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RESUMEN

En este trabajo se estudia la caracterizacién estructural de un poliuretano obtenido a
través de una adicion polimérica, desarrollada por un método de pre-polimerizacion. Lasintesis se
desarrolla empleando sacarosa, polietilenglicol 600 y 2,4-toluendiisocianto (TDI). Se han
caracterizado los monémeros y el poliuretano (PU) mediante espectroscopia FTIR y resonancia
magnéticanuclear (RMN).

Palabras claves: poliuretano, sacarosa, polietilenglicol.

ABSTRACT

In this work the structural characterization of polyurethane is studied. It is obtained
through an addition polymeric, by a pre-polymerization method. The gnthesis is developed
employing sucrose, polyethylene glycol 600 and 24-toluenediisocianate (TDI). The monomers
and polyurethanes (PU) are characterized by means FTIR spectroscopy and Nuclear Magnetic
Resonance (NMR).

Keywor ds: polyurethane, sucrose, polyethylene glycol.

1. INTRODUCCION

Los polimeros uretanicos o polimeros de isocianato son quizas los més novedosos de
los polimeros modernos. La notable reduccion de los precios de estos compuestos, a no tener
gue emplearse altas presiones en su sintesis, ha potenciado de forma inmediata el campo de
sus aplicaciones. Las principales aplicaciones de estos polimeros son la fabricacion de
espumas [1], revestimientos flexibles y rigidos [1], adhesivos y elastomeros sintéticos [2-3].
La aplicacion en la industria médica se encuentra en etapa de desarrollo, siendo una gran
promesa. Destacandose sus usos en la fabricacion de parches [4], apositos [5], catéteres [3], y
microcpsulas [6].

El gran interés prestado en los poliuretanos (PU"s) se origina por la extensa variedad
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de sus reacciones quimicas y la amplia diversidad de sus propiedades. En general, un aspecto
sobresaliente en los poliuretanos resulta su adhesividad [7], resistencia [8], elasticidad [8] y
no toxicidad [10].

Desde hace agunos afios se vienen estudiando modificaciones en e proceso de
obtencién de estos polimeros incorporando una fuente natural renovable como: olote de maiz
[11], cascara de pifia [12], pergamino de café [13], por contener celulosa y lignina en su
composicion, ambas fuentes de grupos hidroxilos. Se han obtenido poliuretano por procesos
de pre-polimerizacion de poliglicoles como el polietilenglicol con €l TDI, extendiendo la
cadena con sacarosa y sorbitol [9]. Por su parte, Kennedy [14], describe la obtencién de
poliuretanos a partir de carbohidratos como: la pectinay la sacarosa. En este caso, se mezclan
los poliisocianatos obtenidos por pre-polimerizacién, se utiliza un surfactante y una amina
como catalizador. El polimero que se obtiene muestra la apariencia de gel.

El proceso de pre-polimerizacion se desarrolla en dos etapas. En la primera etapa se
hace reaccionar un diol de elevado peso molecular, con un exceso de diisocianato y
subsecuentemente, en la segunda etapa se agrega otro diol de cadena corta. La reaccion se
realizaa 70°C, y en condiciones anhidras. Este procedimiento es muy empleado en reacciones
de laboratorio [2].

El Instituto Cubano de Investigaciones de los Derivados de la Cafla de Azlcar
(ICIDCA) se encuentra inmerso en una investigacion para € desarrollo de una tecnologia
con vistas a la obtencion de poliuretanos biodegradables puesto que uno de los inconvenientes
de estos materidles y de gran preocupacion para la sociedad, es la dta resistencia a la
degradacion, 1o que los convierte en materiales altamente contaminantes, por 1o cual en e
estudio se emplean para la sintesis grupos hidroxilicos de un producto natural.

