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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue el de desarroltar un material polimérico
viscoelastico con caracteristicas amortiguadoras de vibracion, ya que el uso y la
exposicion frecuente de trabajadores a herramientas que vibran producen a largo
plazo problemas de salud ocupacional, que pueden ser prevenidos y evitados por
materiales de uso personal tales como guantes amortiguantes de vibracion
(guanteletas). Comercialmente, los materiales de que estan hechos las guanteletas

son generalmente polimeros blandos con propiedades viscoelasticas.

Se llevé a cabo la sintesis en solucion de dimetilacetamida de un poliuretano
termoplastico de cadena lineal por el método de dos pasbs 6 formacion de
prepolimero. Los reactivos usados fueron un macrodiol, politetrametilenglicol (PTMG,
PM: 2900), un isocianato aromatico, 4,4-metilenbis(fenilisocianato) (MDI) y un
extensor de cadena, 1,4-butanodiol (BD). El poliuretano sintetizado se sometié a un
proceso de secado y solidificacion para obtener materiales sélidos, los cuales se
sometieron a pruebas mecanicas (tension, compresion y DMTA), térmicas (DSC vy

TGA) y analisis espectroscopicos (IR y RMN) para su caracterizacion.

Se determing la pfesencia del grupo uretano y la formacion de puentes de hidrégeno
intermoleculares entre las cadenas lineales de poliuretano. El material sintetizado
usando 1 mol de PTMG, 3 mol de MDI y 2 mol de BD es el que presenta los modulos
de Young y coeficientes de rigidez mas bajos, o cual indica una menor rigidez y mayor
elasticidad del material. Comparativamente es el material con una mejor disposicién
para amortiguar la vibracién, sin embargo, no se observé una separacién de fases
(segmentos duros y blandos), la cual es importante para lograr mejores propiedades
amortiguantes. El material con mayor resistencia maxima a la tensién y mayor
deformacion antes de su rompimiento corresponde al poliuretano 83% P/P de
contenido de segmento blando con valores de 14,9 MPa y 1.547% respectivamente, lo
que lo hace ser el material con mayor tenacidad que los otros sintetizados. El material
con referencia PU-76%P/P presenta las mejores condiciones estequiométricas para
formar un material amortiguador de vibraciones.

El fenédmeno de cristalizacién se pudo observar en los segmentos biandos de los
diferentes materiales sintetizados. Este fenbmeno afect6 la movilidad de las cadenas

y, por ende, las propiedades de amortiguamiento.
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CAPITULO 1- INTRODUCCION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Existe un problema de salud para las personas que laboran bajo condiciones en las
cuales sus extremidades se ven expuestas a vibraciones y especialmente aquéllas en
las extremidades superiores'. Debido a estas vibraciones y a su exposicion durante
largos periodos de tiempo se presentan lesiones y lo que se denomina: "Sindrome de
vibraciones mano-brazo, SVMB".

Esta es una enfermedad cronica progresiva de origen ocupacional que ocurre después
de un uso prolongado de herramientas que vibran y que son sostenidas por la mano?.
Bajo este sindrome estdn asociados varios sintomas, tales como trastornos
vasculares, neurologicos periféricos, de los huesos y articulaciones, musculares y del
sistema nervioso central'.

Una de las formas de prevenir estos problemas es utilizar equipo de proteccion
personal antivibracion (AV) para las manos.

En el presente trabajo se sintetizaron materiales con ciertas caracteristicas AV,
especificamente poliuretanos termoplasticos que ayudarian a remediar y mitigar estos

problemas.

1.2 CAUSAS DEL SINDROME DE VIBRACIONES MANO-BRAZO

Las vibraciones en extremidades superiores se definen® como el fenémeno fisico que
se manifiesta por la transmision de energia mecanica por via solida, en el intervaio de
frecuencias desde 8 hasta 1600 Hz, a las extremidades superiores del POE (paciente

ocupacionalmente expuesto)

La relacién entre exposicion a vibraciones transmitidas a las manos y los efectos
adversos para la salud dista de ser sencilla. Son muchos los factores que influencian
el riesgo potencial a ia salud de las vibraciones; un pequefio resumen de estos se

encuentran en la figura 1.2.1.
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y transmisibilidad de la vibracién

Figura 1.2.1. Factores de riesgo a la exposicion a vibraciones.

Uno de los factores importantes mencionados en la figura 1.2.1. y que se puede
reducir es aquel relacionado con equipos de proteccién personal y especialmente el

uso de guantes con caracteristicas antivibratorias 6 amortiguantes de la vibracién.

Comportamiento mecanico de las extremidades:

Con el fin de saber qué caracteristicas especiales debe cumplir un guante
antivibracidn es necesario conocer primero el comportamiento mecanico de las
extremidades superiores a las vibraciones y especificamente la impedancia y
transmisibilidad de las vibraciones sobre las extremidades.

La impedancia, definida como la resistencia a vibrar, es mucho menor en los dedos
gue en la palma de la mano, en general, a mayores niveles de vibracién y a mayores
presiones de agarre de la mano, mayor impedancia.

La transmisibilidad indica qué fraccion de la vibraciéon se transmite. Se ha demostrado
que las vibraciones de baja frecuencia (< 50Hz) se transmiten con poca atenuacioén a
lo largo de la mano y el antebrazo. A mayores frecuencias (> 50Hz), la transmisién de
vibraciones disminuye progresivamente a medida que aumenta la frecuencia, y por
encima de 150 a 200 Hz la mayor parte de la energia de vibracién se disipa en los
tejidos de la mano y los dedos®.

De acuerdo a lo anterior, se deduce que, en la regién de alta frecuencia, las
vibraciones pueden ser responsables de dafos a las estructuras blandas de los dedos
y las manos, mientras que las vibraciones de baja frecuencia y gran amplitud podrian
estar relacionadas con lesiones de mufieca, codo y hombro. De manera general, los
resultados experimentales indican que la sensibilidad humana a la vibracién disminuye

a medida que aumenta la frecuencia.



Las conclusiones anteriores son importantes porque permiten caracterizar y valorar los
guantes antivibracion, ya que precisamente es la transmisibilidad la que da la pauta

para saber si un guante AV es adecuado 6 no para el trabajo que se realiza.

1.3 NORMAS OFICIALES E INTERNACIONALES

Existen normas que reglamentan la exposicion a vibraciones transmitidas a las manos
y la mayoria de ellas estan basadas en la Norma Internacional 5349 (1ISO 1986)“.

En la Norma Oficial Mexicana 024 de la Secretaria del Trabajo y Prevencion Social® se
define la vibracién, sus caracteristicas y elementos a tener en cuenta (tiempo de
exposicién, frecuencia de la vibracion y aceleracién) en el momento de estudiarlas
respecto a las consecuencias en las extremidades. Dicha norma establece los valores
maximos permitidos de aceleracion ponderada de acuerdo al tiempo de exposicion

diaria a las vibraciones (ver Tabla 1.3.1.).

Tabla 1.3.1. Limites maximos de exposicion a las vibraciones en manos.

Aceleraciones
Tiempo, hrs' ponderadas?, a,,
mis?
De4as8 hasta 4
De2a4 hasta 6
Det1a?2 hasta 8
Menor de 1 hasta 12

T Tiempo total de exposicion diaria a vibraciones

2 valores cuadriticos medios dominantes de la
componente de las aceleraciones de frecuencia
ponderada que no deben excederse

En cuanto a normas internacionales en lo que concierne a los guantes de proteccién
personal, la Norma ISO 10819: 1996(E)5 (y su correspondiente norma Americana,
ANSI| S3.40-2002) para vibraciones y choques de origen mecanico sobre brazos y
manos, establece el método de medicion y evaluacion del factor de transmision 6
transmisibilidad (TR) de las vibraciones a través de un guante sobre la palma de la
mano (ver Tabla 1.3.2.).

La norma establece que para herramientas que produzcan vibraciones en el rango de
frecuencias de 31,5Hz hasta 200Hz, se deberia usar un guante cuyo factor de

transmision sea menor a 1y para frecuencias altas (200-1250Hz) menor a 0,6.

10



Tabla 1.3.2. Definicion del TR que deben cumplir los guantes AV de acuerdo a la frecuencia segin
la Norma 1SO 10819.

Frecuencia Factor de
Transmision, TR
Media: 31,5-200 Hz <1
Altas: 200-1250 Hz <0,6

TR es adimensional

Valores de transmisibilidad mayores a 1 indican que el guante amplifica la vibracion.
Valores menores a 1 indican que el guante aten(a la vibracion®.

Los guantes AV mas efectivos son aquellos que pueden amortiguar y atenuar
frecuencias de vibracion en todo el espectro y presenten valores de transmisibilidad

bajos>.

1.4 HIPOTESIS

Un material comercial, usado en guantes para amortiguar los choques y las
vibraciones, tiene propiedades fisicas facilmente observables, tales como la blandura y
elasticidad. En términos de variables, estas propiedades pueden ser medibles a través
de ensayos de dureza y de pruebas mecanicas como de tensidén y compresion. El
estudio del material comercial® demostré que es un material polimérico viscoelastico y
que esta formado por enlaces uretano. '

Por lo tanto, se plantea que la formacién de un material polimérico, especificamente un
poliuretano no espumado (con buenas propiedades elasticas, que sea blando, con
médulo de Young y coeficiente de rigidez bajos y con valores de factor de
amortiguamiento altos) puede ser un buen material amortiguador de vibraciones.

Para lograr dichas propiedades, se plantea la sintesis de un poliuretano, formado a
partir de un macrodiol de alto peso molecular (politetrametilenglicol, PM: 2900), un
diisocianato aromatico y un extensor de cadena. El macrodiol debe ser de alto peso
molecular, ya que su funciéon dentro del polimero es la de impartir flexibilidad al

material. Esta propiedad aumenta cuando el macrodiol es de cadena mas larga.

11



1.5 OBJETIVOS

El objetivo general del proyecto fue:

& Desarrollar un material polimérico viscoelastico con caracteristicas

antivibratorias.

Los objetivos especificos fueron:

Determinar las condiciones experimentales para sintetizar un poliuretano de
cadena lineal a través de la polimerizacién por pasos, usando un diol de alto peso

molecular, un diisocianato y un extensor de cadena.

Hallar las mejores condiciones experimentales para formar un material soélido,

flexible y viscoelastico a partir del poliuretano sintetizado.

Evaluar el grado de amortiguamiento del material polimérico sdlido a través de la

medicion de sus propiedades mecanicas y mecanico-dinamicas.

Determinar la mejor proporcién de componentes quimicos que permitan obtener

valores altos del factor de amortiguamiento, Tané.

12



CAPITULO 2- ANTECEDENTES

2.1 POLIMEROS ANTIVIBRACION

Como se menciond anteriormente una de las formas para amortiguar la vibracion es
utilizar guantes de proteccion personal con caracteristicas antivibratorias. Dichas
caracteristicas las brinda un material que esta entre la fuente de la vibracion y la
mano.

Existen comercialmente guantes que poseen dichos materiales en el interior. Marcas
tales como: Impacto™ (Canada), Ergoair™ (EU), Air Bubble™ y Gelfém® ofrecen
guantes AV, los cuales son una combinacién inteligente de poliuretanos termoplasticos

y disefios novedosos tales como la presencia de burbujas de aire.

