspondientes.

Elreactivo, con una pureza del 98 %, ha sido suministrado por Sigma Aldrich.

b) Poli(tetrametilen éter glicol) (PTMEG)

El macrodiol usado ha sido del tipo poliéter. Concretamente, se ha utilizado el
poli(tetrametilen éter glicol) o también conocido como politetrahidrofurano (PTMEG),

La estructura quimica se muestra en la figura 3.2.

H OH

Figura 3.2. Estructura quimica del PTMEG.

Elreactivo ha sido proporcionado por Sigma Aldrich, con un peso molecular en numero
de 650 g/moly una densidad de 0.978 g/mL a 25 °C.
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c) Aceite de ricino (CO)
En la sintesis de poliuretanos los polioles basados en aceite vegetales estan adquiriendo

importancia como alternativa a las materias primas no renovables. La razon de ello

radica en sus precios competitivos y su caracter sostenible [22].

Para la sintesis del poliuretano se ha usado el aceite de ricino (figura 3.3), siendo este un
triglicérido del acido rinoleico. Este permite mejorar la hidrofobicidad del sistema de

poliuretano en base acuosa debido a las largas cadenas de acidos grasos no polares [2].

O OH
HZC_O_QM\N
0O OH
”C—O—Q\Mm
0O OH

Figura 3.3. Estructura quimica del aceite de ricino.

El producto ha sido suministrado por la empresa Sigma Aldrich con una densidad de
0.961 g/mLa 25 °C.

d) Acido 2,2-(hidroximetil propionico) (DMPA)

Debido a la insolubilidad de los poliuretanos en agua, estos han de ser modificados para
la obtencion de dispersiones estables. Por ello, se ha anadido un surfactante aniénico
interno (DMPA) (figura 3.4) que actla como extendedor de cadena a la vez que permite

incorporar grupos acidos en la estructura del polimero.

0
CHs

HO OH

HO

Figura 3.4. Estructura quimica del DMPA.

28



La molécula consta de dos grupos hidroxilos primarios capaces de reaccionar con el
isocianato de manera que la molécula queda introducida en la cadena. La reaccion del
isocianato con los grupos hidroxilo esta favorecida en comparacion con el grupo acido,

debido a que esta unido a un carbono cuaternario.

El producto ha sido suministrado por Sigma Aldrich con una pureza del 98 % y peso

molecular de 134.13 g/mol.

e) Trietilamina (TEA)

Para la obtencion de dispersiones estables en medio acuoso hay que neutralizar los
grupos acidos incorporados en la cadena polimérica. Para ello, se ha hecho uso de una
amina terciaria, la trietilamina (TEA). Al no poseer hidrogenos activos la TEA no

reacciona con el isocianato. La figura 2.5 muestra la estructura de la TEA.

Wl Wl

Figura 3.5. Estructura quimica de la TEA.

El producto ha sido proporcionado por Sigma Aldrich con una pureza del 99 %, densidad

de 0.726 g/mLa 25 °Cy con peso molecular de 101.19 g/mol.

f) 1.4-Butanodiol (BDO)
Como extendedor de cadena se ha empleado un diol de bajo peso molecular,

concretamente el 1,4-Butanodiol (BDO) (figura 3.6).

HO\/\/\
OH

Figura 3.6. Estructura quimica del BDO.
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El producto ha sido suministrado por Sigma Aldrich con una pureza del 99 %, peso
molecular de 90.12 g/moly densidad de 1.017 g/mL a 25 °C.

g) (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES)

La mayoria de los poliuretanos comerciales en base acuosa son termoplasticos lineales.
Las propiedades mecanicas y la resistencia a los disolventes de estos sistemas son
inferiores que las de los poliuretanos reticulados [23]. Con el fin de mejorar las
propiedades del poliuretano, en este trabajo se ha hecho uso de un compuesto de
alcoxisilano, el (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES). Su estructura quimica queda

reflejada enla figura 3.7.

0
HNT N W
e A

Figura 3.7. Estructura quimica del APTES.

Las dispersiones de poliuretano silanizado, generalmente, contienen grupos terminales
condensables. Durante la evaporacion del agua, estos grupos pueden experimentar
reacciones de reticulacion para formar una red unida de siloxano estable, lo que resulta
en una mejora de las propiedades mecanicas. Ademas, la estabilidad térmica y

resistencia al fuego se ven mejoradas [23].

El reactivo ha sido proporcionado por Sigma Aldrich con una pureza del 99 %, peso

molecular de 221.37 g/moly una densidad de 0.946 g/mL a 25 °C.

h) Dilaurato de dibutil estafio (DBTDL)

Con el fin de acelerar la reaccion se ha hecho uso de un catalizador. Los compuestos
usados para catalizar la formacion del grupo uretano son las aminas terciarias y los
compuestos organometalicos basados en bismuto, circonio, magnesio, hierro o estano.

Los compuestos basados en estano destacan por tener una buena efectividad catalitica
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[6]. El catalizador utilizado ha sido el dilaurato de dibutil estafio (DBTDL), cuya estructura

CH,
O K\/
)L /OTCHZ((} 15)9CH3

se muestra en la figura 3.8.