En e presente estudio €l principal objetivo es sintetizar poliuretanos a partir de
sacarosa de cafia de azucar, polietilenglicol 600 y 24-toluendiisocianto. El polimero
sintetizado, posteriormente se caracteriza quimicamente empleando espectroscopia de

infrarrojo por transformada de Fourier y andisis por RMN.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Sintesis del poliuretano.
Se sintetiza con sacarosa (Riedel de Haen) de una pureza del 98%, tamizada en un

tamiz Retsch, con malas de 0,2 mm, hasta un tamafio de particula 200 nm, 24-

toluendiisocianto grado reactivo, polietilenglicol (Merck 99% pureza). Como disolvente de la
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reaccion se utilizé dimetilsulfoxido BDH y la reaccién se desarrolla a 70C. Se utiliza un
balon de tres bocas de 250 mL, acoplado a un condensador de reflujo, con trampa de
carbonato de calcio, a balon se gjusta un regulador de temperatura 'y embudo goteador. Para
la sintesis se establecen relaciones molares de OH/NCO 0,06:0,01:0,02. Se aplica el método
de prepolimerizacion. Se sintetiza un pre-polimero a partir de polietilenglicol 600 y un exceso
de 2,4-toluendiisocianto y se coloca a reaccionar este prepolimero con la sacarosa.

La sintesis se ha llevado a cabo en dos etapas, en la primera etapa, se afiaden 5 mL de
dimetilsulfoxido (DMSO) y 3 mL del 2,4-toluendiisocianto en el balén de reaccién, se
calienta hasta alcanzar 70°C. Posteriormente se afiaden lentamente 10 mL de DM SO con 6
mL de polietilenglicol 600 mediante un embudo goteador. La reaccion continua durante una
hora a partir de la finalizacion del goteo.

En la segunda etapa, se mezclan en € baldn de reaccion 25 mL de dimetilsulféxido
con 19,25 g de sacarosa, se calientan hasta 70°C y sobre esta solucion se gotea lentamente el
prepolimero obtenido en la etapa 1, finalmente, la reaccion transcurre durante dos horas a
partir del vaciamiento del embudo goteador.

2.2. Tecnicas de car acterizacion.

2.2.1. Resonancia magnética nuclear (RMN). Los andlisis de RMN se realizan en un
Equipo de la firma Brucker de 500 MHz, utilizando como estandar interno el tetrametilsilano
(TMS). En estas condiciones se analizan la sacarosa, e polietilenglicol, € 24-
toluendiisocianto y & poliuretano. Los espectros de RMN proténico (*H) y de carbono trece
(*3C) de la sacarosa, poliuretano y TDI se llevaron a cabo en dimetilsulféxido deuterado. El
espectro RMN (*Hy *3C) del polietilenglicol 600 se han obtenido en cloroformo deuterado.

2.2.2. Espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR). Los
espectros FTIR de la sacarosa, polietilenglicol, 2,4-toluendiisocianto y poliuretano se
determinan mediante un espectrometro FTIR 4100 tipo A, marca Jasco, de resolucién 4 crmi?,
detector TGS en intervalo de 3.500 a 600 cmit con accesorio de ATR. Las asignaciones de las
principales bandas de absorcion en los espectros se estudian de acuerdo con € programa para
laasignacion de espectros IR ASIR Version 2.0.

3.RESULTADOSY DISCUSION

Con € objetivo de elucidar la estructura molecular del poliuretano y determinaron la
via de reaccion, la caracterizacion estructural comienza con e andisis de las materias primas

(sacarosa, 2,4-toluendiisocianto y polietilenglicol). La sacarosa 'y el polietilenglicol reacciona
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en un primer paso y después se afiade el 2,4-toluendiisocianto en una reaccion de tipo adicion
nucleofilica con formacién del poliuretano.

3.1. Analisisdela sacar osa.

3.1.1. Espectroscopia de por RMN *C. En la Figura 1, puede verse la estructura de
la sacarosa, € cual es un disacarido formado por una unidad de glucosa y una de fructuosa,
unidas por un enlace glucosidico, presenta ocho grupos hidroxilo lo que provoca que la

mol écula sea muy reactiva.

1|2—OH
—9 HO—11
H /] H o H
/h \I U
|9 OH H 2| 0H3|
HO \| I/ o T| |/ 10—0H
A A
H OH OH H

Figura 1. Estructura molecular de la sacarosa

En la Tabla 1 se muestran los desplazamientos quimicos més importantes del espectro
de la sacarosa, en donde, se observa que existe una similitud entre los desplazamientos
quimicos experimentales y los reportados en la base de dato SDBS.

Tabla 1. Desplazamiento quimico del espectro de'3C de la sacarosa
experimental y |os reportados en la base datos SDBS.