Forro de espum
Recubrimiento de

Almohadilla i nitrilo endurecido

de Gelfom™

Forro interior
“de algodén

a b c
Figura 2.1.1. Productos comerciales con caracteristicas AV. a) Impacto™, b) Air Bubble™,
c) Vibra Plus, GelfémR.

De lo anterior se deduce que la presencia de polimeros con caracteristicas fisicas y
quimicas especiales son importantes para lograr amortiguar los choques y las
vibraciones.

Recientemente, en el Laboratorio de Quimica de Materiales L-O08E del Instituto de
Investigaciones en Materiales se analizd por métodos calorimétricos vy
espectroscopicos (RMN e [R) el material usado como antivibracion en una guanteleta

de la marca Gelfom®®.
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Su principal conclusién es que el material esta hecho de un poliuretano elastomérico
con una Tq igual a -49°C y que presenta un comportamiento viscoelastico, el cual se

evidencia por las curvas de histéresis de esfuerzo vs. deformacion.

2.2 MECANISMO DE ANTIVIBRACION EN POLIMEROS

El mecanismo por el cual los polimeros pueden amortiguar las vibraciones 6 choques
esta basado en caracteristicas estructurales y quimicas que le permiten absorber parte
de la energia mecanica de la vibracién y disiparla como energia calorifica por todo el
material’, lo cual se logra a través de la friccion entre sus diferentes componentes,
como por ejemplo relleno-polimero y/o polimero-polimero®. Se comprende entonces,
cuan importante es la movilidad de las cadenas poliméricas; fendbmeno que es maximo
cuando el polimero alcanza la temperatura de transicion vitrea (T).

Por lo tanto, cuando el polimero se deforma, como resultado de la vibracién, y se
mueve se libera energia calorifica dentro del material. El movimiento del polimero se
favorece cuando las cadenas lineales largas del polimero interactian a través de
enlaces débiles, como puentes de hidrégeno e interacciones de van der Waals.
Ademas, si el polimero es un elastomero (T, menor que la temperatura ambiente) se
comportara elasticamente y sera blando, caracteristicas que ayudan a absorber
energia.

Por lo tanto, la sintesis de polimeros AV debe estar dirigida idealmente hacia ia
consecucion de cadenas lineales largas de polimero, interacciones débiles entre ellas
y, ademas, que el polimero se comporte elastoméricamente, es decir, con

caracteristicas de resiliencia.

2.3 PARAMETROS QUE INDICAN EL GRADO DE AV DE UN POLIMERO

Los polimeros antivibracion se caracterizan a través de la medida de ciertos
parametros, los cuales en conjunto, nos permiten decidir y comparar la efectividad de
diferentes materiales para amortiguar las vibraciones 6 los choques.

Los parametros son: el modulo de almacenamiento (E’), el médulo de pérdida (E™), el
factor de amortiguamiento (Tané) y la relacion dinamica (R).

En la figura 2.3.1. se observa cual debe ser la tendencia de cada una de estos

parametros con el fin de lograr buenos materiales amortiguadores de vibracion.
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Figura 2.3.1. Parametros e indicaciones de fa mejor tendencia que lleva a que un material sea buen

amortiguador de la vibracion.

» Mobdulo de almacenamiento, E’:

También llamado médulo elastico. Da una indicacion de cuan rigido es el material® y

|10

representa el componente elastico del material ™, es decir, cuanta energia almacena el

polimero.

» Mddulo de pérdida, E”.

También llamado modulo viscoso. Es proporcional a la cantidad de energia que el

material ha disipado como calor®. Representa el componente viscoso del material'°.

”

» Factor de amortiguamiento 6 de pérdida, Tand: Tané = 75_'

El valor de su intensidad refleja la magnitud de la movilidad de los segmentos de

cadena macromoleculares a determinada temperatura®''.

Los tres parametros anteriores se miden a través de andlisis térmicos mecanico-
dinamicos (DMTA). La técnica consiste en someter el material a cargas constantes
ciclicas a una determinada frecuencia y deformacion a medida que la temperatura del

analisis cambia.

kt

[k =EY +(EF Jk,

k#

» Relacion dinamica, R: R=

R se calcula a partir del médulo de resiliencia absoluto ([k°}) y del coeficiente de

rigidez a la compresion (k,). El médulo de resiliencia absoluto se calcula a partir de los

datos de E” y E’ hallados por DMTA a una temperatura dada. El coeficiente de rigidez
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a la compresion, k,, se determina a través de una prueba mecanica de compresién en

la cual k, es la pendiente de una gréfica de fuerza de compresion vs. desplazamiento

por compresién.

)12

A valores mas bajos de R los materiales vibran mas (son mas rigidos)“. Para

materiales amortiguadores se necesitarian valores de R grandes.

» Temperatura de transicién vitrea, T,:
La T, es otro parametro importante para las propiedades de amortiguamiento’.

Se puede hallar indicando la temperatura a la cual el valor del pico, en una grafica de
Tand vs. temperatura (ver figura 2.3.2.), es maximo en el analisis de DMTA. También
se puede determinar a través del andlisis por calorimetria diferencial de barrido, DSC 6

por analisis térmico mecénico, MTA.

t Tans

Intensidad ..} ___
maxima T[T ‘\,‘ -,

\1 Intervalo de
f" T "’\‘ transicion vitrea
!

. TCC)

T

Figura 2.3.2. Caracteristicas de una curva dada por analisis de DMTA.

Los polimeros con Ty's cada vez mas bajas y con intervalos de transicion vitrea mas
anchas (ver figura 2.3.2.) son los indicados para una mejor disipacion de energia a
temperatura ambiente™. El aumento del ancho de la transicion vitrea o su
desplazamiento a temperaturas mas bajas se puede lograr mediante el mezclado con
diferentes aditivos, por la formacion de injertos, copolimerizacion y por la formacion de

redes interpenetrantes (RIP)"*'°.

El valor de la Tand involucra el comportamiento viscoelastico que estamos buscando
en el material AV porque de acuerdo a su definicién, la E” representa el componente
viscoso y la E’ representa el componente elastico del material. Para obtener buenos
materiales amortiguadores de la vibracion se deben tener factores de amortiguamiento

altos (ver tendencias de las variables en la figura 2.3.1.), es decir, que la componente
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viscosa del material sea grande (E”) y que el material sea blando y se comporte
elasticamente (valores de E’ bajos).

Cuando un polimero se deforma en la zona elastica, éste absorbe energia en virtud de
que se le adiciona energia para deformarlo. Una vez liberada la tensién, el polimero
regresa a su forma original liberando la energia que habia absorbido. Sin embargo,
puede ser que esta liberacion no sea 100% efectiva, es decir, que parte se disipe en el
material como calor y no se devuelva completamente a los alrededores. Este
comportamiento es precisamente el que cuantifica el factor de amortiguamiento
(Tand). Por otra parte, la Tand, también indica el grado de movilidad de las cadenas
lineales en el polimero, ya que, a mayor movilidad, mayor tendencia a disipar calor

(mayor E”) a través de dicho movimiento y, por tanto, mayor Tans.

En resumen, se buscara el material con valores altos de la relacion dinamica, R, y de
factor de amortiguamiento, Tang, ya que los dos evaltan el efecto de antivibracion y

aislamiento de la vibracion'?®

respectivamente. Generalmente, los materiales
amortiguadores de la vibracién para aplicaciones al aire libre, deben poseer valores de

Tand mayores de 0,3.

2.4 ;COMO CREAR POLIMEROS ANTIVIBRACION?

Existen principaimente tres maneras bésicas de lograr un polimero antivibracion:

a) Usando materiales especificos como rellenos en mezclas.
b) A través de la formacion de copolimeros.

c) La formacion de redes interpenetrantes (RIP)2.

Por otra parte, investigaciones recientes en polimerizacién catidnica de aceites

naturales14,16,17,18,19,20,21

han llevado al desarrolio de ciertos polimeros con
caracteristicas especiales para uso en AV. La polimerizaciéon catiénica de aceites
vegetales presenta un gran potencial para el desarrollo de materiales AV, los cuales
dan valores altos de Tand y T,'s cercanas a la temperatura ambiente'® como se reporta

en la respectiva literatura.
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2.4.1 Uso de rellenos y mezclas

La influencia de los rellenos (particulas inorganicas) en sistemas poliméricos respecto

a la habilidad de amortiguamiento puede ser explicada por dos posibles factores®:

1. La disminucion del volumen libre, disminuye los valores de amortiguamiento

(Tand), ya que se limita la movilidad de las cadenas moleculares, generalmente
en el caso de polimeros elasticos (por ejemplo en poliuretanos). Este factor
también se relaciona con el efecto de dilucion de la respuesta viscosa respecto a

la respuesta no viscosa del relleno.

2. El otro factor es la friccién interna entre los rellenos y las cadenas poliméricas y

entre las mismas particulas de relleno. La friccion aumenta a medida que el
movimiento molecular de las cadenas es mas grande, de manera que la

habilidad de amortiguamiento aumenta.

Los efectos combinados de cada uno de estos factores sobre el amortiguamiento se
pueden observar claramente en el comportamiento de una RIP formada por PU/PEMA
(poliuretano/poli(etilmetacrilato)) a la cual se le adicioné como relleno silica (SiO,,
diametro promedio de 5nm)®*: cuando se adiciona silica a una concentracién en peso
desde 2,5% hasta un 10%, la Tand disminuye en la T, relativa al PU, y aumenta en la
T, relativa al PEMA.

Otro aspecto importante a tener en cuenta es la forma de la particula del relleno®. Se

necesita que haya la mayor interaccién posible entre la particula y la matriz polimérica
a través de la interfase (superficie de la particula) para que se disipe la mayor cantidad
de energia por medio de la friccion entre ellas. La mayor interaccién se logra cuando
las particulas tienen la forma de plaquetas 6 fibras. Ademas, las plaquetas poseen una
ventaja sobre las fibras y es que ellas presentan mayor anisotropia que las fibras (las
fibras tienden a alinearse), por lo tanto, con las plaquetas las propiedades son mas
uniformes. Ejemplos de materiales inorganicos en forma de plaquetas tenemos la mica
y el grafito. Sin embargo, si se comparan plaquetas y fibras, las fibras poseen una
mayor relacién area/volumen 6 éarea interfacial y por lo tanto se espera una gran
friccion entre las paredes y la matriz polimérica y por ende buenas propiedades de
amortiguamiento. Esta es una de las posibles razones de por qué los nanotubos de

carbono usados en resinas poliméricas dan buenas propiedades AV*.
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Un buen material absorbente de la vibracion requiere que el factor de pérdida sea alto
sobre un intervalo amplio de temperaturas y frecuencias. Cuando se tienen mezclas de
polimeros, si existe una moderada miscibilidad entre elios, se puede obtener un factor
de pérdida alto sobre un amplio intervalo de temperatura. En otras palabras, ni
mezclas totalmente miscibles ni completamente inmiscibles son de utilidad para crear
materiales absorbentes de vibracion'"?*,

Se han reportado en la literatura mezclas ternarias de polimeros (PVC: policloruro de
vinilo, CPE: polietileno clorado y ENR: hule natural epoxidado), los cuales se
estudiaron con diferentes tipos de relleno (arcillas, silicas, carbon negro, grafito, micas
y wollastonita)®®. Los resultados en cuanto al mejor tipo de relleno para AV son los
esperados; los de tipo de escamas son los mejores (grafito, arcilla y mica) comparados
con los granulares y los de tipo aguja. A cualquier composicion cualitativa y
cuantitativa de relleno, sus respectivos valores de Tand a 20°C son mayores que la

mezcla de polimeros sin relleno.