Sn
H3C(H,C)gH,C =
0
HaC

Figura 3.8. Estructura quimica del DBTDL.

El reactivo ha sido proporcionado por Sigma Aldrich con una pureza del 95 %, peso

molecular de 631.56 g/moly una densidad de 1.066 g/mL a 25 °C.

i) Caseina
La caseina ha sido utilizada con el objetivo de aumentar la resistencia al fuego del

poliuretano. Se ha usado caseina de leche de bovina, la cual ha sido suministrada por
Sigma Aldrich.

j) Acetona

La sintesis del polimero ha sido llevada a cabo mediante el proceso de acetona. Por lo
tanto, el disolvente utilizado ha sido la acetona. El producto ha sido suministrado por

Sigma Aldrich siendo éste para HPLC y con una pureza > 99.8 %.

K) Agua
El agua se ha usado en el proceso de inversion de fase para obtener las dispersiones
acuosas de poliuretano. A su vez, se ha utilizado para preparar las dispersiones de

caseina.

Se ha hecho uso de agua desmineralizada desionizada con una conductividad < T uS/cm
y una resistividad de 1.000.000 Ohmios -cm. El producto ha sido proporcionado por

Quimibacter S.L.
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) Acido clorhidrico

El acido clorhidrico ha sido usado para disminuir el pH de las dispersiones acuosas de
caseina. El producto ha sido suministrado por Panreac ApplyChem con una pureza del
37 %.

3.2.2 Formulaciones

Eltrabajo se ha centrado principalmente en la obtencién de un solo tipo de formulacion
polimérica base (PU1) y en estudiar la introduccién de distintos porcentajes de caseina
en la etapa de la inversion de fase para esta formulacion. No obstante, debido a
problemas en la estabilidad de las dispersiones, aspecto que se trata con mayor
profundidad en la seccion de resultados, se ha hecho una modificacion de la

formulacion.

La primera formulacion (PU1) contiene el (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES). El uso
de este compuesto, tal como se ha comentado anteriormente, permite que se den
reacciones de reticulacion para formar una red de siloxano, lo cual se traduce en una

mejora de las propiedades del poliuretano.

En la segunda formulaciéon sintetizada (PU2) se ha eliminado el APTES y los moles
correspondiente al APTES han sido anadidos al extendedor de cadena (BDO). La tabla

3.1 recoge la cantidad de reactivos usado para las distintas formulaciones.

Tabla 3.1. Formulaciones de los diferentes poliuretanos sintetizados.

Formulacion IPDI/g PTMEG/g  Aceitericino/g DMPA/g TEA/g BDO/g APTES/g
(mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol)
PUT 30 333 9.1 39 39 1.8 9.1
(0.135) (0.051) (0.01) (0.029) (0.038) (0.02) (0.041)
PU2 30 333 9.1 39 39 92
(0.135) (0.051) (0.01) (0.029) (0.038) (0.102)
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3.2.3 Sintesis del poliuretano

La sintesis del poliuretano en base acuosa se ha realizado mediante el proceso de

acetona, el cual ha sido descrito anteriormente.

Se ha hecho uso de un reactor encamisado de 250 mL equipado con un agitador
mecanico (IKA Eurostar 20), condensador y entrada de nitrégeno. Para controlar la
temperatura de la reaccion se ha utilizado un bafio de agua (equipo Thermo Haake AC

200). La figura 3.9 ilustra el esquema del montaje.

Agitador mecanico

Corriente Nz

Salida agua

—_—

Entrada agua

Figura 3.9. Esquema del montaje utilizado para la sintesis del poliuretano.

Inicialmente, la cantidad correspondiente de aceite de ricino, PTMEG, DMPA, TEA vy
acetona se han anadido al reactor. Previamente, el PTMEG ha sido secado en una estufa
a 60 °C durante 15 horas. A medida que los reactivos se van disolviendo en acetona con
una agitacion de 200 rpm, se va elevando la temperatura a 56 °C. Una vez alcanzada la
temperatura y homogenizada la disolucion, se afiade el IPDly el catalizador (DBTDL). Es

a partir de este momento cuando se considera que la reaccion ha empezado (to).

El transcurso de la reaccion ha sido seguida mediante FTIR. Se ha ido observando la
evolucion de la banda de tension del grupo isocianato (alrededor de 2260 cm™') en
33



funcion de la banda de tension de los grupos C-H (3000 cmn™), la cual no varia en el
tiempo. A medida que avanza la reaccibn la banda del grupo isocianato va

disminuyendo.

Se ha tomado la muestra al anadir el IPDI y el DBTDL y luego, cada 15 minutos. Se ha
dejado transcurrir la reaccion hasta que se ha observado que la intensidad de la banda
del grupo isocianato no varia, para lo cual suele pasar 1 hora de reaccion

aproximadamente. Asi, se obtiene el prepolimero con grupos isocianato terminales.

