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Introduccion.
La 4,4° -metilenbis(2-cloroanilina) 6 MBOCA, es un producto quimico
sintético, usado sobre todo para hacer productos de poliuretano como
espuma semirrigida.
En este trabajo se recopild informacion sobre la sintesis, toxicidad de
la MBOCA y utilidad en la formacién de poliuretanos. Se estudiaron tas
rutas de sintesis de la MBOCA informadas hasta el momento, para
seleccionar una que fuese posible realizar en México a escala
industrial. '
La sintesis de la MBOCA elegida fue una patente alemana del afio
1968 que es sencilla, rapida y con excelente rendimiento (98.7%), por
lo tanto, econémicamente la mas atractiva.
El trabajo esta articulado de la siguiente manera:
En el capitulo 1 se realiza una resefa de las sintesis de la MBOCA en
general, como generalidades de la toxicidad de la MBOCA . En el
capitulo 2 se habla sobre la sintesis de poliuretanos, como de las
materias primas utilizadas en su elaboracién.
En el capitulo 3 se realiza la descripcion de las propiedades
mecanicas que se le aplican a los poliuretanos. En el capitulo 4 se
incluye una pequefia parte experimental realizada para calcuiar la
factibilidad de la sintesis en México para su posterior
comercializacion. También se probd la efectividad de la MBOCA
sintetizada en este trabajo con la MBOCA importada de Japon v la
difenilendiamina como entrecruzantes y una muestra de poliuretano
comercial de vaciado, se compararon las pruebas mecanicas del
poliuretano de las tres series de muestras realizadas. Por ultimo se
exponen las conclusiones en el capitulo 5.
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Objetivos.

1.- Revisar toda la informacién en la literatura acerca de la sintesis del
productc quimico comercialmente llamado MBOCA o 44°-
metilenbis{2-cloroanilina), para tener una referencia monogréafica
actualizada.

2.- Analizar las técnicas de obtencién con el fin de proponer un camino
sencillo y poder sintetizarla en México para suspender su importacion

y/o proponer |a sintesis de otra diamina con las mismas ventajas.



“CAPITULO 1”7

4,4 -METILENBIS(2-CLOROANILIN& ).
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Generalidades de la MBOCA.
1.1 Obtencién de la MBOCA.

Entre los afios sesentas y ochentas se publicaron varias sintesis para
preparar “MBOCA", a partir de diversas materias primas. En 1967
Foster y colaboradores ™V, patentan el método para preparar “MBOCA”",
consistente en la condensacion de 2-cloroanilina con formaldehido en
presencia de acido sulfdrico diluido en agua. En el siguiente afio Wolfe
@ publicé el articulo “Estabilizacion de color de la 4,4 metilenbis(2-
cloroanilina)”. El color es usual durante |la preparacion de vulcanizados
de prepolimeros de poliuretano usando MBOCA como un agente de
curado. En la técnica se adiciona fa MBOCA derritiéendola y
manteniéndola en estado fundido para entremezctarla con el
prepolimero liquido. Cuando ésta es mantenida en estado fundido por
periodos prolongados, es decir, por unas 3 horas, tiende a cambiar el
color del vulcanizado de poliuretano a un tono mas oscuro, de manera
los vuicanizados tienden a variar en color de lote a lote. Esto
indeseable desde el punto de vista del fabricante. Por lo que se optd
por la adicion de agentes estabilizantes que tienen la desventaja de
aumentar el costo del producto. El objeto del articulo de Wolfe fue dar
a conocer el descubrimiento de un agente estabilizador (hidréxido de
metal alcalino} efective y econdémico contra el cambio de color de la
MBOCA cuando se expone al calor.

En ese mismo afic Boye @, dio a conocer otra sintesis utilizando un

acido arensulfénico” como catalizador.
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El procedimiento para la formacion de la MBOCA incluia el burbujeo
de vapor de formaldehido a una mezcla de 2-cloroanilina, tolueno y el
catalizador.

Al término de la reaccién el catalizador se filtraba y se separaba de la
mezcla retirando el exceso de disolvente en la mezcla por destilacion.
En 1970 Uvarova™, obtiene la patente de la sintesis de Foster (1967),
utilizando &cido clorhidrico diluido, obteniéndola en varios disolventes:
tolueno, clorobenceno y diclorometano. Obtuvo una conversion del
98.7% en clorobenceno.

En 1970 Kerrigan®, publicé el articulo “Bis(aminofenil)metanos” en el
cual describe la formacién de la “MBOCA” en diferentes proporciones.
Realizd la condensacion de 2-cloroanilina con formaldehido en
presencia de un acido fuerte, es decir, acido sulflrico, acido clorhidrico
0 acido nitrico en la presencia de cloruro de sodio o cloruro de potasio.
Usd un equipo de autoclave para calentar la mezcla usada para la
preparacion de poliisocianatos.

En el mismo afio Hoeschele®, patenta la sintesis de la MBOCA para
utilizarla como un endurecedor de prepolimeros de poliuretano.

En 1983 Serikova, patenta en U. S. S.R. la misma sintesis publicada
en 1970 por Uvarova, con la diferencia de que Serikova no utilizo un
disolvente en la sintesis de la MBOCA.

Como se observa de lo anterior la 2-cloroanilina es la materia prima
que se utiliza siempre. En México es de importacion, se decidio
recopilar toda la informacién acerca de las diversas rutas de sintesis
de este compuesto, para ver la factibilidad de sintetizarla en el pais y
bajar los costos de la MBOCA.
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Obtencion de la 2-cloroanilina.
En 1879 imachi®, patenta ta sintesis de “o-Chloroaniline” por
hidrogenacién de 2-cloronitrobenceno y platino metalico impregnado
en carbon activado (Pt-C). Se utiliza una autoclave, otros reactivos
son el amoniaco y el agua. Se abtiene una conversion del 98.2% de
este compuesto.
En 1980 Bird®, realiza la misma sintesis de Imachi, pero utilizando
acido fosforico, mejorando con ello la conversion al 100% con 99% de
selectividad de 2-cloroanilina.
En 1980 Mansour™, da a conocer un documento describiendo la
sintesis de 22 derivados de clorobenceno monosustituidos por
cloracion fotoinducida. Irradiando diclorobencenos { Cl,C;H,R (R = H,
Me, MeO, CH,OH,OH, NH,, Ph, etc.) en metanol a 230 nm, resulta una
conversion del 5-67%.
En 1981 Kondrat'evi'", dio otra sintesis utilizando un sistema catalitico
homogéneo de un complejo de iridio con acido cloranilico para la
hidrogenacion de 2-cloronitrobenceno. Obteniendo una conversion de
99.7-99.9% a 2-cloroanilina.
En 1982 Mitsubishi Gas Chemical Co.!"?, patenta la “Recuperacion de
catalizador de cobre de la produccion de aminas aromaticas”,
utilizando una mezcla de clorobenceno, amoniaco, agua y cloruro de
cobre en un equipo de autoclave a 200°C. Obteniéndo una conversion
del 26.5% de 2-cloroanilina.
En 1983 Ayyangar™, publica la sintesis de varias o-cloroanilinas a
partir de derivados de nitrobenceno, obteniendo de 25 a 85% de

conversion,
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En 1988 Murata, dio a conocer otra sintesis utilizando 2-
cloronitrobenceno, donde es reducido por 2-mercaptoetanol
(C,H;OSH) en la presencia de un complejo de carboxiiato de trihierro
oxo-centrado {Fe,O {OAc); (Py),} . Se obtiene una conversion de 90-
99% de 2-cloroanilina.

En 1988 Khan'"®, dio a conocer otra reduccién de 2-cloronitrobenceno
usando aluminio y una solucién acuosa de acido clorhidrico. Al término
de la reaccion se obtiene una conversién de 69-89.4% de 2-
cloroanilina.

En 1990 Savvateev!'®, patenté la “Produccién de o-, m- ¢ p-
cloroanilina via hidrogenacién catalitica de nitrocforobencenos’;
utilizando niquel, 6xido de cromo y grafito que fueron preactivados a
una temperatura de 250-300°C.

En 1992 Nemeth!”), patenta el proceso de produccién de cloroanilinas
por hidrogenacion heterogénea bajo presion, por hidrogenacién de
cloronitrobenceno utilizando un catalizador (trioxido de aluminio .y
platino que fue tratado con acido clorhidrico y nitrobutanol) a 50-150°C

y de 3-15 MPa. Se obtiene una conversion de 99.8% de 2-cloroaniiina.

Se estudiaron las rutas de sintesis de la 2-cloroanilina para seleccionar
una que fuese posible sintetizar, pero ninguna es factible por el alto
costo de una materia prima primordial en todas las sintesis, que es el
cloronitrobencenco, ademas de que no se tiene permitida su venta en
México, asi como tampoco es posible su importacién por ser una

materia prima primordial para la fabricacion de explosivos.
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(MBOCA).

1.2 CARACTERISTICAS.

La (MBOCA) se compone de cristales de color canela claro. Cuando
se calienta a descomposicidon emite humos tdxicos de acido
clorhidrico, derivados clorados y 6xidos de nitrégeno (NOx).

La MBOCA es comercialmente disponible en pelotilla, liquido, forma

granular y como compuesto premezclado con alcoholes polihidricos.

.Datos fisicos de la MBOCA., (18 (19

Formula:  C13H12CI2ZN2

Peso molecular: 267 g/mol

Peso equivalente: 133.5 g/mol

Gravedad especifica del sélido: 1.44 a 24°C

Gravedad especifica de fusion: 1.26 a 107°C

Intervalo en que derrite: 100-109°C (212-228°F).

Estabilidad al ambiente: Excelente, ligeramente higroscopico.
Solubilidad : Soluble en cetonas, esteres, alcoholes, éteres, y en la

mayoria de los disolventes orgénicos y lipidos. Es levemente soluble

v

en agua.
Color: Canela ligero
Olor: Leve.
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Sinénimos:

4 4 -metilenbis(2-cloroanilina).

p.p -metilenbis(2-cloroanilina).
Metileno-4,4"-bis(2-cloroanilina).

4 4°-metilenbis(2-clorobenzenamina).
p.p -metilenbis(o-clorobenzenamina).
3,3 -dicloro-4,4" -diaminodifenilmetano.
n,p -metilenbis{alfa-cloroanilina).
di(4-amino-3-clorofenilimetano.
MBOCA.

DACPM

Moca, Dupont.

Cianaset, Cianamid americano.
Curalon M, Uniroyal.

Curene 442, Producto quimico De Anderson.

Bis-Amina A, Wakayama Seiko/Poliester Corp.

CL-MDA.

Activador M, Mvr.

Cuamina M, Producto quimico De lhara.
Mbk, Kuitkman.

Bis amina
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1.3 Toxicidad de la MBOCA.

Hay suficiente evidencia de la carcinogenocidad de la MBOCA en
animales de experimento (Farben-fabriken Bayer A.G)?., Cuando se
administré en la dieta (259/Kg de MBOCA), MBOCA aumenté las
incidencias de tumores en ratones masculinos y femeninos en un
periodo prolongado. La MBOCA indujo principalmente tumores en el
higado, pero también en el pulmén, cerebro y en las glandulas
mamarias. La sobrevivencié del macho fue de 565 dias y de la hembra
fue de 535 dias. No fue toxico a las ratas en una dosis oral de
5g/Kg®. Cuando se administré por inyeccién subcutanea, MBOCA
indujo a la célula del higado carcinormas (tumores cancerosos) y en l0s

pulmones en las ratas de ambos sexos.

EXPOSICION.

Las rutas primarias de la exposicién humana potencial a la MBOCA es
por inhalacién, contacto cutaneo e ingestion. Las personas con el
riesgo mas grande a la exposicion, son las personas implicadas en la
fabricacion de la MBOCA y de los productos del poliuretano y del
plastico durante el proceso de curado.