La mezcla de polimeros es entonces una manera simple y de bajo costo de lograr
propiedades sobresalientes que los polimeros individuales no pueden lograr. Como
ejemplo, se pueden mencionar los elastobmeros termoplasticos preparados a partir de
mezclas plastico-hule y la incorporacion de los aditivos apropiados. Sin embargo, la
adicién de rellenos a estas mezclas también puede llevar al detrimento en algunas de
sus propiedades (termoplasticidad y capacidad de amortiguamiento). Este efecto se
puede observar en la mezcla de nylon-6 y hule de acrilato al adicionarle diferentes
tipos de relleno (negro de carbén, silica y arcilla). A todas las composiciones de
relleno, el factor de amortiguamiento fue menor que la composicion simple de los dos
polimeros?®. Otro ejemplo de la disminucién de la capacidad de amortiguamiento en
mezclas de polimeros al adicionar rellenos se observa en la mezcla hule de butadieno
- nitrilo butadieno (BR-NBR) con negro de carbén?’. La explicacién que se da a la
disminucion del factor de amortiguamiento es que es debido al efecto de dilucién, es
decir, la respuesta viscosa de la fase elastomérica es diluida por la respuesta no-

viscosa de los rellenos.

En conclusién, no se puede predecir con exactitud cual seria el efecto de adicionar un
relleno a un polimero porque depende de muchos factores como se mencion6
anteriormente: concentracion, tipo y forma del relleno. La matriz polimérica también es
importante, no es lo mismo adicionar un relleno a un polimero elastomérico que a un
termofijo, ya que en el primero, el principal mecanismo de disipacién de la energia

seria por el movimiento de las cadenas poliméricas, mientras que en los termofijos,
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actuaria la disipacion de energia mas a través de la interfase polimero-relleno y
relleno-relleno que por el movimiento mismo de las cadenas.

Un factor que se debe tener en cuenta al realizar mezclas de polimeros es la polaridad
de las matrices poliméricas ya que en una mezcla, las diferentes polaridades de cada
fase determinan el sitio preferido por el relleno® y en consecuencia el amortiguamiento

se veria afectado.
2.4.2 Formacioén de copolimeros

Como se habia mencionado anteriormente, una de las formas de ampliar el rango de
temperatura en la transicién vitrea es a través de la copolimerizacion. La
copolimerizacién y el mezciado de polimeros lleva a una cierta separacion de fases, y
cuando esta sucede se pueden observar dos 6 mas transiciones vitreas, qué puede
dar como resultado muestras con un mayor amortiguamiento sobre un rango de
temperatura mas amplio®®.

Desde el punto de vista de la composicion quimica del copolimero, los copolimeros
heterogéneos tienen un intervalo de transicion vitrea (ver figura 2.3.2.) mucho mas
amplia que los copolimeros homogéneos y por lo tanto presentan una mejor disipacion
de la energia sobre un rango de temperatura mas amplio, lo que se traduce en mejor
efecto amortiguador®®*°,

Los enfoques tradicionales para lograr la heterogeneidad es a través de mezclado de
polimeros de moderada miscibilidad, formacién de RIPs y por la introduccion de
gradientes de entrecruzamiento dentro de la estructura. También se pueden disefiar
copolimeros en gradiente con el fin de producir buenos materiales amortiguadores,

como lo menciona la literatura®.

La efectividad de los copolimeros, como materiales AV, radica no tanto en el aumento
de los valores de amortiguamiento (Tand), como si hacer mas ancho el intervalo de
temperatura de la transicién vitrea (ver figura 2.3.2.). Todo lo anterior se evidencia en
el copolimero formado por acetato de vinilo y acrilato de n-butilo?®. El copolimero
presenta dos Ty's que dependen de la composicion del copolimero y los valores de
Tané (mayores de 0,3) estan en un intervalo mas amplio de temperaturas.

Es de esperarse también que los copolimeros en bloque puedan tener mejores
propiedades de amortiguamiento que los copolimeros al azar, ya que el Ultimo
presenta una fase homogénea y una sola T,; por tanto, es muy improbable que el pico

de amortiguamiento se ensanche en el copolimero al azar, lo que si ocurre para el
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caso de los copolimeros en bloque que presentan separacién de fases y dos 6 mas
Tg's.

Los copolimeros de poliuretano, los cuales pertenecen a la categoria de polimeros en
bloque, han probado su efectividad (formando materiales compositos con resinas

epoxicas 6 solos) en amortiguar las vibraciones®"*.

En el presente trabajo, a diferencia de los de Yang®' y Merline®, se utilizo un diol de
peso molecular mas alto. En el trabajo descrito por Yang®', las mejores propiedades
de amortiguamiento se logran con el menor porcentaje de segmento duro estudiado
(un 30% P/P). Sin embargo, en el trabajo realizado por Merline®, la tendencia que se
observa es contraria; valores mas altos de Tand y menores T4's a porcentajes cada
vez mas altos del segmento duro; en este trabajo el isocianato usado fue el TDI, en

lugar del MDI usado por Yang®'.

2.4.3 Formacién de redes interpenetrantes (RIP)

La creacion de materiales antivibracion a través de la formacion de redes
interpenetrantes en polimeros funcionan debido a la propiedad de las RIP de ampliar
el intervalo de transicion vitrea del material formado comparado con el de sus
componentes individuales. Cuando la transicion se ensancha los materiales tienen un
mayor poder de amortiguamiento sobre un intervalo de temperatura mas amplio, lo

cual es bastante adecuado cuando se trata de materiales usados al aire libre.

En general, las ventajas que las RIP presentan sobre las ofras técnicas de
ensanchamiento de la transicion vitrea son':

- mas control sobre el resultado de fa morfologia del material polimérico

- mejor estabilidad en las microfases (debido al entrecruzamiento)

- intervalos de transicién vitrea mas amplios (cubren el rango entre los dos

polimeros que forman fa RIP).

La incorporacion de entrecruzamientos en las RIPs (en uno 6 en ambos polimeros)
restringe el tamafio de los dominios a fases muy pequefias y aumenta el grado de
formacion de estructuras microheterogéneas, lo cual resulta en intervalos de transicion

vitrea méas amplios y por lo tanto materiales amortiguantes méas efectivos’®’.
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Sin embargo, una de las desventajas al formar RIP es que el valor del factor de
amortiguamiento (Tand) de la transicién vitrea disminuye respecto al valor de sus
componentes individuales, porque la movilidad de las cadenas disminuye, ya sea
porque hay entrecruzamiento 6 por la misma naturaleza de las RIP. Este efecto se
observa muy claramente en la RIP formada de PU/poIietilmetacrilato22 en donde el
valor maximo de Tand (1,2) en el PU puro disminuye a un tercio de su valor (0,4)
cuando se encuentra formando la RIP. Por el contrario, su intervalo de transicion a un
valor de Tand = 0,3 pasa de aproximadamente 40°C estando en su forma pura a una
transicion de mas de 100°C cuando forma parte de la RIP. El mismo comportamiento
se observa para el otro componente de la RIP.

_ Es por esta disminucion en el valor de la Tand de las RIP que muchos de los trabajos
realizados con el objetivo de crear materiales antivibracion involucran la adicion de
rellenos inorganicos tales como silica, caolin, TiO,, mica, CaCOj, fibras o nanopolvos

de BaTiO,, y grafito, entre otrog?>33%43%36.37

, ya que se ha comprobado que algunos
rellenos a una determinada concentracion pueden aumentar el valor de Tand en la
RIP.

Es interesante la formacion de redes interpenetrantes que involucran aceites vegetales
y PU, porque no solo presentan buena compatibilidad (en la mayoria de los casos sélo
un pico de Tand), sino que también muestran valores altos de Tand con transiciones

en intervalos de temperatura mas amplios.

2.5 POLIMEROS ELASTOMERICOS TERMOPLASTICOS

Los polimeros elastoméricos termoplasticos (ETP) son polimeros que combinan las
propiedades de servicio de los elastomeros tales como la blandura, resiliencia y
flexibilidad con las propiedades de proceso de los termoplasticos tales como el
ablandamiento o fusién cuando se aplica calor®®®,

Los ETP estan formados por dos unidades estructurales®:

v un segmento amorfo que es blando por naturaleza y tiene una temperatura de

transicion vitrea baja. Responsable por la flexibilidad del material.
v un_segmento duro y/o cristalino con una alta temperatura de transicion que actua

como un entrecruzamiento fisico (puentes de hidrégeno) y de relleno para reforzar

los segmentos blandos, responsable de la estabilidad dimensional del material.
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Entonces la morfologia de los ETP puede ser visualizada como segmentos duros
cristalinos dispersos en una matriz continua blanda y amorfa, cuya separacion de
segmentos en microfases dan a esta clase de polimeros sus propiedades tnicas™.

La técnica mas reconocida para hacer estudios de separacion de fases en polimeros
es la calorimetria diferencial de barrido 6 DSC y la espectroscopia de IR permite
determinar la presencia de los puentes de hidréogeno que mantienen unidos a los
segmentos duros.

Una importante clase de elastémeros son los poliuretanos termoplasticos (TPU), dada
su versatilidad para formar desde materiales rigidos hasta espumas blandas; asi como
es la morfologia de los ETP, los TPU son copolimeros en bloque lineales formados
también por segmentos blandos alternados con segmentos duros (ver figura 2.5.1),
que a su vez pueden segregarse en microfases para formar dominios blandos y duros

respectivamente.
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Figura 2.5.1. Copolimero en bloque de un poliuretano.

Los segmentos blandos controlan la flexibilidad, blandura y la resistencia a baja
temperatura y generalmente estan constituidos por un macroglicol de alto peso
molecular. Los segmentos rigidos se forman por la reacciéon de un diisocianato y un
extensor de cadena (también llamado agente de curado) como por ejemplo un diol de
bajo peso molecular; los segmentos rigidos afectan los mddulos, dureza y la

resistencia al rompimiento*’.



2.5.1 Factores que influencian las propiedades de los ETP

Ya que los ETP consisten de dos fases incompatibles, las propiedades finales del
material seran una consecuencia de las propiedades individuales de las fases y de su
interface®. Entre los factores que afectan la separacién de las fases estan la
estructura quimica de los componentes, tamafios y cantidades relativas de los
segmentos duros y blandos, pesos moleculares y distribucion de pesos moleculares en
TPUs lineales, ademas del método de fabricacion y del proceso que lleva al material

final (parametros de! proceso: temperatura, velocidad de evaporacion)®“,

Hay que recalcar que la separacién de las fases en este tipo de materiales (ETPs) es
lo que generalmente se busca; sin embargo, no es una regla, ya que, como lo reporta
la literatura, la separacion de las fases no necesariamente lleva a mejorar las
propiedades™®.

Segmentos duros con sus respectivas temperaturas de transicion mas altas dan
polimeros mas resistentes. Los diisocianatos simétricos (ejemplo: MDI) producen
TPUs mas resistentes, mientras que sus sustituyentes tienden a reducir las
propiedades mecanicas. Segmento duros mas largos llevan a la separacion de fases y
mejores propiedades.