Posteriormente, se ha afiadido el extendedor de cadena (BDO) y la reaccidon se ha dejado
durante 4 horas a 56 °C. En este caso, se ha ido tomando muestras cada hora. Tras las 4
horas, se ha disminuido la temperatura de la reaccion a 25 °Cy se ha anadido el APTES.
La reaccion se ha dejado que siga durante 1 hora, tomandose muestras a los 30 minutos
y a la hora, obteniendo asi el poliuretano funcionalizado en acetona. Destacar que
durante la toma de espectros infrarrojo las muestras se han dejado secar durante 15
minutos con el fin de eliminar la acetona, en los casos que se ha observado que todavia
habia acetona, se ha procedido a secar las muestras con una pistola de calor (Varitemp
Heat Gun PH-2200).

La figura 3.10 ilustra el esquema para obtener el poliuretano funcionalizado (PU1) en
acetona. A suvez, la figura 3.11 muestra los espectros obtenidos al inicio de la reaccion,
tras 1 hora de anadir el butanodiol y al final de la reaccion. Se observa que la absorbancia
de la banda de tensidon del isocianato disminuye a medida que avanza la reaccion
mientras que van apareciendo las bandas correspondientes al grupo uretano siendo Ias
mas notorias la banda de tension del enlace N-H (3300 cm™), banda amida Il
correspondiente a la deformacion en el plano del enlace N-H (1550 cm ™) y la tension del

enlace C=0 (1700 cm™), también conocida como banda amidall.

La sintesis descrita anteriormente corresponde a la de la formulacion PU1. Para el caso
de la formulacion PU2 el procedimiento es el mismo. No obstante, se elimina la Gltima
etapa correspondiente a la adicion del APTES. En este caso, se da por finalizada la
reaccion cuando se observa que la banda del grupo isocianato no varia, obteniendo asi

un poliuretano lineal con grupos isocianato terminales.
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Figura 3.10. Esquema de la sintesis del poliuretano funcionalizado. Fuente: Synthesis and comprehensive study on
industrially relevant flame retardant waterborne polyurethanes based on phosphorus chemistry. Prog. Org. Coatings. 2019,
131,397-406.
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Figura 3.11. Espectros FTIR del seguimiento de la reaccion de la formulacion PUT.

3.2.4 Preparacion de las dispersiones acuosas de caseina

La estrategia propuesta para introducir la caseina es en la etapa de la inversion de fase.

Para ello, se han preparado dispersiones acuosas de caseina a pH basico.

En un matraz de 250 mL se han dispersado 26 gramos de caseina en 230 gramos de

agua, a la cual se le ha anadido 3.9 gramos de TEA. La dispersion ha sido calentada con

agitacion durante 2 horas a 60 °C. Para ello, se ha hecho uso de una placa calefactora

(IKA RCT basic), un baio de aceite, un refrigerante y un termopar para controlar la

temperatura (IKA ETS-D5). La figura 3.12 refleja el esquema del montaje.

"*':f Termopar

Bafio de aceite

/Q O D\ Placa calefactora

Figura 3.12. Esquema del montaje para la preparacion de las dispersiones de caseina.
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La dispersion resultante contiene un 10 % en peso de caseina. Las dispersiones con
menor porcentaje de caseina se han preparado mediante dilucion de la del 10 %. Para
medir el porcentaje en sélidos de las dispersiones se ha cogido aproximadamente 1
gramo de la misma y se ha depositado sobre una capsula de papel de aluminio. Se ha
metido en la estufa (VACIOTEM-T) a 100 °C y se ha mantenido hasta obtener un peso
constante. Posteriormente, se han realizado los calculos pertinentes para determinar el

porcentaje en soélidos.

La cantidad de caseina que se ha anadido ha sidode un 2,5y 7 % respecto al porcentaje
final de solidos. Para ello, haciendo los calculos pertinentes, se han preparado las
diferentes dispersiones de tal manera que, al anadir estas en la inversion de fase, el
porcentaje de caseina respecto a la cantidad total de soélidos sea las indicadas
anteriormente. Tal y como se ha comentado, se han presentado problemas en
estabilidad de las dispersiones de poliuretano final. Debido a ello, una de las alternativas
estudiadas ha sido disminuir el pH de las dispersiones de caseina a pH neutro, para lo
cual se ha hecho uso de HCl 0.1 M.

3.2.5 Proceso de dispersion del polimero en agua

Una vez obtenido el polimero se ha procedido a realizar la inversion de fase para obtener
las dispersiones deseadas. Para poder hacer la inversion de fase las condiciones han de
ser de tener un 60 % de polimero y un 40 % de acetona. Por ello, en primer lugar se ha
medido el porcentaje en solidos del polimero. Para ello, se han depositado
aproximadamente 0.5 gramos de muestra en una capsula y se ha secado en una estufa
(VACIOTEM-T) a 80 °C hasta obtener un peso constante. De este modo, si ha habido una
evaporacion de acetona, se ha ajustado la cantidad de esta a las condiciones

anteriormente descritas.

La inversion de fase ha sido llevada a cabo a temperatura ambiente y con una agitacion
de 450 rpm en el reactor encamisado de 250 mL usado para la sintesis del polimero. El
polimero obtenido en la primera etapa se ha dividido en tres partes equivalentes, con el
fin de poder hacer tres inversiones y asi realizar un mayor nimero de experimentos con

el producto obtenido. Se ha anadido el polimero al reactor y la cantidad
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correspondiente de agua o de la dispersion de caseina ha sido afiadida con una bomba

de adicion (Lab Pump Jr RHSY) con un caudal de 3 mL/min (figura 3.13).

