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RESUMEN

El modulo de elasticidad de Gibbs representa una importante herramienta para
predecir la espumabilidad de espumas transitorias y permanentes conms son
sistemas de poliuretano flexible. En el presente trabajo la elasticidad es relacionada a
la espumabilidad y asi utilizada como sinonimo para el proposito de ésta
investigacion, es propuesto un método y modelo termodinamico para analizar la
espumabilidad de mezclas binarias, polidimetilsiloxano en poliol, utilizando datos
de tension superficial, se describe la espumabilidad a través del modulo de
elasticidad de Gibbs expresado en términos de primera y segunda derivada de presion
superficial vs composicion de bulto. Ademas de esto, la ecuacion de adsorcion de
Gibbs y la correspondiente ecuacion de estado de superficie basada en una
modificacion de la isoterma de Langmuir, resulta en una ecuacion con solucion
analitica. Esto es mostrado de acuerdo a modelos de sistemas de espumas de solucion
de tensoactivo en poliol usados en procesos comerciales, se ajustan a la
concentracion optima de tensoactivo obtenida en éste trabajo por la ecuacion de
adsorcion de Gibbs y el maximo en el médulo de elasticidad alrededor de la

concentracion critica.

La cinética de reaccion de polipropilenglicol con un diisocianato, ha sido estudiada
como modelo para sistemas de uretano similares. Los valores de altura en la columna,
se han utilizado para monitorear la reaccion, lo cual permite una medicion directa de
la rapidez de reaccion de los grupos hidroxilo e isocianato, con los resultados
obtenidos ha sido posible proponer un modelo cinético de segundo orden. Las
espumas de poliuretano son conocidas por su extenso campo de aplicacion, éstas

juegan un rol importante en la manufactura de espumas en crecimiento libre y



moldeadas. En el presente trabajo, el comportamiento de espuma ha sido utilizado
para describir el avance de reaccion de sistemas de poliuretano flexibles comerciales.
Se describe un método para medir la cinética de reaccion de sistemas de espuma de
poliuretano basado en un modelo representativo del isocianato en una mezcla

multicomponente



ABSTRACT

The Gibbs elasticity modulus represents an important tool to predict the foamability
for transient and permanent foams like polyurethane flexible systems. Elasticity is
related to foamability and so is used as a synonymous for the purpose of this
research, is proposed a method and a thermodynamic model to analyze the
espumability of polydimethylsiloxanes in polyol binary mixtures using surface
tension data. The present work describes foamability through the Gibbs elasticity
modulus expressed in terms of first and second derivatives of surface pressure vs
bulk composition. Furthermore, the Gibbs adsorption equation and the corresponding
novel surface equation of state based on a modification of the Langmuir isotherm
resulted in an elasticity equation with analytical solution. It is shown that according
to foam model systems of surfactant solution in polyol used at commercial processes,
optimum concentration level of surfactant obtained at this article by Gibbs adsorption
equation and maximus on elasticity modulus finally match. Polydimethylsiloxane
was evaluated at low concentrations by means of surface dynamic tension to compare
his behavior with different polyols, their foam behavior was transient type with
maximum foamability around critical concentration. The kinetics of the reaction of
polypropileneglycol with a diisocyanate has been studied, as a model for similar
urethane systems. Height values on column have been used to monitor the reaction,
which allows direct measurement of the rate reaction of isocyanate and hydroxyl
groups, with the results obtained it has been posible to propose a second order

kinetic model.

It is well known that the using the foam growth trials at automotive industry is
generally accepted although almost all of the final products are molded foams. In the

present work, the height of foam column has been used to monitor the reaction



progress of polyurethane flexible commercial systems. It is described a method for
reaction kinetic measurement of polyurethane foam system based on a

representative model of isocyanate in a multicomponent mixture.



INTRODUCCION

Las espumas poliméricas son de gran importancia en la industria quimica. Las
espumas de poliuretano ocupan un lugar preponderante por su destino en la
fabricacion de componentes para distintas industrias como la automotriz,
recubrimientos, construccién y mobiliaria entre otras. Una espuma de poliuretano
se produce a partir de glicoles o polioles de alto peso molecular, isocianatos,
catalizadores y tensoactivos. Durante la formacion de espuma de poliuretano, el
abatimiento de la tensién superficial se logra con el empleo de un tensoactivo, que
no debe reaccionar con ninguno de los componentes involucrados durante la
reaccion. Estos tensoactivos se sintetizan a partir de siloxanos simples y se
conocen como polidimetilsiloxanos. La mezcla en fase liquida de glicoles y
polioles de alto peso molecular con polidimetilsiloxanos permite obtener, una
espuma estable de poliuretano. En el presente trabajo se evalGan las propiedades
de superficie de sistemas binarios polidimetilsiloxano-poliol. Es a través de la
tension superficial que se puede evaluar el comportamiento de una espuma y la
estabilidad del sistema. El estudio de las mezclas de siloxanos y polioles, a partir
de fundamentos fisicoquimicos y el equilibrio solucidon superficie, permite

adquirir un mayor entendimiento acerca de las espumas poliméricas.

Las propiedades fisicoquimicas de las mezclas binarias constituyen la base
fundamental que permite extender sus aplicaciones hacia mezclas

multicomponentes, a través de ecuaciones de estado superficial y los modelos
fenomenoldgicos que describen el comportamiento de la tension superficial en
equilibrio y en funcion del tiempo. Durante la formacion de espuma de

poliuretano, es en el inicio del proceso que de manera simultanea se abate la
tensidn superficial del sistema y se comienza a generar el polimero cuando adn el

sistema se encuentra en fase liquida, para lo cual es necesaria la caracterizacion y



cinética de la formacion del poliuretano flexible. Existen técnicas propuestas por
distintos autores para medir la cinética de reaccion de poliuretano, en el actual
trabajo se determiné la cinética de reaccién en columnas cilindricas, mediante el
crecimiento y formacion de la espuma. La cinética de reaccion de
toluendiisocianato con polipropilenglicol se describe a través de dos ecuaciones
de segundo orden, el avance de reaccion se evalla por el decremento de la
concentracion inicial de isocianato en funcién del tiempo, proporcional al

incremento de volumen durante la formacion de espuma de poliuretano.

En el presente trabajo se estudia el comportamiento de la tension superficial
dindmica y al equilibrio de sistemas no acuosos, polidimetilsiloxano y poliol,
obteniendo un modelo y una ecuacion a partir de datos de tension superficial
dindmica y al equilibrio. Los resultados y su respectivo analisis de acuerdo a los
modelos dinamicos representados por los sistemas poliol-polidimetilsiloxano y el
estudio de la cinética de reaccién, se pueden aplicar como metodologias practicas

en la industria de tensoactivos y poliuretano.

La cinética de reaccion, las pruebas de espumabilidad y los datos de tension
superficial analizados de manera simultanea en ésta investigacion contribuyen con
una descripcion completa del proceso de formacion de espuma de poliuretano.

La importancia de obtener un modelo integral por medio de la cinética de
reaccion, la espumabilidad y la tension superficial permiten predecir y describir
el comportamiento de una espuma polimérica, lo cual representa un importante
avance en la industria de adhesivos, recubrimientos y acojinamientos. La
metodologia propuesta permite determinar si polimeros que actualmente se estan

desarrollando podrian ser representados en forma de espuma.



HIPOTESIS:

La tensidn superficial dinamica y de equilibrio son los principales

contribuyentes a la estabilidad y estructura de las espumas de poliuretano.

OBJETIVO:

Fundamentar e interpretar el comportamiento, cinética y estabilidad, de la
espuma durante la reaccion de formacion del poliuretano en sistemas

polidimetilsiloxano—poliol en fase liquida.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Espumas

Una espuma es una dispersiéon de un gas en un liquido. Es un sistema
compuesto por burbujas de gas dispersas en un volumen de liquido. Para generar
una espuma, es necesaria la presencia de algin material que abata la tensién
superficial ya que de lo contrario al introducir una burbuja al bulto de un liquido
puro, el gas se eleva a la superficie e inmediatamente escapa de la superficie sin
dar lugar a la formacion de espuma. Cuando una burbuja de gas es formada bajo la
superficie de un liquido, pronto abandona el liquido, sin embargo en soluciones
donde un tensoactivo esti presente, existe una adsorcion desde la fase acuosa
hacia la superficie. Como la densidad de las burbujas es menor ascienden a la
superficie y ahi se rodean de una segunda capa de moléculas adsorbidas con una
solucion liguida intermedia que evitan que las burbujas rompan. Las espumas son
sistemas fuera de equilibrio que contienen una gran area superficial y la tendencia

natural es la de minimizar el area.

Las espumas son termodinamicamente inestables, debido a que contienen una gran
area superficial y una mayor energia libre superficial que la que presenta el aire
segregado y la solucién liguida, de manera que tienden a colapsar y formar una
gota de liquido espontdneamente. La formacion de espuma es un proceso
complejo ya que se encuentra en condiciones dinamicas, bajo éstas condiciones,
las propiedades del sistema ejercen diferente efecto que en condiciones estaticas.

Con base al grado de estabilidad (tiempo de vida de la burbuja), se pueden



clasificar en espumas inestables o transitorias, con periodos de vida de algunos
segundos y en espumas persistentes con vidas que pueden ser medidas en dias.
Las espumas permanentes se forman cuando existe algin mecanismo que previene

la ruptura de la pelicula del liquido en la espuma.

Una columna de espuma consiste de un conjunto de burbujas esféricas en el seno
del liquido. Las burbujas se encuentran separadas unas de otras por una delgada
pelicula denominada lamela. Existen espumas formadas por cavidades esféricas
de gas, tanto en sistemas acuosos COMO NO acuosos, Y a estas uUltimas se les
prefiere llamar emulsiones o dispersiones gaseosas. Los métodos mas comunes de
preparar espumas son, el dispersar un gas dentro de un liquido por un orificio de
didmetro muy reducido o via un objeto poroso, agitar el liquido en presencia de

aire y sobresaturar el liquido con ungas

Las peliculas individuales que constituyen las paredes de la celda de la espuma
son superficies lisas con curvatura uniforme. Una pelicula es plana Unicamente
cuando las dos celdas adyacentes son idénticas. Una pelicula curva indica una
diferencia de presion entre celdas adyacentes; la presién es mayor en la celda del
lado concavo de la superficie. La caracteristica principal de una espuma, es la
complejidad de su forma geométrica y los principios fisicos que la determinan.
Una espuma tiende a contraerse en virtud de su tension superficial y una baja
tension podria esperarse que estuviera acompafiada de una buena calidad de
formacion de espuma. El crecimiento, la estabilidad, tamafio de celda de las
espumas transitorias 0 permanentes se pueden describir a partir de las mismas
técnicas y metodologias, en éste caso el uso de columnas permite analizar la

expansion, formacion y tiempo de vida de una espuma.



1.2 Espumabilidad en columna

Para entender el comportamiento de una espuma es necesario conocer los
conceptos de espumabilidad y estabilidad de espuma en columna. Una espuma se
forma por la dispersion de un gas en un liquido, generando burbujas. Las
burbujas formadas en el bulto de la solucion ascienden a la superficie, donde se
concentran y comienzan a formar la espuma. Cuando el nimero de burbujas que
migran a la superficie, supera al numero de burbujas que se destruyen, se forma
una columna de espuma. La espumabilidad puede medirse en una columna de
vidrio con un vidrio poroso en el fondo a través del cual se introduce gas con un
flujo controlado, en un volumen conocido del tensoactivo en solucién, asi la
espuma se forma al introducir el aire en la solucién (Fig. 1.1). La espumabilidad es
consecuencia de la presencia de un componente que abata la tension superficial.
La espumabilidad de espumas permanentes aumenta con un incremento en la
concentracion del tensoactivo hasta las vecindades de la concentracion critica

donde la espumabilidad alcanza un valor méayimo

oas

Fig. 1.1 Espumabilidad en columna.



Durante la produccion de espuma se presenta un gradiente de concentracion tanto
en la superficie como en solucion, éste perfil es la manifestacion de la
espumabilidad definida como el volumen de espuma producido por un volumen de
tensoactivo a una determinada concentracion. La espumabilidad depende de la
composicion, presion del ambiente, fraccion volumeétrica, solubilidad del gas,
temperatura y estructura quimica del tensoactivo, otra de las propiedades de la
espuma concierne a la estabilidad con respecto al tiempo. A mayor namero de
moléculas de tensoactivos absorbidas en la superficie, mas se evitara la ruptura de
burbujas, por tanto la espuma tendrd un mayor tiempo de vida y una mayor
estabilidad. Temperaturas muy altas causan la perdida de material por
evaporacion lo que disminuye la estabilidad de la espuma. Cambios abruptos en la
presion provocan que las burbujas colapsen. Las espumas transitorias duran
algunos segundos o permanecen estables cuando se mantiene un flujo de gas, se
observan en soluciones de moléculas de bajo peso molecular, como alcoholes,
acidos grasos y glicoétergslLas espumas formadas a partir de éstas soluciones,
muestran un mMAaximo en una concentracidon caracteristica, para espumas

permanentes corresponde a la concentracién micelar critica.

Para cuantificar la espumabilidad de una espuma transitoria como propiedad
caracteristica de una solucion, Bikerman propuso en 1938 como unidad de
espumabilidad la relacion entre el volumen promedio estacionario de espuma, V,
formado en condiciones dinamicas con un flujo volumétrico F de gas inyectado a
la solucion. Los primeros reportes del comportamiento de espumas para sistemas
binarios representados al interior de diagramas de fase fueron representados por
Ross y Nishiokgy,.



Existen también métodos estaticos para determinar la espumabilidad de una
espuma transitoria, por ejemplo: via fotografias, sensores tipo fibras opticas,

mediciones de la presidn sobre la espuma formada y por reflexion-transmision de

la luzys),

El trabajo necesario para producir una espuma es proporcional a la tension
superficial multiplicada por el cambio de area, tal que el comportamiento de la
tensién superficial en mezclas binarias y multicomponente constituye una
herramienta Gtil para evaluar las propiedades de la espuma, entre menor sea la
tension superficial, mayor sera el volumen de espuma bajo el mismo trabajo
mecanico, sin embargo, la formacion de espuma es una funcion de la razéon de
decremento de la tension superficial, que en el caso de espumas transitorias,

depende de la concentracion.

Las espumas formadas a base de proteinas, acidos grasos de cadenas largas,
pueden presentar un intervalo de vida de minutos a horas. Generalmente la vida
de éstas espumas se incrementa con la adicion del componente con actividad
superficial. En estos sistemas el tiempo de adelgazamiento de la pelicula es
relativamente corto comparado con el tiempo de vida de la espuma y la estabilidad
es controlada por un balance de fuerzas interfaciales, el cual equilibra a las
peliculas después de que el liguido drena entre lamelas. Estas espumas, después
de suspender el flujo de gas o la agitacion, no se abaten y en ausencia de
perturbaciones externas como evaporacion, vibracion, gradientes de temperatura y
difusién del gas, pueden permanecer estables indefinidamente. Las espumas
liquidas en sistemas acuosos estan constituidas generalmente por aire y un bajo
porcentaje de liquido, aproximadamente un 1% en peso de la solucién por

tensoactivos y otros aditivos como alcoholes y polimgfos



En una columna de espuma el colapso ocurre en la capa superior de la columna, la
duracion de las peliculas de liquido de la parte superior de la espuma y su
habilidad para inducir fuerzas viscoelasticas que amortigien todas las condiciones
(propiedades superficiales dinamicas de equilibrio) determina la estabilidad de la
espuma total. Otros factores que afectan la formacién y estabilidad de una espuma
son la fraccién del volumen de gas, la solubilidad del gas en la fase liquida, la
temperatura, la presion ambiente, asi como las propiedades interfaciales

relacionadas con la concentracion.

Las espumas liquidas poseen estructuras caracteristicas y propiedades especificas
en el caso de las espumas transitorias, una de las propiedades mas estudiadas es sl
espumabilidad, o la tendencia de un liquido para formar y mantener una espuma.
Una espuma persistente tiene un tiempo de vida largo, su espumabilidad puede
determinarse tanto con su habilidad para formar espumas, como con su
estabilidad. La habilidad se asocia comunmente con el volumen maximo generado
de espuma para un determinado tiempo o con la pendiente del volumen de
espuma-flujo de gas. La estabilidad se ha determinado con nhumerosos métodos y
equipos como el tiempo de vida de burbujas sencillas y el tiempo de colapso de la
espuma luego de formarla, la relacion entre la altura de la espuma y el flujo de
aire inyectado, o la altura de la espuma que se mantiene luego de cinco segundos
de formaciops, Cualquiera que sea el caso, el volumen formado depende del
método de formacion y la altura temporal que responde a un equilibrio

estacionario entre la velocidad de formacion (habilidad) y colapso (estabilidad).



1.3 Espumas de Poliuretano

Una de las ramas de la industria de los plasticos que mayor auge tecnoldgico ha
tenido en los ultimos afios es el de las espumas de poliuretano, que ha venido
desplazando paulatinamente del mercado mundial por razones de precio y
comodidad a materiales que tradicionalmente han sido usados como
acojinamientos, aislantes térmicos, acusticos y para la construccion. Estos
materiales surgieron como un sustituto de la espuma de latex y de algunos
materiales (algodon, resortes), que se utilizaban en la industria fabricante de
muebleg). El nimero de aplicaciones se ha incrementado debido a su gran
versatilidad y propiedades mecanicas. La tecnologia de poliuretanos esta en
continuo desarrollo y nuevos procesos haciendo las espumas de poliuretano cada
vez mas competitivas con respecto a otros polimergsEn la actualidad las
espumas de poliuretano pueden disefarse (dependiendo del proceso y las materias
primas), flexibles, semirigidas o rigidas, pueden tener densidades muy distintas y
practicamente se les puede adaptar a cualquier dureza requerida, donde se pueden
controlar propiedades como la resistencia a la tension o al desgarre o espumas

practicamente indeformables aun después de un uso prolgpgado

El desarrollo de poliuretanos esta estrechamente relacionado con nuevas
tecnologias en produccion de polioles e isocianatos. En el afio 1849, (Wurtz), se
sintetizaron los primeros isocianatos alifaticos y se estudiaron sus reacciones con
alcoholes y aminas, éstas reacciones han derivado en diversas aplicaciones en la
actualidad por su importancia comercial, en los afios siguientes se investigaron
diferentes mecanismos de reaccion Yy se sintetizaron nuevos isocianatos. En 1937,
Otto Bayer sintetizé materiales con propiedades que los hacian de interés en el
area de plasticos y fibras especialmente como sustitutos de cuerdas y cepillos. Fué

desarrollada la reaccion de polimerizacion fundamental entre diisocianatos y
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alcoholes para producir polimeros de alto peso molecular en Alemania por la
empresa “I.G. Farben Industrie”. Durante la segunda guerra mundial, cuando las
resinas y fibras naturales estaban escasas en Alemania, se ampliaron las
investigaciones en el campo de los poliuretanos. En 1952 fueron introducidos en
Estados Unidos y Canada sistemas para la elaboraciéon de espumas flexibles con
polioles poliésteres, que producian en la espuma caracteristicas como alta dureza y
baja densidad, sin embargo éstas espumas, aunque apropiadas y econémicas para
algunas aplicaciones resultaban costosas, por lo que la investigacion se orientd

hacia la busqueda de materias primas mas econgjicas

En 1957 se inicia la produccion de espumas de poliuretano derivadas de polioles
poliéteres, que ofrecian caracteristicas mejoradas de acojinamiento y durabilidad
desplazando el uso de espumas flexibles de poliéster. A partir de 1958, se inici6 el
uso de catalizadores organometélicos (estafio) y tensoactivos (polisiloxanos)
como agentes estabilizadores, con lo que a su vez se desarrollaron tecnologias
para mejorar procesos continuos y discontinuos asi como equipos en plantas de
produccion. Las espumas de poliuretano son aglomeraciones tridimensionales de
gas separadas una de otras por peliculas delgadas de un medio solido, estructuras
que forman espacios constituidos por polimero, éste tipo de espumas son
caracterizadas por una amplia area superficial y unidades estructurales variables

en cuanto a tamarfio y geomegeia
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1.4 Termodinamica de superficies
1.4.1Tensiéon Superficial

La tension superficial es el resultado de fuerzas de atraccion intermoleculares en
la superficie, éstas fuerzas provocan una fuerza perpendicular a la superficie
dirigidas hacia el seno del liquido. La tension superfictgl s€ define como la
energia necesaria para expandir una superficie en una unidad de area (A). Para
incrementar la superficie se tendrian que trasladar moléculas desde el seno del
liquido hasta la superficie, por lo que se requiere hacer un trabajo. El trabajo

necesari(w) para generar mas superficie es proporcional a la superficie greada

dW =¢dA [1.1]

La tensidn superficial varia de un liquido a otro, depende principalmente de las
fuerzas atractivas entre sus moléculas, aquellos con fuerzas intermoleculares
pequefas tendran una baja tension superficial. La tension superficial se expresa en
unidades mN/m o ergios/émUn aspecto importante respecto a las fuerzas
intermoleculares se ve reflejado en sus respectivos puntos de ebullicion y sus
presiones de vapor, los liquidos con fuerzas intermoleculares mayores tienen
puntos de ebullicién y tensiones superficiales mas elevadas, generalmente se

cumplen estas caracteristicas aunque existen excepgiones
Es posible aplicar trabajo a un sistema multicomponente con dos fases y dividido

por una superficie, como resultado las funciones de estado cambiaran. Las

expresiones para los potenciales termodinamicos son;
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dU= TdS-PdV+dA+Zpdn [1.2]

dH=TdS +VdPwdA+Ziudn [1.3]
dG=-SdT+VdP4wdA+Z;udn [1.5]

El cambio de la energia debido a modificaciones en la composicién lo considera el
término x;dn  donde g es el potencial quimico del componenteCon la
presencia de una superficie plana, la condicion de equilibrio requiere que la
temperatura, la presion y los potenciales quimicos sean idénticos en todo el
sistema. La energia libre de Gibbs se puede emplear para demostrar que en el

equilibrio es el mismo en todas las fases.

