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RESUMEN

Se elaboraron poliuretanos elastoméricos (PUE) a partir de un poliol de base biolodgica, el diol
dimero de acido graso (FADD), un poliol convencional (politetrametileno éter glicol-PTMEG)
y el diisocianato de 4,4-difenilmetano. Se investig6 la influencia del poliol FADD sobre la
resistencia al desgaste y la separacion de microfases de este material elastomérico. El
poliuretano elastomérico fue elaborado mediante el método del prepolimero, 6sea en dos
etapas. En la primera etapa, se sintetizo un prepolimero de poliuretano usando diisocianato de
4,4'-difenilmetano (MDI) y politetrametileno éter glicol (PTMEG). En las formulaciones de
poliuretano, el FADD reemplaz6 gradualmente a este Gltimo hasta alcanzar el 100% en peso
del total de polioles. En la segunda etapa, los prepolimeros, conteniendo grupos isocianato
terminales, se unieron usando 1,4-butanodiol (BDO) como extensor de cadena para obtener
poliuretanos elastoméricos (PUE) basados en poliol de tipo poli(éter-éster). La miscibilidad
entre los polioles de base éster y éter (FADD y PTMEG, respectivamente) se estudid
cualitativamente con microscopia Optica y mediante espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR), método que también se utiliz6 para investigar el grado de separacion de
fases (DPS) de los PUE obtenidos. Los espectros FTIR resultantes mostraron posibles
interacciones de tipo puentes de hidrogeno entre el grupo éster de FADD y el grupo hidroxilo
de PTMEGQG, lo que indicaria una miscibilidad parcial entre el poliol éster FADD y el poliol éter
PTMEG. Esta miscibilidad parcial fue corroborada cualitativamente por microscopia Optica.
Ademas, el DPS de los PUE obtenidos disminuyé al aumentar el contenido de FADD en la
formulacion de elastémero. Sin embargo, por encima del 25% en peso de FADD, no hubo
mayor disminucion de este parametro.

El rendimiento de desgaste de los PUE se determin6 mediante pruebas de resistencia a la
abrasion y erosion, donde las pruebas de erosion se llevaron a cabo en una maquina de erosion
de fabricacion propia basada en el método ASTM D-968. Los resultados mostraron que la
resistencia al desgaste de los PUE aumenta al aumentar el contenido de FADD, hasta
aproximadamente un 50% en peso de FADD. Esta investigacion mostr6 que los PUEs de base
biologica podrian ser adecuados para fabricar repuestos para la industria minera, donde los

PUEs usados actualmente para este fin atin son elaborados con polioles a base de petrdleo.



ABSTRACT

By using the fatty acid dimer diol (FADD) as the polyol in the formulation of an elastomeric
polyurethane (PUE), the influence of this element on the wear resistance and microphase
separation of this elastomeric material was investigated. The FADD was incorporated in the
PUE by mean of two-step polymerization method. In the first step, a prepolymer was
synthesized using 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and polytetramethylene ether
glycol (PTMEG). In the formulations, FADD gradually replaced this latter up to 100 wt% of
polyols. In the second stage, the prepolymers with terminal isocyanate groups were joined
together using 1,4-butanediol BDO as a chain extender to obtain poly(ether-ester) based PUE.
The miscibility between ester and ether polyols (FADD and PTMEG, respectively) was studied
qualitatively with optical microscopy and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
which was also used to investigate the degree phase separation (DPS) of obtained PUEs. The
resulting FTIR spectra showed possible hydrogen bond interactions between the FADD ester
group and the hydroxyl group of PTMEG, which would indicate miscibility between the FADD
ester polyol and the PTMEG ether polyol. This partial miscibility was qualitatively
corroborated by optical microscopy. Furthermore, the DPS of obtained PUEs decreased by
increasing the content of FADD in the elastomer formulation. However, above 25wt% of
FADD, that decrease showed a holding back.

The wear performance of PUEs was determined by abrasion and erosion resistance tests, where
the erosion tests were carried out on a self-made erosion machine based on the ASTM D968
method. The results showed that the wear resistance of PUEs increase by increasing FADD
content, at least up to 50 wt% of FADD. This research showed that bio-based PUEs could be
suitable for manufacturing spare parts for the mining industry, where the PUEs currently used

for this purpose are still made with petroleum-based polyols.
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CAPITULO I
MARCO TEORICO
1.1 Teoria general de los poliuretanos
1.1.1 Los poliuretanos

Los poliuretanos son polimeros orgdnicos que contienen grupos uretanos en su estructura
polimérica, la quimica y desarrollo de los poliuretanos comenzd en el afio 1937 en los
laboratorios Farben I.G. una subdivision de la corporacion Bayer en Leverkusen, Alemania,
donde el Profesor Otto Bayer, con el propdsito de encontrar una fibra polimérica capaz de
competir con el Nylon, descubrié como fabricar un polimero usando diisocianatos por medio

de la técnica de polimerizacion por adicion [1].

Los poliuretanos pueden ser producidos por diferentes métodos, una reaccion tipica para la
obtencion de los poliuretanos es a través de la reaccion entre los diisocianatos y polioles

(Esquema 1).

O‘“C—N-@- @-N C=0 4 HO—CH,—CH,—OH

Diisocianato Diol
i :
™" CH,— N—C—0—CH,—CH,—0~
H H
n
Poliuretano

Esquema 1.- Reaccion tipica de sintesis de un poliuretano [2]



La fabricacion de los poliuretanos generalmente involucra a tres componentes: Isocianatos,
polioles y extensores de cadena. El método més importante y usado es a través de la reaccion
entre un poliol y un disocianato. De acuerdo con la clasificacion de los métodos, segun la
secuencia de participacion de los componentes, tenemos el método de un paso y el de dos pasos,

método del prepolimero (Esquema 2)

Esquema 2. Método del prepolimero para la formacion un poliuretano [3]

Tanto para el método de un paso como de dos pasos, la estructura quimica de repeticion tipica
de un poliuretano (Figura 1) se establece alternando los segmentos duros y blandos (Figura 2).
Los segmentos duros forman dominios duros por medio de enlaces de hidrégeno (Figura 3).
Esta morfologia interna con fases duras y blandas de los poliuretanos le confiere una ventaja

sobre el resto de los polimeros. Por ejemplo, en la resistencia al desgaste.



Figura 1.- Estructura de repeticion tipica en la cadena de un poliuretano[4]

Segmento blando

v

Enlaces de hidrogeno

f

Segemento duro

Figura 2.- Alternacion de los segmentos duros y blandos en una estructura de poliuretano[4]



Figura 3.- Dominios duros y blandos en la estructura de un poliuretano [3]

Durante la reaccion de sintesis de los poliuretanos se pueden producir subproductos tales como,
por ejemplo, los alofanatos, biuretanos, ureas, acido urico y otros (Figura 4), relacionados

directamente a los insumos utilizados y los parametros de la reaccion.