Numero de Desplazamiento Desplazamiento
Carbono guimico dela base | experimental/ppm
de datos SDBS/ppm

1 104,71 104,04

2 93,20 91,77

3 82,4 82,562

4 77,05 77,121

5 75,09 74,301

6 73,68 72,899

7 73,44 72,841

8 72,14 71,651

9 70,31 69,881
10 63,44 No se detecta
11 62,46 62,46
12 61,24 61,24
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3.1.2. Andlisis de la sacarosa por RMN 'H. En la Tabla 2, se muestran los
desplazamientos quimicos obtenidos de los espectros proténicos de la sacarosa, en e cua se
compara con los desplazamientos de la base de datos y se observa que coinciden en posicion,
nimero de sefides y multiplicidad. En la base de datos no aparecen los desplazamientos
guimicos de los hidroxilos, para su asignacion nos auxiliamos en la estructura

conformacional.

Tabla 2. Desplazamiento quimico del espectro de RMN de *H de la sacarosa (ppm).

Hidrbégeno Desplazamiento quimicodela | Desplazamiento quimico
base de datos SDBS experimental
ppm ppm

Sobre carbono 2 541 5181t
Sobre carbono 4 4,21 3,885t
Sobre carbono 5 4,05 3,79¢
Sobre carbono 3 3,89 3,662 m
Sobre carbono 9 3,86 3,582 m
Sobre carbono 10 3,82 3,567 m
Sobre carbono 12 3,81 3,567 m
Sobre carbono 6 3,76 3,488 m
Sobre carbono 11 3,67 3,486 m
Sobre carbono 8 3,56 3,199 m
Sobre carbono 7 3.47 3,153 m
OH dela Sacarosa Desplazamiento/ppm
Sobre carbono 8 - 5,201
Sobre carbono 6 - 4,781
Sobre carbono 9 - 4,739
Sobre carbono 12 - 4,479
Sobre carbono 4 - 4,479
Sobre carbono 5 - 4,395
Sobre carbono 10 - 4,351
Sobre carbono 11 - 4,351

3.2. Andlisis dd palietilenglicol 600.

3.2.1. Espectroscopia de RMN C. Al andlizar e espectro RMN C® dd
polietilenglicol detectamos 4 sefides (véase la Tabla 3), esto se debe a que los carbonos
terminales del polimero son diferentes alos carbonos intermedios de la cadena.

Las sefides detectadas a 72 y 70 ppm corresponden a los carbonos mas apantallados,
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un carbono C; sobre € cua se sustituye € hidroxilo y e C; enlazado a enlace del grupo éter

(véase laFigura 2).

Ha Hb Ha Hb
OHD -Cj3- C4- -O- C3H - C4H2 - O- CH, - CHy O- C; —C,- OHD
Ha Hb Ha Hb

Figura 2. Estructura molecular del polietilenglicol 600.

Tabla 3. Sefiaes del desplazamiento del polietilenglicol 600
detectadas mediante RMN de carbono.

Carbono Desplazamiento quimico
ppm
C1 70,20
C2 72,41
C3 69,88
C4 61,21

3.2.2. Andlisis del polietilenglicol por RMN *H. En la Tabla 4 se observan los

desplazamientos quimicos obtenidos experimental mente.

Tabla 4. Desplazamiento quimico proténico (ppm) del polietilenglicol 600.

Desplazamiento Desplazamiento quimico
TipodeH | quimicosegun ACD experimental
ppm ppm
OH 3,71 36d
CH2 A 3,85 3,65
CH,B 3,85 3,7

3.3. Analisisdd 2,4-toluendiisocianato.

3.3.1. Espectroscopia de RMN por *3C. El 2,4-toluendiisocianato tiene varias sefiales
y al estudiar su espectro notamos tres sefiales muy notables, las cuales se observan en la Tabla
5, en donde, la asignacion de los carbonos més desapantallado se le asigna a los carbonos
cuaternario del anillo aromatico y a del grupo uretano.
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Tipo de carbono Desplazamiento quimico
ppm
Metilos 12-14
C=N=0 150
Cuartenario del anillo 140
Aromaticos 130

3.3.2. Andlisisdel TDI por RMN *H.

De acuerdo a numero de sefiales detectadas en el espectro, existe una mezcla de
isOmeros orto-orto y orto-para. En la Tabla 6, se observan las dos primeras sefiales entre 1,8
y 2,0 ppm en forma de singlete atribuidos a dos tipos de grupos metilos, una sefia indica la
presencia de grupos NH a 4,9 ppm y de acuerdo a la estructura esta sefial no se justifica,
debido a que se origina como resultado de la descomposicién del producto y otras en la zona
de aromaticos de 6,5 a 9 ppm cuyas sefides son anchas, comprobando asi la reaccion de
polimerizacion.