Interfase

Fase wapor

OHOHOB
% 7
De0
8]
Fase liquida o
0 0 0
0 2% A
OHOET!'O
o g o0

Figura 1.2 Interacciones moleculares en el interior y la superficie de un liquido

Al utilizar una de las ecuaciones fundamentales, en donde G es la energia libre de
Gibbs del sistema, cohy P constantes y para un nimerale moles fijos del

sistema, la ecuacion [1.4] se expresa de la siguiente manera:
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o = (0GIOA) p [1.6]

La contraccion de la superficiedf) provoca quedG disminuya, o6G seria
negativo, la superficie se contrag,es positivo. El valor que se obtiene

corresponde al estado de menor energia para el sistema, bulto y superficie.

1.4.2 Presion Superficial

El decremento en la tension superficial de un liquido se debe a la fuerza por
unidad de area de una monocapa en expansion que tiene una oposicion a la
contraccion normal de la interfase libre. La presion superficiegta definida

como la diferencia entre la tensién superficial del disolvente pUmenos la

tensién superficial de mezaka
T = o0—0 [1.7]

al diferenciar la ecuacion [1.7]:

-do=dx [1.8]

1.4.3 Ecuacién de Adsorcion de Gibbs

En sistemas de mas de un componente las concentraciones de sustancias en la
interfase difieren a las concentraciones en el seno de las fases volugjétricas
Considerando la zona interfacial entre dos fases fleida@ y una superficie, la
energia interna se expresa como;

dU = TdS - PdV +edA + >udn [1.9]

donde U, S, V, A, rson las variables extensivas y ToPy u; son las variables

intensivas. Los términos de los dos trab&d¥ yodA tienen signos opuestos,
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esto se puede observar que un gas al expan(liide 0)y una superficie liquida

tiende a contraergeAc< 0).Al integrar la ecuacion [1.9] se obtiene:

U =TS -PV +0A + Yun, [1.10]

La diferencial total de la ecuacion anterior menos la ecuaciéon [1.9] conduce a la

ecuacion de Gibbs-Duhem:

SAdT-VdP + Ad + Yndu; = 0 [1.11]

La ecuacidn anterior puede ser escrita para cada fase separadamente:

SdT -VdP + Yn‘du” = 0 [1.12]

SdT - VdP + Snfde’ =0 [1.13]

Al restar las ecuaciones [1.12] y [1.13] de la ecuacion [1.9] vy utilizando la
condicion de equilibriody; = dii” = dufse llega a:

(S-S-SHdT — (V-V-V)dP + Adr + Y (n-n“nf)dw = 0 [1.14]

En la superficie las siguientes propiedades quedan definidas como:

g =5-3-9 [1.15]
V=V - V-V [1.16]
n"=n -n“-n’ [1.17]

De esta forma, la ecuacion [1.11] se expresa de la siguiente manera:

Ads + SdT -VdP + Yn’du =0 [1.18]
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gue a presion y temperatura constante da como resultado la ecuacion de adsorcion
de Gibbs:

-do = Y(NIA)dy  =3Tidw; [1.19

Donde:
I' = n°A [1.20]

Para un sistema de dos componentes la ecuacion [1.19] es expresada de la

siguiente manera:

-do = F]_d,u]_ + ng,uz [121]

La tension superficial puede expresarse como presion superficial en la forma;

dr = -do [1.22]

dr = I'du, + [0u; [1.23]

Bajo la convencion de Gibbs, en la region diluida~ 0, y al omitir los

subindices, se obtiene:

dr = I'du [1.24]

Al hacer uso de la definicion del potencial quimico ideal, donde x es la fraccion

mol del soluto:

u = 1° + RTIx [1.25]

y su diferencial;
du = RTdIrx [1.26]
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al sustituir la ecuacion [1.26] en la [1.24] la ecuacion de adsorcion de Gibbs para

soluciones ideales diluidas toma la siguiente forma:

r =i( drr j [1.27

RT\ dInx

Dividiendo la ecuacion [1.27] entrd’s resultado de la region de saturacion

(region donde se ha adsorbido la maxima cantidad de soluto)

r_1 [d” l [1.29

s [RTUdInx

Dondel /I es la fraccion de espacios ocupados definido cdgmo

o= [1.29]

la ecuacion [1.28] puede quedar expresada de la siguiente forma:

g=—% [d—”l [1.30

M<RT\ dx

1.4.4 Tensoactivos

El conocimiento de la estructura de los Tensoactivos permiten clasificarlos de
acuerdo a cada uso y aplicacion, en el caso de la industria del poliuretano se
requieren tensoactivos que no reaccionen en una mezcla multicomponente (no
ionicos). Tensoactivos se define como aquellos materiales que tienen actividad

superficial. La actividad superficial de un soluto es definida como la habilidad
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para reducir la tension superficial;  propiedad que se debe a la estructura
anfifilica, conformada por una cadena hidrocarbonada y un grupo polar. La
fraccidn hidrocarbonada es poco soluble en agua, por lo que se le llama
hidrofébica. La repulsion entre la porcion hidrofébica y el agua provoca que el
tensoactivo migre del bulto (o seno de la solucion) a la superficie. Muchos de los
solutos con actividad superficial utilizados como detergentes, emulsificantes,
dispersantes, humectantes y espumantes, estan compuestos por componentes
hidrofilicos y lipofilicos, la parte hidrofilica es afin al agua y la parte lipofilica es
afin al aceite. Los tensoactivos se clasifican en anionicos, catidonicos o no iénicos
dependiendo la carga que tenga la parte con actividad superficial. Los
tensoactivos aniénicos se disocian en un anfifilo con cabeza hidrofilica cargada
negativamente, los tensoactivos cationicos se disocian en anfifilos positivamente
cargados, los tensoactivos no idnicos no se disocian. La parte hidrofilica de los
tensoactivos solubles como son jabones y detergentes es de tipo i6nico. Los iones
con afinidad al agua, debido a su atraccion hacia los dipolos del agua pueden

arrastrar a la solucion cadenas de hidrocarburo.

1.4.5 Concentracion Micelar Critica

En el presente trabajo, la concentracion micelar critica se utiliza como un
pardmetro para establecer la region de maxima estabilidad en una espuma. Las
soluciones de tensoactivos tienen propiedades fisicas poco comunes, existen
asociaciones espontaneas para dar como resultado la formacion de agregados
coloidales de los iones del tensoactivo con las cadenas de hidrocarburo hacia
adentro y los grupos hidrofilicos hacia fuera en contacto con el medio acuoso,

éstos agregados de moléculas son llamados migelas

La evidencia experimental de la presencia de micelas es obtenida de la medicion

de ciertas propiedades en las soluciones, algunos ejemplos son, tensién
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superficial, presion osmatica, dispersion luminosa, velocidad del sonido,
disminucion en la presion de vapor o incremento en el punto de ebullicion. La
concentracion en la cual la formacion de micelas es apreciable se denomina
concentracion micelar critica CMC, y es a ésta concentracion donde ocurren

cambios drasticos en ciertas propiedades.

1.4.6 Isoterma de Adsorcién de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Gibbs permite la transformacion de una isoterma a
una ecuacion de estado de superficie en este caso la isoterma de Langmuir. En la
ecuacion de adsorcion de Langmuir, la adsorcion es monomolecular, no existen
interacciones entre los adsorbatos en la superfmsesitios de adsorcién son
igualmente probables y la adsorcion esta localizada en sitios espggificos

De acuerdo a la siguientes ecuaciones;

Velocidad de adsorcion

Vads = Kads(l_ H)X [131]
Velocidad de desorcion
Vdes = Kdesg [132]
En el equilibrio;
Vads :Vdes [133]
K @-)x=K, b [1.34]

En donded representa la fraccion de espacios ocupados en la superficsgnl-
los espacios libres .45 Y Kges SON las constantes de proporcionalidad para la

adsorcion y para la desorcion respectivamente.

(Kadij -9 [1.39

Kdes B (1 - 0)
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B= (K_dj [1.36]

[1.37

Las constantes de adsorciéon y desorcion estan relacionadas en la variable
S=KaadKges pOr lo quep cuantifica la capacidad del soluto de permanecer en el
seno del liguido. Dado que la tendencia del soluto a establecerse en la superficie
provoca que la velocidad de adsorcion sea mayor que la de desorcion, en
consecuencigs tendria un valor mayor a 1. Los solutos con tendencia a
permanecer en el seno del liquido tienen una mayor velocidad de desorcién, con
menor a 1.

De donde se obtiene la isoterma de adsorcion de Langmuir:

9:(11&,@() [1.39

Al acoplarse la isoterma de Langmuir con la ecuacion de adsorcion de Gibbs
[1.30] resulta en una funciébn que relaciona la presion de superficie con la
concentracion y los parametros de Langmuir, esto es, una ecuacion de estado de la
superficie que establece la dependencia de las variables de la interfase con las del

seno del liquido:

X (dm) _ px
rsRT(dxl 1+ ) [1-39
La integral definida de [1.39] es:
[ = FSRTJOX(lf‘;() [1.40

De donde se obtiene la ecuacion de estado de Langmuir en funcion de la presion
superficial y de la fraccion mol:

m=T_RTIn@L+ pX) [1.41]
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1.4.7 Tension Superficial Dindmica

En el momento de la creacidén de una nueva superficie, a partir del valor inicial
de tensidon superficial del disolvente que corresponde al valor maximo en la
mezcla, los valores de tensidn superficial disminuyen y los de presion superficial
aumentan desde el momento que la interfase aparece y concluye cuando la tension
superficial no cambia. Indica que el sistema esta en condiciones de equilibrio. El
decremento en tension superficial en funcidn del tiempo, puede ser expresado
mediante presion superficial dinAmica, en este caso la presion superficial a tiempo

cero es cero y con el transcurso del tiempo aumenta hasta encontrar condiciones

de equilibrigs,)
r(t)=20a
« Z=0
Sustrato  _ Co(t) =0
Cp

Figura 1.3 Distribucién del tensoactivo en la superficie recién creada

La difusién es uno de los posibles mecanismos que controla el proceso dindmico
en la superficie. Si ésta hipotesis es correcta el proceso de difusion puede ser
expresado utilizando la Ley de Figl, cuya solucion a tiempos cortos puede ser
acoplada a una ecuacion de estado de supggficida difusion ocurre de la

solucién a la superficie adyacente llamado sustrato, a partir del cual se presenta

21



un gradiente de concentracion entre el bulto y la superficie recientemente formada.
La difusién concluye cuando las moléculas alcanzan la region del sustrato, de ésta
manera tendran una especial direccion hacia la superficie a través de un
mecanismo de adsorcion. Existen tres diferentes comportamientos dinamicos
que dependen de mecanismos de difusion y adsorcion. 1)Durante todo el
proceso que disminuye la tensién el mecanismo de difusion es el que controla, 2)
durante todo el proceso que disminuye la tension superficial el mecanismo de
adsorcion es el que controla y 3) durante parte del proceso, el mecanismo de

difusion es el que contrgja,

Adsorcion Equilibrio Desorcion
[<T, I=T, [>T,
Expansion Contraccion
e ]
transporte transporte
mondmeros monémeros

RN,
VAN \;;g

Figura 1.4 Etapas de difusion y adsorcion del tensoactivo

Si la difusion es el proceso controlante, la adsorcion debe ser mas rapida que la
difusién, una vez que las moléculas de tensoactivo se dirigen a través del bulto,
en direccion preferencial hacia la superficie, con la tendencia a establecer un

equilibrio termodinamico entre ambas regiones. Para probar ésta hipodtesis es
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necesario construir una curva de equilibrio asi como condiciones iniciales 'y
finales; proceso gobernado por la segunda Ley de Fick expresado por una
ecuacion diferencial de segundo orden.
Segunda Ley de Fick:

oC 9°C

7:D

ot 0z°

[1.42

Para resolver la ecuacion diferencial de la Ley de Fick, se puede plantear
inicialmente como un problema de difusion en un medio infinito en una sola
direccion;

Al considerar un intervalo en z;

2
a£ =D aic
ot 02°

O<zss [1.43]

Donde C es la concentracion del soluto, D es el coeficiente de difusion, t es el
tiempo y z es la distancia. En el sistema se considera un equilibrio termodinamico
entre sustrato y superficie, puede ser descrito construyendo una curva de
equilibrio y una ecuacién de estado de superficie utilizando la ecuacion de
Adsorcion de Gibhss 34y La solucion de la ecuacion [1.42] en condiciones a la

frontera resulta en la ecuacidon obtenida por Tordai y Ward para tiempos cortos:

r(t) = 2Cb\/m [1.44]
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F(t) _"'FEE:

Sustrato — O
~)

( e Cbeq

~ N\

Cbeq

Figura 1.5 Difusién y adsorcion de tensoactivo en la interfase

dondel'(t) es la concentracién en la superficie (mofjcen funcién del tiempo,
Cb es la concentracion en el bulfg,es 3.1416 y “t" es el tiempgss Esta
ecuacion describe la variacion de la concentracion en la superficie en funcion del
tiempo, involucrando el fendmeno de difusion para tiempos cortos. Para una

superficie diluida, la ecuacion de gas ideal;

n(d) AY)=RT [1.45]
A(t) es el area superficial dinamica por molécula;
()
r(t)= T [1.46]
1
Al =—— [1.47]

r(t)
De las ecuaciones anteriores se expresa en funciéon de la presion superficial
dinamica;

D 1/2
ﬂ(t):2RT(I_J Cbt"? [1.48]
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CAPITULO 2

ESPUMAS

2.1 Efecto Marangoni

En las espumas, la cantidad de material adsorbido en la interfase liquido-gas y
los cambios de elasticidad se presentan por efectos Gibbs y Marangoni. El efecto
Marangoni corresponde al cambio en tension superficial con respecto al tiempo.
La energia superficial tiende a un minimo por lo que la interfase entre los dos
liquidos adopta formas que hagan esto posible a lo largo de las superficies de
tensién minima. La estabilidad de la espuma durante su formacion y crecimiento
es funcién de estructura y efectos del tensoactivo, temperatura, composicion,
presion, flujo de gas y viscosidad. Con el continuo crecimiento de las celdas, una
cantidad de material es drenado y se presenta el adelgazamiento de las paredes, se

forman espacios entre las celdas que se conocen como bordes dgdylateau

2.2 Elasticidad de Gibbs

El area de las peliculas liquidas al ser sometidas a perturbaciones mecanicas o
fluctuaciones térmicas se ven incrementadas, por lo que se produce un
adelgazamiento en la pelicula y un incremento local en la tension superficial
debido a la disminucion del nimero de moléculas de anfiflo adsorbidas en la
interfase. El cambio en la tensidn superficial provoca que el liquido fluya de areas
de baja tension superficial para frenar el drenaje hidrodinamico y restablecer el
espesor de pelicula. Las moléculas de anfifilo se adsorberan y difundiran en la
superficie recién formada para restaurar el equilibrio. La elasticidad de Gibbs se

define como el cambio de la tension superficial en relacion al logaritmo del area
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asociada. Esta expresidon mide la variacion de la tension superficial con la
expansion o contraccion de area, sin considerar la existencia de gradientes de
concentracion dentro del sistema y descartando efectos cinéticos como la

velocidad de adsorcion y de difusion del componente en la interfase liquigo-gas

Al extender una pelicula, la concentraciéon de anfifilo disminuye y la tension
superficial en la region extendida aumenta; la superficie tiende a contraerse para
disminuir la tension superficial y restablecer el equilibrio. En peliculas de liquidos
puros la tensién superficial permanece constante cuando las peliculas se expanden
0 se contraen; no se presenta elasticidad. Este fenbmeno se puede explicar a

través de la ecuacién de Young-Laplace en su version esférica.

El analisis basico de la dinamica de la formacién de espumas comenzo6 con los
trabajos de Young y Laplace a inicios del siglo diecinueve. En 1873, Plateau
realizé importantes contribuciones al observar los bordes de una espuma y su
curvatura convexa debido a una diferencia de presién entre celdas adyacentes. En
1938, Bikerman establecid la unidad de espumabilidad para una espuma
transitoria, la capacidad de formacibn de una espuma es una propiedad
caracteristica de un liqguido e independiente del aparato y procedimiento

utilizadqgs)

2.3 Prediccion de la estabilidad de espumas

La prediccion de las propiedades de la espuma se ha reportado con modelos de
crecimiento y drenado de la espuma por variaciones en los flujos de gas
comparando la velocidad del aire con la succién capilar, asi como el efecto de la
formacion de espuma en la geometria y el comportamiento del drenado,

coalescencia y colapso de espumas. La espumabilidad transitoria y permanente se
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puede presentar relacionandola con el modulo de elasticidad degGiBbando

las peliculas son sujetas a fluctuaciones mecanicas o térmicas que incrementan el
area superficial, se produce un adelgazamiento de la pelicula y un incremento
local en la tension superficial debido a la disminucién del nimero de moléculas
de anfifilo por unidad de area adsorbidas en la interfase. Este cambio en la tension
superficial provoca que el liquido fluya de areas de baja tension superficial hacia
areas de alta tension superficial para frenar el drenaje hidrodinamico y restablecer
el grosor de la pelicula. Las moléculas de anfifilo se adsorberan y difundiran en la

nueva superficie para restaurar el equilibrio |gcal

Cuando una pelicula se extiende, la concentracion de anfifilo decrece y la tension
superficial en la regién extendida aumenta; como resultado la region tiende a
contraerse para disminuir la tension superficial y restablecer el equiibéste

fendbmeno se puede explicar a partir de la ecuacion de Young-Laplace para

geometria esférica;

AP =2 [2.1]

Dondeo es la tension superficiaR es el radio de la esferadP es la diferencia

entre las presiones interna y externa de la esfera. Considérese una expansion o
compresion de una superficie esférica, con un incremento o decremento en el
radio de curvatura de magnitdéR, entonces el cambio e se obtiene a partir

de la ecuacion [2.1] como:

dAP _2do 20

R R&F R [2.2]

Cuando el radio de curvatura aumenta, la diferencial de presion disminuye, existe

una relaciéon inversa entre éstas variables, en consecuencia;
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dAP
<

<0 [2.3]

Al sustituir la ecuacion [2.3] en la [2.2] se obtiene;

l1do o
Rar R [24]
Reordenando;
do_o [2.5]
dR ~ R
4o _, [2.6]
dInR

El lado izquierdo de la ecuacién [2.6] corresponde por definicion al modulo de

elasticidad de Gibbs,

do
dinR

[2.7]

Al sustituir el area de superficie asociada a una lamela (a) de radio de curvatura R
se obtiene el médulo de elasticidad de Gibbs, el cual puede escribirse en términos

del area asociada :

2do
g:
dina

[2.8]

Esta ecuacion mide la variacion de la tension superficial con la expansion o
contraccion de area, sin considerar la existencia de gradientes de concentracion
dentro del sistema y descartando efectos cinéticos como la velocidad de adsorcion
y de difusion del componente en la interfase liquidg-gasolo peliculas
obtenidas de soluciones de anfifilos pueden presentar este comportamiento y por
lo tanto producir espuma. Como consecuencia un liquido puro no puede espumar,

ya gue no existe cambio entre la tension superficial al expandir o contraer el area.
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Al aumentar la elasticidad de Gibbs, la resistencia de la lamela aumenta y por lo
tanto, la espuma es mas estable. La elasticidad de Gibbs de la lamela, se puede
expresar en términos de la variacion de la concentracion superficial
(concentracidn en exceso en la superficie en mol por centimetro cuadrado; el
inverso del area) en funcion de la tension superficial de la solucién. La elasticidad
de Gibbs mide el cambio de la tension superficial con la expansion de area
superficial en un estado de equilibrio, se puede obtener mediante isotermas de
adsorcion (Gibbs) o ecuaciones de  estado (ecuacion de estado ideal
bidimensional),. En soluciones diluidas, el cambio de la tension superficial es
pequefio, no diferira mucho de la del disolvente puro; cuando la burbuja se
expanda y la lamela se adelgace habra una difusion limitada del anfifilo desde el
seno del liguido hacia la lamela, como consecuencia ésta se seguird adelgazando
hasta romperse de modo que se tendra una espumacion pobre. En soluciones muy
concentradas, la diferencia de tension superficial sera restaurada rapidamente por
el abastecimiento de anfifilg, El cual se difundira en la superficie expandida,

pero dicha restauracion se hara cuando la lamela esté adelgazada y como éste
fendmeno es muy rapido no permitira que ésta vuelva a estabilizarse como estaba
en un principio, por lo que seguird adelgazandose hasta romperse, teniendo en éste
caso también una espumacion pobre.