Figura 4.- Representacion esquematica de los subproductos producidos durante la reaccion entre
dioles e isocianatos [5]

1.1.2 Tipos de poliuretanos

Dependiendo del tipo de reactantes y el método usado, los poliuretanos pueden ser producidos
con diferentes propiedades. Actualmente existen diferentes tipos de isocianatos, polioles y
extensores de cadena (ver Anexos I, Il y II) que pueden ser usados en el disefio y sintesis de un

poliuretano. Los grupos de poliuretanos mas importantes son:

e Fibras

e Peliculas

e Materiales colables
e Termoplasticos

e Espumas

e Materiales maleables



1.1.3 Poliuretanos elastoméricos

Los elastomeros de poliuretano son materiales poliméricos que poseen una elasticidad similar

al caucho, la cual es una caracteristica de identificacion de los elastomeros.

Para los poliuretanos en general es dificil mencionar una propiedad que los diferencie de los
demas materiales poliméricos ya que el disefio de poliuretanos es un campo con innumerables
opciones para una aplicaciéon en particular. Los elastomeros de poliuretano, poseen una
resistencia al desgaste superior a las del caucho y esto permitio desplazar a los cauchos en

muchas aplicaciones, principalmente en la industria minera.

1.1.4 Aplicaciones de los poliuretanos

Hoy en dia la cantidad de aplicaciones de los poliuretanos es enorme, por ejemplo, como:
pinturas, lacas, espumas, implantes médicos, y aplicaciones industriales como: rodillos,

aislantes eléctricos, componentes de ingenieria, suela de zapatos, sellos, etc. (Figura 5)

Figura 5.- Aplicacion de los poliuretanos [6]



1.2 Introduccion al trabajo de investigacion

Los elastomeros de poliuretano (PUE) se consideran materiales de ingenieria cuyos
componentes quimicos provienen principalmente del petrdleo. Los PUE se utilizan
generalmente para contrarrestar el desgaste de los equipos en diferentes tipos de industrias.
Estos materiales se utilizan por ejemplo en la industria minera [1, 7, 8]. En las ultimas décadas,
el elevado consumo de poliuretanos ha producido una importante cantidad de residuos. Entre
los diferentes tipos de poliuretanos consumidos, los PUE tienen una participacion
suficientemente significativa como para generar problemas de contaminacion [9, 10]. En este
contexto, los PUEs de base biologia pueden ser una alternativa amigable con el medio ambiente

porque serian biodegradables por lo menos parcialmente.

La cadena de estructura segmentada del PUE estd constituida por isocianatos, polioles y
extensores de cadena. Entre estos componentes, los polioles han sido indicados como
esenciales para determinar las propiedades finales de los elastomeros [11]. Por ello, muchos
trabajos se han enfocado en la sintesis de PUE utilizando varios polioles tipo poliéster de base
bioldgica (BBPE), por ejemplo, los dioles dimeros de acidos grasos (FADD), debido a que
estos polioles ofrecen ventajas sobre los polioles tipo poliéster convencionales, tales como
mayor biodegradabilidad, resistencia térmica, mejor miscibilidad con poliéteres
convencionales y una produccion sostenible de bajo costo [12—14]. Sin embargo, el PUE
sintetizado con BBPE tiene una aplicacion reducida en la industria minera principalmente
porque no puede cumplir con los requerimientos de la resistencia al desgaste en esta industria,

lo que si es posible lograr con PUEs de base poliéster y poliéter convencionales [15-17]

Generalmente, existen dos mecanismos de desgaste asociados con las superficies del PUE
utilizadas en la industria minera, la abrasion y la erosion [1]. La resistencia a la abrasion y
erosion del PUE est4d estrechamente relacionada con la estructura quimica y el grado de
separacion de fases en la microestructura polimérica que ocurre debido a la incompatibilidad
entre los segmentos duros (isocianatos y extensores de cadena) y blandos (polioles) de las
cadenas de poliuretano, donde los segmentos duros pueden interactuar entre si a través de un
enlace de hidrégeno, dando lugar a una fase dura que es miscible con la fase blanda [15, 17—
19]. El grado de separacion de fases (DPS) en la microestructura del PUE se puede determinar
midiendo, a través de la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), los
cambios en la intensidad del enlace puente de hidrogeno entre el hidrogeno activo en el
nitrogeno del grupo uretano y el atomo de oxigeno en el grupo carbonilo del uretano o en los
grupos éster o éter de los polioles [20-22]. El grado de participacion de los grupos carbonilo
en el enlace de hidrogeno, denominado indice de enlace de hidrégeno (R), permite obtener el
DPS [15, 21]



Por otro lado, los cambios en la intensidad de los enlaces de hidrogeno detectado por FTIR
también permite analizar la miscibilidad entre polioles [22].

Se ha encontrado utilizando el FTIR que las cadenas colgantes en el BBPE impiden
estéricamente la formacion de enlaces de hidrogeno produciendo una disminucion en la
longitud entre los enlaces cruzados [23, 24]. El PUE obtenido mediante un BBPE puede
contener cadenas colgantes cuyo tamano y reactividad quimica dependera del método utilizado
para su sintesis. Las propiedades finales dadas al PUE por el efecto de cadena colgante son una

funcién de su estructura quimica, cantidad y longitud de cadenas colgantes [12, 25-27].

Se ha estudiado, utilizando el método del prepolimero, el efecto de la composicion quimica y
la estructura fisica resultante de los polioles sobre la resistencia a la abrasion del elastomero
final [15], donde la interaccion entre los segmentos duros y blandos en un PUE de tipo poliéster
es mas fuerte que para un PUE de tipo poliéter, y a su vez, la resistencia a la abrasion del PUE
poli (éster o éter) aumenta cuando el DPS disminuye [15, 17, 28]. Sin embargo, la relacion
entre la composicion quimica de BBPE y la separacion de fases en PUE aun no esta clara.
Actualmente, no hay suficiente informacion en la literatura sobre el uso de FADD en la sintesis
de un PUE resistente al desgaste capaz de ser utilizado en componentes que sufren degaste

severo por erosion y abrasion, como los de la industria minera.

Este trabajo de tesis tuvo como objetivo estudiar cual es la influencia de la formulacién de un
elastdmero de poliuretano con un poliol de base bioldgica sobre las propiedades de desgaste
del elastomero final. Por lo tanto, se evalu6 el efecto de la adicion de FADD sobre el grado de
separacion de fases y la resistencia al desgaste del elastomero de poliuretano obtenido.
También se reporto la miscibilidad entre polioles, el FADD y el poliéter a base de petréleo.

1.3 Objetivo y justificacion

Este trabajo tuvo como objetivo estudiar cual es la influencia de la formulacion de un
elastomero de poliuretano con un poliol de base biologica sobre las propiedades de desgaste
del elastomero final, que podria ser aplicado en repuestos para maquinaria y equipos de la
industria minera. De acuerdo con los mecanismos de desgaste encontrado (abrasion y erosion)
en las superficies de los repuestos, estas se protegen en su mayoria con elastomeros de caucho
y poliuretano [7, 29]. Hoy en dia, entre los sistemas PUE utilizados en la produccion de
elastomeros de poliuretano, los MDI-Poli(éster o éter)-BDO son los preferidos por tener un
alta resistencia al desgaste, un procesamiento amigable con la salud del operario y una dureza
regulable [1, 30]. Se ha mostrado en la literatura una buena miscibilidad entre algunos polioles
de tipo poliéster de base biologica (BBPE) y polioles de poliéteres convencionales [14, 31, 32].
Hubo algunos intentos de encontrar PUE de alto rendimiento utilizando BBPE [12,13]. Sin



embargo, los resultados de resistencia a la abrasion [13] podrian no ser suficientes para las
aplicaciones en la industria minera [15]. Por esa razon, evaluamos el efecto de la adicion
gradual de FADD en el comportamiento de desgaste de un PUE-poliéter elaborado mediante
el método de polimerizacion de dos pasos (método de prepolimero). Se selecciono6 un poliol a
base de éter (PTMEG) con un peso molecular relativamente alto (PM = 2900 gr / mol) para
aumentar la resistencia final a la abrasion del poliuretano elastomérico PUE. La cantidad de
segmento blando en el PUE final se estableci6 en funcion de la dureza requerida en la

produccion estandar de paneles de clasificacion de la industria minera [29].