[ ]
O

Agitador mecanico

e o

Bomba adicién

Figura 3.13. Representacion del montaje utilizado para llevar a cabo la inversion de fase.

Una vez finalizada la adicion, se ha eliminado la acetona mediante destilacién a vacio.

Se ha utilizado un rotavapor IKA Labortechnik RV 06-ML unido a una bomba de vacio

IKA LVS 105 T-ef. Las condiciones de destilacion han sido de una presion de 100 mBar,

temperatura ambiente y un tiempo de 1 hora. El porcentaje en soélidos ha sido medido

cogiendo 1 gramo de la dispersion. Depositado en una capsula, se ha metido en la estufa
(VACIOTEM-T) a 100 °C hasta pesada constante. La tabla 3.2 recoge las diferentes

dispersiones preparadas, asi como los porcentajes de poliuretano en la dispersion y la

relacion entre el poliuretano y la caseina.

Tabla 3.2. Composicion de las dispersiones preparadas.

% solidos en dispersion % solidos total
Muestra % poliuretano % caseina Relacion
poliuretano:caseina
PU1-0 caseina 30 0 100:0
PU1-2 caseina 30 0.6 08:2
PU1-5 caseina 30 16 95:5
PU1-T caseina 30 23 93.7
PU2-2 caseina 30 0.6 08:2
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3.2.6 Preparacion de las peliculas de poliuretano

Las peliculas de poliuretano han sido preparadas por casting sobre una placa de teflon
a temperatura ambiente. Unicamente, se han preparado las peliculas correspondientes

a la formulacion PU1 con los diferentes porcentajes de caseina.

Durante la evaporacion del agua, la formacion del recubrimiento tiene lugar mediante
la condensacion de los grupos terminales de silanol para formar una red estable de

siloxano. La figura 3.14 muestra un esquema de la formacion de la red de siloxano.

N/\/\Si/o\v/
TN NN

+ H20 (inversion de fase)
(Hidrolisis)

PN /OH OH
e E /Si\ NMS./
H /N

HO OH

Grupo silanol

Condensacion

:
“.”u/\/}/ E

o N

Red siloxano
(@]
N/\\/\Si/
H /N
%) o]

E

—0

Figura 3.14. Esquema ilustrativo de la formacion de la red de siloxano.
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4 RESULTADOS VY DISCUSION

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos en los distintos
experimentos asi como en las técnicas de caracterizacion. Asimismo, tiene lugar una

discusion de los resultados.

4.1 Caracterizacion estructural del polimero

Para caracterizar estructuralmente el poliuretano se ha hecho uso de las técnicas de
FTIRy "H-RMN.

La figura 4.1 muestra el espectro infrarrojo del polimero PU1 en acetona. Asimismo, la

asignacion de las bandas del espectro queda recogida en la tabla 4.1.

1 g g " 1 " g g " 1 g g g " 1
3500 3000 2500 2000

Ndmero de Ondas (cm-1)

Figura 4.1. Espectro FTIR del poliuretano PU1.

Tabla 4.1. Asignacion bandas principales del polimero PU1.

Banda Nimero de onda (cm) Vibracion
1 3300 Tension N-H
2 <3000 Tension C-H
3 1700 Tension C=0 (Amida I}
& 1550 Deformacion N-H en el plano
{Amida Il)
5 1220 Tension C-0
b 1100 Tension C-0-C asimeétrica

(éter alifatico)
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La figura 4.2 muestra el espectro de '"H-RMN obtenido para el polimero PU1 en acetona.
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Figura 4.2. Espectro '"H-RMN del polimero PU1.
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La presencia de APTES se ha podido confirmar, principalmente, por las sefnales de 0.6
ppm y 3.8 ppm que corresponden a los protones de los grupos metilenos unidos al
atomo se silicio (Si-CHy) vy a los protones de los metilenos del grupo etoxisilano (Si-O-
CH,-CH3), respectivamente. Asimismo, la sefial a 3.15 ppm, la cual se atribuye a los
protones de los metilenos unidos al grupo urea (NHCONH-CHy), ha permitido afirmar la

formacion del enlace entre el poliuretano y el compuesto de silano.

En lo que respecta al aceite de ricino, las sefales a 1.1-1.2, 2.3 y el rango de 5.3-5.5 ppm
corresponden a los protones de los grupos metileno en la cadena del acido graso, unidos
al grupo éster (O-CO-CH,) v los unidos al doble enlace carbono-carbono (C=C-H),

respectivamente.

Estas senales presentadas anteriormente han resultado ser las de mas interés a la hora

de caracterizar el polimero.

El polimero PU2 no contiene el APTES. La diferencia entre el polimero PUTy PU2 queda
bien reflejada en el espectro 'H-RMN. Tal y como se puede ver en la figura 4.3, el
espectro tiene las mismas senales pero aquellas correspondientes al APTES, marcadas

con flechas, no estan presentes.
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Figura 4.3. Espectro 'TH-RMN del polimero PU2.
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Asimismo, se ha procedido a realizar la caracterizacion de las diferentes peliculas de
poliuretano preparadas mediante FTIR (figura 4.4) con el fin de detectar variaciones en

los espectros con distintos porcentajes de caseina.