El peso molecular y su distribucién afectan la cinética de la separacion de fases, la que
a su vez afecta las propiedades mecanicas de los ETP. El aumento del peso molecular
del segmento blando promueve la separacion de fases en los copolimeros en bloque
como los TPUs. Segmentos blandos con pesos moleculares por debajo de 1000
Dalton no presentan separacion de fases adecuada. Ademas, materiales con bajo
peso molecular no permiten que se presente el fenomeno de cristalizacion por
deformacion del segmento blando; dicho fendmeno da lugar al proceso de
endurecimiento que lleva a materiales mas duros, con resistencias a la tensién y al
rompimiento mas altas.

La proporcién relativa de los segmentos duros y blandos es un factor importante que
determina si las propiedades elasticas de los ETP serdn mas cercanas a los
elastomeros entrecruzados ¢ a las de plasticos duros. Al aumentar el contenido de
segmentos duros, el material cambia de ser un elastdbmero elastico flexible a un
plastico semi-rigido y, a altos niveles de segmento duro, a un plastico endurecido. Otra
caracteristica que define el rendimiento de los ETP y que es importante para el caso
de los de tipo TPU (por estar formados en bloque), es la fraccidon en peso de la
cristalinidad de la fase dura y su T, (temperatura de fusién). El intervalo de

temperatura Otil para un ETP estd entre T; y Tn. Dentro de este intervalo es
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elastomérico, por debajo de él es fragil y superior a este la fase dura se fusiona®™.
Mejores caracteristicas elastoméricas pueden ser encontradas en un PU a medida que
el valor de Ty es mas bajo y el de T,, es mas alto.

En muchos materiales, sin embargo, no hay una separacion de fases perfecta, sino
que hay una intersolubilidad de los segmentos y principalmente se da cuando el
contenido de los segmentos duros es bajo*”. Esto se evidencia primero por una
transicién T, no muy clara 6 inexistente y por el corrimiento de la T, a medida que la
concentracion de segmentos duros aumenta. Si la separacién de fases fuera perfecta,
la T, seria independiente de la concentracion del segmento duro®’.

La capacidad de cristalizacion de las fases, la cual es condicionada por la regularidad
estructural, contenidos de los segmentos individuales y una separacién eficiente de las

fases, es favorable para un mayor médulo de Young y dureza.

Los métodos usados para la sintesis de los TPU pueden ser de dos tipos*%

- método de un solo paso: donde todas las materias primas se mezclan al mismo
tiempo. Se deben usar catalizadores adecuados para compensar las diferentes
velocidades de reaccion de las diferentes reacciones. El proceso es bastante
exotérmico y la aplicabilidad de este método es limitada ya que las propiedades de
los materiales fabricados son inferiores a aquellos producidos por el método de
prepolimero®.

- método de multiples pasos 6 de formacién de prepolimero: en el cual en un primer
paso se forma un prepolimero para luego reaccionar con un extensor de cadena. A
través de este método se tiene un mayor control de la estructura del polimero v,

por ende, de las propiedades finales del material.

En el presente trabajo, el método de fabricacién del material es el de formacién del
prepolimero a través de la polimerizaciéon por condensacién del PTMG y del MDI en
cantidades estequiométricas. Dicha reaccion involucra la formacién de dos grupos
uretano (6 carbamato), uno a cada lado del PTMG.

El esquema general de la reaccion de formacion de un grupo uretano (-NHCOO-) es el

que se observa en la figura 2.5.1.1.

(@]
- - I
R—N=C=0 <+ HO—R, RrN:(FMO R,—N—(F'—“O Rrﬁ*C—O—R2
H-O"R, H—O-R,
Isocianato Poliot
Uretano

complejo

Figura 2.5.1.1. Reaccion de formacion de uretano.
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El grupo isocianato reacciona por ataques nucleofilicos. El centro nucleofilico del
grupo hidroxilo se adiciona al atomo de carbono electrofilico formando dos isémeros
complejos en equilibrio, en los cuales el atomo de hidrégeno se transfiere al atomo de
nitrégeno formando el grupo uretano. El R, puede venir del macrodiol 6 de un diol de
bajo peso molecular (extensor de cadena).

En cuanto a reactividad quimica por ataque electrofilico, los alcoholes primarios son
mas reactivos que los secundarios, y éstos, a su vez, mas que los terciarios. Por ello
se prefiere trabajar con polioles primarios; ademas, si son de alto peso molecular, el

material fina! tendra mayor flexibilidad.
2.5.2 Polioles

Se diferencian principalmente 3 tipos de polioles (ver figura 2.5.2.1.):

- a) Derivados de poliésteres (producidos por policondensacién de écidos dicarboxilicos
y polioles).

b) Poliéteres no ramificados (politetrametilenglicol, PTMG).

c) Ramificados (polipropilenglicol, PPG).

Generalmente, se observa que con pesos moleculares similares, los dos primeros
polioles poseen constantes de velocidad mucho mayores que el PPG cuando
reaccionan con MDI*. Los poliésteres se diferencian de PTMG y PPG en que ellos
poseen mayores energias cohesivas molares lo que los hace ser polimeros mas
fuertes y resistentes. La energia cohesiva molar es una medida de la fuerza de los

enlaces quimicos secundarios ¢ fuerzas intermoleculares presentes en el material.

0
HO+R—O—LL—O—R —OH T e T oo H/{/Oj/\]n\OH

poliéster con estructura politetrametilenglicot polipropilenglicot
de policarbonato PTMG PPG

Figura 2.5.2.1. Estructuras de polioles usados en la fabricacion de PU.
En resumen, el PTMG y PPG dan materiales mas blandos y flexibles que los de
poliéster y el efecto es mayor en el PPG debido al grupo metilo que pende de la

cadena principal*. El grupo metilo perturba los enlaces entre los grupos uretanos

polares y aumenta ligeramente el volumen libre entre las cadenas poliméricas.
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Bajo las premisas anteriores y teniendo en mente la reactividad y la propiedad final de
amortiguamiento (polimeros flexibles y blandos), se deduce que el mejor poliol que

cumple ambos criterios es el PTMG, por ello se empleara en este trabajo.

2.5.3 Isocianatos

CH, CH,
NCO OCN NCO
OCN—{-CH-NCO @ ©/ OCN@CHONCO
NCO

1,6-hexilendiisocianato 2 4-toluendiisocianato  2,6-toluendiisocianato 4 4'-metilenbis(fenilisocianato)
HDI 2,4-TD! 2,6-TDI MDI

Figura 2.5.3.1. Estructuras de isocianatos usados en la fabricacion de PU.

En la eleccién del isocianato, éstos no deben presentar impedimentos estéricos que
obstaculicen el ataque nucleofilico por parte del poliol. Generalmente, los PU basados
en diisocianatos alifaticos son mas resistentes mecanicamente que aquellos basados
en aromaticos (ver figura 2.5.3.1). Los diisocianatos aroméaticos son mas reactivos que
los alifaticos, debido al caracter atrayente y deslocalizante de electrones de los fenilos
que hace que el carbono del isocianato tenga mas caracter positivo y sea mas
susceptible de ataque nucleofilico que el carbono en el isocianato alifatico.

Entre los diisocianatos aromaticos comerciales mas comunes se encuentra el MDl y el
TDI. Como regla general, el TDI hace a los PU mas flexibles y el MDI produce
polimeros mas rigidos**“°. Sin embargo, el MDI ofrece una ventaja sobre el TDI con
respecto a la toxicidad y es que es mas seguro de usar debido a que su presion de

vapor es mucho mas baja que la del TDI.
2.5.4 Agentes extensores de cadena

Los agentes extensores de cadena entran en el proceso de formacion de PU llamado
curado 6 extension de la cadena. El curado es util porque convierte el material
semisdlido 6 liquido a un material sélido debido a que alarga las cadenas del
prepolimero ya sea por extension 6 por entrecruzado®.

Los principales compuestos usados como extensores son las diaminas y los

compuestos hidroxilos, entre los cuales pueden ser dioles 6 trioles.
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Los dioles son los mas usados y generalmente dan buenas propiedades y velocidades
de proceso con prepolimeros basados en MDI, mientras que las diaminas con
prepolimeros basados en TDI.

Los dioles extienden la cadena del prepolimero a través de la formaciéon de grupos
uretano mientras que las aminas a través de enlaces de urea.

Los dioles mas comunes son: etilenglicol, dietilenglicol, 1,4-butanodiol y 1,6-

hexanodiol. Entre las diaminas estan 1,2-etilendiamina y 1,6-hexametilendiamina.

OH
O OH /\/\/OH NN T
HO/\/ \/\OH HO/\/ HO HO

dietilenglicol etilenglicol 1,4-butanodiol, BD 1,6-hexanodiol
OH
OH
NH /\/\/\/NH
HNT 7 HN 2 ho o7 HO OH
OH
1,2-etilendiamina 1,6-hexametilendiamina trimetilol propano glicerol

Figura 2.5.4. Estructuras de extensores de cadena usados en la fabricacion de PU.

Mejores propiedades de amortiguamiento de la vibracion resultan cuando la cadena
del diol es mas larga, ya que mas energia calorifica puede disipar. Los trioles
proporcionan sitios para que el entrecruzamiento ocurra. Estos entrecruzamientos
llevan a que la densidad de la fase dura sea mas baja y por lo tanto al ablandamiento

del material final.

2.5.5 Condiciones de reacciéon

Las condiciones de reaccion a tener en cuenta son: concentracién de los reactivos,
tiempo y velocidad de adicion de los reactivos, temperatura y tiempo de reaccion.
Dichas condiciones deben ser cuidadosamente establecidas de manera que no
permitan ni la gelificacion de la solucién de sintesis ni la formacion de reacciones
secundarias que vayan en detrimento de las propiedades buscadas.

Un paso previo, que es muy importante, es el del secado de los reactivos. El secado
es parte importante de la sintesis de poliuretanos no espumados, ya que el agua
reacciona con los grupos isocianato formando acidos carbamicos, los cuales son
inestables y se descomponen en aminas y diéxido de carbono. A su vez, la amina

puede reaccionar con el grupo isocianato para dar una urea sustituida (figura 2.5.5.1).
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I
R—=N=C=0 + H,0 —> R—-N—C—OH —>= R—NH, + CO,

isocianato acido carbamico amina
0
R-N=C=0 + R—NH, —> R-N-C—N-R
H H

urea sustituida

Figura 2.5.5.1. Reaccion de agua con el grupo isocianato.

El secado generalmente se realiza en hornos al vacio y a temperaturas moderas (no
mayores a 80°C). Debe tenerse cuidado especial con los reactivos higroscopicos como
el macrodiol, PTMG, y el extensor de cadena, BD; deben dejarse en atmasfera de N, y

con tamices moleculares siempre que sea posible.

Debido a la alta reactividad del grupo isocianato se pueden presentar reacciones
secundarias que deben evitarse, tales como la formaciéon de compuestos biuret,
alofanatos y productos de dimerizaciones. Los compuestos biuret se forman de la
reacciéon de una urea con un isocianato y los compuestos alofanatos de la reaccién de
un isocianato con un grupo uretano (ver figura 2.5.5.2). Ellos se forman a velocidades
apreciables entre los intervalos de temperatura de 100-150°C y 120-150°C
respectivamente. La disociacion de estos componentes sucede por encima de los
150°C *’. Por lo tanto, las condiciones de reaccion deben ser tales que no superen los
100°C y, ademas, que el isocianato no se encuentre en exceso. Se debe tener en
cuenta que la formacion de PU es una reacciéon exotérmica lo que puede elevar la
temperatura del medio de reaccion mas de lo que el control de temperatura exterior
pudiera estar midiendo. Los productos de las dimerizaciones llevan a la formacion de
uretidionas, las cuales son responsables que los materiales finales se pongan
amarillos. Las uretidionas se forman a temperaturas por encima de los 43°C y su

disociacion ocurre por encima de los 175°C.