Durante el proceso del poliuretano fa MBOCA se derrite antes de
mezclarse en la formulacion del elastdmero, es cuando esta se podria
volatilizar y emitir posibles gases.

En 1971 se hizo una investigacion alrededor de una planta quimica en
Adrian Michigan@" @2 @) sg detectd la diamina en todas las muestras
del suelo que fueron obienidas dentro de un radio de tres cuartos de
milla (1.2 km.).
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Algunas muestras tomadas de suelo en los caminos publicos en el
area contuvieron mas de 500 ppm de MBQCA. El lodo de |a planta de
tratamiento de aguas residuales de Adrian contenia como 86 ppmy las
muestras de lodo obtenidas de la laguna industrial contuvieron 2,000
ppm. La encuesta sobre peligro nacional ocupacional conducida por
NIOSH {National institute Occupational Safety Health}, de 1972 a
1974, estimo que posiblemente expusieron alrededor de 33,000
trabajadores posiblemente a la MBOCA en el lugar de trabajo (NIOSH,
1976). El promedio recomendado por NIOSH de concentracion
detectable baja y de TWA {Time Weighted Available} es de 3 pglem®
asi como una exposicion limite de 0.02 ppm y 8 horas de TWA @4,

Los niveles residuales de MBOCA pueden estar presentes en
productos finales, espuma del peoliuretano y otros componentes
plasticos. Sin embargo, no existen datos que describan los niveles

reales, las impurezas y el potencial para la exposicion del consumidor.

1.4 USO.

La MBOCA se ha utilizado como agente entrecruzante en los sistemas
de uretano y de resinas epoOxicas que contienen isocianatos.
Normalmente se utilizan para fabricar productos tales como espuma
semirrigida del poliuretano, de piel integral para los moldeados de
goma del acolchado, del uretano soélido, es decir, ios espacios en
blanco del engranaje y neumaticos industriales. Otras aplicaciones
incluyen la fabricacibn de montajes de armas, de ias laminas de la
turbina de motor a chorro, de los sistemas de radar y también se
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incluye en las pinturas de poliuretano que sirven como aislantes de
alambres eléctricos .
La MBOCA es un compuesto del que se ha estudiado su efecto

carcinogeno ) a nivel laboratorio.

1.5 PRODUCCION.

No hay datos actuales de la produccion disponibles para la MBOCA.
Las fuentes de Chem identificaron a un surtidor a granel {Chem
Sources, 1991). Mas de 1.9 millones de libras de MBOCA fueron
importadas a los Estados Unidos en 1989 9,

Los informes recibidos por a EPA {Environmental Protection Agency}
a principios de 1983 (Chem Sources 1983), indicaron que los
fabricantes de los Estados Unidos no produjeron mas.

Et Chem Sources 1982 indicd que una compaiﬁia de los Estados
Unidos produjo 4,4’-metilenbis(2-cloroanilina), pero no hay datos de la

produccion disponibles.
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Analisis de costo de materia prima para la produccion de

{a 4,4 -metilenbis{2-cloroanilina).

(Precios cotizados en el mes de agosto de 1999); 10 pesos/dolar.

PRODUCTO EMFPRESA ABAQUIM | EMPRESA MATERIAS PROVEEDOR
PRIMAS CIENTIFICO
FORMALDEHIDO AL | $3.20/Kg 60Kg $2.60/Kg 50 Kg $65.06/Lt  18Lt
37%
ACIDO CLORHIDRICO| $2.10/Kg  60Kg $1.38/Kg 60 Kg $36.31/Lt 18 Lt
AL 37% ’
HIDROXIDO DE $6.90/Kg  25Kg $0.90/Kg 50 Kg $91.33Kg  10Kg
SODIO
CLOROBENCENO $90.72/11 4Lt
(89.5% pureza}
2-CLOROANILINA $672.10/Kg 1 Kg
(98% pureza)
PRODUCTO DISTRIBUIDORA EMPRESA ALDRICH | EMPRESA MERCK
HIDALGO

FORMALDEHIDO AL
37%

§s160/t gLt

$60.05Mt 18Ut

$45.25/t 18 Lt

CLOROBENCENO (99% pureza). | $9.00/Kg

ACIDO CLORHIDRICO |  §20.05/Lt 8Lt $40.271 Bt $34.32/t 251t
AL 37%
HIDROXIDO DE $i45.27iKg  10Kp | $110.33/Kg 12Kg | $114.75/Kgy 1.0Kg
S0DIO
CLOROBENCENO $319.60/1t 1Lt | $210.87/1t 16 Lt $90.72/11 4Lt
{99.5% pureza)
2-CLOROANILINA $323.00/Kg 1Kg | $81000/Kg 1Kg
{98% pureza} |
PRODUCTO CLOROBENCENOS S.A. | OYESTUFF INTERMEDIATES
deC.V. hitp:/fwww.skychem.com/chem02,
—

220 Kg

2-CLOROANILINA (95.8%pureza)

US$3.05/Kg (FOB CHINAY,

12



“CAPITULO 27

LA MBOCA COMO AGENTE ENTRECRUZANTE
EN EL POLIURETANO
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2. LA MBOCA COMO AGENTE ENTRECRUZANTE
EN EL POLIURETANO.

Cuando la MBOCA vy el prepolimero se mezcian ambos en estado
liquido y en una relacion apropiada de peso, se inicia una reaccion
quimica, la MBOCA determina la estructura final de la molécula del
polimerc y de sus caracteristicas. Esta diamina es usada
predominantemente en los sistemas de toluen diisocianato (TDI) para
producir poliuretano.

Un prepolimero en las proporciones de 2,4 TDI y 2,6 TDI, mezclado
con MBOCA da una estructura final de la molécula del poliuretano de
la siguiente forma:

cl CH cl
-(O-CHz-CHz-CHz)n-ﬁ=P<c§ ﬁN@/ QE%N -

OH

Isdmero de 2,6 TDI

CHs + ?Ha
-(O-CHz-CHz—CHz)n-ﬁ: o
OH i@cm cl HO |

{sdmero de 2,4 TDI

En la cual los grupos amino de la MBOCA reaccionan con los grupos
isocianato del toluen diisocianato para entrecruzarse y asi mismo
forma la molécula de poliuretano.

Por lo que a continuacién se da una descripcion del poliuretano en
general.
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2.1 Sintesis de poliuretano en la planta de procesamiento
de polimeros.

El poliuretano {(PUR) es polimero de condensacion, que contiene el

grupo uretano en la cadena principal. El grupo uretano es el producto

de la condensacion de un alcohol y un isocianato.

0
R\N-C-0 + HO-R?! —R'NH-(-0-R?
Alcohol Uretano

La sintesis de poliuretanos se lleva acabo a partir de poliisocianatos y
polioles; los poliisocianatos y los polioles son liquidos a temperaturas
de procesamiento. Aunque el poliuretano esta recientemente
explotado comparado con otros polimeros 7.

En 1978, Alemania del oeste uso 224,000 toneladas de poliuretano;
5% correspondié a poliuretano termoplastico. EI 95% restante fue
sintetizado por el procesador del polimero durante el proceso de
moldeo. El 85% de poliuretano es usado como espumas®?_ por lo
que el polimero es espumado por medio de una mezcla de
prepolimeros liquidos. El calor de reaccion puede utilizarse para
evaporar los agentes volatiles.

La sintesis, procesamiento, propiedades de los poliuretanos y sus
prepolimeros son descritos en detalle en otra literaturg®-31-32-33-34.35)
Los polioles y poliisocianatos, son componentes relativamente
estables. Los polioles absorben humedad, los poliisocianatos
reaccionan con agua espontaneamente.
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Las materias primas deben ser almacenadas en contenedores
separados. Los aditivos deben ser siempre adicionados al compuesto
del poliol; el isocianato es usado sin aditivos.

Ambos son mezclados para después someterlos a un proceso de
moldeo. La formacion del polimero comienza durante el proceso de
mezcta y el uso de un catalizador puede reducir el tiempo de cura de la
resina a menos de un minuto. El alto porcentaje de reaccion es de
particular importancia para la factibilidad econémica de la sintesis de
poliuretano.

Es necesaria una efectiva y rapida mezcla de los prepolimeros para el
procesamiento de articulos de poliuretano. La mezcla de los
componentes debe tomar lugar en una fraccion de segundo. Las
mezclas altamente reactivas son puesta a reaccionar en pequefias
camaras de mezclado usando el proceso de mezclado por banda de
inyeccion. La operacion intermitente dirige la curacion de la resina en
la camara de mezclado. La camara de mezclado puede ser limpiada

con aire comprimido o por medio de solventes.

2.2 Materias primas para fa produccion de poliuretano.

En la mezcla de adicion de los reactivos (poliol y poliisocianato),
también se usan aditivos y es necesario un catalizador para acelerar la
poliadicion. Una multitud de catalizadores con diversas efectividades
estan disponibles. Los catalizadores son también llamados
activadores.

Las resinas usadas para la sintesis de poliuretano pueden contener,

un catalizador, aditivos, antioxidantes, plastificantes y tintas.
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La adicion de un agente volatil (usualmente un hidrocarburo
halogenado con bajo punto de ebullicion) y estabilizadores de espuma
son necesarios para la manufactura de espumas. La estabilizacion de
la estructura de la burbuja formada por la resina de baja viscosidad
debe llevarse hasta que la celda sea rigida y ajuste en la estructura de
la espuma. ’

Poliisocianatos.

Solamente se dispone de unos pocos poliisocianatos comercialmente.
Estos son esencialmente los diisocianatos de tolueno y de difenil
metano.

Dos isomeros de toluen diisocianato (TDI) existen. Las diferentes
especies de TDI se basan en diferentes proporciones de los dos
isomeros. Por ejemplo, proporciones de 2,4 TDl a 2,6 TDI de 100:0,
80:20, y 60:40 son habitualmente comerciales para fabricar productos.

El isdmero 2,4 es el mas reactivo.

H; CH 4
NCO OCN NCO

NCO
isomero 2.4 isomero 2,6
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Otro importante diisocianato es el metilen difenil 4,4 -diisocianato
(difenil metano diisocianato), abreviado (MDI). Su estructura es la

OCN ~—CH2—©—NCO

El MDI puro, es cristalino (punto de fusion 39.4°C) a temperatura

siguiente:

ambiente y su tiempo de vida es muy corto. Algunos de los productos
comerciales pueden ser clasificados en dos grupos:

1.- Bl MDI reacciona con pequefias cantidades de compuestos
conteniendo al grupo hidréxilo; asi que conviene convertir un pequefio
namero de grupos isocianato con anticipacion a la polimerizacion final.
En un principio se forman los prepolimeros. Esta modificacion da
ventajas técnicas y la cristalizacion de! MDI se da a baja temperatura.
El MDI es mas estable después de que las posibilidades de las
reacciones de consumo de NCO son reducidas. Los agentes
modificantes por ejemplo son alccholes de bajo peso molecular. El uso
de trioles produce altos isocianatos funcionales.

2.- El MDI es sintetizado por reaccion de anilina con formaldehido y
reacciona subsecuentemente con la reaccion de la diamina con
fosgeno. La reaccién de anilina con formaldehido lleva a diferentes
mezclas de reaccion, que dependen de las condiciones del proceso,
los tipos de resultado de MD! crudo seran diferentes y altos isocianatos
funcionales seran formados.