Ao
e W
PU1-0 Caseina \/«/\/V\F\,\/\//%

PU1-2 Caseina

m \ NV\W//W\

—e
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 4.4. Espectros FTIR de la caseina y las peliculas de poliuretano con distintos porcentajes de caseina.

Taly como se observa, no hay diferencia en los espectros de las diferentes peliculas. Una
de las razones de no observar bandas atribuidas a la caseina podria residir en el hecho
de que los espectros han sido realizados mediante ATR. El haz de luz incide sobre la
superficie, obteniéndose una informacion mas superficial en vez de informacion de la
estructura interna. Por lo tanto, la caseina podria no encontrarse en la superficie de Ia

muestra.

Ademas, destacar que las bandas asociadas a la caseina estan solapadas con las del
poliuretano, porlo tanto, asociar una Unica banda a la de la caseina para poder comparar

las diferentes muestras resulta dificultoso.

4.2 Caracterizacion de las dispersiones

Tal y como se ha comentado en los objetivos del trabajo, en lo que respecta a las

propiedades de las dispersiones, fundamentalmente se ha procedido a estudiar el
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tamano de particula y la estabilidad de las dispersiones. La tabla 4.2 recoge los

resultados obtenidos de las distintas dispersiones preparadas.

Tabla 4.2. Resultados experimentales de las dispersiones preparadas.

Formulacion Muestra pH dispersion Tamafo % solidos Estabilidad
caseina particula inicial | dispersién
(nm)

PU1-0 caseina - 108.5 +0.8 30 Estable
PU1-2 caseina 12 140.1 £ 0.7 26 Producto gelificado
PU1 7 41.4+0.2 29 Producto gelificado
PU1-5 caseina 12 - - Producto gelificado
T 2132 +089 34 Producto gelificado
PU1-T caseina 7 1025 +0.3 26 Producto gelificado
PU2 PU2-2 caseina 7 60.9 +0.1 33 Producto gelificado

La estabilidad de las dispersiones de poliuretano con caseina haresultado ser el principal
problema durante la realizacion del proyecto. Debido a ello, ha sido necesario el estudio

de nuevas estrategias para dar solucion al problema.

En primer lugar, se ha realizado la inversion de fase simplemente con agua, con el fin de
obtener una dispersion sin caseina para, posteriormente, poder hacer estudios
comparativos con aquellas dispersiones que si contienen. En este caso, no se ha

presentado ningun problema en la estabilidad del producto final.

La estrategia inicial que se ha planteado para la introduccién de caseina en la
formulacion PUT ha sido la de introducirla en |la etapa de la inversion de fase mediante
una dispersion a pH basico. Durante el proceso de la adicidon de la dispersidon no ha
habido ninguna dificultad. Los porcentajes de caseina, respecto al porcentaje total de
solidos, que estaban previstos estudiar eran del 2,5y 10 %. Durante la evaporacion de la
acetona se ha podido observar que el producto ha ido adquiriendo una viscosidad
elevada. Asi, la dispersion final ha presentado una viscosidad elevada haciendo
dificultosa la manipulacion del producto para poder caracterizarlo, siendo en ocasiones

imposible, por ejemplo, para las medidas del pH. Se piensa que esta elevada viscosidad
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puede provenir de alguna interaccion fisica entre el poliuretano vy la caseina. Debido a
esta tendencia observada para las dispersiones que contenian 2y 5 % de caseina, para
futuros experimentos, se decidid no hacer estudios con 10 % de caseina y, en lugar de

ello, hacerlo del 7 %.

En lo que respecta a la estabilidad de los productos, para ambos casos se ha visto que
han gelificado pasados pocos dias (3 aproximadamente). La razon de ello podria radicar
en que la reaccion de reticulacion para formar la red de siloxano se vea catalizada por
un pH excesivamente basico de las dispersion final, lo cual conlleva a la gelificacion del
producto. Por ello, la siguiente estrategia analizada ha sido la de disminuir el pH de Ias
dispersiones de caseina a pH neutro. A su vez, se ha procedido a realizar la sintesis del
poliuretano sin el APTES (formulacion PU2) con el fin de saber si el problema proviene
de la reticulacion de los grupos silanol. En este caso, también se ha realizado la inversion

de fase con la dispersion de caseina a pH neutro.

Los ensayos realizados de la adicion de la dispersion a caseina a pH neutro de la
formulacion PU1 han mostrado el mismo comportamiento que con pH basico,
obteniendo productos muy viscosos que gelifican a los dias. En este caso, una vez
obtenidos los productos y antes de que se gelificasen, se ha procedido a hacer pelicula

sobre un disco de teflon para ver si era posible que la formasen, siendo esta posible.

Respecto a la formulacion PU2, nuevamente, ha seguido la misma tendencia que los
casos anteriores. Estos nuevos resultados hacen pensar que el causante del problema

puede ser la interaccion del poliuretano con la caseina.