29



R—N=C=0 + N

isocianato |

R—N=C=0 + [‘\j l;l
H 150°C R\N /C\\O
isocianato |
uretano H

grupo alofanato

(0]
T )43°C N

OCN‘@‘CH@'NCO OCNOCHON NOCH@-NCO
!

180°C
2 mol de MDI

compuesto con grupo uretidiona

Figura 2.5.5.2. Reacciones secundarias en la formacion de PU.

Otro parametro de cuidado es fa concentracion y estequiometria del isocianato en la
reaccién. Si el grupo isocianato esta presente en exceso, es capaz de reaccionar con
los grupos funcionales (que tengan hidrégenos activos) presentes en el poliuretano y
formar asi entrecruzamientos que llevan a redes poliméricas covalentes, lo cual podria
no ser muy conveniente para la movilidad de las cadenas y por ende para la propiedad
de amortiguamiento.

Sin embargo, en la literatura se menciona que cierto caracter de entrecruzamiento
seria favorable para la creaciéon de TPUs, ya que los puntos de entrecruzamiento
favorecerian la resiliencia del material***®. Mas entrecruzamiento lievaria al material a
ser mas rigido y a la disminucién de sus propiedades elastoméricas. Tal es el caso del
uso del entrecruzamiento con enlaces de alofanato en la produccion de TPUs. El punto
de equilibrio (material elastomérico vs. material rigido) s6lo se logra determinar con la

experimentacion y en funcion de las propiedades que se quieran lograr.

El tiempo y la velocidad de adicion de los reactivos influye en el grado de
polimerizacion alcanzado. Generalmente, en cuanto a la adicién de los diisocianatos,
la literatura menciona que se debe hacer muy lenfamente y con agitacién suficiente.

En el presente trabajo, la adicion del diisocianato se hace gota a gota y una vez



adicionado el 1,4-butanodiol, se espera 20 minutos antes de la adicion de la segunda

parte de diisocianato.

Con el fin de obtener PU lineales con posibles pesos moleculares altos es
recomendable realizar la sintesis en proporciones equimolares de grupos funcionales y
principalmente en el paso de extension de la cadena. Si se usa diisocianato en exceso
en la formaciéon del prepolimero se limita la formacién de productos con pesos
moleculares altos. En los procesos de policondensacion el uso de cantidades no

estequiométricas normalmente producen polimeros con alta polidispersidad.

En el presente trabajo, el prepolimero se forma en un primer paso por la reaccion de 1
mol de PTMG y 2 mol de MDI; de esta forma, la molécula de prepolimero tendra dos
extremos con grupo isocianato (ver figura 2.5.5.3). Luego, en un segundo paso, la
extension de la cadena se realiza por la adicion de la cantidad respectiva de BD y MDI,
pero siempre en cantidades molares que permitan generar un monoémero con un
extremo isocianato y el otro hidroxilo, de esta forma se logra que la cadena lineal del

poliuretano crezca.

Formacién del prepolimero:
HO~W~MOH 4 OCN®™NCO e OCN~"Ww~wW~ANCO

1 mol PTMG 2 mol MD! prepolimero

Extensién de la cadena (curado):

OCN~WV~~~wNCO 4+ HOWOH 4+ OCN==NCO ——— HO~ "W~ WNCO

prepolimero n BD (n-1) MDI monoémero

Figura 2.5.5.3. Esquema general de la sintesis de un TPU.

Estas reacciones se veran con mas detalle en el siguiente capitulo de la parte
experimental. Las reacciones se llevaron a cabo en solucion al 25% P/P usando la
dimetilacetamida, la cual es un solvente aprético adecuado para este tipo de
reacciones. El principal requisito del solvente es que no debe contener hidrégenos
activos que puedan reaccionar con el diisocianato y formar productos secundarios.

Se hicieron ensayos previos a concentraciones superiores al 25% P/P pero las

reacciones no llegaban a buen fin ya que se presentaba gelificacion del producto y la

31



agitacion magnética se interrumpia. Como se mencioné antes, en ef punto de
gelificacion la velocidad de la reaccion disminuye notablemente lo que se evita al
trabajar al 25% P/P.

Las condiciones para la sintesis del poliuretano se establecieron entonces de acuerdo
con los criterios mencionados anteriormente, es decir, para que no se formen
productos secundarios como productos biuret y alofanatos y se utilizé el enfoque dado
en un trabajo publicado en el afio 2007 para la sintesis de poliuretanos* basados en
un macrodiol tipo poliéter (PTMG), diisocianato aromatico (TDl) y un extensor de
cadena (BD) con algunas modificaciones en cuanto a los tiempos de reaccion y a la
temperatura inicial de la reaccion; en el presente trabajo se utilizd 1 hora mas de
reaccion en cada paso de la reaccion y 45°C en lugar de 40°C como se reporta en el
articulo. La temperatura fue ligeramente mayor para favorecer la solubilidad del PTMG

(PM: 2900) cuyo punto de fusion se encuentra en el rango entre 30 y 43°C.



CAPITULO 3- PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Tabla 3.1.1. Reactivos usados y su funcion.

ABREV. REACTIVO FUNCION

PTMG |politetrametilenglicol, PM: 2900, >99% |poliol de alto peso molecular, segmento suave

MDI  |4,4-metilenbis(fenilisocianato), 98% diisocianato, segmento duro

BD 1,4-butanodiol, >98% extensor de cadena

DMA |N,N-dimetilacetamida, >99% disolvente

NMP | 1-metil-2-pirrolidinona, >99%, HPLC disolvente del poliuretano

Todos los reactivos fueron comprados a Aldrich.

3.2 FABRICACION DEL MATERIAL POLIMERICO

) B

SECADO : -
- FORMACION EXTENSION DE LA . -
REA(EJ)E[\/OS DEL PREPOLIMERO — CADENA ~-» POLIMERIZACION SOLIDIF!CACIOI\’{

w! )

Figura 3.2.1. Esquema general de fabricacion del material con base en poliuretano.

En la figura 3.2.1. se distinguen los 5 pasos principales de la formacion del material
polimérico. El primer paso es el secado de los reactivos, el segundo, tercero y cuarto
corresponden a la sintesis del poliuretano y el ultimo a la formacion del material sélido
de poliuretano. En el numeral 3.2.2 correspondiente a la metodologia usada en el

trabajo se describe cada paso con mayor detalle.

3.2.1 Ensayos preliminares

Entre las condiciones experimentales a tener en cuenta estan la temperatura de
reaccion, la concentracién, el tiempo de adicion de los reactivos y las condiciones

anhidras para la reaccién.
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Se determiné la maxima concentracion (25% P/P en solucion de dimetilacetamida) de
los reactivos a la que se podia llevar a cabo la reaccién sin llegar al punto de
gelificacién, para que la velocidad de la reacciéon dependa solamente de la reactividad
de las substancias usadas y no de la difusién de los mismos.

Como se menciond antes (numeral 2.5.5), las condiciones de temperatura y tiempos
de adicién de los reactivos se basaron en un trabajo de la literatura® con algunas

modificaciones ya explicadas anteriormente.

En el proceso de solidificacion, se determiné primeramente el tipo de molde (vidrio,
metal y silicona) y temperatura de evaporacion. El mejor material para el molde fue el
de silicona. Antes de empezar el proceso de solidificacion, la solucion de sintesis se
pone en vacio durante toda la noche para evitar que las burbujas que se forman en el
mezclado queden atrapadas y posteriormente deformen las probetas cuando se este

evaporando el solvente.
3.2.2 Metodologia

v' Secado de los reactivos:

El PTMG y el MDI se secan durante 5 horas en horno al vacio (20-25 mmHg) a
temperaturas entre 55-60°C. Después de las 5 horas, los reactivos se meten a un
desecador 6 se utilizan inmediatamente.

En cuanto al disolvente DMA y el extensor de cadena, BD, se colocan cada uno en un
matraz, se les adicionan tamices moleculares para absorber la humedad y se dejan
conectados a la linea de vacio.

Los materiales usados para llevar a cabo la reaccion son:

» Reactor pequefio (aproximadamente de 250 mL) de 3 bocas con
entrada y salida para recircular liquido de calentamiento

» Refrigerante con temperatura controlada a 15°C mediante un bafio
circulatorio

» Trampa de humedad conectada a la salida del refrigerante

» Bafo circulatorio con control de temperatura para calentar el N,
reactor

» Linea de vacio y de atmosfera de N,, parrillas con agitacién
y jeringas de 5 mL para la adicién de los reactivos

Figura 3.2.2.1 Montaje experimental para
la sintesis de PU.
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v Montaje experimental:
Se monta el equipo experimental para la sintesis de acuerdo a la figura 3.2.2.1. La

reaccion se lleva a cabo en atmosfera de nitrégeno y solucién de DMA.

v Perfil de temperaturas utilizado:

Se prepara la disolucion del macrodiol PTMG en DMA en el reactor y se adiciona el
isocianato MDI en disolucién de DMA lentamente con agitacion magnética fuerte. El
perfil de temperatura y tiempos de adicion de los reactivos en solucion es el que se

muestra en la figura 3.2.2.2.

A
temperatura @ 85-90°C

4 hrs, 30 min atmosfera
65-70°C de N, - agitacion

3hrs atmosfera de
N, - agitacion

30min burbujeo con
N, - agitacion

Figura 3.2.2.2. Perfil de temperatura vs. tiempo de reaccion.

v' Cantidades de reactivos de los ensayos realizados:

Se llevo a cabo la reaccién con seis distintas estequiometrias de reactivos. De cada
ensayo se obtuvieron en promedio 5 probetas para posteriormente ser usadas en las
técnicas de caracterizacion.

En la Tabla 3.2.2.1 se reporta la cantidad en moles (gramos) adicionados de los
reactivos de todos los ensayos usados, asi como el porcentaje peso a peso del

segmento blando.

v Formacién del prepolimero, Sintesis tipica:

En el ensayo 1 la reaccién quimica que lieva a la formacioén del monémero es:

PTMG + MDI —* MDI-PTMG
monémero



Tabla 3.2.2.1. Sintesis de PU con diferentes grados de segmento blando y duro.