CAPITULO I1I

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales y sintesis

Se sintetizaron y caracterizaron elastomeros de poliuretano (PUE) a base de polioles, tipo
poliéter, poliéster y sus combinaciones. Para el segmento blando del PUE se utiliz6
politetrametileno éter glicol con peso molecular 2900 (PTMEG 2900, Aldrich) y poliéster
FADD el cual es derivado de acido linoleico dimerizado e hidrogenado con peso molecular
2000 (PRIPLAST 1838 ™, Firma Croda), mientras que el segmento duro consistié en Di-
isocianato de 4,4'-difenilmetano (MDI 98%, Aldrich) y 1,4-butanodiol (BDO 99%, Aldrich),
este ultimo se utilizdo como extensor de cadena. Los polioles y BDO se secaron al vacio a 90-

100°C durante 2 horas antes de su uso.

Los elastdmeros se sintetizaron utilizando el método del prepolimero (método de dos pasos)

conteniendo porcentajes similares de segmentos blandos.

Procedimiento tipico: En la primera etapa, 76.1 gramos de MDI, previamente fundido a 50°C,
se colocd en un reactor de vidrio de 1000 ml equipado con una termocupla y un agitador de
paletas bajo una atmosfera de nitrogeno. Posteriormente, se afiadid cloruro de benzoilo, hasta
33 microequivalentes por gramo de planeado prepolimero, para evitar reacciones secundarias
y gelificacion [1]. Se afiadié al MDI lentamente 165.21 gramos de poliéster y luego 161.67
gramos de poliéter a 50-55°C. Una vez afiadidos los polioles, la temperatura de reaccion se
elevo a 80°C y la mezcla se agitd continuamente durante 2 h hasta completar la reaccion. El
progreso de la reaccion fue seguido por titulacion con n-dibutilamina (Anexo V). Los
prepolimeros obtenidos se secaron al vacio a 100°C durante 1 h antes de su uso. La
denominacion de las muestras se hizo de la siguiente manera: por ejemplo, para la sintesis
descrita donde se utilizd6 50% en peso del poliol de base bilogica con respecto al total de
polioles fue denominada PP-50, analogamente se hizo la denominacion con el resto de

prepolimeros obtenidos.

En la segunda etapa, se pesoé la cantidad requerida de prepolimero y 1,4-butanodiol en un vaso
de precipitados, se agito intensamente, se desgasifico al vacio y se vertié en un molde metélico
calentado a 100°C, tratado previamente con un desmoldeante de silicona. Transcurridos 30 min,
las muestras se retiraron del molde y se post-curaron inmediatamente en un horno durante 18
h a 120°C. Finalmente, todas las muestras se almacenaron durante 21 dias a temperatura
ambiente antes de realizar todos los ensayos de caracterizacion. La denominacién de las

muestras de poliuretanos elastoméricos obtenidos se hizo en funcién a la denominacion del
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prepolimero usado, esto es, el elastomero E-50 fue obtenido a partir del prepolimero PP-50. Se
procedid en forma analoga para el resto de los elastdomeros obtenidos.

2.2 Métodos de caracterizacion

2.2.1 Determinacion del porcentaje en peso de isocianato en las muestras de prepolimero

de poliuretano

Se colocaron muestras de prepolimero con un peso aproximado de 1 g en un matraz Erlenmeyer
de 250 ml. Luego se agregaron 50 ml de una solucion de n-dibutilamina 0,05 N (99,5%,
Aldrich) en tetrahidrofurano (THF), el cual fue previamente secado. Se afiadi6 THF adicional
con agitacion constante hasta que el prepolimero se disolvié por completo. Se utilizé acido
clorhidrico 0,1 N, previamente estandarizado (Anexo V), para la titulacién del exceso de n-
dibutilamina. El porcentaje en peso del contenido de isocianato (NCO) en la muestra se calculd

mediante la Ecuacion 1 (Anexo V).

(Vo = Va) X N x 0.042
m

wt. % NCO = 100 (1)

P
Donde: Vy es el volumen de HCI, en mililitros usado en la titulacion de 50 ml de n-dibutilamina
(sin contener la muestra, reactivo blanco), V. es el volumen de HCI, en mililitros, usado en la

evaluacion de la muestra, y mp es la masa del prepolimero, en gramos.

2.2.2. Resistencia a la abrasion

La resistencia a la abrasion se midié empleando un abrasimetro (Figura 6) de rodillo cilindrico
giratorio de acuerdo con las normas ASTM D 5963 (Anexo VI). Se usdé una muestra de
elastomero con una forma cilindrica de 16 mm de didmetro y 2 mm de altura. El elastomero
cilindrico se fijo en la porta muestra para luego deslizarse sobre la hoja abrasiva adherida al
rodillo metalico giratorio (Esquema 3 y 4). La distancia total de deslizamiento fue de 40 metros
y la presion de contacto sobre la superficie rugosa y abrasiva fue de 10 N. La resistencia a la
abrasion se determind como una pérdida de volumen de la muestra, corregida con la
abrasividad de la hoja abrasiva el cual es medido mediante un material de referencia. Se utilizé
como material de referencia estandar una goma estandar proporcionada por el Instituto Federal

de Investigacion y Ensayo de Materiales (Berlin, Alemania).
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Figura 6.- Abrasimetro de rodillo cilindrico giratorio

Esquema 3.- Esquema del equipo de abrasion
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Esquema 4.- Vista de perfil y dimensiones del equipo de abrasion

La hoja abrasiva se calibro para una pérdida de masa de material de referencia estandar, entre
180 y 200 mg para una distancia de abrasion de 40 m. Después de la prueba de abrasion, se
determinoé la pérdida de masa de las muestras y se calcul6 su volumen a partir de la densidad
de los materiales. La pérdida de volumen de todas las muestras se comparoé con los resultados
de la referencia en las mismas condiciones. La resistencia a la abrasion se calcul6 utilizando la
ecuacion 2 [15] (Anexo VI).