La presion superficial, definida en el capitulo 1 como una energia relativa que
cuantifica el decremento energético de la superficie con respecto al soluto puro y
expresada como la diferencia entre la tensién superficial del solvente puro y la
tensién superficial de la mezcla soluto-solvente a cualquier composiGiar:o,

dondec® es la tension superficial del solvente pum §s la tension superficial de

la mezcla. A partir del médulo de elasticidad de Gibbs, donde la presién

superficial se puede expresar como;

do=-dmr [2.9]
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Si se intercambia el area asociada por el area especifica o area por mol y ésta a su
vez por I', parametro definido como el area de superficie por mol de soluto, y se

aplica el logaritmo a ambos lados de la ecuacion;

In A=-In/" [2.10]
El médulo de elasticidad de Gibbs toma la forma;

PN dn

2.11
dinl [ ]

La ecuacion 2.11 expresada en términos de la fraccion de espacios cubiertos

definida com@=I1T s, (I max€S la concentracion maxima o de superficie) es :

dn

2.12
ding [ ]

E=2

En términos de las derivadas correspondientes respecto a X, las cuales pueden ser

evaluadas a partir de datos experimentales se obtiene;

¢ = 29 P/ dInx [2.13]
dé/dIn x

La elasticidad de Gibbs entonces puede expresarse por el cambio entre la
variacion de presion superficial y la fraccion de espacios cubiertos, en funcion de
la concentracion de buftg, Sea la ecuacion de adsorcion de Gibbs que permite

determinar las concentraciones superficiales del s@ln todo el intervalo de
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composicion a partir de los datos deo 77en funcion de la composicién o el

logaritmo en turno;

_ 1 dr
RT dinx

[2.14]

Dondel esta en moles/cymen Erg/cri 'y temperatura en K.

La ecuacion de adsorcion de Gibbs [2.14] en términos de la fraccidn de espacios

cubiertos es;

r_ 1 dr
r aRT dInx

max

g-=

[2.15]

Al derivar la ecuacion [2.15] con respecto a la fraccion mol; se establece una
correspondencia entre la fraccidn de espacios ocupados y la segunda derivada de

la presion superficial con respecto a x

2
@@_ x dm, 1 dm [2.16]
dx [ RTd<¢ I RTdx

Sustituyendo las ecuaciones [2.15] y [2.16] en la ecuacion [2.13] se obtiene el
modulo de elasticidad de Gibbs expresado en funcion de la primera y segunda

derivada de la presién superficial con respecto a la fraccién mol:
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[2.17]

Al acoplar las ecuaciones [2.13] y [2.15] se obtiene el médulo de elasticidad de
Gibbs expresado en términos de la variacion de la presion superficial con respecto

al logaritmo de la concentracion;

[2.18]

La elasticidad en funcién de la primera y segunda derivada del logaritmo de la
presién superficial con respecto al logaritmo de la composicion, permite
establecer una relacion directa de la ecuacion de adsorcion de Gibbs y la
concentracion de solucion al equilibrio. La informacién contenida en el modulo de
elasticidad constituye una herramienta esencial para describir la estabilidad de la
espuma bajo el principio de equilibrio local entre la concentracion de bulto y de
superficie. La composicion y la presion superficial se obtienen experimentalmente,
informacion que permite predecir la elasticidad, entendida como espumadilidad
Las tres regiones que describen el comportamiento de la presién superficial en
funcidn del logaritmo de la concentracion, mantienen relacion con el
comportamiento de la espumabilidad y presentan las mismas regiones. La primera
region esta descrita por un continuo aumento de la espumabilidad conforme

aumenta la concentraciéon de solucién (In x) y en relacion con la ecuacion de
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adsorcion de Gibbs (primera derivada) hay un aumento en la concentracion de

superficierl

dn S d?mr
dinx dIn x?

>0 [2.19]
En la segunda region, la derivada tiende a un maximo, lo mismb tjeede a
I'nax Y la segunda derivada tiende a cero. Asi que de acuerdo a la ecuacion [2.19]

la elasticidad diverge.

dn . dimr
dIn Xx_ o dlnx?

.0 [2.20]

Después de la concentracion micelar critica, la presion superficial se mantiene
constante y" corresponde a la concentracion de superficie de saturacion, por lo

tanto la elasticidad disminuye y tiende a cero para espumas transitorias:

— MAx =0 [2.21]

En la tercer region, la presion superficial se mantiene constante con respecto al
logaritmo de la concentracion, por lo tanto la primera y segunda derivadas de la

presidn superficial con respecto al logaritmo de la concentracion son cero.

Las espumas permanentes presentan maxima espumabilidad en la concentracion
micelar critica. El significado de la observacion empirica de M. Rosen,
relacionado a la maxima altura en la espuma en una columna en la concentracion
micelar critica es explicado a través de analisis termodindmico basico. La

aproximacion teorica relaciona la maxima altura de una espuma con factores como

33



la concentracion de tensoactivo, concentracién micelar critica, tension superficial,
area superficial molar de la espuma. Los resultados tedricos concuerdan con los
factores que afectan la altura inicial de espuma tal como es determinada por el
metodo Ross-Milgs,. La contribucion de Milton Rosen se observa en el caso de
espumas transitorias como 2-butoxietanol-agua. En publicaciones pgg\das
reporta el comportamiento de la tensién superficial y capacidad de espumacion de
sistemas binarios butoxietanol-agua a diferentes temperaturas, donde la maxima
espumacion ocurre en la concentracion micelar critica a tres diferentes

temperaturas, 4 , 25y 48°C.

La isoterma de adsorcion de Gibbs permite transformar una isoterma en una
ecuacion de estado superficial. De la isoterma de Langmuir y la ecuacion de

Gibbs se obtiene la ecuacion presentada en el capitulol;

__x (dm _  B=
0 = (@) ~ 1o Reme [1.38]

En éste caso la integral permite obtener la expresion [1.41], ecuacién de estado

superficial;

= FSRTIn(1+ £X) XXeme [141]

El método propuesto para demostrar la maxima espumabilidad alrededor de la

cmc, es a través del térmida/dinx, se resuelve con la derivada en la ecuacion
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[1.41], ecuacion de estado superficial dond&.x. La primera derivada del

numerador en el extremo derecho de la ecuacién [2.13],

Y drz/dinx
dé/dInx [2.13]

puede ser calculado de la ecuaciéon de estado superficial y se expresa como;

dm Bx
dinx FSRT 1+ fx N FSRTH [2_22]

Para ser consistentes con la ecuaciéon [2.22], la isoterma de adsorcion debe ser
modificada para obtener el términdg/dinx, las ecuaciones fundamentales
requeridas son desarrolladas para el caso del denominador en el extremo derecho

de la ecuacion [2.13], pueden ser calculados de la ecuacion [1.38];

aé  px B B2 x*?
dinx 1+fx  (1+px)? [2.23]
Donde;
ﬁ}x 32 xz _ 5
1+8x (1+8x)2 6-0 2.24]
2 __

Sustituyendo las ecuaciones [2.22] y [2.23] en la ecuacion [2.13], la dependencia
del médulo de elasticidad de Gibbstdesta dada por;

35



¢ = 2I'.RT —
1-6 [2.26]

En la vecindad de la concentracion micelar critica, la elasticidad de Gibbs puede

ser obtenida en condiciones a la frontera, en este caso;

—Xbme [2.27]
T—>Teme [2.28]
-l [2.29]
0—1 [2.30]

donden.,. €s el maximo o la presion de saturacion de superficig,yes la
fraccidbn molar micelar critica ; pafe~1, 19 se aproxima a cero, la elasticidad
diverge (maxima espumabilidad) en la concentracion micelar critica como lo
menciona M. Rosen en su aproximacion empirica y experimgntdts
importante mencionar que la elasticidad de Gibbs de la pelicula es una medida
directa de la espumabilidad a través de la ecuacion [2.26].

En los ultimos afios se han desarrollado nuevos métodos para estudiar la
espumabilidad y la estabilidad en espumas. El término espumabilidad introducido
por Bikerman consiste en una corriente de gas constante a través de una solucion
que es medido en una columna estaciopatia espumabilidad se mide como el
cociente entre el volumen de espuma y la rapidez del flujo de gas el cual debe ser
seleccionado para mantener el equilibrio de adsorciéon entre las soluciones de

tensoactivo y la formaciéon de burbujas.
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El colapso en una espuma procede no solamente en la superficie de la espuma,
también sucede en el bulto, esto cambia la dispersidad a lo largo de la columna,
asi que el mecanismo mas poderoso en la destrucciéon de la superficie de la
espuma (responsable del volumen) es relacionado con el grado de dispersion el
cual es muy diferente al que se tiene al inicio. Si la espuma inicialmente es
monodispersa, el cambio en el grado de dispersién provoca la polidispersidad, o
cual vuelve al sistema mas compjgjd-a espumabilidad y la estabilidad de
espuma de soluciones de tensoactivos son dependientes principalmente de la
composicién quimica y propiedades de las moléculas de tensoactivo adsorbidas,
influenciados por diversos factores como son la razon de adsorcion de la solucion
a la interfase gas-liquido, la reologia de la capa adsorbida, la difusion gaseosa
dentro y fuera de las burbujas, la distribucion del tamafio de burbujas, la tension
superficial del liquido, la viscosidad del liquido en el bulto, la presencia de

electrolitos, la temperatura y la presion.

La estabilidad de la espuma es incrementada una vez que la viscosidad del bulto
en la solucién y la viscosidad en la superficie de la capa de tensoactivo en la
interfase aire/agua se incrememgnlLa estabilidad de la espuma disminuye en la

presencia de electrolitos, porque la repulsion eléctrica entre las moléculas de

tensoactivo ionico en la interfase decygce

Existe estratificacion durante el adelgazamiento de peliculas liquidas formadas de
soluciones micelares de tensoactivos anionicos. El adelgazamiento ocurre debido
a la remocion capa por capa de una estructura ordenada de capas micelares desde
la pelicula. El espesor de cada paso de adelgazamiento corresponde al diametro
de la micela. El gradiente del potencial quimico de las micelas en la capa

periférica causa paso a paso adelgazamiento.

37



La espumabilidad de una solucién micelar es influenciada por el tiempo de vida
promedio de las micelas. Si las micelas son estables, no pueden rapidamente
proveer monomeros de tensoactivo a la superficie nueva creada, asi la habilidad
para hacer espuma seria pobre, pero si las micelas son relativamente inestables, su
desintegracion provee, los mondmeros de tensoactivo que pueden rapidamente
adsorber a la superficie nuevamente crgadexiste otro efecto que se conoce

como Maduracion de Ostwald que consiste en que las particulas mas grandes
crecen a expensas de las mas pequefias debido a una mayor solubilidad de las mas

pequefias y a la difusidbn molecular a través de la fase continua.
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CAPITULO 3

CINETICA DE FORMACION DE ESPUMA DE POLIURETANO
FLEXIBLE

3.1 Generalidades

La espuma de poliuretano se elabora mediante el mezclado de; isocianato, poliol,
catalizadores, tensoactivos y componentes que contribuyen a la expansion de la
espuma. Las propiedades finales de la espuma dependen de otros aditivos como
son pigmentos, colorantes, sales organicas e inorgggic&s conocimiento del
comportamiento de la tensidn superficial de los tensoactivos,
(polidimetilsiloxanos  diluidos en un poliol), permite obtener un mayor
entendimiento sobre el crecimiento de la espuma en un sistema en reaccion y del
cual se obtiene un polimero. Los polidimetilsiloxanos que se emplean en las
formulaciones de poliuretano tienen nula reactividad con cualquiera del resto de
aditivos y reactivos en la espuma. Los polidimetilsilioxanos (PDMS) son

tensoactivos que ayudan en la nucleacion y en la estabilizacion de la @gpuma

3.1.1 Reaccion de obtencién de poliuretano

El proceso de obtencion de espuma de poliuretano esta basado en la reaccion del
isocianato con grupos que contienen hidrogenos activos. Los isocianatos son
compuestos que contienen uno 0 mas grupos activos (-N=C=0) que reaccionaran
con atomos de hidrogeno que son enlazados a atomos mas electronegativos que el
carbono (figura 3.1). La reactividad del grupo isocianato puede ser explicada

considerando las posibles estructuras de resonancia.
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O

- I
R-N=C=0 + PR-CH -OH _r‘ﬂ' R-I\'-C-D-CH;R'
H
ISOCIANATO ALCOHOL URETANO

Figura 3.1 Reaccion de obtencion de uretano

La formulacion basica de espuma de poliuretano contiene un poliol, isocianato,

tensoactivo y catalizadores. La preparacion de una formulacién basica de espuma
de poliuretano, tiene por objetivo evaluar el comportamiento de los componentes
principales que corresponden al sistema poliol-tensoactivo, con los cuales se

efectuaron las respectivas pruebas de espumalbiéiglad

3.2 Obtencion de espuma de poliuretano

Para generar una espuma, el polimero debe ser expandido a través de la formacion
de burbujas por medio de un gas. Una fuente conveniente de gas es el dioxido de
carbono producido por la reaccion de un grupo isocianato con agua (figura 3.2).
El producto intermedio de ésta reaccion es acido carbamico, inestable que
espontaneamente se descompone a una amina y dioxido de garbdre

difusién del dioxido de carbono en éste medio genera la espuma
0
| T
R-N=C=0 + H-O-H =——p |R-N-C-OH| =——p R-NH + CO,

H

ISOCIANATO AGTA ACIDO CARBAMICO AMINA DIOXIDO DE CARBONO

Figura 3.2 Reaccion del agua e isocianato para la obtencion de dioxido de carbono.
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El proceso de expansion puede ser generado por la adicion de algun componente
de bajo punto de ebullicion, liquido no reactivo que se afiada en el proceso de
mezclado en la formulacién, los mas comunes son clorofluorocarbonos, cloruro de
metileno y tricloroetano. Al evaporarse éstos liquidos por el calor generado por las

reacciones exotérmicas se desarrolla la expansion

3.2.1 Polioles

Un poliol es una fuente de grupos hidroxilo. Las propiedades de la espuma pueden
ser afectadas directamente por la estructura del poliol. Un poliol poliéter es el
producto de la reaccion entre un 6xido organico y un compuesto iniciador que
contiene dos o mas atomos de hidrégeno agiydsa mayoria de las espumas
flexibles se producen a partir de polioles poliéter. Dentro de éstos polioles se
pueden agrupar las siguientes categorias; dioles, trioles, dioles y trioles de Oxido
de etileno, dioles y trioles de 6xido de propileno, dioles y trioles de Oxido de
etileno y propileno, copolimeros graft que consisten en dispersiones de sélidos o

particulas poliméricas dispersas en la fase liquida.

R-OH + nH, C-CH, — R-O-(CH,-CH,-O)_H
R KOH - -

0]

INICIADOR. OXIDO DE ETILENO POLIMERO DE OXIDO DE ETILENO

CH,
-A |
R-O-(CH,-CH,-O) H+ mH,C-CH-CH, —» R-O-(CH, -CH, -O)n-(CH2 -CH-O)mH
- R ?  KoH -
O
POLIMERO DE OXIDO DE PROPILENO COPOLIMERO DE BLOQUES DE OXIDO DE
OXIDO DE ETILENO ETILENO Y FROPILENO

Fig. 3.3 Mecanismo de reaccion en la obtencion de un copolimero de blogues de 6xido de
etileno y propileno
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Los copolimeros de tribloqgue de o6xido de etileno y Oxido de propileno son
compuestos de cadenas hidrofilicas e hidrofébicas. Las cadenas terminales
(extremos de la molécula) de Oxido de etileno son la porcién hidrofilica de la
molécula mientras que el oxido central de Oxido de propileno presenta un

comportamiento hidrofébico.

H(O-CH,-CH,),-(0-CH-CH,)_-(0-CH,-CH,) OH
CH

3

Fig. 3.4 Copolimero de blogue de 6xido de etileno propileno y 6xido de propileno

Existen moléculas con un orden inverso, donde los bloques terminales son de
caracter hidrofébico, bloques de éxido de propileno, el blogue central hidrofilico,
bloque de 6xido de etileno. Se les denomina, polimero invertido. Los nombres
comerciales son Pluronic (Polioles S.A. de C.V.), Synperonic PE (Imperial
Chemical Industries). Existen en estado sélido, como pastas y como liquidos, el
estado de agregacion depende de la masa molecular del polimero, de 1300 g/mol a
valores mayores de 50000 g/mol. Como resultado de la flexibilidad en su
produccion existen un gran niumero de compuestos pertenecientes a ésta familia,
puede modificarse la longitud de los bloques hidrofilicos e hidrofébicos alterando
el comportamiento de la molécula, ésta versatilidad permite que existan moléculas
con propiedades en solucién similares, incluso si su tamafo es completamente

distinto.
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3.2.2 Isocianatos

Los isocianatos son compuestos organicos formados por grupos -N=C=0 vy
grupos alquilo o arilo enlazados al atomo de Nitrdgeno, con ésta homenclatura
R-N=C=0 es un isocianato de alquilo. La mayoria de los isocianatos que se
utilizan en la industria contienen al menos dos grupos isocianato por molécula.
Los isocianatos contienen los grupos NCO que reaccionan con los grupos OH del

poliol y agua.

En espumas flexibles, el isocianato mas comun es el toluendiisocianato (TDI). La

mezcla de isébmeros, 2,4 y 2,6 toluendiisocianato, se usa comunmente a nivel

comercial.
CH, CH,
NCO OCN N NCO
NCO
2,4 Toluendiisocianato 2,6 Toluendiisocianato

Figura 3.5 Isomeros del Toluendiisocianato

3.2.3 Tensoactivos en la fabricacion de espuma de poliuretano

Las espumas de poliuretano flexible requieren de tensoactivos no iénicos
(siloxanos), éstos componentes cumplen con varias funciones dentro de la
formulacion:
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1) Disminuir la tension superficial
2) Emulsificar componentes incompatibles
3) Promover la formaciéon de burbujas durante el mezclado

4) Estabilizar el tamafio y reducir la tension durante el adelgazamiento de las
paredes de las celdas.

Los tensoactivos previenen la coalescencia durante la formacion instantanea de la
espuma y durante el proceso de polimerizagiohos polidimetilsiloxanos se
clasifican en hidrolizables o no hidrolizables, los polidimetilsiloxanos
hidrolizables son tensoactivos que en presencia de agua forman moléculas de
poliol y siloxano. Los polidimetilsiloxanos no hidrolizables, no forman
moléculas de poliol y siloxanos en presencia de agua, el enlace silicio-carbono

genera mayor estabilidad en la molécula.

3.2.4 Catalizadores

Durante la preparacion de espuma de poliuretano flexible se utiliza al menos un
catalizador. Las aminas y los compuestos organometélicos son los mas comunes
en la industria del poliuretano. Existen mezclas de catalizadores que permiten un
optimo balance entre la formacion de las cadenas del polimero (isocianato y
grupos hidroxilo) asi como los posibles mecanismos de soplado que se involucren
por medio de reacciones alternas (isocianato y agua). La rapidez de formacién del
polimero debe ser sincronizada con la rapidez de distribucién del gas en el proceso

de expansion.

Las aminas son los catalizadores que aceleran el proceso de formacion del

polimero. Las aminas terciarias son las que mas comunmente se emplean en la
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industria, contribuyen al proceso de gelagigiLa actividad catalitica se debe al
par de electrones libres en el atomo de nitrégeno. La concentracion se calcula

dependiendo del tipo de proceso, perfil de crecimiento y tiempo de gelacion.

3.3 Cinética de reaccion de espuma de poliuretano flexible

La quimica del poliuretano abre oportunidades hacia la exploracion de nuevos
materiales como son recubrimientos, adhesivos, elastbmeros, fibras y espumas.
Basada en una reaccion de poliadicion, el poliuretano proporciona polimeros
versatiles. Los sistemas de poliuretano mas importantes consisten en 4,4
difenilmetandiisocianato (MDI) y toluendiisocianato (TDI) basados en segmentos

poliéter o poliéster. EI poliuretano es un polimero muy versatil que permite

generar nuevos materiales debido a la forma como son sintetizados y a los
distintos componentes involucrados, diversidad en productos quimicos permite la
diferencia en propiedades fisicas asi como biocompatibilidad (pueden ser
degradados en medios bioldgicos debido a la posibilidad de variar su composicion

quimica).

En el presente trabajo, la cinética de reaccion del toluendiisocianato con
polipropilenglicol ha sido estudiada en concentraciones estequiométricas, asi las
concentraciones de grupos OH y NCO pueden ser consideradas equivalentes
durante todos los experimentos como un modelo para sistemas de poliuretano
similares. Existen otras técnicas para medir la cinética entre grupos OH y NCO
durante la reaccion de formacion de poliuretano, como la titulacion,
cromatografia liquida, analisis termogravimeétrico (TGA), analisis calorimétrico

diferencial dinamico (DSC) y espectroscopia infrarroja por transformada de
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Fourier (FT-IR). En el presente trabajo la altura de la espuma en funcion del

tiempo ha sido usada para conocer el avance de la reaccion.

El conocimiento en los parametros cinéticos es esencial en el disefio y
procesamiento del polimero. La prediccion de la cinética asi como el patron de
solidificacion en un amplio intervalo de temperatura es también de interés. Los
aspectos cinéticos de las reacciones de polimerizaciones del polipropilenglicol con
toluendiisocianato han sido analizados. La cinética de polimerizacion fue
estudiada en condiciones isotérmicas utilizando octoato de estafio como
catalizadog,. La cinética de las reacciones catalizadas son descritas por dos
ecuaciones de segundo orden provenientes del grupo NCO. Muchos poliuretanos
importantes en la industria son preparados de TDI y polioles, sin embargo,
estudios referentes a la cinética y superficies son escasos. Algunos estudios en la
cinética de reaccion de TDI con polipropilenglicoles han sido publigadesiste

poca informacion acerca de cinéticas de reaccion de TDI y Polipropilenglicoles
con agua como agente soplante. El objetivo del presente analisis es determinar el
efecto de la cinética de formacion en la estabilidad de la espuma de poliuretano,
interpretar parametros como la gelacion a una temperatura determinada y la

concentracion optima de catalizador.