MDI MDI
PTMG-2900 | BD da
1" parte 27 parte | % PSegrentq %P PSegrento
RELACION EN MOLES aro
(gramos)
1 mol 1
Ensayo 1 (3,682 g) (0,324) 0 ° %2 °
1 mol 2 1
Ensayo 2 (3,323 g) (0,585) (0,105) 0 83 i
1 mol 2 2 !
Ensayo 3 (3,028 g) (0,533) (0,192) (0,267) 76 =
1 mol 2 3 2
Ensayo 4 (2,781 g) (0,490) (0,265) (0,490) 70 %
1 mol 2 5 4
Ensayo 5 (1,913 g) (0,337) (0,303) (0,674) 60 *
1 mol 2 8 7
Ensayo 6 (1,580 g) (0,278) (0,401) (0.974) 49 "

La estructura del mondémero es:

OCN ioM O

\
H

En los ensayos 2,3,4,5 y 6 la reaccion quimica para la formacion del prepolimero es:

PTMG +2 MDI —» MDI-PTMG-MDI
prepolimero

La estructura del prepolimero es:

Lormriliy e

En la formacién del prepolimero del ensayo 1 se usaron 3,682 g de PTMG en 11,8mL
de DMA para formar una solucion al 25%P/P de PTMG en DMA. Dicha reaccién se
coloca en el reactor a 45°C y se burbujea N, durante 30 minutos. Se prepara aparte

una solucién de 0,324 g de MD! en 1mL de DMA. Dicha solucién se adiciona
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lentamente al reactor que contiene al PTMG en solucion y se continda trabajando en
atmosfera de N, pero sin burbujeo. Al finalizar la adicion del MDI se aumenta la
temperatura del reactor a 65-70°C y se deja que la reaccioén prosiga durante 3 horas
en atmosfera de nitrogeno (ver figura 3.2.2).

El prepolimero de los demas ensayos se prepara adicionando la cantidad mostrada en
la Tabla 3.2.2.1 de PTMG en los mililitros suficientes de DMA para formar la solucién
25%P/P y se procede de la misma forma que en el ensayo 1 (ver perfil de la reaccion
en la figura 3.2.2). Las cantidades de MDI usadas para formar el prepolimero en estos
ensayos son las que se muestran en la columna etiquetada como “MD! 1% parte” de la
Tabla 3.2.2.1.

Calculos teéricos del %P/P de segmento blando en los ensayos realizados:
Ensayo 1
Las moles de reactivos usadas fueron: PTMG: 1 mol, MDI: 1 mol

El monémero que se crea es el que se muestra en el esquema: MDI-PTMG

.A‘\ |O|
O O o
OCN N ot O

|
H

~

MDt PTMG

Y, ya que el segmento blando corresponde al PTMG, entonces:

% SEGMENTO BLANDO = ( PTi{ 1; L MGMDI) x 100
g +g
% SEGMENTO BLANDO = Imol *2900g / mol %100 = 92%
(1mol x 2900g / mol + Imol x 250,25g / mol)
Ensayo 2

Las moles de reactivos usadas fueron: PTMG: 1, MDI: 2, BD: 1

El monémero que se crea es el que se muestra en el esquema: BD-MDI-PTMG-MDI

0 (0] H
|
HO Ji 0 N N
\/\/\O)LN N/\O/{/\/\/ \}?0”/ "
S ;____v—/o

. v
BD MDI PTMG

MDI
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Por lo tanto el segmento blando corresponde a:

g PTMG
(g PTMG + g MDI + g BD)

% SEGMENTO BLANDO = x100

% SEGMENTO _ Imol x 2900g / mol

= x100=83%
BLANDO (1mol x 2900g / mol + 2mol x 250,25g / mol +1mol x 90,12g / mol)

Ensayo 3
Las moles de reactivos usadas fueron: PTMG: 1, MDI: 3, BD: 2
El monémero que se crea es el que se muestra en el esquema:
BD-MDI-PTMG-MDI-BD-MDI

SORGY : i
Ho\/\/\OJ\N/‘/\.\NJ\O,{/\/\/OWN O O N\n/o\/\/\OJ\'Iq NCO
[e) (o] H

El % de segmento blando corresponde a:

PTMG

% SEGMENTO BLANDO = ( PTMGg Dl 5 5D)" 100
g +gMDI+g

% SEGMENTO lmol x 2900g / mol

= x 100 = 76%
BLANDO (11110[ x 2900g / mol + 3mol x 250,25g / mol + 2mol x 90,12g / mol)

De la misma manera se realizan los calculos teoricos del % de segmento blando en los

ensayos 4, 5 y 6 presentados en la Tabla 3.2.2.1.

v'  Extension de la cadena:
Ensayo 1: no se adiciona BD y la extension de la cadena corresponde a la propia
polimerizacion del monomero (MDI-PTMG) ya formado en el paso anterior. La reaccion

en la cual dos mondmeros se unen en el ensayo 1 es la siguiente:
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OCNrﬁj\o{/\/\/OWE E\I(O\[\/\/\O’]HH

La reaccion se lleva a cabo con el mismo perfil de temperaturas y tiempos que las
demas reacciones. Como se vera en el siguiente capitulo de resultados, de acuerdo
con los pesos moleculares obtenidos, este ensayo es el que forma la cadena de

polimero mas grande.

Ensayo 2: Al prepolimero previamente formado en el micro-reactor se adiciona
lentamente el equivalente de 1mol del extensor de cadena en solucién al 25%P/P
(disolver 0,105g de BD en 0,34mL de DMA).

MDI-PTMG-MDI + BD — MDI-PTMG-MDI-BD

0 H
Ao 4y
HO OCN t;l/u\o’{/\/\/ WN NCO
BD H o

MDI-PTMG-MDI
S ORGEH
HO
H H

H
/[/\/\/O\}T{(N NCO
0] 3
» (0]

BD-MDI-PTMG-MDI

Al terminar la adicién del BD en solucion se aumenta la temperatura del micro-reactor
a 85-90°C; con agitacion fuerte y en atmosfera de nitrégeno se deja que la reaccién

prosiga por 4,5 horas.
Ensayo 3. al prepolimero previamente formado en el micro-reactor se adiciona

lentamente el equivalente de 2 moles del extensor de cadena en solucién al 25%P/P
(disolver 0,192g de BD en 0,62mL de DMA).
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MDI-PTMG-MDI + 2 BD — BD-MDI-PTMG-MDI-BD
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H

BD-MDI-PTMG-MDi-BD

Una vez se ha adicionado el BD en solucién, se deja que la reaccion continue por 20
minutos. Luego se adiciona la segunda parte del MDI al 25%P/P en DMA (0,267g en
0,9mL de DMA) lentamente y con agitacion fuerte. La reaccion es la siguiente:

BD-MDI-PTMG-MDI-BD + MDI — MDI-BD-MDI-PTMG-MDI-BD

Al igual que el énsayo 2, al terminar la adiciéon del MDI en soluciéon se aumenta la
temperatura del micro-reactor a 85-90°C; con agitaciéon fuerte y en atmosfera de

nitrégeno se deja que la reaccion prosiga por 4,5 horas.

Ensayo _4: al prepolimero previamente formado en el micro-reactor se adiciona
lentamente el equivalente de 3 moles del extensor de cadena en solucién al 25%P/P
(disolver 0,265g de BD en 0,85mL de DMA) lentamente.

MDI-PTMG-MDI + 3 BD — BD-MDI-PTMG-MDI-BD + BD

Al finalizar la adicion del BD en solucién, se deja que la reaccién continde por 20
minutos. Luego se adiciona la segunda parte del MDI al 25%P/P en DMA (0,490g en
1,57mL de DMA) lentamente y con agitacion fuerte. La reaccién en general que se da

es la siguiente:

BD-MDI-PTMG-MDI-BD + BD + 2 MDI — MDI-BD-MDI-BD-MDI-PTMG-MDI-BD
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Cuando se termina de adicionar el MDI en solucion se aumenta la temperatura del
micro-reactor a 85-90°C; con agitacién continua y en atmosfera de nitrogeno se deja

que la reaccion prosiga por 4,5 horas.

Ensayo 5: al prepolimero previamente formado en el micro-reactor se adiciona
lentamente el equivalente de 5 moles del extensor de cadena en solucién al 25%P/P
(disolver 0,303g de BD en 0,97mL de DMA). La reaccion es:

MDI-PTMG-MDI + 5BD — BD-MDI-PTMG-MDI-BD + 3 BD

Al finalizar la adicion del BD en solucion, se deja que la reaccion continte por 20
minutos. Luego se adiciona lentamente la segunda parte del MDI al 25%P/P en DMA
(0,674g en 2,16mL de DMA) y con agitacion fuerte. La reaccién en general es la
siguiente:

BD-MDI-PTMG-MDI-BD + 3 BD + 4 MDI

l

MDI-BD-MDI-BD-MDI-BD-MDI-BD-MDI-PTMG-MDI-BD

Al terminar de adicionar el MDI en solucién se aumenta la temperatura del micro-
reactor a 85-90°C; con agitacion continua y en atmoésfera de nitrogeno se deja que la
reaccion prosiga por 4,5 horas.

Ensayo 6: al prepolimero previamente formado en el micro-reactor se adiciona
lentamente el equivalente de 8 moles del extensor de cadena en solucion al 25%P/P
(disolver 0,401g de BD en 1,28mL de DMA). La reaccion es:

MDI-PTMG-MDI + 8 BD — BD-MDI-PTMG-MDI-BD + 6 BD

Al finalizar la adicién del BD en solucion, se deja que la reaccién continie por 20
minutos. Luego se adiciona lentamente la segunda parte del MDI al 25%P/P en DMA
(0,974g en 3,12mL de DMA) y con agitacion fuerte. La reaccion en general es la
siguiente:

BD-MDI-PTMG-MDI-BD + 6 BD + 7 MDi

i

MDI-BD-MDI-BD-MDI-BD-MDI-BD-MDI-BD-MDI-BD-MD{-BD-MDI-PTMG-MDI-BD
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Al terminar de adicionar el MD! en solucién se aumenta la temperatura del micro-
reactor a 85-90°C; se deja que la reaccion prosiga por 4,5 horas con agitacion

continua y en atmésfera de nitrégeno.

v Secado y solidificacion:

Al término de las 4,5 horas del paso final de polimerizacion, las muestras viscosas se
pasan a un vaso de precipitado y se colocan dentro de un desecador a presion
reducida y se dejan alli hasta el otro dia. El objetivo es retirar parte del disolvente y las
burbujas dentro del material viscoso sintetizado. Si las burbujas no se retiran, al hacer
el curado las probetas pueden salir con huecos y no uniformes, lo cual no es adecuado

para las posteriores pruebas mecanicas y dindmicas.

Espesor; 1,4 mm

2,8-28cm

Figura 3.2.3. Forma final del material de poliuretano curado.

El proceso de solidificacion se realiza sobre un molde de silicona y por capas, es decir,
primero se toma con una pipeta Ependorf una cantidad no mayor de 500uL del
material sintetizado y se vierte sobre el molde de silicona formando una capa muy fina
(no mayor de 0,7mm) de PU en el fondo, Iuégo se mete a la mufla a 55°C por una hora
para que el solvente se evapore.

Al cabo de la hora el molde de silicona se saca y se coloca otra capa del material
sintetizado y de nuevo se mete a la mufla. El proceso se repite (aproximadamente casi
8 veces, depende de la densidad del PU sintetizado) hasta que el nivel del material
solidificado coincida con el nivel del molde. Las capas sucesivas se van integrando
una con la otra. Al compietar 24 horas en la mufla, las muestras se pasan al horno al
vacio entre 60-65°C y a presion reducida, 20-25inHg, por 24 horas.

La forma y dimensiones promedio de las probetas de poliuretano son las que se

muestra en la figura 3.2.3.
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las técnicas de caracterizacion y el objetivo por el cual se realizaron, se resumen en la
Tabla 3.3.1.

Tabla 3.3.1. Técnicas de caracterizacidn usadas en el trabajo.

TECNICA OBJETIVO

DMTA  |Analizar la capacidad de amortiguamiento del material sintetizado.