_Am x5,

d; XS @)

Donde, A es la resistencia a la abrasion definida por la pérdida de volumen de la muestra, en
mm?®;, Am es la pérdida de masa de la muestra, en mg; di es la densidad del elastdémero
analizado, en mg x mm~; So es la pérdida de masa del material estandar (definida como 200
mg), S es la media aritmética de la pérdida de masa de tres muestras del material estandar, en

mg.
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2.2.3. Resistencia a la erosion

Las pruebas de erosion se llevaron a cabo en una maquina de erosion de fabricacion propia
basada en ASTM D-968 (Anexo VII). Las principales variaciones, con relacion al estandar, del
dispositivo ASTM fueron las siguientes: aumento de la longitud del tubo guia hasta 2 m, grano
de acero abrasivo en lugar de arena y flujo constante que cae por medio del sistema elevador
de cangilones (Figura 7). Estas variaciones permitieron generar huellas de desgaste con
profundidad que era medible (mayor a 3 pm) en los materiales elastoméricos, y no era ese el
caso con la configuracion original de la norma usada. El borde afilado del abrasivo se gasto
antes de su uso. Se cortd una muestra cuadrada con un tamafio de 40 mm x 40 mm para las
pruebas de erosion. Las condiciones de la prueba de erosion se enumeran en la Tabla 1. Antes
y después de las pruebas de erosion, se limpid la muestra con alcohol isopropilico (10% v / v),
se secoO y se escaneo tres veces para cada muestra con un palpador horizontal (Esquema 5) para
medir la profundidad de desgaste. Antes y después de cada prueba, el rendimiento de la
maquina de prueba de erosion se calibré utilizando el material de referencia estandar
mencionado anteriormente en el apartado de resistencia a la abrasion. El grado de erosion se

obtuvo mediante la medida de la profundidad de desgaste promedio (en pm).
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Figura 7.- Esquema de la maquina de prueba erosiva de fabricacion propia basada en ASTM D-968

Tabla 1.- Condiciones del ensayo de erosion

Pardmetros de ensayo

Tipo de erosivo Grano de acero angular -
AMASTEEL® G14

Tamafio del erosivo 1.18-1.40 mm

Temperatura de ensayo Temperatura ambiente (20°C)!

Rapidez de alimentacion del 70 kg/min

€rosivo

Tiempo de ensayo 6 horas

" hubo un pequefio aumento en la temperatura de la muestra debido a la colision

con las particulas abrasivas. Este aumento no fue superior a 2°C.
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Esquema 5.- Medicion de la profundidad del desgaste con un palpador horizontal.

2.2.4. Densidad

La determinacion de la densidad de los elastomeros se realizd segun el método ASTM
D1817(Anexo VIII).

2.2.5. Propiedades mecanicas de los elastomeros

Los resultados de dureza fueron obtenidos por medio de cinco medidas al azar en cada
espécimen con durémetro modelo Rex® 1600 tipo A basado en ASTM D-2240 (Anexo
[X). Mientras que, la resistencia a la traccion y el modulo a 300% se midieron en un medidor
de fuerza Lutron FG-5020 acondicionado, donde la velocidad de ascenso fue de 50 mm / min
segin ASTM D-412 (Anexo X) utilizando al menos cinco muestras en forma de mancuerna de
1 mm de espesor para cada tipo de elastomero. Todas las pruebas se realizaron a temperatura
ambiente (20°C) y 70% de humedad relativa.

2.2.6. Resiliencia

El ensayo de resiliencia se realizdé mediante un equipo de rebote vertical basado en la norma
ASTM D-2632 (Anexo XI). La resiliencia se determind como la relacion entre la altura de
caida y la altura de rebote de un embolo de forma y masa conocidas. Se realizaron 5 medidas
de la resiliencia a temperatura ambiente, y el resultado final se expresé como el valor medio de

las mediciones.
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2.2.7. Miscibilidad de polioles

La miscibilidad de los polioles fue estudiada mediante los espectros FTIR de las mezclas
formadas por los polioles. Se us6 un equipo de vortice hecho a medida para mezclar polioles.
Este dispositivo realiza un proceso de mezcla de doble eje sin paleta de mezcla (Figura 8). Los
polioles se fundieron antes de mezclarse y de realizar la prueba. Todas las condiciones de
mezcla se muestran en la Tabla 2. Todas las mezclas de polioles se caracterizaron a temperatura
ambiente y 60°C.

Figura 8.- Maquina mezcladora de vortice

Tabla 2.- Pardmetros para la elaboracion de blendas

Pardmetros de ensayo
Componentes de la blenda PRIPLAST 1838 (FADD) y PTMEG 2900

Proporcion de blenda 0, 25,50, 75y 100 % en peso de PRIPLAST
1838 (FADD)
Velocidad de la mezcladora 400 RPM

Temperatura de mezcla 40°C

Tiempo de mezcla 2 min
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2.2.8. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Se caracterizaron las mezclas de polioles y los prepolimeros usando un espectrofotometro
Perkin Elmer Spectrum 400 FTIR-ATR, para la medicién se puso una gota de mezcla en la
porta muestra del equipo. Mientras que los elastdmeros PUE se caracterizaron utilizando un
espectrofotometro Alpha Bruker FTIR-ATR, se puso pequefios filamentos de 1 mm de espesor
sobre la porta muestra del equipo. En ambos casos, las muestras usadas no recibieron ningun
tratamiento adicional. Todos los resultados FTIR-ATR se muestran sin tratamiento adicional
con excepcion de las bandas que corresponden al grupo carbonilo C=O de los elastomeros, que
se detallan mas adelante. Los espectros se registraron a temperatura ambiente y 60°C en un
rango de nimeros de onda entre 400 y 4000 cm ! con una resolucion de 4 cm !,

El grado de mezcla de fases (DPM) y de separacion de fases (DPS) de los poliuretanos

elastoméricos se calcularon utilizando las ecuaciones 3-5 [21].

R =2 (3)
Anb
R
DPS = —— 4
S R+1 @)
DPM =1 - DPS (5)

Donde, R es el indice de enlaces de hidrogeno originados por el grupo carbonilo y se determino
mediante la comparacion de la intensidad de las vibraciones del grupo carbonilo enlazado (Ap)
y del grupo carbonilo no enlazado (Anb), cuyas bandas estaban ubicadas en 1700 cm 'y 1730
cm !, respectivamente [20]. El Indice R se calcul6 utilizando las areas de bandas de absorcion
de carbonilo enlazados y no enlazados, proporcionados por la espectroscopia FTIR-ATR ,
donde se utiliz6 el Software Origin Pro para la correccion de la linea base y encontrar la
superposicion de picos ( grupos de carbonilos libres y enlazados) por el método de
deconvolucion [15, 20, 21].

2.2.9. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y Analisis termogravimétrico (TGA)

Los andlisis de DSC y TGA se realizaron en un equipo TA Instruments modelo DSC 2500
bajo atmosfera de nitrogeno, las muestras de poliuretanos elastoméricos con masa entre 6 y 10
mg se colocaron dentro de una capsula de aluminio. La DSC se realiz6 en un rango de -100 a
150°C con una velocidad de calentamiento de 5°C min !, y TGA de 25 a 700°C con una
velocidad de calentamiento de 10°C min "!. En el analisis DSC la temperatura de transicion
vitrea se tomd como el punto de inflexion de la curva de capacidad calorifica versus

temperatura.
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CAPITULO III

DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Miscibilidad de polioles

El PRIPLAST 1838™ es un poliol amorfo y compatible con componentes de baja polaridad,
como lo indica el fabricante (Firma Croda). Por otro lado, el PTMEG es un poliol de tipo
poliéter de polaridad relativamente baja [11]. Por tanto, cabria esperar que haya miscibilidad
entre ambos polioles. Segln la literatura, el grado de miscibilidad de la mezcla de polioles se
puede determinar mediante el estudio de las interacciones entre sus grupos funcionales, como,
por ejemplo, el enlace tipo puente de hidrogeno, y se puede estudiar directamente mediante la
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) [22, 33, 34].