Los catalizadores que aceleran el proceso de solidificacion hacia la parte final de
la formacion de espuma forman parte importante en la estabilidad del sistema.
Los compuestos organometalicos (sales de estafio), son los que principalmente se
usan para acelerar el proceso de solidificacion, la concentracion se calcula

dependiendo del tipo de procgsp

La formacion de espuma de poliuretano flexible es un proceso que involucra al

menos dos reacciones simultaneas. La formacion de uretano ocurre entre el
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isocianato y el poliol, ésta es una simple reaccién de adicion en donde los
reactivos polifuncionales dan como resultado una ruta directa para la formacion de

un poliuretano.

1 CH, O ]
CH, OCN, A\ NCO K [ =
HO{\)\ o+ N [ . N Y NHCO{\/L ,hCI\IH L
o \ CH3 \ ‘(
L \ Jdx

Polipropilenglicol Toluendiisocianato Poliuretano

[3.1]

Durante la formacion de espuma de poliuretano, el polimero se expande por la
generacion de diéxido de carbono. El gas carbdnico es producido por la reaccion

de un grupo isocianato con agua.

OCN_ \ NCO HN, A NH,
2HO  + ‘[ — > [ +  2CO:
\ CH, \ CH,

Agua Toluendiisocianato Amina aromatica Dioxido de carbono [3 2]

La formacion del polimero producido a partir del isocianato y el poliol es
favorecida por los catalizadores organometalicos. Estos compuestos actian como

acidos de Lewis e interactian con los sitios basicos del isocianato y el poliol.

Hll e
L4Sn + R"-0H _.'* L45n I“C(H .‘__.' L45I'l---D—FI"+ ﬁ

3.3]

El poliol es activado por la formacion de un complejo con el catalizador (Octoato).
L simboliza un ligando sustituyente de la molécula de octoato, el alcoxido puede
reaccionar con el isocianato para generar un carbamato (ecuacion 3.4), el cual
reacciona con el poliol adicional para extender el polimero y generar las especies

cataliticas.
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0
=
L4Sn-0-R" + R-N=C=0 —» L.,Sn-l;—f.":-o-n"

5 0 + R"-OH
LgSn—-0-R" + H'—I:I-G—D—F!“

f 3.4]

El siguiente mecanismo propuesto involucra la activacion de las moléculas de
isocianato (ecuacion 3.5). El poliol ataca éste complejo en el atomo del carbono

del isocianato para extender el polimero y regenerar el catalizador.

?I
N R"
L4Sn + 2 R-N=C=0 —> ﬁ';@,“"_O:H
Qe
L——L
| sn |
L——1L
L4Sn + 2 R-N-C-O-R" «— J';@ -
H N ~—0(,
1
R’ [3.5]

El ultimo paso relaciona el comportamiento observado entre los compuestos
organometalicos y los catalizadores aminicos (ecuacion 3.6). El complejo amina-
octoato aceptaria una molécula de poliol para activar el complejo y promover la
formacion de un alcéxido, por lo tanto un grupo carboxilato acepta el protén y

abre una posicion para el ataque de un grupo isocianato, el complejo con el poliol

adicional extiende el polimero y las especies cataliticas.
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3.6]

3.3.1 Modelo cinético

El mecanismo de la cinética de reaccién entre un alcohol y un isocianato ha sido
investigado anteriormente, la mayoria de éstos estudios concuerdan con una
reaccion tipica de segundo orgden,g Algunas desviaciones del segundo orden

de reaccion han sido explicadas debido al efecto catalitico del grupo uretano o
debido a la influencia del disolvente. El primer paso de reaccion es la adicion del
nucleodfilo al carbonilo electrofilico. Si los isocianatos siguen la regla general de
ésta clase de compuestos, la formacién de uretano inicia con la reaccion entre el

carbén del grupo carbonilo correspondiente al isocianato y el oxigeno del alcohol.

El cociente puede ser proporcional al cuadrado de la concentracion de un reactivo,
esto es poco frecuente con sustancias mas estables, desde que se descomponer

reaccionando consigo mismos. Considerar la rapidez siguiente;

_dNCO _

i KNCOJ’ [3.7]

49



La integracion entre los limites usuales permite llegar a la expresion;

1 1
[Nco], ~ [NcO], it [3-8]

Una gréfica de JNCQJ]; en funcion del tiempo seria lineal con pendiente k

Considerar una reaccion que consume un mol de los reactivos NCO y OH,
ocurriendo a wuna rapidez que es proporcional al producto de dos

concentraciongs,

- dNed - yneqfon] [3.9]

El reactivo en exceso es designado como [OH], de la estequiometria 1:1 su

concentracion es;

[oH], =[oH], -[NCa], +[NCa], =, +[NCO], [3.10]

Sustituyendo y arreglando la ecuacion de rapidez;

- [NCO]((iAI\iC-:I-?I]\ICO]) =kt 1311}

La cual puede ser directamente integrada por fracciones paigiai@solucion

después de aplicar los limites usuales para definir la constante de integracion es;

In([NCO]‘ j - |n([NCq°J+kAOt 3.12]

o), ol

Si se tiene una reaccion que sigue la ecuacfiNCOJ/dt= k/NCO//OH] con
[NCOJ,=[OH], el caso se reduce cuandpNBO]/dt= -KNCOJ?. Analizando la

ecuacion [3.12], éste limite adquiere la forma indeterminada 0/0. EIl limite

correcto puede ser encontrado utilizando la regla de |'Hopital en una serie de
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expansion. La condiciofiNCQJ,=[OH], aplicada a la reaccion corf NeCO}/dt=
K[INCOJ[OH] no distingue el caso[KCO]* o KOH]? manejar concentraciones
estequiométricas es posiblemente la mejor manera de representar éstggistema
AuUn si es complicado manejar con exactitud las concentraciones estequiomeétricas
en un inicio los datos pueden ser tratados con concentraciones promedio. Existen
métodos analiticos que se utilizan para las mediciones directas. Cualquier
propiedad directamente proporcional a la concentracion puede ser usada, tal como
el angulo de rotacion Optica, absorbancia o el area de un pico de Resonancia
Magnética Nuclear. En el mas simple de los casos, cuando el reactivo [NCO]
contribuye a la lectura del instrumento, se puede verificar que la propiedad
relacionada con la concentracion de isocianato, representa un cambio
proporcional en[NCQ], con lo cual se procede a completar la reaccion. La altura
se denomina como “H” y corresponde a la propiedad relacionada con la
concentracion de isocianato.

[Ncd, :[NC(j()':l;::: [3.13]
Para una cinética de segundo orden cfNG®]/dt= KNCO]? dos formas en las

cuales las ecuaciones son analogas pueden ser escritas como;

1 1 [Ncdokt
Ho—He, Ho—He

[3.14]

eq

Esta forma es posible presentarla linearizada mediante analisis gréfico, representa
la ecuacion de una linea recta. Una gréafica deHg" en funcion del tiempo

sera una linea recta en dokdeuede ser calculada.
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Para una reaccion de segundo orden del tipdNCG@)]/dt=k[NCQOJ[OH] Se
obtendria la siguiente expresion a partir de las ecuaciones [3.8], [3.10], [3.11] y
[3.13]:

AO(HO B Heq) — [OH]O +
In(1+ [NCO]O(H - H q)J =In [NCO Aokt [315]

e

Las concentraciones de reactivos y las alturas al inicio y durante el proceso de
crecimiento de la espuma, son valores determinados experimentalmente. Para
simplificar la ecuacion [3.15], los valores de altura y concentracion se agrupan en

un solo término;

_ AO(HO B Heq)
B [NCdO(H o Heq)

[3.16]

Reacciones concurrentes de mezclas.

Si se anade NCO a una mezcla de sustanciasy A,, cada componente

reacciona separadamente con NCO vy se obtienen productos independientes;

A+NCOO"- P, [3.17]
A +NCOO* - P, [3.18]
La razén de rapidez de formacion de cada producto es;

Godl oo
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Considerando que el mismo par de reacciones ahora con concentraciones tales
como [A;] Y[A;] no son demasiado grandes como para permanecer constantes,

en éste caso la ecuacion diferencial es;

dr] _ k(Al, -[RD
dr] " k(AL [ 13-20]

Y la razon de reactividad esta dada por;
In{ [Ai]o }
L _ AL -[RL,

Datos experimentales proporcionan el cociente de reactividades, se requieren

[3.21]

inicialmente los valores dpA{]o/[A]o.
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CAPITULO 4
DESARROLLO EXPERIMENTAL

INTRODUCCION

Los tensoactivos empleados en la produccién de espuma de poliuretano (silicones)
juegan un importante papel en la estructura y las propiedades mecanicas como la
permeabilidad y tamafio de celda. Existen investigaciones previas sobre métodos
de medicién de tensién dinamica de tensoactivos en liquidos (polioles), modelos
representativos de éstos componentes en la mezcla que forma la e§puma,
BesmansL. Colman y RVandensandeutilizaron el método de presion maxima

de burbuja para medir el comportamiento dinamico de éstos tensoactivos en un
medio con una viscosidad similar a la del palplEste método ha sido probado

para medir la respuesta dindmica de tensoactivos en medio acuoso, en éste caso
los problemas especificos surgen de las propiedades en la composicion del poliol.
La espuma de poliuretano se elabora a partir de la mezcla de un isocianato y un
poliol, se adiciona al poliol componentes para alcanzar las propiedades
mecanicas finales de la espuma, entre éstos aditivos se encuentran sales
inorganicas, pigmentos, catalizadores y tensoaglive®s polidimetilsiloxanos
constituyen la familia mas comun de tensoactivos para la fabricacion de espuma

de poliuretano flexible.

4.1 Materiales y Métodos

Existen copolimeros constituidos por unidades de 6xido de etileno (OE) y 6xido
de propileno (OP), al reaccionar 6xido de etileno y 6xido de propileno se obtienen
copolimeros de bloque. Los copolimeros de 6xido de etileno-6xido de propileno se
presentan de la forma (OE-OP-OE), (OP-OE-OP) o de forma aleatoria
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(OE,OP,0OP,0OE,OP). En los copolimeros (OE-OP-OE) y (OP-OE-OP) al
incrementarse directamente las unidades de 6xido de etileno (OE), crece el efecto
hidrofilico y la viscosidad, al aumentar directamente las unidades de 6xido de

propileno (OP), crece el efecto hidrofébico y la viscosidad.

El copolimero de bloque 6xido de propileno-6xido de etileno (Pluronic L61) esta
constituido por unidades de oxido de etileno y propileno de la forma-[OB];,-

[OE],, peso molecular 2000 g/mol, de composicion de 45 % en peso de oxido
de etileno y 55 % en peso de Oxido de propileno. Polipropilenglicol [25322-69-
4], peso molecular de 2700 g/mol, (marca Sigma-Aldrich pureza de 95%)
namero de hidroxilo 57 y funcionalidad 2. Trietilenglicol [112-27-6], peso
molecular de 150.17 g/mol, (marca Sigma Aldrich pureza de 99%). El
polidimetilsiloxano fue proporcionado por la empresa Momentive, el peso

molecular promedio del polidimetilsiloxano (Tegostab BF2370) es 8800 g/mol.

CH II:H1 -I -i:u, CH, |I:n;
| 1
R—5i—0 &Iil O -IEI—L T ¥ i;:i R
|
GH, CH, J tIZ' CH, CH,
alr | a
CH,— 5i— CH,
|
8]
= d
= b
CH,— 5i— CH,
fi
a=6t
b=2-5

"
R =cH— II:— 00— CH,-CH,-0

CH,

uzfn-l.J
EH,-CH-04—

%L iy

=1
¥

Figura 4.1 Polidimetilsiloxano, PDMS (Tegostab BF 2370)
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4.2 Métodos para medir la tensién superficial

El estudio de la presion y la geometria permite explicar fendmenos de
inestabilidad o coalescencia de burbujas, y se puede llevar a cabo a través de la
ecuaciéon de Young-Laplace. La ecuacién de Young-Laplace establece la relacion
entre la diferencia de presiones de las fases de un sistema, su geometria y su
tensidn superficial o interfacial. En este caso el sistema de interés es una esfera de
radio R, donde es la tension superficial AP es la diferencia entre las presiones
interna y externa de la esfera. La importancia de la ecuacion de Young-Laplace es
que permite cuantificar la diferencia entre la presidn en el gas y la presion

hidrostatica en el liquido.
4.2.1Presién Maxima de Burbuja

Un gas inerte (nitrdgeno o aire) es introducido lentamente a través de dos tubos de
diferente radio que a su vez son inmersos en el fluido a evaluar. El burbujeo del
nitrdgeno que pasa por los tubos produce un diferencial de prasipel(cual es
directamente relacionado a la tension superficial del fluido. Restando la prgsion P
del tubo largo de la presion Bel tubo mas pequeriio resulta en una ecuaciéon que
expresa una diferencia de presion que manteniendo los dos tubos a la misma

profundidad permite cancelar los efectos por el nivel del liguido

AP=R-R = (agh+27) - (pgh+2%) = 2 20 [4.1]
rl r2 rl rZ

Flyo de gas  Flhyo de gas

v ooy

!
|

P R

LIQUIDO

Figura 4.2 Método de presion maxima de burbuja
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4.2.2 Método de gota pendiente

Tension superficial dinamica

Para determinar la tension superficial de una solucion a través del método de gota
pendiente se requiere determinar el perfil de una gota sin contacto directo con la
superficie, con una imagen digitalizada con una camara de video. El equilibrio
entre la fuerza de gravedad y la fuerza de superficie determinan el perfil de una
gota o de una burbuja ambos descritos por la ecuacion generalizada de Laplace
para una superficie curva:

AP = i+iJ [4.2]
R R

La forma de gota que cuelga de un capilar (figura 4.3), esta determinada por un
balance de fuerzas que incluye la tension superficial del liquido bajo ggtudio
Bajo campos externos, como el de la gravedad, la ecuacion de Young-Laplace
requiere de un término adicional:

20
AP =—+Apgz 4.3

ki

¥

Figura 4.3 Geometria de una gota
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Dondeo es tension superficiahP es la diferencia entre los fluidos en la interfase,

g es la aceleracién de la gravedad, z es la altura hidrostatica, y R es el radio de
curvatura en el apice de la gota. El primer término a la derecha de la ecuacion,
corresponde a la condicion esférica mientras que el segundo término es la
contribucion a la deformacién de la gota dada por la influencia de la presion
hidrostatica y la gravedad. Al sustituir la ecuacion [4.2] en la ecuacion [4.3]
después de dividir ambos términos emtrg normalizar en términos de R y de z,

se obtiene;

1 +

1
R1 R'z g

2
=4 BAOR [4.4]

donde R=R/R, y Y =y/R, de la ecuacién [4.4] se obtiene el factor forfha

expresado como:

/;:ALROZ [4.5]
g

La altura normalizada es.yEn la expresion [4.6] el segundo término de la
derecha4pgRy/o) retne las propiedades del fluido y corresponde al parametro de

forma representado pgr

i,+i,=2+ﬁyf‘

Ry Ry [4.6]
Cuando los radios de curvatura cambian punto a punto con la posicidon
hidrostatica, la ecuacion [4.6] requiere necesariamente de su forma diferencial.
Para la construccion de la definicion de radio de curvatura se considera una
seccion de arco cualquiera y un conjunto de circunferencias tangentes a un punto

con centro el origen y radio R cuya ecuacion €s;

x*+yt =R [4.7]
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La tangente en un punto cualquiera de éstas circunferencias corresponde a la
primera derivada de la ecuacion [4.7] y produce un namero infinito de
circunferencias tangentes en determinado punto. La primera derivada implicita de

la ecuacion [4.7] respecto a x es:

2% +2yy =0 [4.8]
De donde;
x=—yy [4.9]
Sustituyendo en la ecuacion [4.9]
y2(1 +y2) = 2 [4.10]

Sustituyendo [4.9] en [4.10] el primer radio de curvatura es;

E N
Ry L4y [4.11]

El radio maximo de curvatura de las circunferencias tangentes a un punto se
obtiene con la segunda derivada de la ecuacién [4.7];

1+yy +y?=0 [4.12]
Despejando y:
y = 1+
Ty [4.13]
Sustituyendo en [4.13];
__ ¥y
R, (1+y7)3/ [4.14]
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La ecuacion de curvatura para superficies requiere de su forma diferencial que se

construye introduciendo [4.11]y [4.14] en [4.7]:

((1 AN J:2+,3y* [4.15]

+ y,2 )3/2 X(1+ y’2)1/2

Tomando la geometria de la gota (Figura 4.4) y el anyujoe se forma a partir
de la tangente y un punto cualquiera de la curva, se obtienen las ecuaciones [4.16],
[4.17]y [4.18].

X
Figura 4.4 Angulo que se forma a partir de la tangente en un punto cualquiera de la gota

dX /dS = cos¢ [4.16]
dY dS=semp [4.17]
@/ dS=2+ [ Z-sep/ X [4.18]
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Donde Y=y/Ry Z=z/R,, S=s/R, Las ecuaciones (4.16), (4.17) y (4.18) conforman
al sistema de ecuaciones diferenciales que debe resolverse numéricamente para

determinar la tension superficial del liquido.

Para obtener la tension superficial se utilizan las imagenes de la gota, las
expresiones (4.16), (4.17) y (4.18) y se varian los paramgds/ R, con el

método de analisis del perfil de una gota simétrica a un eje. La resolucion
numeérica se basa generalmente en el método de Runge-Kutta de cuarto orden. La
funcién error requerida para el proceso iterativo esta definida por la desviacién de
la curva tedrica con respecto al perfil experimental. Un proceso de optimizaciéon
minimiza a la funcion obijetivo, la mejor aproximacion corresponde al valor real de

la tension superficial.

4.2.3 Determinacion de tension superficial dinamica

La tension superficial dinAmica de sistemas poliol-polidimetilsiloxano fue
determinada por el método de gota pendiente. Se utilizé un tensibmetro KSV
CAM 200 (KSV Instruments LTD, Helsinki, Finland), ajustado a una videocamara
con un dispositivo CCD con Optica telecéntrica y una fuente de luz LED
monocromatica estroboscépica. Las imagenes son grabadas por la camara a
intervalos de tiempo especificados en el programa. Los célculos de tension
superficial son efectuados por el programa mediante el ajuste no lineal de la
ecuacion de Youg-Laplace. Todas las mediciones fueron elaboradas por
triplicado.

La fuente de luz ilumina una celda en la que se coloca una jeringa en cuya aguja se
encuentra la muestra de liquido. La gota se forma con el émbolo de la jeringa
dentro de la celda. La sefial de video se transmite a una computadora que analiza

la imagen y efectia los calculos. Se requiere llevar a cabo una calibracion previa
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de la imagen con una esfera de dimensiones conocidas. El esquema general de un

tensiometro basado en el método de gota pendiente se muestra en la figura 4.5

Computadora Camara Jeringa Fuente
de video de luz
[ =
M——
- _ | |H‘_—|
e ]
I: —I Mesa libre de
] o vibraciones
i —

Figura 4.5 Esquema del tensidometro de gota pendiente.

4.3 Espumabilidad en columna

Determinacion de la espumabilidad de la espuma transitoria

La espumabilidad de las espumas transitorias de los sistemas de interés se
determind siguiendo el método de Bikerman (Bikerman, 1973), quien definié usar
al parametroz como una medida del indice de espumabilidad en espumas
transitorias producidas con un método dindmico. En este método, se introduce un
gas inerte a través de la disolucion a estudiar por medio de un vidrio poroso y se
determina la relacion entre el volumen de espuma prodWagahofuncion del flujo
volumétrico de ga®), V, es el volumen inicial a gasto cero de liquido en la
columna (ecuacion 4.19). De esta manera el parahdiene unidades de tiempo

(segundos) y su significado es el tiempo de vida que tiene una burbuja durante el
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intervalo que atraviesa la espuma formada. Mientras mayar rayor es la

estabilidad de la espuma en segundos.

V=V, + 2Q [4.19]

La generacién de espuma bajo las diferentes condiciones fueron operadas en una
columna de vidrio de 1000 ml con disco poroso de vidrio en el fondo (figura 4.6).

El intervalo de concentracién de tensoactivo fue de 0.0034 a 0.014 en porciento
en peso. Las mezclas de polidimetilsiloxano+poliol fueron vertidas en la
columna, la espuma se produce a una temperatura°dé Byectando el gas

por el vidrio poroso, (diametro de poro de 0.2 um) a un flujo controlado de 40
ml/min durante 10 minutos. Los resultados fueron expresados como
espumabilidad y el volumen maximo alcanzado de espuma producido por peso de

tensoactivo en poliol.

T
b o
e

H
DIOXIDO DE . }_
CARBONO SOLUCION
Gas —m ! FILTRO DE ﬁ
MEDIDOR VIDRIO

DE FLUJO

Figura 4.6 Espumabilidad en columna.