Los isémeros formados entre la anilina y el formaldehido pueden ser

aislados individualmente.
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La reaccidon de isdmeros puros resulta en varios compuestos de
diisocianato puros. Una separacion de los isomeros no es necesaria,
El MDI crudo consiste de isémeros 4,4° y varios di y triisocianatos.
Ademas de TDI y MD! hay otros diisocianatos que son utilizados con
menor frecuencia o en menor grado.
Por ejempio:

OCN—CH,~CH,~CH,~ CH,— Ci,— CH,— NCO

Hexametilen diisocianato

NCO

L

OC
Naftaien-1,5-dlisocianato

El hexametiten- diisocianato es usado en la sintesis de elastémeros de
poliuretano. Los poliisocianatos se caracterizan por sus porcentajes de
isocianato. La cantidad de isocianato esta dada en porcentaje por
peso. En 100 g de poliisocianato conteniendo 32g de grupo NCO
(isocianato), con peso molecular de 42 g - mol, corresponden a:

32 g'mol

oy = (.76 mol de grupos NCO

Un analisis cuantitativo del contenide de isocianato en un compuesto
se obtiene por reaccidn de los grupos isocianato con di-n-butilamina en

solucion de clorobenceno.
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Esta reaccion induce al isocianato a convertirse en una urea
trisubstituida. Después la reaccion se completa y la solucién se diluye
con metanol. La amina en exceso se quita con Aacido clorhidrico
acuoso. El calculo de el nimero de moles de amina consumida es

igual al nimero de moles de grupos isocianato®®,

Quimica del grupo isocianato.

El grupo isocianato es un grupo funcional muy reactivo y puede ser
usado en una variedad de reacciones de adicion. Los componentes
mas importantes para la reaccién de adicidon con el grupo isocianato
son compuestos que contienen atomos de hidrogeno “active” que son
facilmente cambiables.

El mecanismo de esta reaccion es el siguiente:

0
RIN-C-0 +  H-R? —» RNH-C-R?

El compuesto R-H representa una variedad de producios: poliol,
relleno, fin de producto ¢ una impureza.

El poder del grupo -N=C=0 es que reacciona con &€l mismo y es una
propiedad muy importante el procesamiento del polimero.

El proceso del poliisocianurato hace uso de esta reaccion por que la
formacién de cadenas de isocianato incrementan la temperatura del
poliuretano.

Durante la sintesis de paliuretano, la reaccidn mas importante del
grupo isocianato es la adicion de alcoholes. El producto resultante es

el grupo uretano.
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Otras reacciones son también importantes durante la sintesis del

poliuretano, especialmente aquelias con:
- agua
- Aminas o amidas
- Uretanos
- Derivados de urea.

Estas reacciones estan listadas en la Tabla 3.

Tabla 3. Reacciones importantes del grupo isccianato.

0
RN-C-0 + HO-R? — R:NH-C-O-R?
a) Alcohol Uretano

@
R-N-CO + H-OH —— R-NH-C-OH

Agua Acido carbamico
Reaccion secundaria:
O
t
R-NH-C-OH ——— COz + R-NH2
b} Amina
\ 1 y Q 2
R-N-C-0 + H-NH-R'——» R:NH-C-NH-R
c) Amina Derivado de urea

QY
RN-C-0 + HOOC-R?——>RNH-C-O-CR ?
Acido carboxilico Mezcla anhidrida

Reaccidn secundaria
¢ 9 9
RNH-C-O-C-Rz — _R'NH-C-R *+ COz
Amida

d)
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2 9 ] 2 9 g 1
R-N-C-0 + R.O-C-NH-R' —R70-C-N-C-NH-R
Uretano Alofanate
e)
i 9 2 1 9 lo 2
R-N-C-0 + HN-C-NH-R'-——> R-NH-C-N-C-NH-R
R R
Urea Biuret
f)

El agua puede ser agua residual de la sintesis de poliol o este puede
tener subsecuentemente introducido como un contaminante. Didxido
de carbono gaseoso es formado como un resultado de la reaccién con
agua. Durante el proceso de articulos sélidos, la formacion de CO:z es
indeseable por que esto puede producir huecos en el articulo.

Por consiguiente, es necesario eliminar el agua del prepolimero. La
hidrofilicidad de polioles hace la completa eliminacién de agua
extremadamente dificil. Los aditivos adsorbentes de agua son zeolitas
que son usadas ocasionalmente para corregir este problema. En el
otro lado la formacion de huecos puede ser prevenida por el uso de
presion.

El diéxido de carbono es soluble en poliuretano bajo presion, e
incrementando la presion por menos que 10 bares, es suficiente
durante el proceso de curado del polimero. La formacion controlada de
diéxido de carbono por adicion intencional de agua es de importancia
comercial. El generar dioxido de carbono actia como un agente
expandiente y expande la resina de curado.

Otro producto formado por la reaccién del agua es una amina que

reacciona con polioles y con isocianatos.
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La adicién de amina al grupo isocianato resulta en un derivado de la
urea. La formacion de urea es una consecuencia debida a la reaccion
con agua. En total 1 mol de agua usa 2 moles de grupos isocianato.
Un gramo de agua usa 19.33 g de toluen diisocianato o 27.78g de MDI
puro. La formacidn del'polimero no es adversamente afectada si el
calculo de la proporcién de los ingredientes toma el porcentaje de
agua en consideracion. En lugar de un poliuretano puro, puede
producirse un polimero de urea-poliuretano.

Los acidos carboxilicos adicionados a los grupos isocianato forman
una mezcla de anhidridos que son derivados de un acido carboxilico y
de un carbamico. Estos anhidridos son inestables a altas temperaturas
y s& descomponen dentro en amidas y dioxido de carbono. El agua, y
los &cidos carboxilicos pueden causar la formacion del diéxido de
carbono. Usualmente, en los polioles poliéster son pocos los grupos
carbaoxilicos que restan y que no fueron bien esterificados durante la
reaccion del poliol.

Ef uretano y la urea son compuestos muy reactivos en si mismos,
tienen 1 o0 2 atomos de hidrégeno acidos.

Los poliuretanos y poliureas pueden adicionarse a los grupos
isocianato.

El grupo uretano puede formar un grupo alofanato y el grupo urea es
convertido a un grupo biuret.

0 o 0
R-NLCO + RO-C-NHR' —»RIO-CNCNER '
Uretano Alofanato

|
|
|
|
2
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Q 0
R:N-C-O0 + HN-C-NH-R*—» RLNH-C-I\{-C-NH—R 2
I
R R
Urea Biuret

La formacién del alofanato es limitada, por que los grupos uretano
reaccionan mas lentamente que los alcoholes con grupos isocianato.
La reaccion lenta del grupo uretano es la caracteristica para la
formacion del alofanato, que genera posiciones ramificadas o enlaces
de entrecruzamiento. La lentitud de la reaccién no es un factor
importante en la sintesis de poliuretanos con un alto enlace de
entrecruzamiento, pero los poliuretanos que estan ligeramente
entrecruzados pueden mostrar un incremento en la densidad del
enlace de entrecruzamiento.

Los grupos urea reaccionan mas rapidamente que los grupos uretano
con isocianato. Solamente las espumas que estan expandidas con
agua contienen grandes cantidades de grupos urea y solamente aqui
es la formacion del biuret un factor importante.

Otra interesante reaccion es la adicion de hidroperoxidos a
isocianatos:

Ri1-N=C:O + H-O-O-R 2—» R 1-NH-C.0-O-R
Hidroperdxido Perdxiuretano

El uso de hidroperoxidos térmicamente estables puede resultar en
conversiones espontaneas. El grupo hidroperoxi reacciona con la
molécula de isocianato y produce un nuevo peroxido, el

peroxiuretano.
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El peréxido formado nuevamente se descompone a una temperatura
mas baja que el hidroperoxido, y un generador radical que se
descompone a bajas temperaturas.

Las reacciones importantes de la molécula de isocianato son las
reacciones de adicidon (ciclodimerizacion y trimerizacion} y
condensaciones que producen carbodiimidas. Estas reacciones

producen polimeros formando poliisocianurato y policarbodiimida.

Polioles.

La multitud de diferentes poliuretanos esta basada en gran nimero de
diferentes polioles que estan disponibles para la sintesis de
poliuretanos. Los polioles que son usados comercialmente para la
sintesis de poliuretanos forman una clase separada:

Los polioles que son propios para sintesis de poliuretano incluyen los
policles de productos naturales y policles preparados sintéticamente.
Asi un poliol natural, aceite de ricino resulta afortunado, este contiene
tres grupos hidroxilo que producen en el polimero enlaces de

entrecruzamiento.

0 OH
CHz-O-%—(CHz)1-CH=CH-CH2-C(?|§-I[_E(CH2)5-CH3

| I
?Hz-O-é-(CHz)v—CH=CH-CHz-CH-(CHz)s-CH3
CHz-O-(II]-(CHz)'.'-CH=CH-CH2-CH-(CH2)5-CH3

H

ACEITE DE RICINO {PM=933.45}
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La literatura describe el uso de un aceite de peso molecular alto, que
es un producto en la manufactura de la celulosa, para la sintesis de
poliuretano®?, 7
En principio los siguientes polioles pueden ser usados: azlcar,
celulosa, lignina y almiddn. Estos compuestos son solidos y por eso no
pueden producir poliuretanos homogéneos, y ellos son utilizados
solamente como reactivos de relleno.
Los polioles preparados sintéticamente son mucho mas importantes.
Ellos estan divididos dentro de dos grupos:

- Polioles poliéster.

- Polioles poliéter.

Polioles Poliéster.

Los polioles potiéster estdn hechos por esterificaciéon de dioles con
acidos dicarboxilicos usando un exceso de alcohol. Compuestos
bifuncionales dan polioles poliéster lineales. Usando , o adicionando
compuestos que contienen mas de dos grupos funcionales resulta en
polioles ramificados. Los policles son entrecruzados apropiadamente
por el procesamiento de poliuretanos. Los poliuretanos no liberan
homogéneamente las mezclas de poliol isocianato. Los pesos
moleculares de los polioles poliéster estan entre 400 y 4000. La
completa remocion del agua formada durante la sintesis del poliol
poliéster no es econdmicamente posible; el uso de poliol hace tomar
esta consideracién. Por esta razon es necesario citar el porcentaje de

agua por cada poliol.
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Durante la sintesis de polioles poliéster de alto peso molecular, un
pequefio porcentaje de grupos carboxilo sobran en la molécula. Esto
no puede ser evitado y ese grupo carboxilico puede reaccionar con el
isocianato. Ver Tabla 1.

Tabla 1. Principales materiates para la sintesis de polioles

poliéster.
FORMULA NOMBRE
HOOC~(CH2)+-COOH Acido adipico
Acido oftalico
HOOC@COOH
HOOC-(CH2)s-COOH Acido sebasico
HO-CH;-CH2-OH Etitenglicol
HO-CHz-CH:-O-CH2-CHz-OH Dietilenglicol
HO-CH 2-CH2-O-CH 2-CH2-O-CH 2-CH2-OH Trietilenglicol
CHs Neopentiiglicol
HO-CH:2-C-CHz2-CH
CHs
2Hs Trimetifolpropano
HO-CH2-C-CHz-OH
C¢H2-OH

HO-CH: CH2-OH
N c ’
OH-CH2” CH:-OH

Pentaeritritol

HOQ-CH2-CH2-CHz2-CH2-OH

1,4-Butanodiol

H3
HO-CH:-CH-OH

1,2-Propilenglicol

OH OH
HO-CH-CH2-O-CHz-CH.CH3

Dipropilenglicol
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[ H

HO-CHx-CH-CH-CHzs

1,3-Butilenglicol

HO-CH2-CH-CH3-CH2-CH2.CH2-OH

OH OH OH Glicerina
EHa-CH Gl
OH-(CH2)s-OH 1,6-Hexanodiol
OH

1,2,6-Hexanotriol

Polioles Poliéter.

Los polioles poliéter son productos de polimerizacion de dxidos

ciclicos. Ver Tabla 2.