Los espectros FTIR de las mezclas de polioles se usaron para seguir la interaccion quimica
entre los grupos funcionales de los polioles causada por el reemplazo gradual del PTMEG por
el FADD desde 0% en peso para B-0 hasta 100% en peso para B-100, a dos temperaturas, 25
y 60°C, respectivamente. En la literatura, se puede encontrar una descripcion detallada de las
sefiales IR de poli (éter o éster) [33]. Las sefiales importantes estan ubicadas entre 3300 y 3700
cm! (regién O-H) y entre 1650 y 1800 cm™ (regién C = O). Un pico a 3485 cm! es atribuido
a las vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo unidos por enlaces de hidrogeno del
PTMEG puro (B-0) [33,34]. Se encontrd que este pico cambia progresivamente a nimeros de
onda mas bajos al aumentar la cantidad de FADD, desde 3485 para B-0 hasta 3450 cm™! para
B-100 (FADD puro) a 25°C (Figura 9) y desde 3485 para B-0 hasta 3444 cm™ para B-100 a
60°C (Figura 10). Este cambio podria significar la interaccion mediante enlace de hidrogeno
entre el grupo éster del FADD vy el grupo hidroxilo del PTMEG, y una sefial mas difusa a 60°C
podria indicar una interaccion mas fuerte entre estos grupos, mejorando la compatibilidad entre
ellos lo cual fue corroborado cualitativamente por microscopia Optica. Ademas, la formacion
de hombros se puede ver aproximadamente a 3525 cm™ (Figura 9 y 10), lo cual se puede
atribuir a la vibracion de estiramiento de un grupo hidroxilo, sin enlaces de hidrogeno, en la
mezcla de polimeros debido al efecto estérico de la cadena colgante de la estructura quimica
del FADD (Figura 11 a, b) [22, 23, 25, 27].

19



Trasmitancia

—B-0
—B-25
—B-50
—B-75
—B-100

1
3600

T v 1 v T
3500 3400 3300
Numero de Onda (cm™)

Figura 9.- Espectros ATR-FTIR de la mezcla de poliol PTMEG y FADD con contenido de FADD

que varia de 0 (B-0) a 100% (B-100) en peso, espectros detallados de la region hidroxilo OH a
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Figura 10.- Espectros ATR-FTIR de la mezcla de poliol PTMEG y FADD con contenido de FADD

que varia de 0 (B-0) a 100% (B-100) en peso, espectros detallados de la region hidroxilo OH a

60°C
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Figura 11.- Estructuras moleculares de los polioles en la mezcla a) diol dimero de 4cido graso
FADD (Priplast 1838), b) diol poliéter (PTMEG 2900)

En la region del carbonilo (C = O) entre 1710 y 1760 cm’!, no hay sefial d¢ PTMEG puro,
porque no contiene grupos carbonilo, y la intensidad de las vibraciones del grupo carbonilo del
FADD crece con el aumento del contenido de FADD en la mezcla (Figura 12 y 13). La sefial,
aproximadamente a 1719 cm!, a 60°C, que se atribuye al grupo carbonilo que forma puentes
de hidrogeno (Figura 13) aparece muy levemente. Esto deberia indicar una posible interaccion
de enlaces puentes de hidrogeno de los grupos C = O del FADD con grupos O-H de la mezcla
de polioles. Sin embargo, esta sefial no indica claramente la mejora de la compatibilidad entre
polioles con incremento de la temperatura desde 25 hasta 60°C. La sefal de carbonilo es muy

fuerte en el FTIR y no esta significativamente influenciada por posibles enlaces de hidrégeno.
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Figura 12.- Espectros ATR-FTIR de la mezcla de poliol PTMEG y FADD con contenido de FADD que
varia de 0 (B-0) a 100% (B-100) en peso, espectros detallados de la region carbonilo C=0 a 25°C
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Figura 13.- Espectros ATR-FTIR de la mezcla de poliol PTMEG y FADD con contenido de FADD que
varia de 0 (B-0) a 100% (B-100) en peso, espectros detallados de la region carbonilo C=0 a 60°C
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Por otro lado, a través de la inspeccion visual a temperatura ambiente de la mezcla de
polioles, se verificd que estos formaban aparentemente una sola fase en cada mezcla con
una variacion de tonalidad dependiendo del contenido de FADD (Figura 14). Ademas, se pudo
ver cualitativamente, através de imagenes de la microscopia Optica, una mejora de la
compatibilidad entre los polioles de base éster y éter (FADD y PTMEG) en las mezclas B-25,
B-50 y B-75 almezclar los polioles a 60°C (Figura 15d-f) con respecto a la mezcla
a 25°C (Figura 15a-c).

Figura 14.- Imagen de las blendas de polioles conteniendo desde 0% hasta 100% en peso de FADD.
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Figura 15.- Estudio de la compatibilidad de los polioles PTMEG y FADD a diferentes
temperaturas mediante microscopia optica convencional (con 40 aumentos) con contenido de
FADD: a) 25%, b) 50%, y c) 75% en peso a 25 ° C y d) 25%, e) 50% y f) 75% en peso a 60°C.

3.2. Sintesis de prepolimeros y elastomeros

Se realizo la reaccion de los polioles e isocianato para obtener los prepolimeros, donde en todos
los casos, después de dos horas de reaccion se observd un contenido del NCO constante
indicando la formacion de los prepolimeros (Figura 16). Se realizé una reaccion de extension
de cadena mediante la reaccion de los prepolimeros, conteniendo grupos terminales isocianato,
y el 1,4-butanodiol BDO y se obtuvieron poliuretanos elastoméricos de tipo poli(éter-€ster).
Las reacciones involucradas se pueden representar esquematicamente (Esquema 6 a 11), donde
las posibilidades de reacciones involucradas en la sintesis de los prepolimeros estarian
relacionadas a la interaccion de los compuestos utilizados, esto es, MDI+FADD,
MDI+PTMEG y MDI+FADD+PTMEG (Esquemas 6, 7 y 8). De forma similar para las
reacciones involucradas en la sintesis de los poliuretanos elastoméricos (Esquema 9, 10y 11).
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Para la sintesis de los diferentes tipos de elastdomeros se utilizé el mismo porcentaje en peso
del isocianato NCO del prepolimero resultante (Tabla 3 y 4) con el objetivo de obtener
poliuretanos elastoméricos de similares segmentos blandos (Tabla 5 y 6). Esta reaccion de
extension de cadena fue programada de tal manera que hubo tiempo suficiente para mezclar,
desgasificar y colar en el molde a todas las muestras preparadas. El aumento en la cantidad de
FADD en el prepolimero dio como resultado una mayor viscosidad del mismo. No obstante,

se determiné cualitativamente que todas las mezclas de prepolimeros podian procesarse

manualmente.
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Figura 16.- Reaccion de sintesis del prepolimero, Contenido de NCO vs tiempo de reaccion
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Esquema 6.- Obtencion del prepolimero de poliuretano con grupos isocianatos (NCO) terminales a
partir del isocianato MDI y poliol FADD
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Esquema 7.- Obtencion del prepolimero de poliuretano con grupos isocianatos (NCO) terminales a partir
del isocianato MDI y poliol PTMEG.
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Esquema 11.- Obtencion de poliuretanos elastoméricos a partir del prepolimero-FADD-PTMEG y el butanodiol,
como extensor de cadena
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Tabla 3.- Sintesis de prepolimeros