Por extensién y compresion. Determinar las propiedades mecanicas del
TENSION imaterial: el modulo de Young, coeficiente de rigidez, resistencia maxima a
la tensién y el % de elongacién en el punto de rompimiento.

TGA Observar la estabilidad del material respecto a su comportamiento con la
temperatura.
DSC Deteminar transiciones de fase en el material tales como temperaturas de

transicion vitrea, de fusion, cristalizacién y separacién de fases.

Deteminar la fomacién del grupo uretano y la presencia de puentes de
IRYRMN | o
hidrégeno.

LS Detemninar el peso molecular del PU sintetizado.

DUREZA iTipo A. Deteminarla dureza del material.

DMTA: Analisis térmico mecanico-dinamico  TGA: Andélisis ermogravimétrico  IR: Infrarrojo
DSC: Calorimetria diferencial de barrido RMN: Resonancia magnéfica nuclear  LS: Dispersion de luz

Analisis térmico mecanico dinamico, DMTA (por sus siglas en inglés):

- Se realizdé con un equipo de analisis dinAmico mecanico. Marca TA Instruments,
Modelo DMA Q800. Los ensayos se realizaron en muestras circulares, cortadas de
las probetas formadas, con un diametro aproximado entre 5-5,9 mm y de grosor 1-
1,5mm. A la muestra se le aplico un pretratamiento térmico a 100°C durante 5
minutos. Los ensayos se realizaron a una frecuencia de compresién de 0,5 Hz con
un porcentaje de deformacién de 0,1% y una rampa de temperatura de 3°C/min
entre -100°C a 20°C.

Pruebas de tension:

- Se realizaron en un equipo Instron 5500R Model 1125, a una velocidad de

deformacién constante de 100 mm/min a temperatura ambiente.
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Los ensayos se realizaron con las probetas con la forma completa que se muestra
en la figura 3.2.3.

- Las pruebas de tension por extension y compresion para hallar los respectivos
moédulos de Young y coeficiente de rigidez se realizaron con un equipo de analisis
dinamico mecanico. Marca TA Instruments, Modelo DMA Q800. Las de extensién
se realizaron a una velocidad de deformacion de 1mm/min y las de compresion

con una fuerza aplicada de 3kPa/min.

Analisis termogravimétrico, TGA (por sus siglas en inglés):
- Se realizé con un equipo Marca TA Instruments Q600 en el intervalo de

temperatura entre 25°C y 800°C.

Andlisis por calorimetria diferencial de barrido, DSC (por sus siglas en inglés):
- Se realizd con un equipo Marca TA Instruments 2910. intervalo de temperatura
analizado: -150°C a 200°C.

Andlisis infrarrojo, IR:
- Se realizé con un espectrofotémetro FT-IR modelo 6700, Nicolet. Las muestras
solidas se midieron directamente por la técnica de ATR con una resolucion de 4

cm” tomando para cada muestra 32 barridos.

Analisis por RMN de 'H y °C:
- Se realizé6 en un espectrometro Bruker Advanced 400. La muestré se paso en gel,

usando como solvente CDCls.

Analisis por dispersion de luz, LS (por sus siglas en inglés):

- Se realizé con un equipo Wyatt Technologies - Optilab Rex, Dawn EOS.
De cada ensayo se prepararon soluciones del PU a diferentes concentraciones en
1-metil-2-pirrolidinona desde 0.1 — 12 mg/mL. Dichas soluciones se pasaron por el
equipo para obtener el parametro de variacién del indice de refraccion con

respecto a la concentracién (dn/dc). Se adiciona estireno como patrén interno.
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Anélisis de dureza, Shore A:

Se realizé con un equipo Hardmatic, Mitutoyo Type A para plasticos tipo hule. El
indentador se colocé sobre los puntos 1, 2 y 3 de la probeta (ver figura 3.2.3.) con
una presion tal que su base plana coincida con la superficie de la probeta. Al cabo
de 5 segundos se anota la medida y se toma en cuenta el valor mayor de las tres

medidas realizadas.
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CAPITULO 4- RESULTADOS

4.1 PROPIEDADES MECANICAS Y PESO MOLECULAR

En la Tabla 4.1.1, se muestran los resultados de las pruebas mecanicas realizadas en
modo de tensién, junto con el peso molecular promedio en nimero, de cada uno de los
materiales resultantes de los 6 diferentes ensayos (6 estequiometrias diferentes). Con
el fin de obtener los valores del médulo de Young mas precisos, las pruebas
mecanicas en modo de tensidon se realizaron en un equipo (Marca TA Instruments,
Modelo DMA Q800) mas sensible que la Instron 5500R, Model 1125, y a una velocidad
de deformacion mucho mas lenta (1 mm/min) que la usada con la Instron (100
mm/min).

A través de las pruebas mecanicas de tension realizadas al material en la Instron, se
determind la tension maxima en el punto justo antes del rompimiento y el % de

deformacién en dicha tension (ver Tabla 4.1.1 y figura 4.1.1).

Tabla 4.1.1. Resultado de pruebas mecanicas y peso molecular.

% deblsaengdn;ento I:er:t:n r:;l:,cnl:’l:r DUREZA Médult":“ iea Young Tensién;‘lprgéxima % deformacién
PU-92 43420 - - - -
PU-83 34310 66,3 24,6 14,9 1547,8
PU-76 31970 70,2 14,6 14,4 1166,9
PU-70 12490 75,0 19,3 8.4 8216
PU-60 11700 84,8 38,6 7.9 722,8
PU-49 23510 90,2 43,6 5,2 596,4

Las pruebas mecanicas no se le realizaron al material PU-92 (92% P/P de segmento
blando, PTMG: 1mol, MDI: 1mol, BD: 0 mol), ya que la probeta resulté demasiado
fragil.

En la figura 4.1.1, se grafica los valores de la tensidn aplicada a la probeta en MPa vs
el % de deformacion 6 elongacion producido.

De acuerdo con las diferentes curvas de tension, todos las probetas se‘ comportan, en

su mayor parte, plasticamente, en donde la resistencia Gltima 6 maxima coincide con
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la resistencia maxima en el punto de rompimiento. Sélo una primera pequeina parte se
comporta elasticamente. Se puede afirmar que los materiales de PU identificados
como PU-83% y PU-76% P/P son mas tenaces, resistentes y blandos que los demas,
destacandose el PU-83% P/P como el mas tenaz y resistente (su punto de

rompimiento es a 14,9 MPa alcanzando una deformaciéon maxima de 1.547%).

Analisis de Tension vs % elongacion
18

PU-83%P/P

PU-76%P/B |
Y
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Figura 4.1.1. Curvas representativas de los ensayos de tension realizados a los materiales a

diferentes concentraciones de segmento blando.

En la primera grafica de la figura 4.1.2, se muestran en las ordenadas los valores de
dureza y médulo de Young en MPa y en la abscisa se colocan los diferentes
poliuretanos sintetizados en orden de disminucién (no a escala) del segmento blando
(es decir: PU-83, PU-76, PU-70, PU-60 y PU-49). En la segunda gréafica de la misma
figuvra 4.1.2, se grafican en las ordenadas los valores de la tensidon maxima en MPa y
el % de elongacion en el punto de rompimiento y en la abscisa se colocan los mismos
parametros de la primera gréfica.

Tanto el modulo de Young como la dureza aumentan a medida que la concentracién
del segmento blando disminuye, lo cual es una indicacién de que las probetas son
cada vez mas rigidas al aumentar el % del segmento duro. A medida que el porcentaje
de segmento duro aumenta, las atracciones intermoleculares entre segmentos duros
también aumentan debido a los puentes de hidrégeno que se forman entre el
hidrégeno del N-H y el oxigeno del grupo carbonilo de otro segmento duro. El
resultado es que el material sea mas rigido y duro.
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dureza y modulo de Young vs %P/P segmento blando

50
43,6
90 386
- - 40 §
a2 c
£ - 30 o
g 80 2 2
g 2.24,6 -7 <
[~ 2N A -y g
= _ / yyyyy P L 90 =
70 R T A o
o -7 10 P
-~
60 T T T T 0
PU-83 PU-76 PU-70 PU-60 PU-49
% PIP de segmento blando en decremento
—g-~- Modulo de Young, Mpa — — Dureza
Tension maximay % elongacion vs %P/P segmento blando
16,0 2000
14,9
14,4
§ . - 1600
< 120 . o
E o
5 N - 1200 8
E . 8
- \
g 80 5
5 - 800
2
TN 52
4,0 1 | . ‘ 400
PU-83 PU-76 PU-70 PU-60 PU-49

% PIP de segmento blando en decremento
—e— Tension maxima, Mpa - -#-— % deformacion

Figura 4.1.2. Tendencias de las propiedades mecénicas de los diferentes PU fabricados respecto al %

de segmento blando en su estructura.

A diferencia del médulo de Young y la dureza, la tensiébn maxima que resiste el
material y el % de deformaciéon en el punto de ruptura disminuyen al disminuir el
contenido de segmento blando, pero aumentan en el sentido del aumento del peso
molecular promedio (ver Tabla 4.1.1).

De acuerdo con la literatura, la disminucion del punto de ruptura del material es lo que

se espera al aumentar la concentracion de segmento duro (ver figura 4.1.2). El efecto
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a la baja de la resistencia maxima al aumentar el contenido de segmento duro, es
posible que sea porque las cadenas del polimero son cada vez mas cortas (peso
molecular mas bajo, ver Tabla 4.1.1) lo que impide que se presente cada vez menos el
fenémeno de endurecimiento por cristalizacion en el material como ya se ha reportado
anteriormente®® y explicado en el numeral 2.5.1. El aumento de la tension maxima
(figura 4.1.2) coincide también con el mayor caracter elastomérico (mayor contenido
de segmento blando en los diferentes materiales) y de peso molecular del PU, ya que
cadenas lineales mas largas y enrolladas al azar se oponen mas fuertemente a ser
alineadas cuando se someten a una tensién de deformacién lineal.

La tendencia en la disminucion del peso molecular al aumentar el contenido de
segmento duro (Tabla 4.1.1) puede ser explicada por uno de los factores que afectan
la velocidad de la reaccion: la viscosidad del medio de reaccion. Dicha viscosidad
~ aumenta no sélo por el progreso de la reaccion misma, sino también al adicionar
cantidades cada vez mayores de MDI a la reaccion. El resultado neto es que la
velocidad de la rea’ccién disminuye comparativamente con reacciones cuyas
estequiometrias tienen menor contenido de isocianato; al disminuir la velocidad de la
reaccion hay una menor formacion de moléculas de polimero mas grandes y por tanto

el peso molecular promedio obtenido disminuye.

Coeficiente de rigidez y médulo de Young vs % segmento blando

50 11 e 1,2
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Figura 4.1.3. Tendencias del médulo de Young y el coeficiente de rigidez medido en modo de

compresion a diferentes concentraciones de segmento blando.
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En la figura 4.1.3 se grafican en las ordenadas los valores del médulo de Young y del
coeficiente de rigidez en MPa. En la abscisa se colocan los 6 diferentes materiales
sintetizados en orden de aumento del % de segmento duro (no a escala) presente en
cada material. Son interesantes las tendencias que se observan del médulo de Young
y el coeficiente de rigidez (hallado en pruebas de compresién) en los diferentes
ensayos realizados. Al observar la figura 4.1.3, es notorio como los valores de médulo
de Young y coeficiente de rigidez mas bajos se concentran en el ensayo PU-76%
(PTMG: 1mol, MDI: 3 mol, BD: 2 mol), 14,6 MPa y 0,059 MPa respectivamente.