Tabla 2. Principales materiales para la sintesis de policles

poliéter.
FORMULA NOMBRE
\ Oxido de etileno
CH:-CH:
Oxido de propileno
CHa—CgéHz
CHz-CH:z \0 Tetrahidrofurano
H>-CH:

HaN-CHz-CH:-NH-CH2-CH2-NH2

Iniciadores:

Dietilentriamina

H2N-CH:-CH2-NH2

Etilendiamina

NH2

cn@cm

Aminas aromaticas

HO-CH:-CHz-OH

Etilenglicol
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OH Glicerina
HO-CH2-CH-CH:2-OH

Usualmente un alcohol es usado al iniciar la polimerizacion; el diol
resuita en un poliol lineal y el triol en un poliol ramificado. Et poliol
poliester y el poliol poliéter son solamente miscibles con otros, el
alcohol butanodiol no es compatible con tos polioles. Son
termicamente mas inestables y se oxidan mas facilmente que los
polioles poliéster, pero ellos son mas estables a la saponificacién.

Los polioles son caracterizados por su nimero de hidroxilos (NUmero
de OH), que es definido como la cantidad de hidroxido de potasio
{100%) (en mg) que es necesario para saponificar 1g de poliol
completamente esterificado.

El primer paso en el andlisis cuantitativo es la esterificacion del poliol
con anhidrido acético usando piridina como disolvente. El anhidrido
tereftalico se usa en iugar del anhidrido acético en el analisis de
polioles poliéter.

El acido libre formado por esterificacién se valora con una solucion
acuosa de hidroxido de sodio 0.1N. El nimero determinado de moles
de hidroxido sodio corresponde al nimero de moles de grupos OH en
el poliol®",

El nimero de grupos carboxilo en un poliol es determinado por
valoracion directa en una solucion neutral de etanol y benceno (1:1)
con solucion acuosa de hidréxido de sodio 0.1N; especificando esto en

mg equivalentes de KOH por gramo de poliol©®.
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Mezclas de varios polioles se usan generalmente para el
procesamiento de poliuretano en lugar de usar polioles individuales.

Los polioles comerciales son mezclas de polioles.

2.3 Reactividad de los reactivos.

La reactividad de un isocianato depende de la estructura del resto de
la molécula. La reactividad de los dos grupos isocianato para
diisocianatos simétricos és el mismo, pero después un grupo
isocianato a reaccionado, [a actividad del otro grupo es ligeramente
alterada. Estos diisocianatos simétricos planos muestran una
graduacion en la reactividad de ambos grupos isocianato.

En TDI, un grupo isocianato en la posicion para es mas reactivo que
en la posicion orto. Iniciaimente, 2,4 TDI reacciona con alcoholes en la

NCO /NCO
+ ROH——

NCO NH- C OR

posicion para:
CHs

La reactividad del grupo isocianato en la posicion orto depende sobre
el grupo metilo y el substituyente en la posicion para (el grupo metito).

Alterando el substituyente en la posicion 4 automaticamente altera la
reactividad del grupo isocianato en la posicion orto. En la Tabla 6 se
muestran los valores de diferentes reactividades de dos grupos de
isocianato en diisocianatos. La reactividad del grupo isocianato tiene

valores altos en el comienzo de la reaccion.
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El incremento de temperatura causa un incremento en ia proporcién de
la reaccion y se compensa por la pérdida de reactividad durante ta
reaccion. La elevacion de temperatura, sin embargo no altera las
reactividades relativas de los dos grupos isocianate en la molécula
dada.

Tabla 6. Proporcion relativa de reaccion y energias de activacidn de la reaccion
de isocianatos con exceso de elano! en tolueno a 30°C ¥,

Proporcion refativa de reaccion Energlas de activacion {kJ)
Isocianato Grupo NCO- Grupo NCO- Grupo NCQO- | Grupo NCO-
orto para orfo para
Isocianato benceno 14 e 40 a—
2,4-Toluen-diisocianato 42 1.7 46 ——
4.4’ -Dufenilmetanc 32 10 30 39
diisocianato
1,5-Naftalen-diisocianato 38 11 21 39
w-Toluen-diisocianato 1.4 ———— 30 eemsesmaaas
w-w'-m-xilen-diisocianato 2.8 1.1 53 50
w-w -p-xilen-diisacianato 25 1.3 58 47
5-Terbutil-w,w’-m-xilen- 2.7 1.0 49 50
diisocianato

En el comienzo de la reaccidn, la graduacion en reactividad origina
que reaccione solamente un lado de el componente de isocianato ; sin
embargo ligeramente el incremento en la viscosidad ocurre
gradualmente. En MDI, la graduacion en la reactividad de grupos
isocianato es duramente notable, en 2,4-TDI este es completamente
alto (diferencia en reactividad es 1:25).

El logaritmo de la concentracion de isocianato sin reaccionar contra el
tiempo de reaccion resulta una linea recta®'4? esta es una reaccion
de segundo orden (para reaccidn en solventes). Sin embargo, la
dependencia no es lineal sobre una escala logaritmica. La desviacién

de la linea recta es por el TD! que por el MDI.
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Las reactividades de alcoholes primarios son substancialmente altas
que la de los alcoholes secundarios. Los alcoholes terciarios
reaccionan muy lentamente y tienden a descomponerse formando
olefinas.

En polioles o en mezclas de poliotes teniendo grupos con diferentes
reactividades, el grupo hidroxilo primario es el primer grupo a
reaccionart’,

Estos pueden ser usados controlando toda la reaccion. Por instancia si
una mezcta de un reactivo débil, cadena larga de un poliol y butanodiol
son usados, el butanodiol reacciona primero formando segmentos
rigidos. La cadena larga del poliol reacciona lentamente y el resultado
en segmentos con un bajo nimero de grupos uretano (segmento
elastomerico). Algunas reactividades relativas de alcoholes para

isocianatos se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. Reactividades relativas de alcoholes para los isocianatos. 42,

Alcohol Reactividad relativa
Metanol 1.2
1-Butanol 14
Alcohol isopropilico 06
Monoetilenéter de etilenglicol 0.14

2.4 Proporcidn de poliol y poliisocianato.
En teoria, una mezcla de resina en cantidades equimolares de grupos

hidroxilo e isocianato da un polimero.
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Para la manufactura de poliuretanos elastdmericos, sclamente un
ligero exceso de isocianato es usado. Un pequefio porcentaje de
entrecruzamiento es caracteristica de los poliuretanos etastomericos.
Un exceso de isocianato puede guiar a la reaccién y dar formacién a
un alofanato (ver ecuaciones de la Tabla 3), resultando en adicion un
entrecruzamiento. Esto es importante, adherirse a una proporcion
exacta de componentes y un ligero exceso de isocianato (1%) es
necesariamente para contaminantes que pueden reaccionar con el
isocianato. El uso de cantidades molares de isocianato y de grupos
hidroxilo es muy efectivo y resulta el poliuretano con un muy alto peso
molecular. Un exceso de 3 -10 % en mol de isocianato es necesario
para la manufactura de poliuretano rigido (poliuretano espuma rigida).
Algunos grupos isocianato no usados por el lado de ias reacciones
durante el proceso de manufacturacion son convertidos por agua que
penetra al articulo dentro de ureas y aminas.
Mezclas de resinas que usan un catalizador para grupos isocianato
ciclotrimerizado e isocianurado es capaz de manejar alguna cantidad
de exceso de isocianato. El exceso de isocianato reacciona
simultaneamente en la sintesis.
La proporcion de dos reactivos es definida como la cantidad molar de
grupos isocianato como un porcentaje de la cantidad molar de grupos
hidroxito. El procedimiento del polimero es capaz de calcular la
proporcion de poliol a poliisocianato (si este no da por la manufactura
de los materiales), por uso de nimeros OH y la cantidad restante de
isocianato en poliisocianato. El siguiente es una regla de dedo®*.

- Un poliol contiene 0.0303% en peso de grupos OH por unidad

de nameros OH.
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- Una unidad OH requiere 0.075 g de grupos NCO para una
mezcla equimolar.
Esto sigue para dar la formula para conocer la cantidad de

poliisocianato {(que contiene X gramo % de CO) que es:

cantidad requerida = 7.5-ntmero de OH/ X% en peso NCO {g de Poliisocianato/ g de poliol)
de poliisocianato.

Si otras caracteristicas de nimeros pueden ser usadas, la cantidad
requerida de isocianato (en gramos) puede ser multiplicada por:
CN/100

2.5 Catalizadores para la formacioén de poliuretano.

Una mezcla de poliisocianato puro y poliol puro reaccionan muy
lentamente. Las reacciones sin catalizador son demasiado lentas para
la manufactura de partes hechas de puliuretano; de aqui el uso de
catalizadores.

Los poliuretanos son formados por la adicion de un atomo de oxigeno
cargado negativamente del poliol sobre el atomo de carbono del grupo

isccianato que contiene una carga parcial positiva.

Ri1-N=C =0 Isocianatc
&+

Hai-O - Rz Poliol

Una.formacion rapida de uretano es el resultado de las particulas

cargadas altamente positivas o negativas.
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Dos grupos de catalizadores (aceleradores) pueden acelerar la
formaéién del poliuretano:

- Catalizadores basicos.

- Compuestos metalicos.
Un resultado del efecto de los catalizadores basicos puede ser la
promocion de transferencia al N del isocianato a través de un
hidrogeno de! alcohol:

RIN-C-0 + HO-RZZ==R!N=C-0 ===R'N-C-0

: |1,
A H R
H K

Compuesto intermediario

Algunos catalizadores basicos estan incluidos en la Tabla 4. Bases
amino fterciarias actian como catalizadores. En adicion los
catalizadores son incorporados dentro del polimero continuo como un
grupo amino u ofro grupo funcional. Si la moiécula acelerada tiene mas
que un grupo que es capaz de reaccionar con isocianato, entonces el
catalizador puede también actuar como agente de entrecruzamiento.
La etilendiamina es un catalizador muy efectivo que es incorporado
dentro del polimero. En los grupos urea la etilendiamina es capaz de
actuar como un acelerador.
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Tabla 4. Catalizadores basicos para la sintesis de poliuretano.

FORMULA NOMBRE
N - - -
/I \ Trietilendiamina (DABCO)
CHz ICHz iGH:
I
CHz CHz CH:

N7

N _
Cl CHz Cl
’\D/ \q 4.4 -Metilenbis(2-
Hz NH2

cloroanilina)

I(CHa Dimetilbencilamina
O

\CH3
CHs Dimetilaminoetanol
N-CH2-CH2-0H
CH»”
, CHe-CHz Piperazina
R—N N—R
NCHz-CHz”
HzN-CH2-CHz-NH; Etilendiamina
HzN-CHz-CHz-NH-CH2.CHz-NH-CH2-CH2-NH Trietilentetramina
CH2-CHz, Etilmorfolina
O< /N-CHz-CHa
CHz-CHz2

Compuesto organico conteniendo estano (por ejemplo dibutil dilaurato
de estafio) es el catalizador de metal mas importante usado en |a
formacion de poliuretano. Este difiere de los catalizadores basicos por

tener una actividad alta substancialmente.
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Un mecanismo posible es la formacién de un complejo consistiendo de
un catalizador y de un grupo isocianato, donde el grupo isocianato
muestra una actividad alta substanciaimente!®®. Unos catalizadores

conteniendo un metal son listados en la Tabla 5.

Tabla 5. Catalizadores de metal para la formacién de poliuretano.