Muestra? MDIP FADDP PTMEG-2900°
(%) (%) (%)
PP-0 18,10 0,00 81,90
PP-25 18,52 18,78 62,70
PP-50 18,87 41,01 40,13
PP-75 19,25 62,51 18,24
PP-100 19,15 80,85 0,00

 Los prepolimeros fueron identificados por su contenido de FADD (% en peso) en la mezcla de
polioles, p. ej., Muestra PP-25, significa que el prepolimero se sintetizo usando 25% en peso de FADD
respecto de todos los polioles usados en su sintesis, ® porcentaje en peso de todos los componentes que
se utilizaron en la sintesis de los prepolimeros, diisocianato de 4,4'-difenilmetano (MDI), PRIPLAST
1838 (FADD) y Politetrametilen éter glicol (PTMEG-2900)

Tabla 4.- Caracterizacion del prepolimero

Muestra ? Relacion NCO / OH ° Contenido de NCO ( % en peso ) ¢
PP-0 2,50 3,38
PP-25 2,32 3,46
PP-50 2,22 3,44
PP-75 2,13 3,37
PP-100 1,94 2,76

? Las muestras fueron identificados por su contenido de FADD (% en peso) en la mezcla de polioles,
como en la Tabla 3,® NCO / OH es la relacion de la cantidad molar inicial de isocianato presente en
MDI vy la cantidad molar de hidroxilo en mezcla de polioles presente en la sintesis del prepolimero, °
el contenido de NCO representa el contenido final de grupos isocianato en el prepolimero después de
la sintesis. Se determind mediante analisis con dibutilamina y se calculd usando la Ec. 1, y este valor

permanecio estable hasta antes de su uso.
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Tabla 5.- Sintesis de los poliuretanos elastoméricos

Muestra® MDIP FADD" PTMEG® BDO®
E-0 1.00 0.00 0.39 0.54
E-25 1.00 0.13 0.29 0.54
E-50 1.00 0.27 0.18 0.53
E-75 1.00 0.41 0.08 0.51
E-100 1.00 0.53 0.00 0.41

 Los poliuretanos elastoméricos fueron identificados por su contenido de FADD (% en peso) en la
mezcla de polioles, p. ej., Muestra E-25 significa que el elastdbmero se sintetiz6 usando un prepolimero,
que contenia 25% en peso de FADD con respecto a todos los polioles utilizados en su sintesis. ® La
relaciéon molar inicial de todos los componentes involucrados en la sintesis de elastdmeros de
poliuretano, diisocianato de 4,4'-difenilmetano (MDI), PRIPLAST 1838 (FADD), Politetrametilen éter
glicol (PTMEG-2900) y el 1,4-butanodiol (BDO).

Tabla 6.- Caracterizacion de los poliuretanos elastoméricos

Muestra ? R® DPS ¢ DPM ¢ SS (%) ¢
E-0 1,54 0,606 0,394 79,14
E-25 1,15 0,535 0,465 78,36
E-50 1,14 0,534 0,466 78,34
E-75 1,12 0,530 0,470 78,35
E-100 1,10 0,525 0,475 79,27

dLas muestras fueron identificado por su contenido de FADD (% en peso) en la mezcla de
polioles, como en la Tabla 5, ® 9 Los valores de R, DPS y DPM se calcularon usando las Ec. 3, 4y
5.9La composicion (% en peso) del segmento blando (FADD y PTMEG) en la sintesis

de elastomeros respecto a todos los componentes.
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El espectro FTIR de los prepolimeros sintetizados (Figura 17) muestra, entre 2100-2400 cm™,
las vibraciones correspondientes a los grupos isocianato NCO, los mismos que luego
desaparecen tras la formacion del elastémero (Figura 18), confirmando la reaccion completa
entre los grupos isocianato NCO de los prepolimeros y los grupos hidroxilo OH del extensor
de cadena [33]. Ademas, la sefial entre los nimeros de onda 1675-1750 cm! se dividi6 en dos
picos después de la sintesis del elastomero (Figuras 17 y 18), lo que indicaria un posible
estiramiento del carbonilo con y sin enlace de hidrogeno [15, 20, 21]. El indice de enlaces de
hidrogeno del carbonilo (R) se calculé como se indica en la Ec. (3), y el grado de separacion

de fases (DPS) y el grado de mezcla de fases (DPM) se obtuvieron mediante las ecuaciones (4)
y (5) [21].

Transmitancia

——PP-0 V! v WM

——PP-25
——PP-50
——PP-75
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T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 17.- Espectros ATR-FTIR de prepolimeros con contenido de FADD de 0 (PP-0) a 100%
(PP-100) en peso de polioles
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Figura 18.- Espectros ATR-FTIR de los poliuretanos elastoméricos con contenido de FADD de 0
(E-0) a 100%(E-100) en peso de polioles.

3.3. Configuracion de las microfases y comportamiento frente al desgaste

El grado de separacion de fases (DPS) en la microestructura del poliuretano elastomérico PUE
se puede determinar midiendo los cambios en la intensidad del enlace de hidrégeno que existe
entre el hidrégeno activo en el nitrégeno del grupo uretano y el atomo de oxigeno en el grupo
carbonilo de otro grupo uretano o con los grupos éster o éter de los polioles [20-22]. Las bandas
-NH (3200-3500 cm™) y -C = O (1700-1800 cm™") correspondientes a los segmentos duros en
los elastomeros [21], se consideraron para evaluar el efecto del FADD en el grado de separacion
de fases de los elastomeros obtenidos (Figura 19 y 20). Las sefiales en ~ 3480 y ~ 3320 cm™!
podrian estar asociadas con el estiramiento del grupo N-H con y sin enlaces de hidrogeno [16]
(Figura 19). Una sola sefial fuerte a ~ 3320 cm™' significaria que los grupos N-H estarian casi
completamente unidos a los grupos que contienen oxigeno por enlaces de hidrogeno [16],
dificultando la tarea de andlisis del grado de dispersion de fases DPS en el elastoémero final.
Por lo tanto, se utilizaron las vibraciones de estiramiento del grupo carbonilo (Figura 20) para
el anélisis del DPS, donde hay claramente dos picos superpuestos ~ 1705 y ~ 1733 c¢cm’!

correspondientes al estiramiento del carbonilo con y sin enlaces de hidrogeno [15, 21].
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Figura 19.- Espectros ATR-FTIR de los poliuretanos elastoméricos obtenidos con contenido de
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Figura 20.- Espectros ATR-FTIR de los poliuretanos elastoméricos obtenidos con contenido de
FADD de 0 (E-0) a 100% (E-100) en peso de polioles, espectros relacionados con las vibraciones

estiramiento de los grupos amino N-H
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Los poliuretanos elastoméricos (PUE) se usan satisfactoriamente en aplicaciones donde se
requiere la resistencia al desgaste. Se tiene dos tipos de desgaste asociado a los PUEs, desgaste
por abrasion y desgaste por erosion [1]. La ASTM G40 "Terminologia estandar relacionada
con la erosion y el desgaste" define al desgaste por abrasion como "desgaste debido a particulas
duras que se fuerzan y se mueven a lo largo de una superficie sélida", y al desgaste por la
erosion como "pérdida progresiva de material original de una superficie solida debido a la
interaccion mecanica entre esa superficie y un fluido, un fluido multicomponente, o liquido
que incide o particula solida". El grado de desgaste por abrasion de los PUEs se expresé en
mm?> (volumen perdido). Mientras que el grado de desgaste por erosion se expresd en pm
(profundidad de desgaste) debido a que las finas particulas del erosivo metélico podrian
incrustarse dentro del material elastomgérico y generarian un error en la diferencia de masa de
la muestra después del ensayo, dato necesario para calcular el volumen perdido.