Tabla 6. Desplazamiento quimico del 2,4-toluendiisocianto
(en ppm) mediante RMN de proton.

Tipo de proton Desplazamiento quimico
(ppm)
M etilos 1,8-20
NH 4,9
Protones ar omaticos 6,5-9,0

3.4. Analissde RMN del poliuretano.

3.4.1. Andlisis de RMN BC. Las sefides en € entorno de 12,45 a 17,44 ppm
corresponden a los grupos aquilicos de los isomeros 2,4 y 2,6 del 2,4-toluendiisocianto
(véase la Tabla 7).

Al analizar el espectro RMN del 13C del poliuretano apreciamos que a partir de 60 a 77
ppm se detectan sefiales provenientes de los grupos alquilicos del polietilenglicol con ligeros
desplazamientos.

Se detectan las sefiales en el entorno de 125,29 a 137,20 ppm debido a que aparecen

nuevos grupos alquilicos resultado de la reaccion de polimerizacion, entre el oxigeno de la
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sacarosa con el carbonilo del 2,4-toluendiisocianato.

De 104 a 154 ppm aparecen 24 sefides que solo se justifican por la aparicién de otros
tipos de carbonos resultantes de la reaccion del isocianato con los grupos hidroxilos de la
sacarosay €l polietilenglicol.

De 138 a 154 ppm aparecen 7 sefid es perfectamente asignadas a carbonos cuaternarios
del benceno y de los carbonilos de los grupos uretanos, para poder ser méas preciso en la
identificacion de los desplazamientos quimicos de estos carbonos se precisa del desarrollo de

otras técnicas espectroscopicas.

Tabla 7. Desplazamiento quimico de RVN *3C ddl poliuretano.

Desplazamiento quimico Grupo o compuesto
ppm
12,453 - 12,672 Grupos metilo de uno de los isomeros del toluendiisocianato
16,794 — 17,444 Grupos aquilico sefid es generadas en la reaccion
50,474 Dimetilsulfoxido
65,17 Grupos aquilico C12 dela sacarosa
62,096 — 68,763 Grupos alquilico del PEG
69,396 Grupos aquilico de la sacarosa
69,343 Grupos alquilico de la sacarosa
69,498 Grupos aquilico de la sacarosa
70,923 Grupos aquilico de la sacarosa
71,637 Grupos alquilico de la sacarosa
72,337 Grupos aquilico de la sacarosa
72,861 — 77,103 Grupos alquilico de la sacarosa
104,029 Carbono cuaternario de la fructosa
109,921 - 136,46 Sefial es de enlaces generados en la reaccion debido al C-O-
C=0
137,208 — 137,863 Sefides de -C=0 del toluendiisocianato
138,691 Carbono cuaternario de la sacarosa
152,409 — 153,416 Carbonos cuaternarios del benceno
154,229 — 154,501 Carbonilo del uretano

3.4.2. Andlisis de RMN H. Debido a que el espectro proténico del poliuretano es
muy complicado y aparecen un gran nimero de sefiales. Por cuestiones de andlisis se dividio
el espectro en la zona de los grupos metilos, grupo metileno, grupos OH y metileno y grupo
aromaticos, respectivamente.

Enlazonade 1,8 a2,0 ppm se atribuye alos grupos metilos del 2,4-toluendiisocianato

gue en lareaccion no hay transformacion.
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En la zona de 2,5 a 3,35 ppm aparecen las sefides de los grupos metilenos del
polietilenglicol, que justifican su presencia en € poliuretano.

En la zona de 4,0 a 5,0 ppm aparecen diversas sefiales que a afadir agua deuterada
desaparecen, esto solo ocurre con los grupos NH y OH que intercambian el hidrégeno por
deuterio y por esta razdn desaparece la sefid. Para determinar a que grupo funciona esta
afectando, se utiliza la espectroscopia de FTIR, asi se conoce la via de reaccion. Se observa
una sefial a 5,192 ppm, asignada a Ha de la glucosa en el enlace glucosidico, por 1o que se

comprueba que se mantiene la estructura de la sacarosa.

Tabla 8. Frecuencias caracteristicas del poliuretano y las materias primas determinadas
mediante FTIR.