FORMULA NOMBRE
CaHs-SnCls Butil-cloruro de estafio
SnCl: Cloruro de estafio Il
Sn (C:H15-CO0)2 Octoato de estafio
Sn[CH3-(CH2)r-CH-CH-(CH2)7-COQ |2 Oleato de estafio
(CsHo) Ti . Titanato de tetrabutilo
FeCl Cloruro férrico
SbCh Cloruro de antimonio ||
0
Co (0-C-CH-CHz-CH»-CH:-CHs)z _
& 2-etilhexoato de cobalto
;
CH3

Catalizadores de metal conteniendo cadenas largas de acidos
carboxilicos tienen la desventaja de ser hidrolizadas por trazas de
agua presentes en el poliol®*,

[
BE>SN/O-C-C“H23 LI'E).- o Ngn=0 + C11H23-COOH
8 \O-C-Cqua Bu”

u
Dibutil-6xido de estafio Acido latrico
Dibutil-dilaurato de estario
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Mezclas de poliol y catalizador tienen limitada su vida media a causa
de sensitividad a la hidrélisis. Desde que los mecanismos son
diferentes para catalizadores bésicos y de metal, esto es posible
usando ambos catalizadores simultaneamente, resultando un efecto
sinergistico. Algunas veces esto es necesario por la lenta formacién de
uretano en la sintesis de poliuretano.

Inhibidores para esta reaccion son compuestos acidicos como el acido
fosférico, haluros acidos organicos, o acidos débiles como el acido
benzoico®". Sus efectividades son debido a la neutralizacion de
grupos alcalinos que exhiben actividad catalitica. Inhibiendo la
formacién de uretano resuita en gran libertad en el procesamiento de

resinas.

2.6 Reacciones de curado.

En un sistema adiabatico la conversidn de un reactivo reaccionable es
facil por medio de un monitor midiendo la temperatura. El calor de
reaccion es proporcional a la cantidad de grupos convertidos.

En practica, sistemas adiabaticos no son aprovechables. Desde que la
estructura de la espuma reduce la conductividad térmica,
aproximadamente en condiciones adiabaticas previa para reacciones
que toman fugar en centro del articulo durante la manufactura de la
espuma. La conductividad térmica es aita en el interior de las capas en
los bordes de las formas integrales y un largo porcentaje del calor de

reaccion es perdido en los alrededores®®,
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La formacién del poliuretano o el decrecimiento en la concentracion de
isocianato puede se determinada en moldes de prueba por
espectroscopia de infrarrojo en combinacion con una reflexion total
atenuada {ATR), una nueva técnica®®.

En este articulo se muestra por medio de graficas el cambio de
temperatura y el decrecimiento en la concentracion de isocianato en
diferentes capas internas en el molde de pruebas. En el que el cambio
en temperatura es practicamente cero en la capa cerrada a la pared
del molde, pues mas del calor es absorbido por el mismo molde. Sobre
el otro {ado, el polimero en el centro del molde alcanza altas
temperaturas dependiendo sobre la reaccidén exotérmica de la resina y
la temperatura de las paredes del molde. Sobre la superficie del moide
la reaccion quimica ocurre lentamente por la baja temperatura; en la
parte mas interior del molde, que es bastante caliente, la conversion
de grupos isocianato toma lugar rapidamente.

En el comienzo de la reaccion, la viscosidad de las resinas incrementa
lentamente.

El incremento de la viscosidad depende no solamente sobre el tipo de
material base, pero también sobre la temperatura de la masa del
polimero. EI modulo es un propio parametro usado a describir el grado
de curacion después la resina empieza a gelar.

El calor de reaccion es una funcién de la concentracion de grupos
reactivos en la resina. Esto es aproximadamente 105 kJ por mol de
NCO (para cantidades equimolares de NCO y OH) sobre el

promedio®*7,
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También el volumen de contraccion durante la reaccion es
proporcional a la concentracidn de grupos convertidos. Esto es
altamente para polioles con un alto nimero de OH y compuestos de
isocianato con un alto porcentaje de gfupos isocianato.
La reaccion de fenil isocianato con etanol forma fenil etil uretano este
acompanado por 10.7 % de volumen de contraccion. La contraccion es
6.1 % “® durante |a sintesis de poliuretano de diisocianato conteniendo
28 % (en peso) de NCO y un poliol con un indice de OH de 500.
En la practica la reaccidon causa contraccion durante la sintesis de
poliuretano, esta no es importante. E! largo porcentaje de [a
contracciébn sucede en un tiempo cuando el polimero es plastico
suave, dado que el entrecruzamiento (que es la fijacion de moléculas),
toma lugar en un alto grado de conversion solamente. La contraccion
es facilmente compensada por la presion de espumado. Después de
la forma geométrica de la parte es colocada, la contraccion causada
por la reaccidon es insignificante, esta cantidad de contraccion es
adicionada al encogimiento térmico.
El total de desviacion de la figura fabricada, del tamafio del molde
depende de tres factores:

- La contraccion causada por la reaccion.

- La contraccion térmica.

- Contraccién por la post-curacion.
Para plasticos espumados, la contracciéon causada por la reaccion es
el més significante de estos factores“?,
El bajo ascenso en la viscosidad en el comienzo de la formacion de

poliuretano es ventajoso para la formacién de espuma.
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La temperatura sube rapidamente que la viscosidad. El calor de
reaccion puede ser usado para evaporar un agente volatil, y el flujo de

aire espumoso llena el molde méas enredado.

Un caso excepcional, un pronto pero limitado incremento en la
viscosidad es necesariamente en el principio de la reaccion de
curacion en orden, obteniendo la mejor estructura de la espuma. Esto
es acompafado por el uso de diaminas con cadenas cortas, como son
la etilendiamina (NH2-CH2-CHz-NH2). E! grupo amino reacciona
rapidamente con isocianato que con grupos hidréxilo; La cadena corta
de la diamina (propagador de cadena) es facilmente usada y urea,
estas incrementan la viscosidad de la resina. Una cantidad de 0.1% -
1% en peso de etilendiamina es bastante efectivo el incremento de ia

viscosidad.

40



“CAPITULO 3”

PROPIEDADES MECANICAS



Chavez Ortiz Javier Capitula No 3

PROPIEDADES MECANICAS PARA LOS
POLIURETANOS.®%

3. Propiedades mecanicas.

Las propiedades mecanicas consisten en determinar el grado de
resistencia que presenta la muestra de plastico al doblarse.
Dependiendo de su compartamiento, se clasifican en tres grupos:

- Plasticos Rigidos

- Plasticos Semirrigidos

- Plasticos Flexibles

a) Plasticos Rigidos.

Un plastico rigido es aquel que al intentar doblario se rompe. El
poliestireno cristal, el poliestireno medio impacto y el poliestireno
expansible, son ejemplos tipicos de materiales altamente rigidos,
también el acrilico y el copolimero de estireno-acrilonitrilo, aunque en
algunas ocasiones pueden ser modificados al impacto y entonces,
presentar mayor resistencia a la ruptura.

b) Plasticos Semirrigidos.

Los plasticos semirrigidos presentan oposicion al doblado e incluso
algunos pueden llegar a romperse.

Este grupo abarca a los plasticos que presentan buenas propiedades
mecanicas como resistencia a la tension, dureza y tenacidad. Tal es el
caso del ABS, poliestireno alto impacto, PVC rigido y los denominados
blésticos de ingenieria como e! policarbonato, nylon 6, nylon 68,
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poliéster termoplastico, poliacetales y polietieno de ultra peso
molecular.

La diferencia consiste en que los primeros cuando se intenta
flexionarlos se fraccionan inmediatamente, y los plasticos semirrigidos
soportan ser flexionados y pueden o no mostrar fractura.

c) Plasticos Flexibles.
A diferencia de los plasticos rigidos y semirrigidos, los plasticos
flexibles no presentan ninguna oposicién a ser doblados, € incluso es
posible torcerlos sin que muestren ruptura.
La mayoria de los plasticos flexibles como los polietilenos de alta y
baja densidad, hule termoplastico entre otros, tienden a recuperar su
forma origina! debido a su memoria plastica, sin embargo, el
copolimero de estireno-butadieno carece de esta propiedad, por lo que
al doblarlo, no recupera su forma original, aunque se trate de un
material flexible.
Una prueba consiste en presionar la pieza, intentar rayarfa' o bien
cortar una laja de la superficie con una navaja. Cuando esto resuita
facil, entonces se trata de un material flexible ya que estos materiales
presentan una baja dureza superficial. Si el corte resulta dificil y el
material Gnicamente se desbasta seguramente pertenece a un plastico
semirrigido o incluso rigido.

Propiedades Mecanicas

Rigidos Flexibles

. Paoliuretano espuma Rigida Poliuretano Espuma Flexible |

poliuretano Termoplastico
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3.1 Poliuretano Espuma Rigida.

Descripcion.

La espuma rigida de Poliuretano pertenece a la familia de los
termofijos. Se obtiene a partir de polioles que presentan un numero
OH entre 180 y 240 e isocianatos del tipo TDI y MDI.

El freon 11 se utiliza como agente espumante y éste junto con otros
aditivos le confieren a la espuma sus elevadas propiedades de
aislamiento térmico.

Su presentacién comercial es en la forma de un sistema en cuya parte
A existira el poliol con todos los aditivos y en la parte B el isocianato.
Este material se transforma en maquinas de baja presién y aspersion.

Propiedades:

Estas espumas se caracterizan por su alto poder de aislamiento
térmico, su elevada resistencia a la compresién y su buena resistencia
a la interperie cuando son lagueadas.

Su color natural es amarillo paja, pero se pueden pigmentar de
cualquier otro color, aunque no se recomienda por que el pigmento
puede inhibir la reaccién. Su densidad varia desde 0.050 hasta 0.10
gricm®, Cuando se labora en forma de espuma moldeada, logra
presentar dureza tan elevada como la madera y excelentes
propiedades de resistencia al impacto, a la tensién y a la flexion.
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Aplicaciones,

Este tipo de espuma se emplea principalmente como material de
aislamiento térmico, en rellenos de paneles que funcionan como
frigorificos, paredes para construcciones prefabricadas,
impermeabilizaciones de techos, muebles, piezas imitacion madera, en
el empaque de piezas robustas que requieran de una proteccion en su

transporte.

3.2 Poliuretano Espuma Flexible.

Descripcién.

La espuma flexible de poliuretano pertenece a la familia de los
termofijos. Se obtiene a partir de un poliol de nimero OH entre 50 y
200 ¢ isocianatos de! tipo TDI o MDI.

Se caracteriza por que emplea como agente espumante el agua y
cuando se requiere mayor resilencia se le agrega butanodiol.

Su presentacién comercial es en forma de un sistema que lo integran
la parte A, que incluye al poliol y una serie de aditivos y la parte B, que
es el isocianato.

Este material se transforma en maquinas de alta y baja presion por
aspersion.

Propiedades:

Las espumas, por e! hecho de ser materiales celulares presentan una
elevada resistencia a la compresion, bajo peso, buena resistencia al
impacto, a la tensién y a la flexion.

Su densidad varia desde 0.017 gr/cm?® cuando se realiza un espumado
libre, hasta 0.070 gr/lcm?, cuando se trata de una espuma moldeada.
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Su color natural es blanco aunque tiende a tomar un color amarillo

cuando se expone a los rayos ultravioleta.

Aplicaciones.
Este plastico tiene sus mayores aplicaciones en colchones, bajo
alfombras, asientos para muebles y para la industria automotriz,

empaque de articulos fragiles y en la industria del vestido.

3.3 Poliuretano Termoplastico.

Descripcion. -

Es un material de comportamiento similar al hule. Difiere del
Poliuretano termofijo en que es reciclable y se puede procesar por
inyeccion, extrusion y soplado en maguinas convencionales.
Comercialmente se encuentra en forma de peliets, cuyo color natural
es traslicido aunque se pueden pigmentar de cualquier color.

Se obtienen diversos grados a partir de polioles del tetrahidrofurano y

de isocianatos alifaticos.