El tamano de particula obtenido para las diferentes dispersiones varia
significativamente entre ellas, siendo bastante grande para algunos casos. Las
condiciones de dispersion tienen una influencia significativa en el tamano de particula
gue se obtiene. Asi, factores como el contenido de poliuretano en acetona, la
temperatura de inversion de la fase, la afinidad hacia el agua del disolvente utilizado
para la sintesis del poliuretano, la concentracion de emulsificante o el grado de
neutralizacion afectan al tamano de particula [9]. La estabilidad de las dispersiones

también esta relacionada con el tamano de particula, un de exceso tamano de estas
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puede provocar la precipitacion del polimero. Por lo tanto, se puede pensar que el gran
tamano de particulay las interacciones fisicas entre la caseinay el poliuretano, den lugar

a la gelificacion del producto.

4 3 Caracterizacion térmica de las peliculas
4.3.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La caracterizacion térmica de las peliculas preparadas ha sido llevada a cabo mediante
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Esta técnica ha permitido estudiar el efecto de

la introduccion de la caseina sobre la temperatura de transicion vitrea (Tg).

La figura 4.5 muestra los termogramas correspondientes al segundo barrido de las

diferentes muestras.

0.6
0.4 4
o
2
= PU-5 Caseina
B ———— PU-2 Caseina
o 0.2 PU-7 Caseina
O —_— PFU
Q
T
E=]
=
L
0.0+
02 . . . . . . . . . . . T . . . . . . .
-100 -50 0 50 100 150
Exo Down Temperatura (°C)

Figura 4.5. Termogramas correspondientes al segundo barrido del poliuretano puro y con distintos porcentajes de caseina.

46



Peso (%)

Se pueden observar unos termogramas donde la Tg no esta bien definida y resulta
complicada de asignar. Destacar que, en una primera aproximacion, se ha supuesto que
entodoslos casoslaTgestaentornoalos 10-20 °C, correspondiente al segmento rigido
de la cadena polimérica. Por lo tanto, la introduccion de la caseina parece que no
modifica la Tg. Este mismo comportamiento se ha observado en la revision

bibliografica, concretamente, en el caso de los recubrimientos acrilicos (apartado 2.4.2).

4.3.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de las muestras, bajo atmosfera inerte, ha sido estudiada
mediante TGA. Las figuras 4.6 y 4.7 muestran las curvas de TGA y DTG de las muestras
de poliuretano con caseina, respectivamente. La curva DTG corresponde a la primera

derivada de la curva de TGA, representando la variacion del peso con la temperatura.

La tabla 4.3 recoge los resultados obtenidos. Destacar que s6lo se han podido realizar las

muestras de poliuretano con caseina debido a problemas con el equipo.

100+
804

PU-2 Caseina

PU-5 Caseina

60 PU-7 Caseina
40
20

— T ——
0 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 4.6. Curvas de TGA de las muestras de poliuretano con caseina.
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Figura 4.7. Curvas DTG de las muestras de poliuretano con caseina.

Tabla 4.3. Resultados del TGA de las muestras de poliuretano con caseina.
Muestra Ts% (°C) Tsox% (°C) Trs% (°C) Tmax (°C) Residuo a 700 °C

(%)
Primera etapa Segunda etapa

PU-2 Caseina 219 351 410 323 409 467
PU-5 Caseina 202 361 416 333 413 5.00
PU-T Caseina 203 365 416 340 412 4.06

En las curvas de TGA obtenidas se puede observar que hay presentes dos etapas de
degradacion. La primera de ellas, en el rango de 250-350 °C, se podria atribuir a la

descomposicion de los enlaces uretano y urea, dando lugar a la formacion de productos

48



como isocianato y alcohol, amina y olefina primaria o secundaria, y didoxido de carbono

[11].

Asuvez, la segunda etapa de degradacion, en el rango de 350-500 °C, se podria asociar
a la descomposicion de los segmentos flexibles [2], en este caso, al aceite de ricino y el

poliéter.

Respecto a la influencia de la caseina, el inicio de la degradacion del poliuretano tiene
lugar a una temperatura menor a medida que aumenta el porcentaje de caseina. Esto
gueda plasmado en los valores obtenidos de Tsy, los cuales disminuyen a medida que
aumenta el porcentaje de caseina. No obstante, para el caso del 5y 7 % de caseina estos
valores no difieren significativamente. Este mismo comportamiento se ha presentado
para los compuestos de PLA con caseinay los recubrimientos acrilicos, tal y como se ha

comentado en el apartado de la revision bibliografica (apartado 2.4.1y 2.4.2).

En lo que respecta a los valores de temperatura a la cual la velocidad de degradacion es
maxima (Tmax), se puede ver que a medida que aumenta el porcentaje de caseina el
valor aumenta, por lo tanto, se podria concluir que hay una mejora de la estabilidad
térmica. Este comportamiento queda bien reflejado en las curvas de DTG. A su vez, esta
tendencia de mejora de la estabilidad térmica se puede apreciar en los valores Tsox% Y
T7s%, los cuales aumentan al aumentar el porcentaje de caseina. Destacar que la

diferencia entre las muestras con un 5y 7 % de caseina no son significativas.