Aunque existen diferentes modos de formar espuma en una disolucion,
generalmente consisten de celdas cilindricas en cuyo interior se ubica un disco de

vidrio poroso por donde transita el gas y se dispersa. Este es el equipo que se
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utilizé en este trabajo. El gas empleado en este estudio fue didxido de carbono
(Infra de alta pureza) proveniente de un cilindro. Para garantizar el control y
medicién precisos del flujo durante las mediciones, se conectdé un control
volumétrico de flujo entre la salida del tanque y la entrada a la celda cilindrica.
Para la determinacion de la estabilidad de la espuma transitoria de las mezclas
poliol-tensoactivo, se esperd que el espumdmetro alcanzara el equilibrio térmico a
la temperatura seleccionada para cada sistema. Después se prepararon de forma
independiente las disoluciones de distinta composicién en porcentaje en peso, se
agité antes de burbujear diéxido de carbono a diferentes flujos volumétricos, lo
gue ademas, garantiza la humectacion de las paredes internas de la celda y evita
que la espuma se colapse antes de alcanzar el equilibrio. En cada flujo es
importante identificar el alcance de un régimen estacionario (que se logra
generalmente en los primeros minutos), se mide la altura de la espuma hasta
obtener valores reproducibles, se modifica el flujo y se mide nuevamente la
altura, procedimiento que se repite hasta que se alcanza un flujo mayor. Para
cada sistema se obtienen pares de datos, flujo volumétrico*micraltura en

cm, en cada composicion y temperatura seleccionada. La altura H en centimetros
de las espumas transitorias se obtiene midiendo con un catetbmetro, desde la
interfase liquido-gas hasta donde empieza a colapsarse la espuma, los datos de

altura (H en cm) se transforman en valores de volumen V;

V=N r*H [4.20]

Una vez que ya se tiene una coleccion de datos de volumen contra flujos
volumétricos para cada composicion, se determina la estalilidadsegundos.
La estabilidad de espuma transitari@&n segundos se obtiene de la pendiente de

la regresion lineal de los datos
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4.4 Espuma de Poliuretano

Materiales

El Toluendiisocianato empleado en éste trabajo (mezcla 80: 20 de isdmeros 2,4
y 2,6) fué obtenido de Bayer. El agua destilada se sometio a pruebas de tension
superficial y se obtuvo un valor de 72 £ 2 mN/m. Los catalizadores Dabco 33-LV
(33 % en peso de trietilendiamina en dipropilenglicol) y Dabco T-9 (octoato de
estafio) se obtuvieron de Air Products and Chemicals. Se utilizO acetona como
agente soplante , peso molecular de 58.08 g/mol (marca Sigma-Aldrich pureza de
99.9 %). EIl instrumento utilizado para medir la rapidez de reaccion es un

catetobmetro marca Eberbach E5160.

Reaccion

La reaccion se efectué en una columna cilindrica. Las muestras de Poliol y TDI
fueron adicionadas a la columna en cantidades estequiométricas NCO/OH=1.
Para relacionar los cambios en la concentracion de isocianato con los cambios en
la altura de la columna, se utilizé el catetdbmetro para medir la altura de la espuma
en funcion del tiempo. Los datos fueron obtenidos con distintos agentes de

soplado.

4.4.1 Formulacion de espuma de poliuretano

En la Tabla 4.1 se presentan los componentes basicos para la obtencién de
espuma de poliuretano en columna. El proceso de solidificacion y maduracion de
las espumas de poliuretano se efectué a temperatura ambiente por al menos 48

horas antes de ser extraida y seccionada para posteriores analisis de estructura.
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Tabla 4.1 Formulaciones de espuma de poliuretano

Reactivos A B? c
Polipropilenglicof 100 100 100
Dabco 33-L 0.23 0.23 0.23
Dabco T-§ 0.3 0.3 0.3
Silicon (tensoactiv®) 0.95 0.95 0.95
Acetona 12 0 0
Agua 0 1 0
TDI T-80 (Indicef 50.5 50.5 50.5

4 Peso base de poliol en gramos.

® 33 % trietilendiamina en dipropilenglicol (Air Products and Chemicals)
¢ Octoato de estafio (Air Products and Chemicals)

4 Polidimetilsiloxano (Momentive)

®Mezcla 80:20 de 2,4y 2,6 toluendiisocianato (Bayer)

4.4.2 Pruebas de espuma en columna.

Existen compuestos con alta presion de vapor, que no reaccionen con ninguno de
los componentes presentes en la formulacion de espuma de poliuretano y generan
el proceso de expansion. Clorofluorocarbonos, cloruro de metileno, acetona y
diéxido de carbono en fase liquida, son compuestos que contribuyen al proceso de
expansion y comunmente se utilizan en la fabricaciéon de espuma de poliuretano
flexible, los clorofluorocarbonos se han dejado de usar debido al impacto que

tienen en la atmodsfera (capa de 0zono).
Se disefaron formulaciones de espuma de poliuretano utilizando compuestos que

generan el proceso de expansion; gue no reaccionen con ninguno de los

componentes presentes en la formulacién, asi como compuestos que generan la
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expansion y reaccionen con alguno de los componentes de la formulacion, en éste
caso el agua. La acetona fué el agente fisico de expansion (formulacion A,
Tabla 1) lo que generd el crecimiento, hasta que la espuma adquirio el maximo
nivel. El agua se emple6 como agente quimico de expansion y produce dioxido de

carbono generando el crecimiento en la columna (formulacion B, Tabla 1).

4.4.3 Definiciones y calculos

Para conocer la cantidad estequiométrica que reacciona entre grupos funcionales
OH del agua y el poliol, con grupos funcionales NCO del isocianato, se necesitan
conceptos basicos que facilitan el célculo de la cantidad en peso de poliol,
isocianato, agua, catalizadores y tensoactivo en una formulacion de espuma de
poliuretano flexible. La funcionalidad para el caso de polioles e isocianatos, son
los puntos o lugares reactivos en una molécula, grupos OH o grupos NCO por
molécula respectivamente. EI nimero de hidroxilo se define como el nUmero de
miligramos de hidroxido de potasio necesarios para neutralizar el acido acético
generado durante la reaccion de acetilaciéon por un gramo de muestra ASTM D
1957-86s. El nimero de acido se define como el nimero de miligramos de
hidroxido de potasio necesarios para neutralizar acidos carboxilicos contenidos en
un gramo de muestra ASTM D 1980-&/ Para determinar la cantidad
estequiométrica de isocianato es necesario conocer el peso equivalente de
isocianato, definido como el peso de isocianato por sitio activo en una molécula,
calculado a partir del contenido de NCO ASTM D 1¢86
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4.4.4 Cantidad de isocianato requerido para una formulacién

Para calcular la cantidad estequiométrica de poliol e isocianato en una formulacion
de espuma de poliuretano, se necesita conocer el volumen que ocupa la espuma al
final del proceso de reaccién en la columna cilindrica. Como primera
aproximacion, se considera que el volumen total de la espuma corresponde al
volumen del proceso de expansion, por el gas generado o introducido en el
sistema, en éste caso didxido de carbono bajo condiciones ambientales.

La ecuacion de gas ideal es suficiente para calcular el nimero de moles de

diéxido de carbono generadas durante la reaccion;

PV=nRT [4.21]

Donde P es la presion, V el volumen de la columna, R es la constante de gases
ideales, T la temperatura absoluta y n el nimero de moles de CO

Al conocer el niumero de moles de diéxido de carbono y la estequiometria de la

reaccion del isocianato con el agua, como se presenta en el capitulo 3 Fig. 3.2 y

ecuacion 3.2, se puede calcular el nimero de moles y peso del agua.

OCN_ \ NCO HN, A NH,
2HO  + ‘[ — > [ +  2CO:
\ CH, \ CH,

Agua Toluendiisocianato Amina aromatica Dioxido de carbono [3 2]

En la Tabla 4.2 se presentan los calculos de peso, peso equivalente, equivalentes y
namero de moles de los componentes de una formulacion de espuma de

poliuretano.
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Tabla 4.2 Ejemplo de célculo de isocianato requerido estequiométricamente para la
preparacion de espuma de poliuretano flexible en columna.

PESO Num Peso
COMPONENTE | PESO | EQUIVALENTE [EQUIVALENTES | NGm de moles| OH molecular
POLIOL BASE |29.57 977.31 0.1023 0.0151 | 57.3| 1954.62
AGUA 1.27 9 0.4778 0.0707 18
Amina 0.07
Tensoactivo 0.28
Sal de estafo 0.09
Acetona 0.00
TD!I 1494 871 50.53 0.0858 |
46.23

4.4.5 Medicion de cinética de reaccion

La produccién de espumas se efectu6 en columnas cilindricas de polietileno de 6
cm de diametro interno y 65 cm de altura, para observar evolucién, velocidad de
expansion y el limite maximo de crecimiento. Las mezclas (poliol, agua,
catalizadores, acetona y tensoactivo) con composiciones diferentes fueron
preparadas por gravimetria (utilizando una balanza digital Mettler modelo PM
400, con una precision de 0.001 g), se colocan en una celda de vidrio de 9.5 cm de
altura por 4.5 cm de diametro rodeada por una camisa de vidrio por la que circula
agua que proviene de una bafio (Cole Parmer Instrument, modelo 128-14) que
mantiene el sistema a temperatura constante. Mediante un agitador magnético se
homogeniza el sistema para alcanzar la temperatura deseada (20, 25, 28, 30, 34 y
38 °C) que se registra con un termémetro digital (Cole Parmer modelo 8403). Se
adiciona el isocianato y se mantiene el sistema en agitacion durante quince
segundos. Se coloca en la base de la columna la mezcla (poliol, agua,
catalizadores, tensoactivo e isocianato), se mide el tiempo y la altura durante el

proceso de crecimiento de la espuma.
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La cinética de reaccion se midié en un sistema abierto a presion atmosférica (585
mm Hg). La temperatura reportada corresponde al valor registrado por el
termometro digital cuando la mezcla aun se encuentra en fase liquida. Para medir
la conversion de isocianato en funcion del tiempo se mide la altura (H) de la

espuma con el catetometro a intervalos iguales de tiempo (figura 4.7).

Catetometro

|

He-q — P

L

=
T
8
Y

Figura 4.7 Medicién de altura de espuma de poliuretano en columna.

En la figura 4.7, il es la altura a t=0, la mezcla se encuentra en fase liquida, inicia
el proceso de reaccidén y crecimiento en la columnaesHa altura medida a

cualquier tiempo durante el proceso de expansion de la espuma en la colymna. H
es la altura de crecimiento alcanzada en condiciones de equilibrio. El tiempo de

maduracion y solidificacion de la espuma de poliuretano es de 35 a 50 minutos.
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~ CAPITULOS5
ANALISIS DE RESULTADOS

En éste capitulo se presentan y discuten los datos experimentales de
espumabilidad, de mezclas binarias de polidimetilsiloxano-trietilenglicol,
polidimetilsiloxano-Pluronic L-61 y polidimetilsiloxano-polipropilenglicol, asi
como propiedades superficiales obtenidas por el método de gota pendiente y
presion maxima de burbuja calculadas con las ecuaciones de estado de superficie
expuestas en el primer capitulo. Se presenta la resolucion de la ecuacién de Ward-
Tordai para caracterizar el comportamiento dindmico a tiempos cortos de sistemas
poliol-polidimetilsiloxano y se discute la cinética de reaccion entre isocianato y
poliol para obtener espuma de poliuretano en presencia de un polidimetilsiloxano

como tensoactivo.

5.1 Tension superficial dinamica

La cinética de adsorcion de polidimetilsiloxano en poliol estd basada en un
mecanismo difusivo, por un mecanismo de adsorcién, o por una combinacion de
ambos. Para determinar si la adsorcion del polidimetilsiloxano en la superficie es
controlada por difusion, se evaluaron los datos de tension superficial dinamica con

el modelo de Ward y Tordai.

Con el tensiometro de gota pendiente descrito en el capitulo 4 se determiné la
tension superficial dindmica de las disoluciones binarias polidimetilsiloxano-poliol
y polidimetilsiloxano-glicol a 30°C. La tension superficial de las disoluciones
decrece con el tiempo hasta alcanzar condiciones de equilibrio; en la region de

tiempos cortos la tension superficial tiende al valor del poliol (intervalo de 0 a 10 s
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en figuras 5.1, 5.2, y 5.3), lo cual concuerda con las condiciones planteadas en el
modelo difusional de Ward y Tordai en el que al tiempo cero la concentracion de

la superficie es cero.

Las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 muestran la tension superficial dinamica del
polidimetilsiloxano+trietilenglicol,  polidimetilsiloxano+Pluronic  L-61 vy
polidimetilsiloxano+polipropilenglicol . Se puede observar en la figura 5.1 que el
tensoactivo alcanzan un valor de equilibrio a partir de 625 s para la muestra de
mayor concentracion, a partir de éste tiempo caracteristico la tension superficial
es invariante, esto se puede percibir al no presentarse un decremento en la tension
superficial de los dltimos puntos, para el resto de las concentraciones, esta lejos el
valor de equilibrio desde que la tension superficial ain decrece mas de 1 mN/m en

un intervalo de 300 a 600 s.

En la figura 5.2 el tensoactivo alcanza el valor de equilibrio a partir de 500 s para
la mayor concentracion, para el resto de las concentraciones a 550 y 575 s
respectivamente. La ecuacion [1.42] permite el célculo del coeficiente de
difusion del Modelo de Ward y Tordai, “D” se calcula utilizando la pendiente de
una regresion lineal de la presion superficial dinamica a tiempos cortos. Para
obtener los valores del coeficiente de difusion, se grafl2RTG, en funcion del
tiempo elevado a la %. La pendiente corresponde al térmif)'{f)/del cual se
obtiene el coeficiente de difusion “D”. A tiempos largos existen fluctuaciones con
decrementos e incrementos en los valores de tension superficial proximos a las

condiciones de equilibrio.
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Figura 5.1 Tension superficial dinamica. Sistema Trietilenglicol-PDMS, (por ciento en
peso de PDMS, D.075, « 0.05, 40.03, ¥0.024) a 30°C.
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Figura 5.2 Tension superficial dinamica. Sistema Copolimero de 6xido de propileno-etileno
(Pluronic L-61)-PDMS (por ciento en peso de PDMS @.014, « 0.0065A 0.0034) a 30°C
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Figura 5.3 Tension superficial dinamica. Sistema polipropilenglicol-PDMS, (porciento en
peso de PDMS), #).012, « 0.006, &.004 a 30°C.

El aumento de la concentracion en las disoluciones de polidimetilsiloxano en
poliol, causo el transporte de las moléculas hacia la interfase poliol-aire, lo que
propicia el contacto energéticamente favorable de los grupos siloxano con los
grupos hidroxilo del poliol. La energia libre de una molécula de anfifilo en la
interfase es menor que la molécula solubilizada en el seno del liquido, la adsorcion
en la interfase disminuye la energia de superficie y en consecuencia la tension
superficial disminuye. Los porcentajes en peso de PDMS se seleccionaron en base
a las concentraciones mas estables en pruebas de espumabilidad, desarrollos de
formulaciones de espumas de poliuretano y tension dinamigg Se puede
observar en las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 que al incrementarse la concentracion de
tensoactivo se alcanza mas rapido la concentracion de equilibrio y los valores de
tension superficial de equilibrio son menores, debido a que a mayor concentracion

de PDMS, la rapidez con la que se satura la superficie (en la interfase) es mayor.
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Figura 5.4 Ecuacién 1.65 #2RTCb) vs t2. Sistema Trietilenglicol-PDMS. Por ciento en
peso de PDMS #D.075, « 0.05, 40.03, ¥0.024 a 30°C.
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Figura 5.5 Ecuacioén 1.65 #2RTCb) vs t2 Sistema Copolimero de éxido de etileno-
propileno-PDMS. Por ciento en peso de PDMS, @014, «0.0065, 8.0034 a 30°C.
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Figura 5.6 Ecuacién 1.65 #£2RTCb) vs t%. Sistema Polipropilenglicol-PDMS a 30°C.
Porciento en peso ¥.012, <0.006, &.004

La ecuacidon 1.48 permite calcular el coeficiente de difusion a partir del modelo de
Ward and Tordai utilizando una regresion lineal de los datos de presion superficial
en funcion del tiempo (figuras 5.4, 5.5 y 5.6). La ecuacion 1.48 permite predecir
cuando los valores de tension superficial son alcanzados en la zona de
saturaciogns 20y EN las figuras 5.4, 5.5 y 5.6 se presenta la presion superficial de
distintos sistemas en funcién d& ten ésta ecuacion los datos son linearizados a
tiempos cortos. La zona de la grafica que se puede utilizar para calcular un
coeficiente de difusién es hasta ¥ qfigura 5.4) y 9 ¥* (figura 5.6)
respectivamente, a mayores tiempos no se presenta un comportamiento lineal en
funcion de ¥4 la tension superficial permanece practicamente constante (figuras
5.1, 5.2 y 5.3). La ecuacion 1.48 no es valida para el calculo de coeficientes de

difusién a tiempos largos.
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En la tabla 5.1 se presentan los valores del coeficiente de difusién obtenidos
mediante el ajuste lineal de la ecuacion de Ward and Tordai a tiempos cortos y el

calculo del error estandar (E) para el coeficiente de difusion.

Tabla 5.1 Ajuste lineal de #2RTCb) en funcién de 2

Trietielenglicol Pluronic L-61 Polipropilenglicol

% enpeso Dx10° E % en pesDx10® E %enpeso Dx10® E
(PDMS)  (cns) (cn/s) (PDMS) (cmZ/s) (cn¥/s) (PDMS) (cnls) (cnls)
0.075 425 6.5x10™ 0.014 2072 1.3410 0.012 95.26 3.3%10
0.05 426  7.1x10 0.0065 457  7.6%10 0.006 41.36 4.3%10
0.03 29  4.6x10™ 0.0034 011  6.4%f0 0.004 31.57 7.8510
0.024 0.87 1.3x10

Los coeficientes de difusion calculados del polidimetilsiloxano en tritilenglicol,
copolimero de bloque Oxido de propileno-6xido de etileno (Pluronic L61) y
polipropilenglicol (Tabla 5.1), son consistentes con los obtenidos en publicaciones
previasgs, 27y El polipropilenglicol tiene un mayor peso molecular que el Pluronic
L-61, por lo tanto un mayor probabilidad de material superficialmente activo, una
mayor razén de decremento en la tension superficial, por lo tanto los coeficientes
de adsorcion y difusién mayores. La relacion de los coeficientes de difusion y su
efecto en las espumas de poliuretano, no solamente depende del peso molecular,
es funcion de las unidades de Oxido de etileno y 6xido de propiden@ tension
superficial de las disoluciones de polidimetilsiloxano en poliol a 30°C disminuye
en funcion del tiempo hasta alcanzar una zona donde la variacidon es minima; en
ésta region se establecen condiciones de equilibrio en la superficie. Los tiempos de
equilibrio varian con la concentracién, a mayores concentraciones en la fase

volumétrica se requiere menor tiempo para llegar al equilibrio. Esto sugiere que la
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difusiébn es el mecanismo controlante en la cinética de adsorcion, ya que el
aumento de la concentracion establece un gradiente entre la superficie y el seno
de la disolucién. Si la difusién controla el arribo de las moléculas a la interfase, el
tiempo de equilibrio debe ser menor al aumentar la concentracion del seno del
liquido (region diluida). En el planteamiento de Ward y Tordai, las moléculas
provenientes del seno del liquido se adsorben sin resistencia en la superficie, cuya
concentracion esta en equilibrio local e instantdneo con la concentracién del

sustrato.

5.2 Espumabilidad

Los polidimetilsiloxanos forman espumas transitorias en polioles, la espuma esta
presente mientras permanezca el flujo de gas. El volumen maximo de espuma
del polidimetilsiloxano en trietilenglicol es incipiente y las burbujas colapsan a
pocos segundos de haberse formado y en su totalidad al interrumpirse el flujo de
gas. El volumen maximo de espuma (espumabilidad) del polidimetilsiloxano en
copolimero de 6xido de propileno-etileno (Pluronic L-61) y propilenglicol (Figura
5.8) aumenté con la concentracion hasta alcanzar un maximo y después
disminuy0, situacion observada en espumas de tipo transitorio. El copolimero
de Oxido de etileno-propileno (Pluronic L-61) mostré espumabilidad baja con
burbujas colapsando casi tan pronto el gas se ha dejado de suministrar. El
propilenglicol mostré mejor espumabilidad con un maximo que coincide con la

concentracion critica.

Las mezclas estudiadas forman espumas transitorias con un maximo en el indice
de estabilidad de espum2), a una concentracion caracteristica. A mayores
valores de indice de estabilidad, la solucion presentard mas espumabilidad. La

figura 5.7 muestra el comportamiento tipico de la altura de espuma en funcion del
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flujo volumétrico a una composicion de bulto fija. En la gréfica se observa que a
partir de los datos experimentales de volumen en funcién de gasto volumétrico se
obtiene la pendiente, de donde se puede calcular el indice de espumabilidad a
concentracion fija y se obtiene un valor en funcion de la composicion. Los
valores de indice de espumabilidad obtenidos a distintas concentraciones (figura
5.8) permiten determinar la zona de mayor estabilidad para sistemas binarios
disolvente-tensoactivo. La figura 5.8 presenta los resultados de estabilidad de
espumas transitorias formadas por polidimetilsiloxano en copolimero de éxido de

etileno-propileno y propilenglicol.

51.5 Sistema Pluronic L61- PDMS a 30°C

51.9

o
o
I3

Volumen cm®
[62]
o
o
| |

49.5

49.0

00 02 04 06 08
Flujo volumétrico (cm’/s)

Figura 5.7 Volumen de la espuma transitoria en funcion del flujo volumétrico de gas.
Sistema Pluronic L61-PDMS a una temperatura de 30°C y concentracion de 0.014% en
peso

La baja espumabilidad del poliidmetilsiloxano en el trietilenglicol tiene relaciéon
con su baja solubilidad. Ademés, los resultados obtenidos de la tension

superficial dinamica mostraron que el polidimetilsiloxano en el trietilenglicol
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requiere tiempos mayores para alcanzar el equilibrio; La formaciéon de espuma

amplifica las caracteristicas de una sola superficie y es un proceso dinamico que
requiere que las moléculas de siloxano se adsorban rapidamente a las superficie
recién creada en la espuma y depende de la rapidez de difusion del siloxano a la

interfase.