Propiedades:

Presenta alta tenacidad, gran resistencia al impacto y a la abrasion
superior a cualquier otro plastico. su excelente flexibilidad a bajas
temperaturas evita el craqueo en aplicaciones sujetas a temperaturas
bajo cero. Tiene buenas propiedades de dureza, resilencia, resistencia

al ozono, a fa humedad y es inocuo.
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Aplicaciones.

Por sus caracteristicas de elastdmero se emplea para defensas de
automoviles, fuelles, suelas de zapatos, botas para hielo, peliculas
para laminacién con textiles, recubrimientos de cables y mangueras.
Una de las aplicaciones es [a fabricacion de cribas y cuerpos de
ciclones, debido a su elevada resistencia a [a abrasion.

En medicina se emplea en arterias artificiales y valvulas para corazén.

3.4 Pruebas Mecanicas.
Resistencia a la Tension®,
Es la capacidad que presentan los plasticos a oponerse a un
estiramiento. La fuerza nominal al esfuerzo, esta definida por la fuerza

de tensidn por unidad de area.

Método:

Se aplica una fuerza en un extremo de la probeta, la cual se estira
hasta llegar a su ruptura.

El método que se utiliza para llevar a cabo esta prueba esta regida por
las normas ASTM D638 ¢, {SO 527, DIN 53 455, y se podria partir de
las velocidades siguientes: 0.2, 0.5, 2 6 20 pulg/min. Dependiendo de
esta velocidad difieren los valores resultantes de la prueba.
Aplicacion:

Esta propiedad es requerida para cintas, hilos, piezas de sujecion y
engranes. También se aplica en peliculas y laminas que seran
termoformadas. Los valores altos indican gran resilencia de los
plasticos a fracturarse.
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Resistencia a la Tension.

Plastico Intervalo Kg/cm? Promedio Kg/cm?
Poliuretano Espuma 1 247
Rigida 492
Poliuretano Espuma 1 6
Flexible 11
Poliuretano 140 370
Termoplastico 600
Elongacion.
Definicion,

Es la maxima extensiéon que alcanza una probeta, hasta llegar al

momento de su ruptura, después de someterlo a un estiramiento.

Método:

Se coloca la probeta sujetandola por los extremos y se estira hasta
provocar la ruptura, debe medirse la distancia central al inicio y al final
de la prueba.

Se reporta el porcentaje de estiramiento de la muestra, la cual esta
regida por la norma ASTM D638, ISO 527, DIN 53 455.

Aplicacion:

Es una medida de! grado de estiramiento de los plésticos usados en
cintas, hilos, peliculas o para el termoformado de laminas que
requieren gran profundidad, a valores altos existe gran estiramiento.
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Efongacion a la Ruptura.

Pléastico Intervalo % Promedio %
Poliuretano Espuma 80 100
Flexible 120
Poliuretano 10 330
Termoplastico 650

Resistencia a la Compresion.

Definicion:

Es la propiedad que presentan todos los plasticos a oponerse a una
fuerza que los presiona o comprime hasta obtener su grado de ruptura
o deformacion. La fuerza de compresién de un material es calculada
en Kg/lcm? requeridos para la ruptura de la pieza o la deformacion de la
misma.

Método:

Se coloca la probeta en una prensa gue estara ejerciendo una presion
constante y a su vez se registrara el valor de la carga hasta el
momento de su ruptura o deformacion.

La prueba esta regida por la norma ASTM D695, 1ISO 604 y DIN 53
454,

Aplicacién:

Dicha prueba indica las cargas que soportan los plasticos antes de
deformarse. Esto se aplica a losetas y pisos, muebles, tuberias
enterradas y contenedores, los valores altos indican gran resistencia a

la compresion.
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Resistencia a la Compresion.

Plastico Intervalo Kg/cm? Promedio Kg/cm?
Poliuretano Espuma 0.7 352
Rigida 703
Poliuretano Espuma 0.01 0.02
Flexible 0.03
Poliuretano 1200 1400
Termoplastico o 600

Resistencia a la Flexiéon y Modulo de Flexion®?,

Definicidn:

La resistencia a la flexion es la propiedad que tiene los materiales
plasticos de soportar un esfuerzo sobre elios antes de doblarse.

El médulo de flexion es la rigidez que presentan los plasticos.

Método:

Una probeta es colocada sobre dos soportes, y con una carga aplicada
en el centro se estard flexionando la muestra hasta que ocurra la
ruptura. Este método generalmente es aplicado a materiales rigidos y
semirrigidos, sin embargo para plasticos flexibles se considera su
resistencia a la flexién cuando éstos se han deformado un 5% después
de aplicar la carga.

Ei modulo de flexidbn se determina calculando la relacion entre el
esfuerzo aplicado y la flexién alcanzada antes de fracturarse la
probeta.

La prueba esta regida por las normas ASTM D790, ISO 178, DIN 52
452.
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Aplicacion.

Con altos valores de resistencia a la flexion y modulo de flexion se

tienen plasticos que soportan grandes cargas y ademas son rigidos,

caracteristicas necesarias para su aplicacion en la fabricacion de

carcazas de aparatos electrodomésticos, instrumentos, estuches y

otros mas.

Para el caso de aplicaciones que se requiera flexibilidad como suelas

de tenis, mangueras y empaques de canceleria entre otros, son

requeridos bajos valores de médulo de flexién.

Resistencia a la Flexion.

Plastico Intervalo % Promedio %
Poliuretano 50 325
Termoplastico 600

Modulo de Flexion.

Plastico Intervalo % Promedio %
Poliuretano 700 4900
Termoplastico 9100
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Resistencia al Impacto IZOD con Muesca.
Definicion:
Es la propiedad que presentan los plasticos a resistir un golpe 0

prolongar una fractura al estar sujeto un extremo de la muestra.

Método:

La probeta con muesca se coloca sujetandola por un extremo y se le
golpea con un péndulo en el lado donde se ha hecho la ranura,
determinando asi, la fuerza necesaria para romper la probeta. Esta
prueba esta regida por las normas ASTM D256-A, 1ISO 180.

Aplicacion:

Es una prueba donde se determina la resistencia a los golpes o
impactos que soportaran los plasticos, sobre todo cuando el golpe se
realiza en un extremo del producto. A valores altos es mayor la
resistencia de los plasticos. Algunas aplicaciones donde se requiere
resistencia al impacto son cajas de refresco, contenedores
industriales, equipos de seguridad como paneles, cascos, lentes,

carcazas de maquinas de escribir y teléfonos.

Resistencia al Impacto Charpy.
Definicion:
Es la caracteristica que presentan los plasticos a resistir un golpe

sujetandose por los dos extremos de la muestra o probeta.
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Método:

Se sujeta la probeta por los extremos, quedando la muesca o ranura
del lado contrario a donde recibird el impacto del péndulo, en la
caratula se hara la medicion de la energia necesaria para romperia, la
prueba se rige por las normas ASTM D256-B, ISO 79, DIN 53 453,

Aplicacion:
Esta prueba es adecuada para evaluar la resistencia a los golpes o
impactos de carcazas de radios, licuadoras, instrumentos de medicién,

teléfonos y otros mas.

Dureza Rockwell.

Definicién:

Es la resistencia que presentan los plasticos a ser mellados o rayados
sobre su superficie.

Método:

Se coloca la muestra o probeta bajo una esfera de acero de diametro y
peso calibrado, dejandose caer sobre la muestra. De esta forma deja
una marca sobre de ella y de acuerdo a la penetracidn que deja la
esfera sera calculada su dureza. este método es regido por las normas
siguientes. Rockwell ASTM D 785, ISO 2039; Shore ASTM D2240,
1SO 868; Din 53 505; Barcol ASTM D2583.

Aplicacion:

Esta prueba indica que tan facil o dificil se rayan las piezas de

material plastico.
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Los valores altos se refieren a los plasticos dificiles de rayar en su

superficie, lo cual es necesario para carcazas de aparatos, paneles y

articulos de decoracion.Los valores bajos se presentan por lo general

en materiales muy flexibles, como suelas de tenis, recubrimiento de

alambre, cable y sellos.

Dureza Rockwell.

Plastico Intervalo KJ/m? Promedio %
Poliuretano Espuma 10 shore A 10 shore A
Flexible 90 shore D 90 shore D
Poliuretano 65 shore A 65 shore A
Termoplastico 80 shore D 80 shore D
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SINTESIS Y EVALUACION DE LA MBOCA

EN EL POLIURETANO.

4.1 REACTIVOS.

Las materias primas que se necesitan para la sintesis de la
Metilenbis(2-cloroanilina) (C3HoN,CLL), son formaldehido (37%)
(HCHO) (JT. Baker) y 2-cloroanilina (98%) (CIC;H,NH,) (Aldrich
Chemical Co.).

Disolventes: Acido clorhidrico (37%) (HCI), clorobenceno {CsHsCl)
(99.5) (JT. Baker), agua destilada.

Asi también hidroxido de sodio (98%) (NaCl) (JT. Baker). Para otra
reaccion se utiliza anitina (99%) (CgHsNH,) (JT. Baker). Todas las
materias primas son grado reactivo y se utilizaron sin purificacion
alguna. También se utilizé silicon (Poliformas plasticas) para hacer el
moide para las pruebas mecanicas.

La materia prima que se utiliza para la preparacion de las muestras
para las pruebas mecanicas es un poliuretano de vaciado (Mezcla de
2,4-y 2,6-Toluen-diisocianato ) (Quimica Industrial y Mantenimiento).

4.2 EQUIPO.

Para ia sintesis de la MBOCA.

¢ Reactor de vidrio de 4 bocas de 1000 ml.
e Embudo de adicién de 50 ml.

» Refrigerante de vidrio.

» Termometro de -10°C a 220°C.

s Agitador mecanico.

* Recirculador enfriador (Cole-Palmer-Polystat).
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+ Rotavapor Caframo Modelo V V2001.

Para el analisis de la MBOCA.

» Espectraofotometro Nicolet 510 P.

» Espectrofotometro de masas JEOL JMS-AX505HA.

* Espectrofétometro de Resonancia Magnética Nuclear VARIAN:
GEMINI 200 MHz. _

Para la determinacién de las pruebas de resistencia a la

tension y a la flexién.
» Magquina universal INSTRON modelo 1125.

4.3 SINTESIS DE LAS AMINAS®,

En un reactor de vidrio de cuatro bocas de 1000 ml se colocaron 0.157
moles de clorobenceno, 0.555 moles de agua, 0.080 moles de 2-
cloroanilinay 0.322 moles de 4cido clorhidrico. Ver FIGURA 1.

En un embudo de adicién colocadoe en una de las cuatro bocas del
reactor se colocaron 0.144 moles de formaldehido, en las tres bocas
restantes se colocaron un termometro de -10°C a 220°C, un agitador
mecanico y por udltimo un refrigerante para mantener la solucién a
reflujo, unido a una trampa de humedad. La reaccién se lleva acabo a

60°C con agitacion constante.
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En un intervalo de 2.5 horas se agregaron los 0.144 moles de
formaldehido contenidos en el embudo de adicion. Al término de este,
se elevo la temperatura a 85°C y se mantuvo la agitacion constante
durante 5 horas.

Al transcurso de este tiempo se utilizé una solucion de NaOH al 40%
en peso para bajar la acidez de la soluciéon hasta un pH = 8. Se
obtiene la formacién de dos fases, una organica y una acuosa. La fase
organica se separa de la fase acuosa y se lava con agua caliente.
Lavada la fase organica se coloca en el rotavapor para destilar el
disolvente retenido en esta fase y al final de la destilacion se obtiene
una masa viscosa de color café oscuro, esta masa viscosa se seco a
temperatura ambiente, dando un sélido de color canela claro el cual se
paso a molienda para asi obtener un polvo y poder realizar las pruebas

carrespondientes.