Los resultados del grado de dispersion de fases DPS y el comportamiento de desgaste de los
elastomeros obtenidos se muestran en la Figura 21, donde se puede ver dos resultados de
comportamiento opuestos. El primero ocurre desde E-0 hasta E-50, y el segundo ocurre desde
E-50 hasta E-100. Hasta el E-50, tanto la resistencia a la erosion (45° y 90°) como la resistencia
a la abrasion mejoran (por eso el desgaste disminuye), y simultdneamente el DPS disminuye,
a pesar de la incorporaciéon de cadenas colgantes y un poliol de menor peso molecular
provenientes del FADD. Este comportamiento podria estar relacionado con la contribucion del
enlace de hidrogeno de los grupos éster provenientes del FADD, que produce un enlace de
hidrégeno mucho mas fuerte que el grupo éter y acorta el tamafio del dominio de la fase dura
[15,17,28]. Después del E-50, la resistencia al desgaste (abrasion y erosion) disminuye y el
DPS es aproximadamente constante y este comportamiento negativo podria estar asociado con
el efecto predominante de la cadena colgante C9 sin grupos activos, que provocan un efecto de
impedimento estérico que impide la formacion de enlaces hidrogeno [23, 24]. La cadena
colgante puede actuar como plastificante interno [25], Y son imperfecciones en la red
polimérica final. El E-100, elaborado al 100% con el poliol FADD, no tendria suficiente
resistencia al desgaste, como un PUE convencional obtenido a partir de un poliol de tipo
poliéster con el mismo peso molecular [15]. El E-0 muestra una mejor resistencia al desgaste
por abrasion que el E-100, mientras que el E-100 muestra una mejor resistencia al desgaste por
erosion (45°y 90°) que el E-0.
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Figura 21.- Grado de separacion de fases DPS y resistencia al desgaste de los elastomeros
obtenidos con contenido de FADD de 0 (E-0) a 100% (E-100) en peso de polioles.

3.4 Propiedades fisicas y mecanicas

Se sabe que en una sintesis de un poliuretano elastomérico PUE convencional los polioles de
tipo poliésteres producen una densidad mas alta que los polioles de tipo poliéteres [15, 17, 28].
El comportamiento fisico y mecanico de los elastdmeros obtenidos se muestran en la Tabla 7.
Los resultados de densidad muestran primero un descenso leve y luego uno mas pronunciado
al pasar del E-0 al E-100, lo que se podria explicar debido a que posiblemente la cadena
colgante del poliol FADD llenaria los espacios vacios entre las cadenas poliméricas lineales
obteniéndose un mejor empaquetamiento molecular. En la industria minera, particularmente
en el proceso de clasificacion de minerales, las mallas de clasificacion hechas de poliuretano
deben ser elasticas para evitar el taponamiento de los agujeros, y la dureza tipica para lograr
una buena elasticidad est4 entre 70 y 80 Shore A [1]. Todos los resultados de dureza de los
poliuretanos elastoméricos PUE obtenidos estan dentro del rango aplicable mencionado para
la produccidn de paneles de clasificacion. Sin embargo, una vez puesto el durometro sobre la
superficie del PUE se produce la pérdida de dureza durante un tiempo antes de su
estabilizacion, esta pérdida de dureza muestra un perfil mas pléstico de los PUE al aumentar la
cantidad de FADD, lo cual es concordante con los resultados de resiliencia y médulo donde

muestran un comportamiento mas elastomérico desde E-O hasta E-50. La resistencia a la
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traccion concuerda con las disminuciones de DPS, donde después desde E-50, es mas dificil
soportar la tension mientras que las imperfecciones en forma de cadenas colgantes provenientes
del FADD aumentan [25-27].

Tabla 7.- Propiedades fisicas y mecanicas de los elastomeros obtenidos

be Perdidade Modulus® Resistencia a

b Dureza

Densidad® Resiliencia

e e 0 sheen SRR M
E-0 1,044 77,0 73.5-73.6 0,0 4,4 41,8
E-25 1,038 75,3 71.8-70.8 1,0 4,6 45,0
E-50 1,032 60,0 73.0-71.0 2,0 5,0 36,7
E-75 1,016 53,6 76.2-73.9 2,3 6,9 23,1
E-100 1,013 43,4 72.8-70.3 2,5 5,5 24,6

? Las muestras se han identificado por su contenido de FADD (% en peso) en el segmento blando en
forma similar a la Tabla 2, ® Propiedad calculada de acuerdo con las normas ASTM (Anexos VIII,
IX, X'y XI). ¢ Se aplico presion constante durante un minuto.

3.5 Comportamiento térmico

Se estudiaron los poliuretanos elastoméricos mediante la calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y el analisis termogravimétrico (TGA). El comportamiento térmico del elastdémero E-0
(sistema MDI-PTMEG-BDO) sigui6 un patrén de DSC general [35], como se muestra en la
Figura 22. Desde E-0 hasta E-100, los valores obtenidos de la temperatura de transicion vitrea
(Tg) mostraron un incremento desde -73 hasta -46°C lo que es consistente con la disminucion
del grado de separacion de fases DPS, en ese mismo sentido [25, 27]. Ademas, los saltos de
linea base similares entre 48 y 67°C estarian relacionados con la transicion vitrea del mismo
tipo y con la misma cantidad de segmento duro utilizado (MDI-BDO) en cada muestra. En los
elastomeros que contienen FADD, una sefal ancha de Tg se explicaria por el enrollamiento de
las cadenas colgantes en la cadena principal que disminuiria la tasa de relajacion [27]. Sin
embargo, las cadenas colgantes no promovieron un cambio de la Tg a temperaturas mas bajas
[24]. Por tanto, todo esto se explicaria por un efecto predominante de los grupos éster sobre el
efecto plastificante de la cadena colgante.

Por otro lado, una sola sefial de Tg en los elastdbmeros con ambos polioles desde -69 (E-25)
hasta -55°C (E-75) dentro de los extremos no combinados (-73 y -46°C) indicarian una
miscibilidad entre ambos segmentos blandos (poliol de tipo éster y éter). El proceso de

descomposicion térmica de los elastdmeros sigue una tendencia de la cantidad de FADD
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utilizada (Figura 23), esto se explicaria por la mejor estabilidad térmica del poliol tipo ester
frente a un poliol tipo éter [6]. Practicamente todas las muestras sufren descomposicion a partir
de las 250-300°C y hasta los 500°C.