Los valores de los residuos a 700 °C han mostrado una tendencia andtmala. Los
porcentajes de residuos han aumentado del caso del poliuretano con el 5 % de caseina
respecto al del que contiene el 2 % de caseina, pero, en el caso del 7 % se ha visto
disminuido. Extrapolando los resultados obtenidos para el caso del PLA vy
recubrimientos acrilicos, era de esperar un aumento del porcentaje de residuos a
medida que aumentaba el porcentaje de caseina. Para intentar justificar este
comportamiento, hubiera sido interesante haber podido tener las curvas de TGA del
poliuretano puro y la caseina, para poder realizar un estudio mas exhaustivo y a partir

de ello poder llegar a formular una hipotesis.
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5 COVID-19 E INCIDENCIAS

El desarrollo del presente trabajo se ha visto afectado como consecuencia de la entrada
en vigor de la declaracion del estado de alarma, debido a la pandemia generada por la
COVID-19. Ante esto, se ha visto obligado al cese de la actividad investigadora entorno
al proyecto. El siguiente apartado tiene como fin comentar aquellos ensayos asi como

nuevos experimentos que no han podido ser realizados.

Tal y como se ha comentado, una de las posibles razones que puede afectar a la
estabilidad de las dispersiones es que el pH basico de las dispersiones final catalice la
reaccion de reticulacion de los grupos silanol para formar la red de siloxano. Siguiendo
este razonamiento, una de las estrategias que estaba prevista estudiar era la de usaruna
relacion molar de 1:1 para la TEA y DMPA. En las formulaciones sintetizadas se ha

trabajado con un exceso de TEA.

Porotrolado, en lo que respecta a la caracterizacion térmica de las peliculas preparadas,
Onicamente se ha podido realizar el estudio por Calorimetria Diferencial de Barrido y

parte de las muestras por Analisis Termogravimeétrico.

Los termogramas obtenidos por DSC no han permitido definir un rango para la Tg. Por
ello, estaba previsto realizar otros DSC pero a una mayor velocidad de calentamiento,
con el fin de poder visualizar mejor la Tg. Ademas, se iba a proceder a hacer un analisis
térmico dinamo-mecanico (DMTA) para ver si se podria determinar con mayor claridad

laTg.

En lo que respecta al Analisis Termogravimétrico, debido a un problema con en el
equipo solo se han podido realizar a varias muestras. Una vez solucionado el problema

se iban a realizar las muestras restantes.

En cuanto al retardante de llama, para determinar si este forma parte de la estructura
del poliuretano (retardante a llama reactivo) o no (aditivo), se iba a proceder a hacer el
estudio por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y por extraccion a microondas de

las peliculas preparadas.
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Por ultimo, no se ha podido realizar ningln ensayo de resistencia al fuego de las

muestras, propiedad que estaba prevista evaluar mediante los ensayos LOly UL-94V.
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6 CONCLUSIONES

El capitulo siguiente recoge las conclusiones generales del proyecto.

La sintesis del polimero funcionalizado en acetona ha resultado ser exitosa.
Asimismo, las técnicas de caracterizacion han permitido realizar un seguimiento

de la reaccion de sintesis del polimero y realizar su elucidacion estructural.

La estabilidad de las dispersiones de poliuretano se ha visto gravemente
influenciada por la introduccion de la caseina, tanto en pH basico y neutro,
obteniendo un producto con un tiempo de aplicacion muy limitado, factor

claramente negativo a la hora de establecer la utilidad del producto final.

La introduccion de la caseina no ha supuesto una modificacion de la Tg,
siguiendo el mismo comportamiento de los compuestos revisados en la

bibliografia.

La presencia de caseina acelera la descomposicion inicial del poliuretano, siendo
esta mayor a medida que aumenta el porcentaje de caseina. A su vez, la

estabilidad térmica se ha visto mejorada con la presencia de caseina.
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CONCLUSIONS

The next chapter contains the overall conclusions of the project.

¢ The synthesis of the functionalized polymer in acetone has proved successful. In
addition, characterization techniques have allowed to track the polymer's

synthesis reaction and perform its structural elucidation.

e The stability of polyurethane dispersions has been severely influenced by the
introduction of casein, both in basic and neutral pH, obtaining a product with a
very limited application time, clearly negative factor to establish the usefulness

of the final product.

e The introduction of casein did not lead to a modification of Tg, following the

same behavior of the compounds reviewed in the literature.

e The presence of casein accelerates the initial decomposition of polyurethane,
this being greater as the percentage of casein increases. In turn, thermal stability

has been improved with the presence of casein.
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8 ABREVIATURAS

IPDI: Diisocianato de Isoforona

PTMEG: Poli(tetrametilen éter glicol)

CO: Aceite de Ricino

DMPA: Acido 2,2-(hidroximetil propidnico)
TEA: Trietilamina

BDO: 1,4-Butanodiol

APTES: (3-aminopropil)trietoxisilano
DBTDL: Dilaurato de dibutil estafio

FTIR: Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier
'"H-RMN: Resonancia Magnética Nuclear de Proton
DLS: Dispersion Dinamica de Luz