REACCION:

—H

NH:2 C 1
a0 — OO
2 + H—& H: B
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ESQUEMA DEL EQUIPO UTILIZADO PARA LLEVAR ACABO
LA PRODUCCION DE LA MOCA.

REFRIGERANTE

TERMOMETRO

MECANICO

EMBUDO DE

o s 2 ¥
w4
e —

\} AGUA

FIGURA 1.
Para la sintesis de la 4,4'Metilenbis(anilina) se siguié el procedimiento

anterior, nada mas que se cambia la 2-cloroanilina por anilina.

Analisis de las diaminas.

El producto obtenido experimentalmente de la primera sintesis,
presenta el intervalo de fusion (98°C - 107°C). La Resonancia
Magnética Nuclear de protdn (H) a 200 Mhz, asi como |a
espectroscopia de infrarrojo (espectrofotometro Nicolet 510 P) y la
espectrometria de masas del compuesto, lo cual con estos espectros
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se comprueba que el producto obtenido es la 4,4'Metilenbis(2-
cloroanilina) 6 MBOCA.

4.4 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA LAS
PRUEBAS MECANICAS DE RESISTENCIA A LA

TENSION Y A LA FLEXION.
DIMENSIONES DE LAS MUESTRAS.

Para determinar |a resistencia a la tension deben utilizarse muestras
conforme lo marca norma ASTM D638. Para nuestras muestras la
velocidad de prueba es de 50.8 mm/min y las dimensiones de dichas

probetas son mostradas en la siguiente figura:

/

J

33mm 115Smm

amn || | L
e

|
19mm
|

Dimenstones de la probeta
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Para determinar la resistencia a la flexién deben utilizarse muestras
conforme lo marca la norma ASTM D790. Para nuestras muestras la
velocidad es de 1.5 mm/min y las dimensiones de dichas barras son

mostradas en la siguiente figura:

VAR
T

I
Iﬂ——— 79mm --—-i-l/

Dimensiones del bloque rectangular.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

La materia prima que se utilizb para la preparacion de las muestras fue
un poliuretano de vaciado (Mezcla de 2,4- y 2,6-Toluen-diisocianato)
(Quimica Industrial y Mantenimiento). Los moldes utilizados se
fabricaron con silicon (Poliformas Plasticas).

Las muestras de poliuretano se prepararon segun la proporcion con la
que se utiliza la MBOCA importada de Japon, de acuerdo con la
informacién de Quimica Industrial y Mantenimiento: Por cada 100g de
poliuretano de vaciado, se agrega un 18.8% de 4,4'Metilenbis(2-
cloroanilina).

Una vez obtenida la mezcla del poliuretano y la 4,4'Metilenbis(2-
cloroanilina) en caliente (T= 90-100°C) se vaciaron al molde y se
dejaron en la estufa a una T= 130°C durante 4 horas, una parte de
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estas muestras fueron preparadas con MBOCA de Jap6n y ofras con
MBOCA sintetizada en el laboratorio para su comparacion.
Reaccion de la mezcla de 2,4- y 2,6-Toluen-diisocianato,
polipropilenglicoi con la 4,4'Metilenbis(2-cloroanilina) en la

preparacion de muestras para las pruebas mecanicas.

A, ISOCIANATO
CHa

CHa
@(NCO ochNco

NCO
2,4-Toluen diisocianate 2,6-Toluen diisocianato

B. POLIOL
Hb-CHz-CHz-CHz-o—E CH2-CH2-C Ha{%l— CH 2-CH2-CH2-O
n
Polipropilenglicol
C.EXTENDEDOR DE CADENA

Ha NH:2

4.4’ -Metilenbis(2-cloroanilina)
(MBOCA)
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Estructura quimica:

a N_.
-(O-CHz-CH2-CH:) "G 'y - %‘ 8
OH HOH HO

N-
| !
H
m
Isobmero de 2,6 TDI
CHs + (]DH:;
{(0-CHz-CHz-CHz )n- - G
N-C- -C-N
NN [ {1
HOH HQOH

Isomero de 2,4 TDI

DETERMINACION DE LA RESISTENCIA A LA TENSION Y.
A LA FLEXION®52)

El método que se utiliza para llevar a cabo la prueba de resistencia a
la tension esta regida por la norma ASTM D638. “Método estandard
para determinar las propiedades de tensién en plasticos” y para la
prueba de resistencia a la flexion esta regida por la norma ASTM
D790. “Método estandar para determinar las propiedades de flexién de

plasticos reforzados y no reforzados”.
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4.5 RESULTADOS.

El total de muestras de poliuretano analizadas fue de 60 de las cuales
30 fueron para la prueba de resistencia a la tension, divididas en dos
partes, 15 muestras contenian 4,4'Metilenbis(2-cloroanilina) importada
de Japon y las otras 15 contenian 4,4'Metilenbis(2-cloroanilina)
sintetizada en el laboratorio. Las 30 muestras de poliuretano se

encuentran en un limite de confianza de:

LC=LARGO X ANCHO X ESPESOR (mmj}
LC=3340.50 X 6£0.15 X 5%0.20

Gréfica de esfuerzo vs deformacién de la prueba de
resistencia a la tension.
16,000

14,000

12,000

§

Esfusrzo (MPa)
bl

6,000
4,000
2,000
- 2
3 A
5 I~ o =1 - = of
Daforrmacién {mmimm)

Grafica 4.1
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Los resultados obtenidos para la prueba de resistencia a la tension con
la Mboca de Japén y la sintetizada en el laboratorio se muestran en la
Gréfica 4.1 de donde se puede observar que el valor promedio al
esfuerzo a la tension para las muestras de Moca sintetizada en el
laboratorio es de 11.05 * 0.33 MPa con una deformacién promedio de
2.05 % 0.32 mm/mm y para las muestras de Moca importada es de un
valor promedic al esfuerzo a la tensién de 15.61 £ 1.23 MPa con una
deformacion promedio de 3.15 % 0.70 mm/mm.

Tomando como referencia los valores mas altos como el 100 % que
son los valores promedio de la mboca importada, podemos decir que
el esfuerzo a la tensién promedio para las muestras de mboca
sintetizada en el laboratorio se encuentran en un valor de 71 % y en un
65% a la deformacién promedio. Los resultados obtenidos con las
muestras de mboca sintetizada pueden mejorarse si se logra obtener
un producto mas puro, sin las pequefas impurezas que se encontraron
las cuales pudieron afectar en la preparacion de las muestras con el

poliuretano de vaciado.

Las otras 30 muestras de poliuretano fueron para la prueba de
resistencia a la flexion, divididas en dos partes, 15 muestras contenian
4,4'Metilenbis(2-cloroanilina) importada de Japdn y las otras 15
contenian 4,4'Metilenbis(2-cloroanilina) sintetizada en el laboratorio.
Las 30 muestras de poliuretano se encuentran en un limite de

confianza de:

LC= LARGO X ANCHO X ESPESOR {(mm)
LC=79.0020.09 X 23.80%0.16 X 4.6710.24
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Grifica de esfuerzo vs deformacidn de la prueba de
resistencia a la flexién,

8,000
B.000
7.000
6,000
5,000
4,000

Esfuerzo (MPa)

Deformacion (mmmm)

Grafica 4.2

Los resultados obtenidos para la prueba de resistencia a la flexion con
la Mboca de Japén y la sintetizada en el laboratorio se muestran en la
Grafica 4.2 de donde se puede observar que el valor promedio al
esfuerzo a la flexion para las muestras de Mboca sintetizada en el
laboratorio es de 7.11 + 0.63 MPa con una deformacion promedio de
0.15 + 0.09 mm/mm y para las muestras de Mboca importada es de un
valor promedio al esfuerzo a la tension de 8.10 + 0.68 MPa con una
deformacion promedio de 0.13 £ 0.08 mm/mm.
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Tomando como referencia los valores mas altos como el 100 %, se
obtiene que los valores promedio mas altos son el del esfuerzo a la
flexién de la moca importada y la deformacion promedio mas alta fue
la de fa mboca sintetizada, podemos decir que e! esfuerzo a la flexion
promedio para la muestra de moca sintetizada en el laboratorio se
encuentra en un valor de 88 % y en un 81% la deformacion promedio
de la muestra de mboca importada. Los resultados obtenidos pueden
deberse a las pequefias impurezas de la MBOCA que fue obtenida en

el laboratorio.
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CONCLUSIONES.

Se realizod ia revision hemerografica sobre el tema de la MBOCA
{Metilenbis (2-cloroanilina)}. Se proporciona una breve introduccion
sobre los poliuretanos y se da informacion sobre su toxicidad.

Se hizo un analisis sobre las posibles rutas de sintesis informadas en
la literatura para proponer un procedimiento a seguir en México. La
sintesis elegida fue la que tiene una ruta sencilla y con aito
rendimiento para su reproduccion (98.7%) y que puede llevarse a cabo
en diferentes disolventes sin mucha variacion en el rendimiento, esta
es informada en una Patente Alemana registrada en el mes de octubre
del afio 1968.

Basicamente este producto quimico es utilizado sobre todo para hacer
productos de poliuretano y en el laboratorio es un compuesto modelo
para estudiar los agentes carcindgenos.

Se realizd una prueba piloto de sintesis en el laboratorio y su uso para
probar la efectividad como entrecruzante del producto crudo dg ;Téa‘-
reaccion. Resulto inferior en la calidad de sus caracteristicas
mecanicas en comparacién con la sintetizada en Japédn. Debido
probablemente a las impurezas contenidas en nuestro producto. Se
informan los resultados obtenidos en las pruebas mecanicas
realizadas.

Esta tesis espera ser de utilidad para las personas que utilicen la
MBOCA y para los que decidan sintetizarla a escala industrial.
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INFORMACION MEDICA(?,

1.- Cuando las pruebas requeridas bajo seccidn 5215(k)(2) revelan
anormalidades, las pruebas deben ser realizadas tan pronto como sea
posible en el plazo de 30 dias. Si las pruebas siguen siendo
anormales, la consideracién se debe dar a retirar al empleado del
contacto con 4,4 -metilenbis{2-cloroanilina) mientras que se hace una
examinacion mas comprensiva.

2.- Pruebas adicionales que pueden ser Utiles:

a) Sistema Pulmonar.

1. Citologia de! esputo.

2. Broncoscopia con los lavados bronquiales para la citologia y la
biopsia del tejido fino.

3. Tomografia axial automatizada con o sin uso de una media del
contraste.

b) Higado.

1.- Exploracion del higado.

2. Biopsia percutanea del higado.

3. Angiografia hepatica.

¢) Sistema Urinario.

1. Citologia de la orina, espécimen de 24 horas.

2. Nitrégeno de urea de sangre (BOLLO).

3. Creatinina del suero.

4. Separacion de la creatinina.

5. Renograma radiactivo.

6. Pielograma intravenoso.
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7. Citoscopia con el pielograma retrogrado y/o la biopsia urinaria de [a
vejiga, segun lo indicado.

8.- Biopsia renal percutanea.

d) Pechos.

1. Mamografia.

2. Biopsia de los pechos.

3. Toxicidad sabida de 4,4 "-metilenbis(2-cloroanilina).
(a) Carcinoma pulmonar *

(b) Tumores malos del higado*®

(c) Carcinoma del pecho*

(d) Carcinoma de la vejiga urinaria®

(e) Irritacion del rifidn

(f) Metermoglobinemia”

* Observado en animales de experimento solamente.
4. Rutas de la absorcion.

(a) Piel {primaria}.

(b) Inhalacién (secundaria).

{c) Ingestion (de menor importancia).