Aunque las propiedades superficiales para ambos tipos de polioles son similares,
el comportamiento de la espuma presento diferencias. El indice de espumabilidad
alcanza un valor maximo alrededor de la concentracién critica y entonces

disminuye, comportamiento esperado en una espuma transitoria.

A
o

Sistema
Polipropilenglicol -PDMS
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Figura 5.8 Espumabilidad poliol-PDMS, en porciento en peso de PDMS. =
Polipropilenglicol-PDMS, ¢ Pluronic L61-PDMS a 30°C.
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5.3 Tension superficial instantanea

Las mediciones de tension superficial instantdnea se determinaron utilizando el
método de presion maxima de burbuja de acuerdo al método descrito en la
seccion 4.2.1. Los resultados obtenidos de tension superficial contra fraccion en
peso para los sistemas polidimetilsiloxano en copolimero de 6xido de etileno-
propileno (Pluronic L-61) y propilenglicol se presentan en la figura 5.9. Los

valores de tension superficial obtenidos por éste método se utilizaron para
calcular el médulo de elasticidad de Gibbs mediante el modelo de Langmuir
atractivo. No se presentan los datos de tensién superficial para el sistema
polidimetilsiloxano en trietilenglicol debido a que no se mostré formacioén de

espuma en las pruebas de espumabilidad de éste sistema.

Tension superficial (mN/m)
N w w w w w w
[{e] o = [\S] (98] D (6]

N
fo'e]

N
-
|

N

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fraccion en peso (w)

Figura 5.9 Tension superficial a 30C, PDMS en ¢ Polipropilenglicol ym Pluronic L-61.
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5.4 Modelo de Langmuir Atractivo

Ha sido recientemente desarrollado un modelo para describir la dependencia de la
tension superficial de la concentracion para una amplia variedad de soluciones con
diferentes comportamientos, el modelo ha sido llamado Langmuir atractivo ya
que contiene modificaciones a la isoterma de Langmuir construidas sobre las
mismas bases del modelo de Langmljr

A partir de la ecuacion Langmuir-Frumkin;

7=-TRTIn(16) 5.1]

ésta ecuacion no tiene efectos atractivos, para su inclusion se propone una funcion

generalf(d) que contemple efectos atractivos;

7=-TRTIN(L6)-() [5.2]

La propuesta mas elemental para ésta funcion atractiva consiste en asignar la parte

atractiva a una funcion lineal de la concentracién en la superficie

0)¥o0 [5.3]

dondeo; es una constante; sustituyendo ésta funcion en la ecuacion [5.2];

7=-TRTIN(16)- 0 [5.4]

Si se expresa ésta ecuacion en funcién de la concentracion x se tiene
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X
m =T.RTIn(1 + Bx) —a, (ﬁ—)
Esta ecuacion se denomina de un sufijo por analogia con la ecuacién de Margules;

La porcidn atractiva corresponde a una funcion en series

£®) =aﬂ[§+§+§+...)
[5.6]

dondea, es una constante; ésta propuesta indica las fuerzas atractivas para una
molécula con sus primeros, segundos y n-esimos veginds$ sustituir en la

ecuacion [5.2];

g2 8 g* CE e
=T RT(B+—4+—+—+... |—a, | —+—+—+...
m="T, (+2+3+4+) ﬂ(2+3+4+)

[5.7]
Si I'RT=qa, entonces
( g2 @2 @* g2 @ @g*
T=I.RT |8 —I———I———I———|—...)—FSRT(——I———I———F...)
2 3 4 2 3 4 [5.8]
finalmente resulta
=T RTH [5.9]
expresando ésta ecuacion en funcion de x
7=r RT-PL [5.10]

1+ X
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En las figuras 5.10 y 5.11 se presentan los datos de presion superficial en funcion
de la composicion utilizando el modelo Langmuir Atractivo (n sufijos), para los
sistemas Pluronic L61- PDMS y Polipropilenglicol — PDMS a 30°C. Los valores
de presién superficial se ajustan mediante un modelo no lineal obteniéndose como
resultado los valores padRT y S. El sistema Pluronic-L61presenta valores
mayores def, parametro que indica la tendencia del soluto a ubicarse en la

superficie y su reparto entre la disolucion y superficie.

Ecuacion =l RT(BX/(1+6x))
4 Chi"2/DoF =0.27

R"2 =0.9827

1 (MN/m)

3 r RT=6.95

=371.56

'
=

0.0 0.2 0.2 0.6 0.8 1.0
X mol (PDMS)

Figura 5.10 Modelo Lagmuir n sufijos. Sistema Pluronic L61-PDMSa 30°C. Ecuacién 5.10.
m Valores experimentales.
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Ecuacion: m=r RT(Bx/(1+BX))

—~ Chi"2/DoF  =0.32
g R"2 =0.9896
£ y r RT=9.27
B B=205.48
2
0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X mol (PDMS)

Figura 5.11 Modelo Lagmuir n sufijos. Sistema Polipropilenglicol-PDMSa 30°C. Ecuacién 5.1®Valores
experimentales.

5.5 Prediccion de Espumabilidad
En el capitulo 2, ecuacion [2.17]; se presentd el mdédulo de elasticidad de Gibbs
(&)
dx
(dzﬂJ [dﬂ)
X + ==
dx? dx

la combinacién de las ecuaciones [2.17] y [5.13] permite obtener la expresion;

expresado como;

& =2X

_ Bx
£= 2R (o [5.11]
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Dondeg es una medida de la liofobicidad, es equivalente a la constante de Henry

en dos dimensiones. La ecuacién [5.10] puede ser expresada como;

£= 2I’SRT1_§X2X2 [5.12]
El modulo de elasticidad de Gibbs es calculado a partir de los paramgfogs
de la ecuacién 5.11. La ecuacion 5.11 predice el comportamiento de espuma
transitoria, aumenta de forma monotona y diverge cuando la fraccion mol toma
los valoresx=-1/ y x=1/5. El valor de la composicién con signo positivo tiene
significado fisico. EIl cocient&/I's (6), es funcién de la concentracién de bulto,
cuando la superficie cubierta se satura y la presion superficial permanece

constante, el modulo de Elasticidad de Gibbs va a cero y la espuma decae.

El modulo de elasticidad de Gibbs en funcion de la fraccion mol se presenta en las
figuras 5.12 y 5.13, en ambos sistemas estan presentes curvas asintéticas. La
primera y segunda derivada de la presion superficial con respecto a la fraccion mol

(ecuacion 2.17), son positivas en todo el intervalo de composidatux>0—
€>0. En éstas condiciones, el modulo de elasticidad es siempre positivo, como

consecuencia de éstas consideraciones, se toma el valor absoluto de la parte
negativa. Las figuras 5.12 y 5.13 presentan la prediccion del comportamiento del
moédulo de elasticidad de Gibbs. EI modulo de elasticidad aumenta con el
aumento de la fraccion mol, Illega a un maximo en una concentracion
caracteristica y después decae. La concentracion de tensoactivo correspondiente
al maximo del mdédulo de elasticidad, es la concentracion de tensoactivo que se

utiliza en el desarrollo de las formulaciones de espuma de poliuretano.
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Figura 5.12 Mddulo de elasticidad de Gibbs. Sistema Polipropilenglicol-PDMS a 30°C. Ecuacién 5.#&lValores
experimentales.

50 u
40
30
€ 20 [ |

"
19 .

[}

"
\.
o n I n
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
x mol (PDMS)

Figura 5.13 M6dulo de elasticidad de Gibbs. Sistema Pluronic L-61-PDMS a 30°C. Ecuacion 5.&1Valores
experimentales.
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5.6 Mecanismo Yy cinética de reaccion
El mecanismo y cinética de reaccion de isocianatos con polioles y alcoholes ha

sido ampliamente investiga@de; .0 Aunque la reaccion es aproximadamente de
segundo orden han sido necesarios modelos mas complejos para una correcta
descripcion de éstas cinéticas de reaccion. En la literatura el efecto autocatalitico
ha sido atribuido al alcohol, a la catalisis del uretano o al avance de reaccion del
grupo NCO por reacciones alternas como la formacion de alofggatdsa
reaccion de formacion del uretano, entre alcohol y el isocianato, implica la
desaparicion de los grupos hidroxilo conforme avanza la reaccion, los grupos
carbonilo y los grupos alquilo enlazados al poliol ya han sido analizados en
trabajos por otros autogs; .0 La figura 5.14 presenta la altura de la espuma de
una reaccion de poliuretano estequiométrica en funcion del tiempo a 30°C
(formulacion A, Tabla 4.1). Los valores experimentales de altura de la columna,
se usaron en una expresion de segundo orden y las grafpasteg en funcion

del tiempo se encontraron lineales para concentraciones iniciales de reactivo.

4
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Fig. 5.14 Altura de la columna de espuma en funcién del tiempo para reaccion catalizada de

polipropilenglicol y TDI a 30°C.
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En la figura 5.15 se presenta la grafica del término -H{)  en funcion del
tiempo, donde se observa un cambio de pendiente al final del proceso que puede
atribuirse a la diferencia en la reactividad de ambos grupos NCO en la molécula
de TDI. La ecuacion de rapidez es de segundo orden y corresponde a la reaccion
entre el polipropilenglicol y el TDI, reacciéon presentada en la ecuacion 3.1.

A partir de las concentraciones de isocianato al inicio y durante el proceso de
crecimiento de la espuma es posible obtener el porcentaje de avance en la reaccion
de formacién de poliuretano (ecuacién 3.13). A tiempo cero se calcula la cantidad
de grupos NCO que van a reaccionar durante el proceso de expansion y formacion
de espuma. La razon de grupos isocianato al inicio y durante la formacion de
espuma (NCENCO,) permite determinar el porcentaje de isocianato (% NCO)

gue ha reaccionado (figura 5.16).
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo (s)

Fig. 5.15 Reaccion catalizada de polipropilenglicol y TDI a 30°C. Método de
Guggenheim, ecuacion 3.14.
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Fig. 5.16 Conversion de NCO en funcion del tiempo para reaccion catalizada de
polipropilenglicol y TDI a 30°C.
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Fig. 5.17 Reaccion catalizada de polipropilenglicol y TDI a 30C°C, Método de
Guggenheim, ecuacion 3.15.
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La concentracién de isocianato en funcién del tiempo obtenida por la ecuacion
3.13 a temperatura de 30°C (figura 5.17), puede ser usada en la medicién de la
conversion, conociendo las concentraciones iniciales de los reactivos y el
crecimiento de la espuma. Conociendo la concentracién inicial de grupos
hidroxilo, es posible determinar la constante “k” de la cinética de reaccion de
adicidn entre los grupos hidroxilo del poliol e isocianato de la molécula de TDI
para formar el poliuretano (ecuaciones 3.15 y 3.16) como se presenta en la figura
5.17. Con las mediciones de la altura de la columna (ecuacion 3.13) y las
concentraciones iniciales de poliol, agua e isocianato, se determina el perfil de
crecimiento en la reaccion de adicion entre los grupos hidroxilo del poliol y el
agua, asi como el isocianato de la molécula de TDI para formar el poliuretano,
figura 5.18.
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Fig. 5.18 Altura de columna de espuma en funcion del tiempo para reaccion catalizada de
polipropilenglicol, agua'y TDI a 30°C
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La reaccion de formacion de poliuretano muestra una cinética segundqg orden
Los valores 1/(HHeg) y el porcentaje de avance de reaccion de grupos NCO en
funcion del tiempo del sistema isocianato, poliol y agua se presentan en la figuras
5.19 y 5.20 respectivamente. La ecuacion de la linea recta permite determinar la
constante de la cinética de la reaccion. Los datos experimentales se han usado en
las ecuaciones 3.13 y 3.14, (formulacion B, Tabla 4.1), para obtegde k los

pardmetros cinéticos son calculados con la ecuacion [3.21], figura 5.21.

Para la reacciones de formacion de poliuretano y dioxido de carbono durante el
proceso de formacion de espuma de poliuretano, las constantes de rapidez k
(2.54x10" mol™* s y k (4.53 7x101 mol* s%) son del mismo orden de

magnitud que los reportados en trabajos prayies

0.0
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-0.4 00 200 300 700 500
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Fig. 5.19 Reaccién catalizada de polipropilenglicol, y TDI a 30°C. Método de Guggenheim, ecuacion 3.14.
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Fig. 5.20 Conversion de NCO en funcion del tiempo. Reaccién de polipropilenglicol, Aguay TDI £30
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Fig. 5.21 Reaccién catalizada de polipropilenglicol, agua y TDI a 30°C. Método de Guggenheim, ecuacién
3.15.
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La reaccién entre el polipropilenglicol y un isocianato aromatico en la sintesis de
poliuretano flexible, ha sido estudiada para el proceso de obtencion de espuma en
columna. Este estudio ha mostrado la validez de ésta técnica para monitorear la
reaccion con mediciones de altura. El patrén de reaccion basico catalizado es de
un alcohol e isocianato a partir del cual se han calculado las constantes cinéticas
de reaccioén. La cinética de polimerizacion de TDI con polipropilenglicol es un
sistema catalizado que puede ser descrito por dos ecuaciones de segundo orden
dependientes representando el consumo del grupo NCO; o por una ecuacion de
segundo orden y un proceso fisico de expansién, sin la presencia de agua en el
sistema. La reaccion entre los grupos funcionales NCO e hidroxilo se desarrolla

con menor rapidez sin la presencia de agua.

Aungue las ecuaciones cinéticas han sido previamente utilizadas para describir los
diisocianatos alifaticos y aromati¢os »0), €stos modelos no son capaces de
describir el proceso de solidificacion del poliuretano. Sin embargo, son capaces
de predecir el comportamiento cinético a una misma temperatura, considerando
gue en la parte inicial del proceso no se presentan reacciones alternas en
competencia. Una vez que se mide la cinética de reaccion utilizando la altura de la
espuma a una temperatura, se procedi6 a hacer la medicién del resto de las
cinéticas a distintas temperaturas 20, 25, 28, 30, 34 y 38°C, ecuacion 3.16, figuras
5.22 a 5.26.
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Fig. 5.22 Reaccion catalizada de polipropilenglicol y TDI a 20°C. Método de Guggenheim,
ecuacion 3.15.
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Fig. 5.23 Reaccion catalizada de polipropilenglicol y TDI a 25°C. Método de Guggenheim,
ecuacion 3.15.
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Fig. 5.24 Reaccion catalizada de polipropilenglicol y TDI a 28°C. Método de Guggenheim,
ecuacion 3.15.
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Fig. 5.25 Reaccion catalizada de polipropilenglicol y TDI a 34°C. Método de Guggenheim,
ecuacion 3.15.
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Fig. 5.26 Reaccion catalizada de polipropilenglicol y TDI a 38°C. Método de Guggenheim,
ecuacion 3.15.

Por medio de la ecuacion de Arrhenius,k Irs 1/T se calcula la energia de
activacion(E;= 26.75 kJ/mol) como se presenta de manera grafica en la figura
5.27. 'K’ es la constante de la cinética de la reaccion, calculada de la ecuacion
3.15 y obtenida a distintas temperaturas de las figuras 5.22 a 5.26. Los célculos de
la constante de la cinética de reaccidbn a distintas temperaturas y su

correspondiente error estandar (E) se presentan en la Tabla 5.2
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Fig. 5.27. Energia de activacion de la reaccion de obtencion de espuma de poliuretano.
Ink en funcién de 1/T.

Tabla 5.2 Ajuste lineal, ecuacién 3.15, sistema polipropilenglicol-TDI y polipropilenglicol-
TDIl-agua a 30°C.

Temperatura °C k (I mod™) E (I mot sY)
20 1.2x1d 5.6x10°
25 1.4x1d 3.7x1¢°
28 1.9x1d 8.2x1¢f
30 2.5x1d 4.2x10°
34 3.3x1d 2.3x10°
38 4.6x1d 2.1x10°
30 (Formulacién B) 4.5x1b 1.6x10°

En el analisis infrarrojo de uretanos, las areas espectrales de interés pueden ser
identificadas: el enlace N-H ocurre entre 3500-3200, ¢azona de las amidas
(también conocida como carbonilo) entre 1800-1600, dan transmitancia del
isocianato a 2270 cmy una segunda zona de amidas en 1600. cha

transmitancia a 1405 ¢cmpuede ser usada para monitorear cualitativamente la

98



formacion de un trimero. En el caso de un sistema que contenga agua, la urea libre
que no esté asociada al uretano se puede observar entre 1715 y 1 7BDpenfil

de infrarrojo de poliuretano se presenta en la figura 5.28. El contenido de

isocianato final es reducido aproximadamente a nueve por ciento, eéstos

resultados concuerdan con Harthcock y colaboradores donde el contenido de
isocianato final determinado por espectroscopia por infrarrojo corresponde a ocho
por ciento. La banda originalmente presente en 2270 lean practicamente

desaparecido, ésta secuencia de reaccion analoga proporciona una directa relacion
con resultados previamente publicagos,
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4000.0 3600 30 2800 00 2000

Figura 5.28 Espectro de infrarrojo de espuma de poliuretano (para reaccién catalizada de
polipropilenglicol, agua y TDI)

99



CONCLUSIONES

La cinética de la reaccion de espuma de poliuretano se determiné a partir de la
evolucion de la altura y volumen de la columna de espuma y como un nuevo
método para determinar parametros cinéticos. Se determinaron las constantes de
reaccion de la cinética de formacion de poliuretano mediante una metodologia
simple que consiste en medir el crecimiento de espuma en columna en funcién del
tiempo. Este procedimiento puede ser utilizado para medir la cinética de otros

materiales generados como espumas poliméricas.

La tension superficial dinamica del sistema poliol-tensoactivo medida mediante la
técnica de gota pendiente, indica que el proceso difusional rige la tension

superficial a tiempos cortos.

El modulo de elasticidad de Gibbs expresado en términos de la primera y segunda
derivada de presion superficial en funcion de la composicion describe
satisfactoriamente el comportamiento de la espuma de los sistemas binarios no

acuosos poliol-polidimetilsiloxano.

La tension superficial instantanea del sistema poliol-polidimetilsiloxano se
determiné mediante la técnica de presibn maxima de burbuja en su version
diferencial. Los valores de tension superficial obtenidos por éste método se
acoplaron al mdédulo de elasticidad de Gibbs mediante el modelo de Langmuir
atractivo que proporciono resultados satisfactorios de la estabilidad y divergencia
de la espuma en consonancia con las formulaciones empiricas empleadas en la
produccion de espuma de poliuretano. Este modelo permite determinar la region

de mayor estabilidad en la espuma, es una metodologia valida y util en la
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industria del poliuretano para predecir la concentracion 6ptima de tensoactivo en

una formulacién de una espuma polimeérica.

El comportamiento de la espuma del sistema binario poliol-polidimetilsiloxano es
de tipo transitorio. El poliol-polipropilenglicol con mayor peso molecular y sin
unidades de Oxido de etileno en su estructura, presenté mayor volumen de espuma

y estabilidad en las pruebas de espumabilidad.
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ABSTRACT

The Gibbs elasticity modulus represents an important tool to predict the foamability for transient and permanent foams
like polyurethane flexible systems. Elagticity is related to foamability and so is used as a synonymous for the purpose of
this paper. In this article we propose a method and a thermodynamic model to analyze the espumability of silicone sur-
factants in polyol binary mixtures using surface tension data. The present work describes foamability through the Gibbs
elasticity modulus expressed in terms of first and second derivatives of surface pressure vs bulk composition. Further-
more, the Gibbs adsorption equation and the corresponding novel surface equation of state based on a modification of
the Langmuir isotherm resulted in an elagticity equation with analytical solution. It is shown that according to foam model
systems of surfactant solution in polyol used at commercial processes, optimum concentration level of surfactant ob-

tained at this article by Gibbs adsorption equation and maximus on elasticity modulus finally match.

Keywords: Gibbs Elasticity Modulus; Foamability; Langmuir Isotherm; Gibbs Adsorption Equation

1. Introduction

Polyurethane foams are made by mixing an isocyanate
and a polyol component [1]. Normally the polyol stream
contains additives to achieve the end properties, among
these additives are blowing agents, catalysts and surfac-
tants. Silicone surfactant plays an important role in flexi-
ble polyurethane foam through decrement of the surface
tension. Copolymers of a polydimethylsiloxane are well
known and used as surfactants in polyurethane industry.
Foam behaviour or foamability is a complex phenomena
related with the composition and chemical structure of the
amphiphile and depends on many factors such as type of
the foam films, surface forces, digoining pressure, tem-
perature, kinetics of thinning and film rupture, surface
and bulk rheology [2,3]. The mechanical properties of the
cured polyurethane foam as air permeability and cell size
are affected significantly by the structure of the silicone
surfactant used in the formulation. Surfactants based
Polydimethylsiloxane (PDMS) help with nuclestion and
in stabilizing foaming mixtures. G. Besmans, L. Colman
and R. Vandensande used the maximum bubble pressure
method to measure dynamic behavior of these silicone
surfactants (PDMS) in the viscous polyol medium, a me-
thod which alowed fast screening of novel surfactants
[4], that has been proved for measuring the dynamic re-
sponse of surfactants in agueous media. According to G.
Besmans, L. Colman and R. Vandensande, dynamic sur-
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face tension response was measured in methyl capped
polyethylene glycol PEG (MW 500 from ICl) using a
surfactant loading of 0.1% by weight. Surfactants were
obtained from Goldschmidt AG, Osi, and Air Products.