DSC: Calorimetria Diferencial de Barrido
TGA: Analisis Termogravimétrico

LOI: indice Limite de Oxigeno

MCC: Microcono Calorimétrico

Tg: Temperatura de transicion vitrea

Tm: Temperatura de fusion

HRR: Tasa de liberacion de calor

pHRR: Tasa liberacion de calor maxima
THR: Calor total liberado

TTI: Tiempo de ignicion

PLA: Poliacido lactico

PVC: Policloruro de vinilo

EVA: etileno-vinil acetato

COV: Compuestos organicos volatiles



9 APENDICE
9.1 Caracterizacion de los reactivos

Acido 2,2-bis(hidroximetil)propionico (DMPA)

0 N 7
CH,
HO OH 6
HO
2
Nimero de Ondas (cm-1)
Figura 9.1. Espectro FTIR del DMPA.
Tabla 9.1. Asignacion bandas FTIR del DMPA.
Banda Numero de onda (cm™) Vibracion
1 3400 Tension O-H
2 ¢ 3000 Tension C-H
3 1700 Tension C=0
4 1450 Deformacion CH; simétrica
(tijera)
Deformacion OH en el
plano
g 1375 Deformacion CH; simétrica
(paraguas)
6 1250 Tension/deformacion
COOH
1 1050 Tension C-0

{alcohol primario)




CH,

HO

40 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
(ppm)

Figura 9.2. Espectro 'TH-RMN del DMPA.

Diisiocianato de Isoforona (IPDI)
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Figura 9.3. Espectro FTIR del IPDI.
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Tabla 9.2. Asignacion bandas FTIR del IPDI.

Banda Nimero de onda (cm) Vibracion
1 ¢ 3000 Tension C-H
2 2230 Tension N=C=0
3 1475 Deformacion CH; simétrica
(tijera)
Deformacion CHs asimétrica
4 1375 Deformacion CHs simétrica
(paraguas)
NCO
CHy! CHZ? ./

NCO

c,h,h’

M

i 2.2’ kK’
4 ja }\
Nl J\MM._}JL_L\ L r\_»ﬁf\f\_f_/\/\—}%
a5 3.0 25 20 15 10
(ppm)

Figura 9.4. Espectro "H-RMN del IPDI.
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Trietilamina (TEA)

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Ondas (cm-1)

Figura 9.5. Espectro FTIR de la TEA.

Tabla 9.3. Asignacion bandas FTIR de la TEA.

Banda Numero de onda (cm'') Vibracion
1 ¢ 3000 Tension C-H
2 1475 Deformacion CHz simétrica
(paraguas)
Deformacion CH; simétrica
3 1375 Deformacion CHs simétrica
(paraguas)
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Figura 9.6. Espectro 'TH-RMN de la TEA.

(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES)
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Figura 9.7. Espectro FTIR del APTES.



Tabla 9.4. Asignacion bandas FTIR del APTES.

Banda Niamero de onda {(cm™) Vibracion
1 3400 Tension asimétrica N-H
3300 Tension simétrica N-H
2 ¢ 3000 Tension C-H
3 1475 Deformacion CH; simétrica
(tijera)
Defarmacion CHs simétrica
4 1375 Deformacion CH: simétrica
(paraguas)
5 1100 Tension Si-O
f

HzN/\/\/v

b
a

I L LJ

38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12
(ppm)

Figura 9.8. Espectro 'TH-RMN del APTES.
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1,4- Butanodiol (BDO)

HO\/\/\
OH

; : ; 7 . | . . . . | . . . . | . : : : b . . . . | . . . . |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Mimero de Ondas (cm-1)

Figura 9.9. Espectro FTIR del BDO.

Tabla 9.5. Asignacion bandas FTIR del BDO.

Banda MNamero de onda (cm'™) Vibracion
1 3400 Tension O-H
2 <3000 Tension C-H
3 1050 Tension C-O

(alcohol primaric)
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(ppm)

Figura 9.10. Espectro 'TH-RMN del BDO.

Poli(tetrametilen éter glicol) (PTMEG)
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Nimero de Ondas (cm-1)

Figura 9.11. Espectro FTIR del PTMEG.
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Tabla 9.6. Asighacion bandas FTIR del PTMEG.

Banda Nuamero de onda (cm™) Vibracion
1 3400 Tension O-H
2 <3000 Tension C-H
3 1475 Deformacion CH; simétrica
(paraguas)
4 1100 Tension C-0-C (asimeétrica)
b C
H
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Figura 9.12. Espectro "H-RMN del PTMEG.
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Aceite de ricino (CO)
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Figura 9.13. Espectro FTIR del aceite de ricino.
Tabla 9.7. Asignacion bandas FTIR del aceite de ricino.
Banda Numero de onda (cm™') Vibracion
] »3000 Tension C=C
2 ¢ 3000 Tension C-H
3 1750 Tension C=0
4 1475 Deformacion CH; simétrica
(tijera)
Deformacion CHs simétrica
5 1375 Deformacion CHs simétrica
(paraguas
[ 1160 Tension C-0-C asimétrica
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Caseina
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Figura 9.14. Espectro FTIR de la caseina.
Tabla 9.8. Asignacion bandas FTIR de la caseina.
Banda Nimero de onda (cm') Vibracion
1 3400 Tension asimétrica N-H
3300 Tension simétrica N-H
2 ¢ 3000 Tension C-H
3 1600 Deformacion NH en el plano
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