68



Chévez Qrtiz Javier Anexo

CODIGO DE REGULACIONES DE CALIFORNIA®

#  Ordenes generales de la seguridad de la industria de
california, titulo 8, seccién 5215.

# Grupo 16. Control de sustancias peligrosas.

# Articulo 110. Agentes carcindgenos regulados.
Alcance y aplicacion.
1.- El codigo de regulaciones establece los requisitos para el control de
la exposicion del empleado a la 4',4'-metiIenbis(Z-cIoroaniIina)
MBOCA, registro No. 101144 del servicio de los extractos del producto
quimico.
2 .- Esta seccién se aplica a la fabricacién, empaquetado, almacenaje,
y uso de la MBOCA, pero no se aplica a:
a) Productos fabricados; o
b) El almacenaje o el transporte de MBOCA en envases sellados,
intactos a excepcion del etiquetado de envase bajo seccion 5215(1)(4),
sefialar el uso bajo seccién 5215(n)(1) y la preparacion del blan de
emergencia bajo seccion 5215 (h)(4).
3.- Los requisitos de esta seccion estan conforme a las provisiones del
acto ocupacional del control de los agentes carcindgenos de 1976
(codigo de salud y de seguridad, division 20, capituio 2).
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DEFINICIONES.

Persona autorizada. Cualquier  persona autorizada
especificamente por el patron a dirigir o utilizar la MBOCA o a inscribir
a un area controlada del acceso o a cualgquier persona que entra a una
area tal como un representante sefialado de empleados con el fin de
ejercitar una oportunidad de observar procedimientos que vigilan y que
miden.

Jefe. E! jefe de la division de la seguridad y de la salud
ocupacionales, P. Q. Box 420603, San Francisco, CA 94142.

Area controlada del acceso. Un area donde estan restrictas y
controladas la entrada y la salida con el fin de limitar la exposicion
ocupacional a la MBOCA.

Controles de la ingenieria. Métodos de controlar la exposicién
ocupacional a los materiales o a las condiciones perjudiciales por
medio de la ventilacion de extractor general o local, por la modificacion
de proceso o por el aislamiento o el recinto de la operacign de .
produccion del residuo peligroso © de la maquinaria de la salud. Los
controles de la ingenierfa no incluyen la proteccion personal del
empleado.

Controles de la practica del empleado. Métodos de controlar la
exposicidon ocupacional a los materiales o a las condiciones
perjudiciales por medio de los procedimientos escritos que especifican
la direccidn, ia proteccién personal del empleado y la higiene personal.
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Toxicologia de las materias primas utilizadas para la produccion
de la MBOCA.®5%

Clorobenceno:
Sinonimos Monactaruro de benceno
Clorobenzol
Monoclorobencenc
Cloruro de fenilo
Puran
Descripcion Liquido incolero, refringente, inflamable, olor a

almendras amargas.

Contaminacion

Impresos de colores
Lacas

Tintes

Disolventes

Concentracién maxima permisible.

75 ppm en aire
pprn = partes por millén

Absorcién Inhalacion, Ingestion,
Percutaneo.

Patologla Irritante, depresivo del sistema
nervioso central,
Metahemoglobinemia.

Signes y sintomas lrritacién de los ojos y piel,

L dolor de cabeza, somnolencia,
Toxicidad

espasmos musculares  y
cianosis.

Test de diagnostico Metahemoglobinemia,
leucocitosis, acido p-clorofenil-
mercapturico en orina.
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Lavado de ojos con agua,
lavado con agua y jabon en las
partes contaminadas del

cuerpo, lavado gastrico, si se

Tratamiento ha ingerido, seguido de un
Toxicidad purgante salino, oxigeno si es
necesario, sintdbmatico y de
fortalecimiento general.
Secuelas No se han desciito lesiones
permanentes.
Medidas preventivas Ventitacion adecuada, gafas protectoras, mascarilla con

absorbente quimico y guantes de goma.
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Formaldehido:
Formalina, aldehido formico, melanal, aldehido
Sindnimos metilico, oximetileno, paraform y
paraformaldehido.
Descripcién Gas incoloro, olor penetrante.
Desinfectante, grabado del vidrio, agricultura,
textiles, lacas, tintes, curtido, goma, plasticos,
Conltaminacién elaboracidn de cerveza, papel y tintas.

Concentracion maxima permisible

5 ppm en aire.

Absorcion

Inhalacion € ingestién.

Patologia

Irritante y necrosis local.

Toxicidad

Signos y sintomas

Locales:
Conjuntivitis, quemaduras
cornéales,

coloracion parda de la piel,
dermatitis: urticaria, erupcién

pustulovesicular.

Inhalacién:

Rinitis, anosmia, faringitis,
espasmos de la laringe,
traqueitis, bronquitis, edema
pulmonar, tos, constriccién del
pecho, disnea, dolor de cabeza,
debilidad, palpitacion,
gastroenteritis.

Ingestién:

Quemaduras de la boca y
esofago, nduseas, vomitos,
dolor  abdominal, diarrea,
vertigo, inconsciencia, ictericia,
atbuminuria, hematuria, anﬂ
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Toxicidad

acidosis y convulsiones.

Test de diagnéstico

Formaldehide en el aire
espirado o en grina.

Lavado de gjos con agua,
lavado con agua y jabon en las
partes contaminadas del
cuerpo, lavado gastrico, si se
ha ingerido, empleando
carbonato aménico al 1% y

seguido de un purgante saline,

Tratamiento oxigeno si se indica,
sintomatico y de fortalecimiento
general.

Secuelas No se han consignado lesiones

permanentes.

Medidas preventivas

Ventilacibn

mascarilla con

reconocimientos

adecuada, gafas

corriente de aire, trajes protectores de goma,

expuesto para descubrir los primeros sintomas
de irritacion de la pied,

protectoras,

absorbente quimico ¢ con

frecuentes del personal
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Acido clorhidrico:

Sindnimos Acido clorhidrico, clorure de hidrogeno y acido
muriatico.

Descripcion Gas incoloro claro o liquido amarillento.
Limpieza de metales, refineria de azucar de
cafa, limpieza con &cidos, recubrimientos

Contaminacion electroliticos, grabado, goma, plésticos, textifes y

ataque de metales,

Concentracién maxima permisible

5 ppm en aire

Absorcion

Inhalacién e ingestion.

Patologia

Forma proteinatos acidos.

Toxicidad

Signos y sintomas Locales:

Conjuntivitis, necrosis comeal,
quemaduras dérmicas.
Inhalacion:

Rinitis, perforacidn del tabique
nasal, erosion dental, laringitis,
bronguitis, neumenia, dolor de
cabeza y palpitacién.

Ingestion;

Quemaduras en la boca,
faringe, eséfago, estémago,
salivacién, nauseas, vomitos,
hematemesis, perforacién del
tfracto intestinal, escalofrios,
fiebre, ansiedad, shock vy
nefritis.

Test de diagnostice No hay ninguno establecido.

75




Chavex Orliz Javier

Anexo

Toxicidad

Tratamiento

Lavado de ojos con agua,
lavado con agua y jabén en las
partes contaminadas del
cuerpo, tratamiento ordinario de
quemaduras, lavado gastrico, si
se ha ingerido, con solucién de
bicarbonato sodico al 5%
seguido de una instilacién de
gel de hidréxido de aluminio, se
debe tener cuidado a causa de
la formacion de gases, oxigeno
con el empleo de un aparato de
respiracién controlada; solucién
de bicarbonato sédico al 5%

puede emplearse como un

aerosol, ademas de
broncodilatadores %
descongestionantes,

sintomatico y de fortalecimiento

general.

Secuelas

No se han consignado lesiones

permanentes.
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LIMITE PERMITIDO DE EXPOSICION.®?
1.- La exposicién a la 4,4 -metilenbis(2-cloroanilina) es controlada tal
que la orina de ningin empleado debe de contener mas de 100
microgramos (ug) de MBOCA por litro de orina.
2.- Las muestras de la orina no se reciben por requerimiento del jefe o
por los representantes autorizados:
a) No expondran a ios empleados a una concentracion media de 8
horas de MBOCA en el exceso de 10 ug por el metro cubico de aire y,
b) No expondran a los empleados a una concentracion del techo en el
exceso de 50 pug por metro cubico de aire durante ningun periodo de
15 minutos vy,
c) Las superficies accesibles que los empleados son probables en
entrar en contacto en areas controladas del acceso o areas
incontroladas durante su trabajo normal no excederan de 100 pg de
MBOCA por 100 cm? de superficie. Para los propositos reguladores, el
promedio por lo menos de cinco muestras no debe exceder el medio
por un factor de 10 o mas o serd rechazada como no siendo

representativa.

EL VIGILAR.

1.- En el plazo de 30 dias de la fecha eficaz de estandar, 10s patrones
usando un kilogramo de MBOCA sin importar la concentracion, fa
dilucion o la forma a menos que sea premezclado congelado, en
cualquier periodo de seis meses instituiran un programa para vigilar la
contaminacién y el analisis superficial de la orina.

2.~ Todos los empleados autorizados que entran en una area
controlada del acceso tendran que realizarse el analisis de la orina.
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Las muestras deben ser obtenidas cerca del extremo de la rotacion del
trabajo.

3.- a) Praobaran a los empleados que niveles urinarios de MBOCA
exceden con la gravedad especifica ajustada a 1.024 por lo menos
mensualmente hasta que 2 muestras consecutivas no tomadas en
menos de 3 dias aparte se han reducido a abajo de 100 pg/litro.

b) No méas adelante de seis meses a partir de |la fecha eficaz de este
estandar, los empleados que niveles urinarios de MBOCA exceden
100 ugfit con la gravedad especifica ajustada a 1.024 seran probados
por lo menos mensualmente hasta que 2 muestras consecutivas no
tomadas en menos de 3 dias se han reducido a abajo de 30 ugflitro.
4.- El método de vigilar y de medida sera exacto de modo que 95% de
las determinaciones estén dentro de 25% del valor verdadero en el
limite de la exposicién.

5.- Los empleados o sus representantes sefialados tendran Ia
oportunidad de vigilar, observar y medir los requerimientos requeridos.
6.- Dentro de 10 dias laborables que siguen vigilar y medir lo que han
expuesto a cualquier empleado en el exceso del limite permitido de la
exposicion, notificaran a los empleados los resultados numéricos de

vigilar.

AREA CONTROLADA DEL ACCESO.
1.- Todas las areas fuera de areas controladas del acceso seran
mantenidas de modo que la contaminacién de MBOCA no exceda una

superficie de 100 g por cm?.
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2.- Todo equipo y materiales removidos de el area de acceso
controlada debe de descontaminarse de MBOCA y no exceder de
100pg por cm?.

3.- Entrar al area de acceso de control es limitada a personal
autorizado.

4.~ Almacenaje, consumo © uso de alimentos, bebidas, cosméticos y

fumar esta prohibido en el area de acceso de control.

El departamento de salud y los servicios humanos ha determinado que
la MBOCA se puede razonablemente anticipar para ser un agente
carcindgeno. Se sospecha de causar el cancer de la vejiga en la
gente. La informacion se esta recopilando para determinarse si el
cancer de la vejiga en fa gente puede resultar a medio o a largo plazo
de exposicion. Algunos estudios han encontrado a un numero arriba
de lo normal de tumores de la vejiga en los trabajadores expuestos a
la MBOCA por varios afios.

La agencia de proteccion del medio ambiente (EPA) ha clasificado
como desechos peligrosos que deben resolver requisitos especificos
de la disposicion. La American Conference of Governamental Industrial
Hygienists (ACGIH) recomienda un maximo nivel de 0.11 miligramos
de MBOCA por metro cubico (0.11mg/m®} de aire en el lugar de trabajo
por ocho horas de trabajo al dia y cuarenta horas de trabajo a la
semana.

El National Institute for Occupational Safety and Heaith (NIOSH)
recomienda una exposicion limite de 3 microgramos de MBOCA por

metro cibico de aire (3mg/ m*} por 10 horas de trabajo al dia.
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