Grupo
P Sacarosa | Palietilenglicol 2,4-toluendiisocianato Poliuretano
funcional 1 1 1 1
cm cm cm cm
NoH libre Intervalo
de 3400- Intervalo de
3300 3400-3300 - -
NoH asociado | Sefigl a | Sefial 23429
3321,8
n CH; 2885 2965,7 - -
n CH 1366 - - -
dOH 1346 1348 - -
dCH 1280 - - -
C-0O 1049 1248,7 - 1218,79
NH Intervalod
Intervalo de 3340-3279 niefvalo de
) ) Sefial a3292,8 3340-3279
' Sefial a3274,5
N=C=0 ] ) Intervalo de 2275-2250 ]
Sefial a2246,6 cm*
C-N 1073,2 crt
d C-O-C 987,4cm’| 1090,5cm? 9932 cm’* 1068 cm*
€=0 Intervalo de 1772-1705 | Mervaode
) ) Sefial 21638 cmit Lr72-170
Sefial 1637
Aromatico - - 1600 cnt 1600 cnt
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En la zona aromética aparecen sefiales entre 7,0 — 8,5 ppm debido a los
protones del anillo aromético.

En laregion de 9,0 — 10,0 ppm se presentan la mayoria de las impurezas, tales como,
&cido carbdmico, compuestos colaterales de la sintesis y por las caracteristicas de las sefides
se determina que se formaron durante la reaccion de los dos isomeros.

3.5. Espectroscopia FTIR. Al igua que en la espectroscopia de RMN, € trabgjo se
comienza con la caracterizacion de los reaccionantes con €l objetivo de conocer por donde
ocurre la reaccion y la estructura quimica del poliuretano formado. En la Tabla 8, se observa
cada una de las bandas més importantes de las materias primas asi como e producto de
reaccion.

En el espectro del poliuretano que se muestra en la Figura 3, se observa la apariciénde
nuevas bandas de absorcién. Desaparece las banda de absorcion de los OH, comin para los
reaccionantes sacarosa y polietilenglicol y aparece bandas de NH con la misma posicién de
las bandas de OH, pero con una caracteristica muy especial que la banda es estrecha y menos
intensa. No se observa en e espectro del poliuretano la banda de diisocianato y aparece la
sefia del grupo carbonilo, indicando la posible formacion del grupo uretano.

En e poliuretano se detectan bandas a 1600 cm* caracteristicas del anillo aromético
del 2,4-toluendiisocianato. Del espectro de infrarrojo se puede concluir, que desaparece los
grupos OH y diisocianato y aparecen grupos del tipo NH y carbonilo, o que indica que la

reaccion ocurre através de los grupos OH y € isocianato del 2,4-toluendiisocianato.

100

A /

/ ~ bandatipicadelos
carbonilos de uretanos

a0

wt banda tipicade
Baf |los arométicos
banda tipica
delos NH

401

) 1 1 1 1 1 1
3800 3000 2000 1000 B0
Wavenumber [cr-1]

Figura 3. Espectro de infrarrojo del poliuretano.

386 Rev. Iberoamer. Polim., 9(3), 377-388 (2008)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 9(4), Julio de 2008
Gregori et al. Caracterizacion estructural de poliuretanos

4. CONCLUSIONES

Mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de H y de '3C se determinaron las
principales sefides caracteristicas de la sacarosa, PEG 600, 2,4-toluendiisocianato y
poliuretano, respectivamente, comprobandose que en la region de 4,0-7,0 ppm del RMN
proténico del poliuretano se aprecia el grupo uretano, y en la zona de 2,2 a 5,2 ppm mediante
'H RMN del poliuretano se comprueba que reaccionan todos grupos OH de la sacarosa.

La reaccion ocurrio totalmente con e 2,4-toluendiisocianato, observandose que se
mantienen las sefiales de CHz en e espectro de RMN protonico del poliuretano. Ademas, se
aprecian las sefiaes de los dos isomero del 2,4-toluendiisocianato en el espectro RMN del
poliuretano; sin embargo, a analizar € espectro en agua deuterada desaparecen las sefides al
disminuir el nimero de acoplamientos. También se observé que aparecen sefial es de carbonos
cuaternarios pertenecientes al anillo aromatico proveniente del 2,4-toluendiisocianato.

Con los andlisis de FTIR se concluyé que los grupos OH del PEG, asi como de la

sacarosa reaccionaron en su totalidad y se comprobd la formacién del grupo uretano.
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