Commercially polydimethylsiloxane based surfactants
are of a polymeric nature with a natural spread of mole-
cular weight. The exact structure is part of the proprie-
tary knowledge of the surfactant suppliers (Figure 1), but
can be described with the formula where D is dimethylsi-
loxane and D is methylsiloxane with polyoxyalkylene,
sushgtitute R is composed of polyethylene oxide and poly-
propylene oxide [4].

2. Materialsand Methods

Analytical grade nonyl phenol ethoxylates were pur-
chased from Sigma and used with no further purification.

CH CH

3 3

(CH,),8i0 — (Si0)= (SiO)y; Si(CH)),

cH, R
CH,

[
R: 60% (CH_-CH-0)-40% (CH,-CH,-O)

Figure 1. The structure of a typical surfactant used in poly-
urethane foam systems.
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Silicone Tegostab BF-2370 provided by Goldschmidt
AG (Figure 2), was used as surfactant with a molecular
mass of 8800 g/mol [5]. The polyol polypropylene glycol
was supplied by Sigma Aldrich, molecular mass is 2700
g/mol. Pluronic L61 (BASF) is a block copolymer, the
average molecular mass is 2000 g/mol, consisting of 10%
ethylene oxide and 90% propylene oxide.

Surfactant-polyol mixtures were prepared at controlled
temperature of 30°C. The samples were placed in a
thermostated vessel during the surface tension measure-
ments and the temperature was regulated (within + 0.1°C).

Surface tension methods

A dynamic method for surface tension was chosen, the
maximum bubble pressure method displayes surface ten-
sion based on instantaneous bubble formation [6-8]. This
is a dynamic method selected for surface tension mea-
surements due to polyurethane foam formulation taking
seconds during its production.

Surface tension vs composition was measured using
QC3000 SensaDyne Surface Tensiometer (within £0.1
dyne/cm) fitted with a bath (Haake K20/DC30) allowing
to control the temperature (within +0.1°C). An inert pro-
cess gas (nitrogen or dry air) is bubbled slowly through
two probes of different radio that are immersed in a test
fluid. The bubbling of the nitrogen through the probes
produces a differential pressure signal (AP) which is di-
rectly related to the fluid surface tension (o).

The Y oung-L aplace equation rules the relation among
curvature, surface energy and pressure difference between
two phases; it has been used to describe spherical and
non spherical shapes either in the absence or under the
influenece of an external field. The genera expression for
the mechanical equilibrium between phases separated by
spherical surfaceis

AP = 270 (1)
where r is the sphere radius and AP is the difference in
the pressure between phases. The difference in the pres-
sure P, at the large probe from the pressure P, at the
small probe results in a differential pressure equation
keeping the two probes at the approximate same immer-
sion depth cancelling the effects of liquid level (Figure
3), and the additional variation in the hydrostatic pressure
caused by the gravitational field effect.

AP=Pl—Pz=[pgh+2—“j—[pgh+2—“]=2—"—2—“(z)
I. I I. I

1 2 1 2

Foam formation test

Foam was produced using a glass column of 1000 ml
fitted at the bottom with a porous glass disk. Samples of
the polydimethylsiloxane dispersions were carefully pured
into the column and foam was produced at a constant
temperature of 30°C by passing gas trough the porous

Copyright © 2012 SciRes.

glass (pore diameter 0.2 um) at a controlled flux between
20 and 60 ml/min during ten minutes (Figure 4). Surfac-
tant concentration ranged between 0.05 and 1.2 wt%.
Results were expressed as foamability or the volume pro-
duced by aweight fraction of surfactant in polyal.

(I'll.. (i"ll._ (f'll.. (]_‘]{__ [I'II‘_
R-Si-01$i-0 Si-0 Si-Of-§i-R
cu, | on, 0 e | en,
a ' a
CH;-Si1—CH,
0
\_ ay
CH,-gi CH,
R
where a £2 6 and b&22 -5
(I'll, (l'lls 1
R= CH,—C—0O— CH-CH,-0 -{']-I_.-('I-I_.-(}i
XL =

CH,

I

1
y

Figure 2. Structure of tegostab BF 2370.

GAS GAS
FLOW FLiW

S "
5 L

P P,
LIQUID

Figure 3. Differential pressure schematic.

Test X 1Y
solution . :

4—Glass Frit

Dioxide ("o
carbon {/(

Gas Flowmeter

Figure 4. Schematics of the foam column test.
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3. Results and discussion

Although surface properties for both kinds of polyols
were similar (Figure 5), foaming behaviour presented
differences (Figure 6). The foaming behaviour increased
with concentration, with a maximum around the critical
concentration and then decreased; an expected behaviour
for transient foams.

Some works have been published describing methods
to caculate equilibrium constants of molecular com-
plexes in aqueous solution or to predict activity coeffi-
cients at infinite dilution from surface tension data [9,
10]. In this line it has been recently developed a model
[11], able to describe the dependence of the surface ten-
sion on the concentration for a wide variety of solutions
with different behavior (Figures 7 and 8), the model has
been named Langmuir modified [12], that can be ex-
pressed as

SX
n=TRT €)
1+ px
37
4 [ )
364
35
= 1 °
g 34
i n
E3q &
c 4 [ ]
S 32
2 ]
n
2 314
o
{:% 304 =
{1 ®
@ 29
23_. ne
] L ® ° °
27 4 L] ] ]
26 T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

weight fraction (w)

Figure 5. Surface tension at 30°C of PDMS at (e) Polypro-
pylene glycol and (=) Pluronic L61.
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S 154
=) /
g {
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Figure 6. Foamability at 30°C of PDMS at (s) Polypropy-
lene glycol and (=) Pluronic L61.
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| Equation: T RT(BX(1+x))
Chi"2/DoF= 0.27
R"2=0.9827
IRT=6.947 45
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||
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Figure 7. Langmuir modified. Pluronic L61-PDM S system.
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@
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n
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Figure 8. Langmuir modified. Polypropylene glycol-PDM S
system.

where rt is surface pressure, T is the excess surface con-
centration and is equall to the reciprocal area, I's is the
maximum surface concentration, R is the universal gas
constant, T is the absolute temperature and 8 is a measure
of the lyophobicity, so, based on the Langmuir isotherm,
where ¢ isthe surface coverage, 6 =T/T;

SX

o= 1+ px @

The Gibbs adsorption isotherm allows us to transform
an isotherm to a surface equation of state [13]. The
Langmuir isotherm in fluid-fluid interfaces, coupled with
the Gibbs equation, leads to;

e ®)
I' RT \ dx
The combination of Equations (4) and (5) and integral

form leads to the corresponding surface equation of state
SEOS

=T RTIn(1+ Ax) (6)
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from the Lagmuir-Frumkin equation;
n=-TRTIn(1-6) @)

Equation (7) does not include atractive effects, so is
proposed a general function f(6);

7 =-TRTIn(1-0)- 1 (0) 8

That can be expressed as series expansion;

2 3 4
n=T¢RT 0+9—+9—+9—+---
2 3 4 ©
2 3 4
_FSRT 6_+6_+9_+...
2 3 4

Obtaining the final Equation (3) to which the experi-
mental data are fitted;

n=T RT
1+ px
Polidimethylsiloxanes form transient foams in polyols,
meaning that the foam is present as long asthe gas flux is
present and depended on concentration. Pluronic L61
showed lower foamability with bubbles breaking up as
soon as the gas flux was interrupted. On the other hand
Polypropylene glycol showed better foamability with a
maximum that coincides with the critical concentration
just as predicted for transient foams.
Gibbs elasticity modulus is closely related to foamabi-
lity and is expressed as;
P (10)
dinA
I' is the surface concentration and is equal to the re-
ciprocal of the molecular areg;

1
A= T (1)
leads to the equation;
&= —ZFE (12
dr
Surface tension expressed as surface pressure;
do =—dn (13)

Expressions (12) and (13) can be substituted in Equa
tion (10) providing;
dn

=2r— 14
& T (14)

Surface pressure can be used instead of surface tension
and the associated area changed for specific area, thus

&= 29% (15)
do

That can be expressed as;

Copyright © 2012 SciRes.

(dn/c)

=260 16
£ = (dojdx) (19
From Gibbs adsorption equation;
= L(%j (17)
RT \ dx J);

Surface coverage can be used instead of surface ten-
sion, o

QZL: X [%j (18)
r, T ,RT{dx/);
Thefirst derivative with respect to mol fraction is;
2
W__x fdm) 1 (o (19)
dx TRT{dx® ) T[RT\dx);

By substituing relationships (18) and (19) into Equa-
tion (16) to express Gibbs elasticity modulus as;

&)

e=2X————F—— 20
d*n (dnj =0
X| = |+]| =—
dx? dx
The combination of Equation (3) and (20) leadsto
pX
e=2I RT—— (21)
(1+ px)(1- px)
Equation (21) can be expressed as follows;
e 2 RT—X 22)

S 1- %3

The bulk concentration x is related to the surface con-
centration # and the foam goes to maximum (Figure 9
and Figure 10), it happens when x= 1/ ; beyond the
critical concentration, the surface coverage is completed
and the surface pressure remains constant thus Gibbs
elasticity modulus goes to zero and the foam decays
[14-17]. The concentration level where the maximum
foam volume was obtained agrees with the concentration
level on polyurethane foam formulations.

4. Conclusion

It has been shown that it is possible to characterize the
surface tension of polydimethylsiloxane based surfac-
tants in viscous model systems of a polyurethane foam
forming medium. Even though both polyols don't share
same characteristics, the surface tension equilibrium was
very similar when PDMS is involved as surfactant. How-
ever Pluronic L61 presented poor foaming behaviour
explained by the rectification process ocurring along the
foam column. PDMS showed transient foam behaviour
with maximum foamability around concentration level
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Figure 9. Gibbs elasticity modulus. Polypropylene glycol-
PDM S system (Equation (22)).
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Figure 10. Gibbs elasticity modulus. Pluronic L61-PDM S
system (Equation (22)).

used in polyurethane foam formulations. Polypropylene
glycol presented better foaming properties compared to
Pluronic L61 which had poor foaming behaviour ex-
plained by the rectification process ocurring along the
foam causing Pluronic a lower capability to re-establish
the surface concentration limiting the adsorption to the
newly created surfaces. Even though foam is a dispersed
system and hence out of equilibrium, the hypothesis of
local chemical equilibrium between lamellar solution and
foam's surface shows a proximity towards equilibrium
conditions and alows for the thermodynamic description
of elagticity; which for the purpose of this work was re-
ferred to foamability. The equation presented allows a
direct relation to the Gibbs adsorption equation and is
applicable for transient foams to predict concentration
stability zone for polyurethane flexible systems that in-
volve polidymethylsiloxane-poliol mixtures, where foam-

Copyright © 2012 SciRes.

ability decreases beyond a critical concentration. Foam-
ability, or the foam volume produced by an amphiphile
in a viscous medium like a poliol a a given concentra-
tion, is satisfactorily described by means of the Gibbs
elasticity modulus (&) presented in terms of the first and
second derivatives of surface pressure and the bulk con-
centration.
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ABSTRACT: In the present work, the height of foam column has been used to monitor the
reaction of the isocyanate group. Kinetic modeling describes the conversion versus time curves.
The global reaction can be divided into two different paths: the blowing reaction and the
polymerization. The kinetics of the reaction of toluene diisocyanate with a polypropylene
glycol has been studied with auxiliary blowing agents; the concentration of NCO and OH groups
could be considered equivalent during all the experiments as a model for similar polyurethane
systems. Despite the complexity of the system in which different kinetic orders are possible, as
well a physically controlled diffusion process, data were fitted to a simple kinetic model of an
apparent order. The results obtained have enabled us to propose a reaction path and catalyzed
second-order kinetic model. © 2015 Wiley Periodicals, Inc. Int ] Chem Kinet 1-12, 2015

INTRODUCTION

Polyurethanes became commercially available in the
early 1950s and have found an important position
among the most relevant polymers for technological
applications. These materials can be understood under
the basic concept that urethane groups are generated
from the reaction of hydroxyl (OH) and isocyanate
groups (NCO). Coatings, dispersions, adhesives, and
rigid and flexible foams are some of the most transcen-
dent applications [1]. Of all the polyurethane products,
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flexible polyurethane foam has the largest production
and is most widely used. Polyurethane-foaming be-
havior is a combination of a physical and a chemical
phenomenon. The polyol is a source of hydroxyl
groups, so the reaction between the hydroxyl groups
of the polyol component and the isocyanate group re-
leases heat, which is used to evaporate the physical
blowing agent present [2]. Simultaneously, the iso-
Cyanate group may react with water present in the
polyol component with the generation of an urea group
and carbon dioxide gas. The carbon dioxide gas will
provide additional volume for bubble expansion.
Polyurethane reaction kinetics are part of many
studies to understand reaction paths and polymers pro-
duced from renewable resources. There are different
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techniques for kinetic measurements; analytical tech-
niques are important tools that can be used to evalu-
ate parameters such as hydroxyl, iodine, or acid num-
ber [3]. Biodegradability is another important aspect to
be considered during manufacturing foam processes.
There are recent developments that improve resistance
to deformation by compression and water absorption
capacity; this is useful for agrochemical applications
[4]. A greatest advantage offered by polyurethanes is
their versatility; viscoelastic foam is another type of
product developed recently. Owing to the presence of
hydroxyl groups in some oils, it is possible to make
viscoelastic foams from renewable resources leading
to noticeable changes in several properties mainly den-
sity and foam morphology [5]. Although the scope of
this research is to focus on flexible foams, it is neces-
sary to emphasize that natural oil polyols can be mod-
ified previously (esterification) to get a new synthesis
and physical chemical characterization [6]. Natural oil
polyols are obtained mainly from soybean oil, castor
oil, and palm oil and can substitute conventional poly-
ols even for rigid polyurethane foams; structure and
properties are related to polyurethanes created from
vegetable oils [7].

Resource conservation and environmental concerns
require to consider recycling and resource manage-
ment as integral parts of polyurethane business; at the
present time, some of the most common technologies
for recycling are manufacturing of rebonded foam,
glycolysis, pyrolysis, and hydrolysis. Concurrent with
advances in the development of polyols, glycolysis
arises as another potential technology for the utiliza-
tion of scrap flexible foam. Recently, in a process de-
scribed by Datta and co-workers, glycolysis has been
explored at some depth and is discussed in more details
[8-11].

It is important to mention that a way of altering
cell opening and percentage of shrinkage is by varying
polyol functionality; higher functionalities give closer
and shrinkage foams. The diol line polyether polyols
are well suited for use in prepolymers and sealants;
a family of triol polyether polyols offers a broad
range of specifications for polyurethane applications
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including reaction injection molding and slab process.
A functionality higher than four is designed for the

production of rigid polyurethane foam. Polypropylene
glycol has been used to measure the dynamic behavior
of silicone surfactant solutions by the maximum bub-
ble pressure method [12]. In this work, polypropylene
glycol of functionality 2 is used; however, for a com-
mercial application, a polyether polyol of functionality
3 or higher is recommended to avoid an unstable and
collapsed structure.

Normally, the polyol stream contains the necessary
additives to achieve the final end properties and to
aid the processing; among these, additives are pig-
ments, cross-linkers, blowing agents, catalysts, and
surfactants [13]. The foaming behavior depends on
the chemical nature of the surfactant and its concen-
tration, temperature, viscosity of the film, dynamic
and equilibrium surface tension, the Marangoni and
Young-Laplace effects, and Gibbs elasticity, among
others. Studies on the significant observation rela-
tive to the maximum height in a column at tran-
sitory foams have already been explained under
basic thermodynamic analysis by Rosen [14]. This
procedure leads to consider that foam height in a col-
umn can be used to explain solid polymeric-foaming
behavior. Therefore, the physical properties of these
materials are closely related to reaction kinetics. As
a consequence, a proper control and understanding
of the polyurethane foam formation process is crit-
ical for applications, which demand reproducibility.
The objective of this work is to describe the kinetics
of polyurethane flexible foam based on the relation-
ship of the measured height in a column with fac-
tors such as polymer formation, reactions rates, and
temperature.

Scheme of Reaction

Formation of flexible polyurethane foam is a pro-
cess employing at least two simultaneous reactions.
The urethane-forming reaction occurs between the
isocyanate and the polyol; this is a simple addi-
tion reaction which, when extended to polyfunctional
reactants, provides a direct route to polyurethanes
[15,16]:
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To make a foam, the polyurethane polymer is conve-
niently expanded or blown by the formation of carbon
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dioxide gas. The gas is produced by the reaction of an
isocyanate group with water.

Water Toluene diisocyanate

The polymer-forming reaction between the iso-
cyanate and a polyol is promoted by organometallic
catalysts. These compounds act as Lewis acids and are
generally thought to function by interacting with basic
sites in the isocyanate and polyol compounds.

. N
L4Sn + R™—OH —= L4Sn-—0:: == L4Sn-O-R"4 1

(3)

Tin Compound  Polyol Catalyst Complex
First, the polyol is activated by formation of a com-
plex with the tin catalyst. L symbolizes a ligand sub-
stituent to the tin molecule; the tin alcoxide can react
with isocyanate to give a carbamate, which further re-
acts with additional polyol to propagate the polymer

and regenerate the catalytic species [17]:

0
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The following proposed mechanism involves acti-
vation of isocyanate molecules [17]. Polyol attacks this
complex at the isocyanate carbon atom to again prop-
agate the polymer and regenerate the catalyst:
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The last step tries to relate the chemical behav-
ior observed between organometallic compounds and
amine catalysts. The tin-amine complex would accept
a polyol molecule to activate the complex and promote
formation of a tin alcoxide, then a carboxylate group
accepts the proton and leaves a position for attaching
of an isocyanate group; afterward, the reaction of the
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complex with additional polyol propagates the polymer
and regenerates the catalytic species:
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Kinetic Modeling

Many industrially important polyurethanes are pre-
pared from toluene diisocyanate (TDI) and polyols;
however, the fundamental studies concerning kinetic
and surface studies are few. Some reports on kinetics
of the reaction of TDI with diols have already been pub-
lished [18,19]. The kinetic aspects of the polymeriza-
tion reactions of polypropylene glycol with TDI have
been analyzed; polymerization Kinetics were studied
under isothermal conditions using stannous octoate
as a catalyst and are described by two second-order
equations, giving the reactions of NCO groups. Lit-
tle information is available on the reaction kinetics of
polypropylene glycols, TDI, and water as a blowing
agent. The aim of the present study was to determine
the influence of formation kinetics on polyurethane
foam stability. This would also help in determining pa-
rameters such as gelation time at a particular temper-
ature and optimal catalyst concentration. The mecha-
nism and kinetics of the alcohol and isocyanate reaction
have been investigated in the past as well as today, and
the Kinetics data have been analyzed, mostly accord-
ing to the classical second-order reaction rate equa-
tion [20,21]. A commonly accepted mechanistic equa-
tion to describe some polyurethanes, noncatalyzed,
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alcohol, and isocyanate is given in the general Sato’s
expression, which gives an account of an alcohol and
urethane-autocatalyzed mechanism [22]. Some devia-
tion from second-order kinetics was explained to be
due to the catalytic effect of the urethane group or
due to the solvent influence [23]. An elevated and sus-
tained exotherm in the center of the foam bun results
from the water—isocyanate reaction; temperature pro-
files obtained by placing thermocouples across the cen-
ter of a commercial foam bun can show the effect of
the increasing the water level in the formulation, be-
cause the maximum exotherm is mainly a function of
the water—isocyanate reaction. In this work, to increase
the accuracy of our prediction, measured heights were
considered basically for production-scale buns and ac-
tivation energy calculation from formulations without
water as a blowing agent component. On the other
hand, the difference in temperature profiles at the start
of the reaction and growing process, it was considered
proportional for each sample; so one can overcome the
problem, and the errors are reduced in the calculated
values of the kinetic study.

Blowing agents may be used in a foam formulation
to aid in attaining densities and softness not obtain-
able with conventional water and isocyanate blowing
chemistry. Technology for using methylene chloride
as an auxiliary blowing agent can be used success-
fully but is currently under investigation because of
the suspected role of chlorofluorocarbons in the ozone
depletion; definitely liquid carbon dioxide and pentane
have better performance and are growing in popularity.
In this paper, acetone is proposed as a blowing agent
because it is cheaper and easy to handle. Besides re-
cently, polyurethane foams were developed in solvents
based on cetones [24].

In the simplest way, a reaction rate may be propor-
tional to the square of the concentration of a single
reagent; for the polyurethane reaction, with [NCO];
and [NCO], being the isocyanate concentration at any
reaction time and at the beginning, respectively. The
reaction rate can therefore be

_ dINcO]
dt

= k[NCO][OH] = k¥ [NCO)*  (7)

Considering a reaction that consumes 1 mol of each
the reactants [NCO] = [OH], occurring at a rate that is
proportional to the product of the two concentrations.
This form is widely encountered [25].