Exo

Tys= -73.56

Tgs=-95.17 / Tgu=52.72

Tys=-4633
/ 7 Tw=5239

—E-0
—E-25
—E-50
—E-75
E-100

Flujo de Calor (Normalizado) Q(W/g)

T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 22.- Calorimetria diferencial de barrido DSC de las muestras de poliuretanos elastoméricos.
TgS denota la transicion vitrea del dominio blando y TgH la del dominio duro, respectivamente.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Se sintetizaron elastomeros de poliuretano mediante el método de los prepolimeros
(polimerizacion en dos pasos) utilizando como polioles una mezcla de poliéster de base
bioldgica (diol dimero de acidos grasos, FAAD) y poliéter de base petrdleo (politetrametileno
éter glicol PTMEG), los cuales reaccionaron con un exceso de diisocianato de 4.,4'-
difenilmetano (MDI) para obtener prepolimeros de poliuretano con terminales del grupo
isocianato (NCO). Se utilizo6 el 1,4-butanodiol BDO como extensor de cadena para obtener los

elastomeros finales.

Existe una miscibilidad parcial de los polioles de base biologica FADD vy los polioles de base
petroleo PTMEG debido a que los espectros FTIR de los polioles mezclados mostraron
probables interacciones de enlace de hidrogeno entre el grupo éster provenientes del FADD y
el grupo hidroxilo provenientes del PTMEG. También las imdgenes resultantes de la
microscopia Optica de las mezclas (25, 50 y 75% en peso de FADD) revelan una mejora en la
compatibilidad de los polioles de base bidloga y de base petroleo, cuando hay un incremento
de temperatura desde 25°C hasta 60°C.

El grado de separacion de fases DPS de los poliuretanos elastoméricos obtenidos disminuye al
aumentar el contenido de FADD.

Se estudio el comportamiento de desgaste de los poliuretanos elastoméricos PUE en funcién a
la cantidad afadida de poliol de base bioldgica en remplazo del poliol de base petroleo. Se
observo una mejora de la resistencia al desgaste que estaria relacionada a la disminucion del
grado de separacion de fases DPS debido a la contribucion del enlace de hidrégeno de los
grupos éster provenientes del FADD, que lograria un enlace de hidrogeno mucho mas fuerte
que los grupos éter provenientes del PTMEG y entonces acortaria el tamafo del dominio de la
fase dura. Sin embargo, cuando el PUE contiene mas del 50% en peso del poliol de base
bioldgica, las cadenas colgantes provenientes del FADD causarian un efecto de impedimento

estérico que detendria dicha mejora.
Los resultados mostraron que tanto la resistencia a la erosion como a la abrasion de los

poliuretanos elastoméricos sintetizados aumentan con el aumento del contenido de poliol de

base bioldgica, al menos hasta llegar a un 50% en peso del poliol FADD.
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La excelente flexibilidad de los poliuretanos elastoméricos obtenidos, con dureza entre 70-75
Shore A, hacen que esos elastdbmeros con hasta 50% en peso de poliéster de base bioldgica sean
adecuados para su uso en la industria minera por que podrian producir una mejora sustancial
en el rendimiento del desgaste, particularmente en la produccion de mallas de clasificacion,

que deben ser elasticas para evitar taponamientos.
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ANEXOS

ANEXO1

Tipos de diisocianatos para la sintesis de poliuretanos

. P
Diisocianato Nom‘t’)re Nombre [UPAC Estructura ©s0
comun molecular

2,4-diisocianato-1-metil-

2,4 TDI 174.2
benceno
2.6 TDI 2,6-diisocianato-1-metil- 1742
benceno
AROMATICOS ' 1—isqcianato—4—'[(4—
4,4 MDI fenilisocianato)metil]bence = @ ¢* i N=C=0 250.3
no
1-isocianato-2-[(4- J |
2,4 MDI fenilisocianato)metil]bence N = . 250.3
no ) | y— CHz — N ={( (4]
NDI 1,5-naftildiisocianato 210.2
1,1’-Metilenbis(4- i o
HizMDI ciclohexildiisocianato) ' 262.3
ALIFATICOS
CHDI 1,4-ciclohexildiisocianato 166.2
HDI 1,6-hexanildiisocianato 0=y o M, Moy N me=0 168.2
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HeXDI  1,3-Ciclohexildiisocianato r \J\ 166.2
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ANEXO II

Tipos de polioles para la sintesis de poliuretanos

Nombre

Polioles ,
comun

PEA

Poliésteres PCL

PBA

PTMEG;
PTHF o
PTMO

Poliéteres PPO

PEG

Nombre IUPAC Estructura

Polietilenadipato

Policaprolactona

Polibutilenadipato

Politetrahidrofurano

Polipropilenoxido

Polietilenglicol

46



ANEXO III

Tipos de extensores de cadena para la sintesis de poliuretanos

Extensor Nombre
de cadena comun

Moca, Mboca

Diaminicos ~ Cyanocure

MCDEA

BAYTEC
1604

ETHACURE
100

ETHACURE
300

Etilenglicol

Dioles (EG)

Nombre IUPAC

4,4-Metilenbis(2-
cloroanilina)

1,1°-(etano-1,2-
diildisulfanodiil)bis(2-
isocianatobenceno)

4,4-Metilen-bis-(3-cloro-2,6-
dietilanilina)

Butil 3,5-diamino-
clorobenzoato

- 80% 2,4-dietil-6-metil-1,3-
diamin-benceno

- 20% 4,6-dietil-2-metil-1,3-
diamin- benceno

Dimetil-thio-diamin tolueno

1,2-etanodiol

Estructura
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Butanodiol
(BDO)

Glicerina
(Gly)

TMP

Hidroquinona
(HQEE)

1,4-butanodiol

Glicerol

Trimetilolpropano

bis(2-hidroxietil)eter
hidroquinona

(|?H2 — CH, - OH
(|:H —0OH
CH, — CH, — OH
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ANEXO IV

Norma de referencia usado para la estandarizacion del HCI
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ANEXO V
Método de referencia usado para la determinacion del % de NCO en los prepolimeros

de poliuretano
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ANEXO VI
Norma de referencia usado para los ensayos de abrasion de los poliuretanos

elastoméricos
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ANEXO VII
Norma de referencia usado para los ensayos de erosion de los poliuretanos

elastoméricos
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ANEXO VIII
Norma de referencia usado para la determinacion de la densidad de los poliuretanos

elastoméricos
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ANEXO IX
Norma de referencia usado para los ensayos de la dureza de los poliuretanos

elastoméricos
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ANEXO X
Norma de referencia usado para los ensayos de traccion de los poliuretanos

elastoméricos
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ANEXO XI
Norma de referencia usado para los ensayos de resiliencia de los poliuretanos

elastoméricos
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ANEXO XII

Registro fotografico del trabajo de investigacion

Obtencion de los prepolimeros

Obtencidn de los elastdmeros
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Obtencion de la malla a escala piloto
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Ensayos de traccion

Ensayos de erosion
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Ensayos de resiliencia

Ensayos de dureza
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