Integration between the usual limits yields the fol-
lowing expression:

1 1

[NCo], — (Neoj, ®)

It is necessary to emphasize that a reaction that fol-
lows the equation —d[NCO]/dt = KiNCO][OH] studied
with [OH]o = [NCO]j the case reduces to that when
—d[NCOJ/dt = k[NCO]? as shown from Eq. (7). Ag
is the difference between the isocyanate and hydroxyl
concentrations at the beginning of the reaction and has
an advantage that it can be handled as another constant
for the interpretation of the results, based on the above
considerations, and can be applied for the following
consecutive steps:

From the 1:1 stoichiometry, the hydroxyl group con-
centration is

[OH]; = [OH], — [NCOQ], + [NCO],
= Ao + [NCO], 9)
Ag = [OH], — [NCOJo (10)
Substitution and rearrangement of the rate law give

~ d[NCO]
[NCO] (Ao + [NCO])

— kdt (11)

Which can be directly integrated. This equation has
to be solved by taking into account the appropriate
initial and boundary conditions. The initial condition
isatt=0, [NCO] =[NCO]y, and boundary condition is
att=t, [NCO] = [NCO]J. The solution after applying
the usual limits to define the constant integration is

[OH], [OH],
" ([NCOL) = <[NCOJO> ThAt (12

The condition [OH], = [NCO], applied to the reac-
tion with —d[NCQO]/dt = k[NCO][OH] does not distin-
guish it from either of the cases KINCO]? or k[OH]?.
For practical purposes stoichiometric concentrations
are probably best avoided unless dictated by special
requirements. Even then, there arises the practical
problem of attaining exactly equal concentrations. If
[NCO], and [OH], are nearly but not exactly equal,
the data can be treated with the use of an average con-
centration [23].

Instrumental methods have largely supplanted di-
rect analysis. Any property directly proportional to the
concentration can be used (Guggenheim’s method),
such as the angle of optical rotation, the absorbance at
a fixed wavelength, or the area of an NMR peak [26].
In the simplest cases, when reactant NCO contributes
to the instrument reading Y, one can easily sense that
the fractional change in Y is proportional to that in
[NCO]. Substitution of variable to measure H (height)

International Journal of Chemical Kinetics DOI 10.1002/kin.20961
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in the instrument reading Y leads in a final form;

Hyy — H,
[NCO], = [NCOJ —+——

—_— 13
Hog — o (13)

For the second-order kinetics with —d[NCQO]/dt =
K[NCO]?, two forms in which analogous equations can
be written are as follows:

11
Heqg— Hy ~ Heq — Ho

[NCO], kt
Heq - HO

(14)

This form is amenable to linearized graphical anal-
ysis. It represents the equation of a straight line. A plot
of (Heq — Hy)~* versus time will be a straight line with
slope from which k may be calculated. It is necessary
to emphasize that Eqgs. (13) and (14) provide a direct
proportional relation of the variable to measure (height
of foam column) and the [NCQ] concentration. How-
ever, the height of foam column would be inversely
proportional to the [NCO] concentration and showing
downward tendency with time. By a simple analysis of
Eq. (13), the factor 1/(H; — Heq) would explain the pro-
portional decrease in the [NCO]; concentration with
increasing time and therefore it should increase in the
[NCO]; concentration with decreasing time.

For a second-order reaction, —d[NCOJ/dt =
k[NCO][OH], an expression can be obtained using
Egs. (9), (11), (12) and (14):

Ao (Heq — H; OH
o (Heq — Ho) )—In[ To + Aokt

In (1 T INCOL, (He — ) ) ~ " INCOJo
(15)

Concurrent Reactions of Mixtures

As it has been already pointed out in the preceding
section, dozens of reactions are known, but the ones of
the most commercial significance are those leading to
the formation of polyurethanes polymers as follows:

RNCO 4 R'OH —s> RNHCOOR/ (16)

RNCO + H,0 —> CO, + RNH; 17

Based on the above considerations, the follow-
ing consecutive steps can be applied for the inter-
pretation of the results. Suppose one adds NCO to
a mixture of substances B; and B, each of them
reacts separately with NCO, giving rise to inde-
pendent products, blowing and polymerization reac-
tions: B; — polymerization and B, — blowing,

[nternational Journal of Chemical Kinetics DOI 10.1002/kin.20961

respectively.

B, + NCO-5p, (18)
B, + NCO-%P, 4 P, (19)

The polyurethane chemistry of the isocyanate group
can be traced back to the Reactions (18) and (19), where
P1 corresponds to an urethane, P, and P53 correspond to
carbon dioxide and amine, respectively. The quotient
of the rates of formation of each product is

d[P2]/dt  d[P;] ke [Bo]
d[Pi]/dt  d[Pi] ki [Bi]

(20)

Consider the same pair of reactions now with a
concentration such that [B1] and [B;] are not so great
to remain constant [26]. In that case, the differential
equation is

d[P2]  k([B2]o — [P2])

4Pl ~ a([Bulo — [P1)) *
and the reactivity ratio is given by
In { [B2lo }
kp _ [BZ]O - [PZ]eq (22)

k In { [Bilo }
[Bl]O - [Pl]eq

Data from single experiment will give the desired
reactivity ratio. A reasonable fit of the reaction profile
could be achieved with the proposed model of con-
current reactions of mixtures for polyurethane flexible
foam. kp/k; can be calculated using Egs. (20)—(22), re-
sults obtained from experimental data to the deduced
kinetical model corresponding to a catalyzed second-
order reaction. For practical purposes, the condition
proposed in Egs. (20)—(22) is valid at low tempera-
tures and catalyzed processes. The catalysts generally
used in foam formulations do not promote the allo-
phanate group, and temperatures greater than 110°C
are necessary for significant allophanate formation
[27]. Other polymerization kinetics have been studied
under isothermal conditions using dibutyl tin dilaurate
(DBTL) as a catalyst [19]. Dabco 33-LV and Dabco
T-9 and their usual concentrations on polyurethane
flexible foams have been reported as catalysts for com-
mercial applications and studies on foam stabilization;
for our case, this information was useful to set the op-
timal process and experimental conditions [28], based
on polypropylene glycol and TDI foam formulation.
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EXPERIMENTAL

Materials

TDI, an 80:20 mixture of 2,4 and 2,6 isomers,
was supplied by Bayer (Leverkusen, Germany) and
used as received. Dabco 33-LV (33 wt% triethy-
lene diamine in dipropylene glycol) and Dabco T-
9 (stabilized stannous octoate) were supplied by Air
Products and Chemicals, Inc (Saint Louis, MO, USA).
Silicone surfactant, Tegostab BF 2370, was purchased
from Evonik Industries (Essen, Germany). The polyol
was polypropylene glycol, provided by Sigma Aldrich,
with an average molecular weight of 2700 g/mol,
before use; it was dried under vacuum for each
sample.

Reaction

The reactions were carried out in a column cylinder.
Suitable amounts of resin and TDI were added to the
column. To relate the isocyanate concentration with
height changes, measurements were performed at same
index and different blowing agent system. The polyol
used in this work was a polyether polyol, consisting
of 100% propylene oxide. Its the hydroxyl number in
mg KOH per g. is 57, and its hydroxyl functionality
is 2; molecular weight, hydroxyl number, and func-
tionality were provided by Sigma Aldrich. Procedures
to make polyurethane foam are provided in previous
works [29]. Foam formulations used in this work are
listed in Table I. The polyurethanes foams were al-
lowed to cure at room temperature for at least 48 h
before foam specimens were cut out from the foam
bun for further testing.

Table I Polyurethane Foam Formulations

Chemical A2 B2 ca
Polypropylene glycol 100 100 100
Dabco 33-LVP 0.23 0.23 0.23
Dabco T-9¢ 0.3 0.3 0.3
Silicone surfactant 0.95 0.95 0.95
(Tegostab BF 2370)d
Acetone 12 0 0
Water 0 1 0
TDI T-80 (Index)® 100 100 100

“Parts per hundred parts polyol (by weight).

33% Triethylenediamine in dipropylene glycol (Air Products
and Chemicals).

“Stabilized stannous octoate (Air Products and Chemicals).

“Polydimethylsiloxane (Evonik Industries).

¢An 80:20 mixture of 2,4 and 2,6 TDI (Bayer).

Foam Column Test. A static foam column was per-
formed in a polyethylene column with a 6-cm I.D.
and linear dimension of 65 cm along the direction of
foam growth to evaluate foam stability. Fifty grams
of polyurethane foam formulation was placed in the
column. Acetone was a physical blowing agent (for-
mulation A) and produced gas until the foam height
reached the maximum level, and water was a chemical
agent (formulation B) and produced basically carbon
dioxide as a gas during the reaction (Eq. (19)). For-
mulation C was used as a blank, although a polymer
can be obtained, and there was no foam growth was
observed.

Kinetic Measurements

The reaction was carried out in a 1000-mL round-
bottomed flask with a mechanical stirrer. Suitable
amounts of polyol and additives were added to the
reactor at 30°C; the TDI was added. The formulation
was mixed using the mixing cycle for fifteen seconds,
the corresponding time was taken as the start of the
reaction. For conditions investigated to reach the stoi-
chiometric ratio of main functional groups, the ratio of
the equivalent amount of isocyanate used relative to the
theoretical hydroxyl amount approaches to one unit;
this is the way how calculations were made for formu-
lations shown in Table I. To relate conversion with time,
the height of foam column (H) was measured at differ-
ent times, using a cathetometer (Eberbach E5160). The
experimental system is shown schematically in Fig. 1.
Relative changes in the mixture for the isocyanate and
for the reference at the beginning of the reaction were
considered to be equal. For the relation rate constant
versus temperature, the same technique was therefore
considered at temperatures of 20, 24, 28, 30, 34, and
38°C, respectively. Only formulation A data were used
for this analysis. Another consideration to be taken in
account is the reaction between polypropylene glycol,
water, and TDI at formulation B. A reasonable fit of the

Cathetometer

Figurel Column height test.

International Journal of Chemical Kinetics DOI 10.1002/kin.20961
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Figure 2 Height of foam column versus time for the cat-

alyzed reaction of polypropylene glycol and TDI at 30°C; N,
formulation A; ¢, formulation B.

reaction profile could be achieved with the proposed
model to calculate ko/k;. The values found in the liter-
ature [20,30] for rate constants reveal too much greater
reaction rates of isocyanate with water than the uncat-
alyzed reaction of isocyanate with diols and alcohols.

RESULTS AND DISCUSSION

The mechanisms and Kinetics of reactions of iso-
cyanates with alcohols have been widely investigated
[31]. Although the reaction is approximately of sec-
ond order, it has been demonstrated that more complex
equations are necessary. Figure 2 presents the height
of foam column and the polyurethane reaction at 30°C
(formulations A and B). Figure 2 shows the evolution
of reaction rate (formulation A and B), as seen the sys-
tem presents an initial reaction rate different from zero
and from the maximum.

The data of experimental results were used in a
second-order expression, and the plots of 1/(H; — Heq)
versus time were found to be linear for equal initial
reactant concentrations. The second-order rate plots for
the reaction of polypropylene glycol and TDI showed
a break in continuity, and the representative plot is
shown in Fig. 3. The pronounced discontinuity in the
plot may be due to the difference in reactivity of both
the NCO groups in the TDI molecule [21].

The concentration of NCO versus time data ob-
tained by Eq. (13) at a temperature of 30°C is shown
in Fig. 4, formulations A and B; these can be used for
the measurement of the conversion for a given time.

Infrared spectroscopy has been useful in studying
the formation and structure of polyurethane foams,
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Figure3 Experiment results using Guggenheim’s method
for the catalyzed reaction of polypropylene glycol and TDI
at 30°C. W, formulation A; e, formulation B.
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Figure4 NCO concentration versus time for the catalyzed
reaction of polypropylene glycol and TDI at 30°C; B, for-
mulation A. NCO concentration versus time reaction of
polypropylene glycol, water, and TDI at 30°C; ¢, formulation
B.

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) has
been particularly useful in studying the time-related
aspects of foam reaction kinetics and morphology de-
velopment [8,20]. In this paper, the percentage of iso-
cyanate conversion versus time at indicated tempera-
ture based on profile shown in Fig. 5 is supported by
the findings of other researchers obtained with chem-
ical analysis or instrumental techniques (FTIR) under
similar experimental conditions [20].

In the infrared analysis of urethanes, important
spectral areas can be identified: the N-H stretching
region between 3500 and 3200 cm™, the amide re-
gion (also known as the carbonyl region) between
1800 and 1600 cm™1, the isocyanate transmittance at
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Figure 5 The percentage of NCO conversion versus time
at 30°C; W, formulation A, e, formulation B.

2270 cm~!, and a second amide region below 1600
cm~L. The transmittance at 1405 cm® can be used to
qualitatively monitor trimer formation. In the case of a
water system, the free urea and nonassociated urethane
are observed at 1715 and 1730 cm~1, respectively. A
typical infrared profile is given in Fig. 6, after 7 and
20 min, respectively. The residual isocyanate content
is reduced to approximately 9%, examples of such for-
mulations are A and B (Fig. 5), and these results are
in quantitative agreement with those of Harthcock and

co-workers [32], where the residual isocyanate content
is reduced to 8%. The NCO band originally present
at 2270 cm~! has almost disappeared; this analogous
reaction sequence provides direct comparison with pre-
viously published results [33].

Then the addition reaction between polydyol hy-
droxyl groups and isocyanate groups of TDI molecule
to form urethane (using Guggenheim’s method, formu-
lations A and B), is sketched in Fig. 7.

It should be noted that the rate constants ob-
tained from Eq. (15) can be applied for Eq. (18) and
formulation A; it means that k; = ka_ In the case of
concurrent reactions of mixtures, the constant obtained
from Eq. (17) cannot be applied directly for Egs. (18)
and (19). This is deduced by a constant ratio kp/k;
(formulation B), polymerization, and blowing reac-
tions value expressed by the Eq. (22), so lets call kg =
ko/kg1. Although rate constants of concurrent mixtures
cannot be calculated independently by Eq. (15), based
on the above, Eqg. (22) is useful for getting an ap-
proach of [P1]eq at equilibrium conditions; a blowing
agent [P2]eq can be obtained from gas produced (carbon
dioxide) during the blowing reaction. Besides, Eq. (22)
provides information about magnitude order between
these two processes (formulations A and B). For the
reaction studied k; (2.54 x 10~* L mol~* s71) and kg
(4.53 x 10~* L mol~t s71), rate constants are of same
magnitude order, which means that two catalytic ef-
fects have to be taken into account. So, these calculated

4000 360 3200 2800 300 A0

140X

Figure6 FTIR spectral profile of TDI-based foam (formulation B).
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values agree with those found in the literature [18,19].
Previous studies on polyurethane kinetics were able
to describe the mechanism of polyurethane formation
and fit experimental data to equation with order n = 2
[30]. The above analysis needs some comments related
to the applicability of formulation C, as it was already
pointed out that there was no foam growth observed.
Hence, the use of this technique could be valid only for
formulations that show foaming behavior.

Experimental data have been used in Eq. (15), for-
mulation A, at different temperatures to obtain k;, ab-
solute kinetic parameter as shown in Fig. 8.

Figure 9 shows the Arrhenius plot of the absolute
constants calculated from this method, polymerization
reaction, formulation A. Assuming Arrhenius temper-
ature dependence, activation energies for this process
are calculated from the slope of In k versus 1/T. The

calculated activation energy, E,, 26.75 kJ/mol for ky, is
in agreement with those found in the literature [18-20].
The higher apparent activation energy obtained can be
more confidently assigned to the overall urethane cat-
alyzed reaction.

To challenge Eq. (15), temperatures between 20
and 38°C are processed and plotted. Correlation co-
efficients are shown in Table Il for Eq. (15) and
Arrhenius plot, respectively. These data fulfill the qual-
ity to be used with the kinetic model. For practical
applications, with a lot of points from the tempera-
ture profile would increase the accuracy of this predic-
tion. This approximation is restricted to temperature
profiles that allow us to calculate the Kinetic parame-
ters; for example, at the beginning of the reaction, TDI
temperature must be higher than 17°C and lower than
40°C.

0.30

0.25

In (1+ A0(|_!’“|_|_|0)]0.2o
INCO, [H,H

0.15
0.10

0.05

600 800 1000 1200 1400
Time (s)

Figure7 Experiment results using Guggenheim’s method at 30°C, Eq. (15) W, formulation A; , formulation B.
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032
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026
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i1 AHa=H) ) o0
['\m]D(Ha]_Hl) 0.18
016
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012

0.10

0.08

0.06

0.04

600 800 1000 1200 1400
Time (s)

Figure8 Experiment results using Guggenheim’s method, formulation A: l, 20°C; », 25°C; ¢, 28°C; A, 30°C; A, 34°C; and

0, 38°C.
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54
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-6.6
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Figure9 Arrhenius plot of the reaction rate constants. Re-
action of polypropylene glycol and TDI, formulation A, In
kg versus /T (K~1).

It is known that the intermediate product of the
blowing reaction is a thermally unstable carbamic acid,
which spontaneously decomposes to an amine and
carbon dioxide (formulation B). A further reaction of
the amine with additional isocyanate gives a disubsti-
tuted urea. The reaction of a hydrogen from disubsti-
tuted urea with a free isocyanate group gives a biuret
linkage. Since this reaction is also reversible, there is
a debate about whether biurets actually exist in the
final polyurethane foam [27]. Activation energy cal-
culation for the concurrent reaction of mixtures (for-
mulation B) does not only depend on urethane and
carbon dioxide formation and would also be the func-
tion of biuret composition. Commercially available
rigid and flexible polyurethane foams are prepared by
different methods to reduce the temperature and shrink-
age; acetone can be added. The use of acetone reduces
foam formation temperature, may be used to aid in
attaining densities [34]. In this work, the acetone con-
centration was kept constant at different temperatures;
at this concentration, the response did not affect the
correlation between the currently obtained rate con-
stants. Usually water is used as a blowing agent on
purpose to reduce chlorofluoroalkanes concentrations
of polyurethane foams [35]. The exothermic energy
value for the blowing reaction 47 kcal/mol [25] and
the presence of acetone should be taken into account
for a kinetic study. Acetone was used as the blowing
agent since this is nonreactive and contributes nothing
to the polymer structure. Blowing agents give softer
foams than those blown to the same density with only
water. Densities of formulations A and B are 37.1 and
21.6 kg/m?®, respectively; formulation A did not give a
softer foam than formulation B.

Table I Correlation Coefficients for Eq. (15),
Figs. 6and 7, and Arrhenius Plot

Temperature (°C) R

20 0.9924
25 0.9975
28 0.9938
30 0.9975
34 0.9961
38 0.9934
30 (Formulation B) 0.9945
Arrhenius plot 0.9932

It is interesting to compare the rate constants for
two different polyols. For the higher polyol function-
alities, the rate constant had reached grater values. It
is found out that in the particular case of polypropy-
lene glycol and castor oil [17], k; is equal to 2.54 x
10~* and 4.02 x 10~* L mol~* s71, respectively. In
this study, the type and same concentration of catalysts
(Table 1) were selected to keep similar process require-
ments such as cream times, gel times, and even cure of
the outer surface skin between formulations A and B.
At these concentrations, there were differences in pro-
cess requirements for rise profile, expansion (Fig. 2),
and cure of foam. Although Fig. 7 shows a linear be-
havior and Eq. (15) is accurate for a complete time
data interval, it is necessary to emphasize that some
discrepancies between equilibrium data and Eq. (15)
were seen for this system (formulation B); the presence
of relaxation (bun rises to maximum height and then
settles back down) at the end of the polyurethane foam
growth is consistent with this effect.

In the polyol industry, many types of oils have
been used as feedstock due to their variety and econ-
omy; polyols made from vegetable oils seem to be
a good alternative in foam technology as a replace-
ment of starting materials; catalysts such as ether com-
pounds, thioethers, amines, lactams, the compounds
of lithium, sulfur, and phosphorus, and complexes
containing triphenylantimony and iodine are used in
reactions [36]. On previous work, the performance
evaluation of new catalysts based on alkaline, alkaline-
earth, and transition metal salts has been carried out;
among the octoates studied, stannous and lithium oc-
toate showed a remarkable catalytic effect [37]. In ad-
dition, foams containing lithium chloride are found to
possess more intact cell windows due to the influence
of lithium chloride on reaction Kkinetics as well as its
effect on the precipitation of the urea phase [38]. So,
in this research, it was decided to use stannous octoate
as a catalyst.
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CONCLUSIONS

The reaction between polypropylene glycol and TDI
as a model of commercial aromatic diisocyanate, TDI,
used in polyurethanes, has been studied by the foam-
ing process. This study has shown the validity for
this technique and the reaction monitoring with height
measurements. The reaction pathway proposed is an
alcohol and isocyanate-based catalyzed reaction, and
kinetic constants have been calculated. The polymer-
ization kinetics of TDI with polypropylene glycol is a
catalyzed system that may be described by two inde-
pendent second-order equations, representing the con-
sumption of NCO groups. For a catalyzed system,
NCO reacts many times slowly without water. The
rate of the polyol-TDI reaction increases with an in-
crease in the catalyst concentration. Further increases
in the catalyst’s concentration has no profound effect.
These models are able to predict the kinetic behavior
at the same temperature. The methods generally used
on polyurethane formation kinetics are based on the
determination of the isocyanate level by chemical or
instrumental analysis. In the present study, the focus
is on the rate of reaction by the determination of an
increase in the volume of foam produced by blowing
agents. The reaction kinetics and the rate constant were
evaluated through a model that shows the determina-
tion of process conditions for two types of polyurethane
flexible foam systems. From our results, one can con-
clude that any changes at temperature of reactants at
the liquid phase would directly affect the kinetic study.

In addition, for practical applications, a column
height test method can be used for kinetic measure-
ments at polyurethane foam industry. The proper in-
terpretation of the experimental data depends on the
type of process involved. It has already been pointed
out that there are polyols available in the market that
have higher functionalities than polypropylene glycol
and would be a better option for the slabstock foam
process. These results suggest that even with the pos-
sible difference in functionalities in a polymeric foam
can be processed by the kinetic data in the same way as
in the case of carpet, sealant, and rigid foams. For ex-
ample, it is well known that the using the foam growth
trials at automotive industry is generally accepted al-
though almost all of the final products are molded
foams. Thus, this methodology could be implemented
as a pilot procedure to evaluate kinetic parameters that
involves polyurethane foam formation.
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