Teniendo en cuenta que los mejores materiales amortiguadores de vibracién poseen
médulos de almacenamiento (6 médulos de elasticidad, E’) bajos (ver numeral 2.3) y
cuya propiedad también da una indicaciéon de cuan rigido es el material, podemos
inferir que el material PU-76% fabricado bajo las condiciones experimentales
mencionadas es el que mas se acerca a tener alguna propiedad de amortiguamiento

de la vibracion.

4.2 COMPORTAMIENTO TERMICO DEL MATERIAL

En la figura 4.2.1, se grafica los valores del % de pérdida de peso vs el aumento de la
temperatura para cada material sintetizado. En la Tabla 4.2.1 se muestran los valores
de temperatura en °C para una pérdida en peso del 5% y 15%. También se muestra el

intervalo de temperatura en el cual la descomposicion térmica es mayor (de un 30% a
un 80%).
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Figura 4.2.1. Andlisis de TGA del PU a diferentes concentraciones de segmento blando.
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De acuerdo a los resultados dados por la técnica termogravimétrica de los diferentes
materiales de PU sintetizados (figura 4.2.1) se puede concluir que la estabilidad
térmica del material disminuye al disminuir el % de segmento blando en la reaccion,
hecho que se evidencia por temperaturas cada vez menores cuando se pierde al

menos 5% en peso del material (Tabla 4.2.1).

Tabla 4.2.1. Resultados de TGA, estabilidad térmica del material al perder peso.

PU-92 PU-83 PU-76 PU-70 PU-60 PU-49

pérdida en % peso T,°C
5% 3141 306,3 294 4 287.8 275,3 266,7
15% 3644 352,5 3299 3254 304,5 2952
30%-80% 378-398 | 377-399 | 373-398 | 374-401 | 361-405 | 318-426

De acuerdo a los datos tabulados de temperatura vs % pérdida de peso, se observa
(tendencia en filas de la Tabla 4.2.1) que se pierde masa mas rapidamente a medida
que el % de segmento blando disminuye en el polimero. El intervalo de temperatura en
el que ocurre la degradacion térmica drastica es cada vez mas ancho a medida que el

contenido de segmento duro aumenta.

Con el fin de observar con mayor facilidad la rapidez de pérdida en peso en los
materiales y la contribucién de los segmentos duros y blandos en la descomposicion
del material, se grafica la derivada del porcentaje en pérdida de peso vs la temperatura
de descomposicion (ver figura 4.2.3; para comparar tendencias las curvas se
separaron sobre las ordenadas). Esta figura nos permite observar dos picos

correspondientes a la aparicion de dos zonas de degradacion.

El primer pico 6 zona (figura 4.2.3), corresponderia a la degradacién de los puntos
mas débiles dentro del polimero y de acuerdo a la literatura* el intervalo de
temperatura de descomposicion de los grupos uretano esta entre 300 y 360°C, por lo
tanto, el primer pico corresponderia a la descomposicion de los segmentos duros
relacionados con el diisocianato dentro del PU junto con los correspondientes puentes
de hidrégeno.
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Figura 4.2.2. Puentes de hidrogeno entre segmentos duros reportados en PUs*.

Se reporta que la ruptura de los enlaces éter dentro del macrodiol ocurre entre 360 y
440°C, mismo intervalo de temperatura observado para el segundo pico en los PU
sintetizados. La segunda zona corresponde entonces a la degradacion del segmento
blando del PU, es decir, al macrodiol.

La energia de los puentes de hidréogeno (ver figura 4.2.2) es de 46,5 kJ/mol (dato
tedrico) y la energia de activacién para el primer paso del proceso de descomposicién
de los diferentes materiales de PU (figura 4.2.3) obtenidos por el método de
prepolimero esta dentro del intervalo de 44 a 86 kJ/mol*’. Por lo tanto, se puede
pensar que las interacciones por puentes de hidrégeno que mantienen unidos a los
segmentos duros (figura 4.2.2) podrian estar también descomponiéndose en la parte

inicial de formacién de la primera zona.
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Figura 4.2.3. Analisis de TGA del PU: derivada del % en pérdida de peso vs la temperatura de

descomposicion.
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El tamafo relativo de los picos en el TGA concuerda con la composicién de los
segmentos dentro del material. A mayor contenido de segmento duro, el porcentaje de
la primera curva se hace mayor y, por tanto, el material se degrada mas, lo cual esta
de acuerdo con la literatura que cita que el mayor contenido de segmentos duros en

los PU los hace mas susceptibles a la degradacion térmica®2.

Las propiedades de los materiales tales como cambio de fases y temperaturas de
transicién de las diferentes muestras fueron sensadas por medio de la técnica DSC
(ver figura 4.2.4). En dicha figura se grafica en la ordenada el flujo de calor de la
muestra y en la abscisa el aumento de temperatura realizado. Para comparar las

figuras se separaron verticalmente.
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Figura 4.2.4. Analisis de DSC del PU a diferentes concentraciones de segmento blando.

Se observa que hay una ligera transicion vitrea entre -68°C y -76°C, regién donde se
observan las T, de elastémeros. Analizando el cambio en la capacidad calorifica en
ese tramo se observa que la transicion correspondiente a la T, del polimero es muy

pequeiia. Estos resultados son indicativos de que en todos los ensayos, el material
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tiene muy poca movilidad molecular (cambio pequefio de AH). Dicha transicion es un

poco mayor en el PU-76% con respecto a los otros ensayos (figura 4.2.4).

Si bien, cuando la concentracion de especies moleculares que dan origen a la
transicion vitrea es baja, como en este caso, la magnitud de la entalpia
correspondiente también lo sera. Esto constituye una dificultad de la técnica DSC para

detectar este tipo de transiciones vitreas a bajas concentraciones.

A diferencia del andlisis por DSC, el DMTA si es mas sensible a dichas transiciones
vitreas, tal como lo indican las curvas del factor de amortiguamiento (Tand vs
temperatura) en los analisis realizados a las muestras de poliuretanos con porcentajes
de segmentos blandos de 83%, 76%, 70% y 60% P/P de segmento blando (ver
figuras 4.2.5 y 4.2.6). En estas figuras, también se grafican en las ordenadas el
modulo de almacenamiento (E’) y el madulo de pérdida (E”) en MPa vs el aumento de

la temperatura (°C) de la muestra.

Los resultados de DSC (figura 4.2.4) también muestran diferentes transiciones
endotérmicas que suceden dentro del material. En el PU-92, 83 y 70%P/P se observan
dos picos (alrededor de 20°C y de 35°C), posiblemente debidos a las transiciones por
fusién del PTMG y del MDI.

En el PU-49% P/P se observan dos transiciones endotérmicas, una a 14,04°C la cual
puede asociarse a la fusion del segmento blando y la otra a 181,01°C que
posiblemente sea debida a la fusidn del segmento duro dentro del material. Otra
posibilidad es que sea consecuencia de la disociacion de productos resultantes de la
dimerizacién de grupos isocianatos tales como las uretidionas mencionadas en los
antecedentes (numeral 2.5.5).

La curva por DSC del material PU-76% P/P sélo muestra una transicién endotérmica
atribuible a la fusion correspondiente al segmento blando. Este mismo material

presenta médulo de Young y coeficiente de rigidez menor que los demas.

Debido a la estructura lineal y simétrica del PTMG con enlaces tipo éter, se favorece el
empaquetamiento de dichas cadenas y por tanto la formacion de zonas cristalinas. El
resultado es que en todas las muestras analizadas por DSC se observa la temperatura
de fusién de esta zona cristalina (14 a 28°C).

En resumen, el andlisis por DSC evidencia un material semicristalino, formado

principalmente por dominios cristalinos de segmentos blandos (poliol) y sin evidencia
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de zonas cristalinas de los dominios correspondientes a los segmentos duros en PU-
92%, 83%, 76% y 70% en el intervalo de temperatura estudiado (-100°C a 200°C).

La inter-solubilidad de las fases duras y blandas en elastémeros con bajos contenidos
de segmentos duros ya ha sido reportada en la literatura®® y se confirma por el
corrimiento observado de la Ty en todos los ensayos (figura 4.2.4). En cuanto a los
materiales etiquetados como PU-60% y 49% se observa la presencia de una segunda

sefal endotérmica alrededor de 180° atribuible a las fases duras.
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Figura 4.2.5. Analisis DMTA de PU-83% y 76%P/P de segmento blando.
El analisis por DMTA en modo de compresion realizado a las muestras PU-83%, 76%,

70% y 60% se muestra en las figuras 42.5 y 42.6. En cada grafica se anotd la

temperatura sobre la curva del factor de amortiguamiento (Tand) a la cual los valores
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de Tand empiezan a aumentar. Las temperaturas de inicio de la transicién vitrea estan

en el intervalo de -82°C a -69°C, las cuales son comparables a la T del hule natural
(-73°C)*,

10 012
d PU-70% L
S, -2054°C I
/ -~ 01616 Lot
a5 e - L
PR /s
— R, .
‘a% Rz N - 008 @
s 7 o~ Ty
E’ 0.5+ s / < i
5 s I s
é ) / 008 3 I
g | s
LRI 7/ e
g / T @ |
o 1 —— 004 3
] _—— 70.53°C ]
024 +
- 0.02
9.0 T T T £ T 0.00
-100 80 <50 -40 -20 0 . 20
Temperature (°C) Universal V444
12 08
PU-60% ]
-17.00°C
J 0.1546
10
< ] 8 =
= a |
= =
3 3 3 g1
= 3
i 87 i a - 04 3|
= AN & el
@ . ~ ~ 010 - =
(o) AS Y w
id - ~ o |
3 ‘ e \\ 4 51
oS .
4 N N S 0.08 4
$9.31°C “ e - 02
. ‘x\
27 T S 0.06
0 T T T T T T T T T T T S— 0.0
-100 -8 -30 -7o -60 ~50 ~490 -30 -20 -10 0 10 20
Temperature (°C) Universat Vd.45

Figura 4.2.6. Analisis DMTA de PU-70% y 60%P/P de segmento blando.

En el caso de PU-76%, el comienzo de la transicion vitrea (-82°C, ver figura 4.2.5) es
el mas bajo con respecto a las de los otros materiales, indicando que en este material

se favorece primero la movilidad de las cadenas lineales de PU.

Las T, de los otros materiales (figura 4.2.4) presentan un ligero aumento al aumentar
el contenido de segmento duro. Estos segmentos estarian, por tanto, impidiendo la
movilidad de las cadenas del polimero y, en consecuencia, se necesita un poco mas

de energia térmica para empezar dicha movilidad. El corrimiento de las temperaturas
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de transicion vitrea hacia valores ligeramente mayores es una indicaciéon de que hay
una interaccion entre los segmentos duros y blandos que hace que las cadenas

lineales flexibles correspondientes al PTMG pierdan un poco su movilidad.

Los valores promedio del factor de amortiguamiento con su respectiva desviacién
estandar para los 5 diferentes materiales de poliuretano a los cuales fue posible
hacerles las pruebas, se muestran en la figura 4.2.7. Comparativamente dichos
valores son muy similares y sélo teniendo como base el factor de amortiguamiento no
se podria determinar cual es el mejor material amortiguador de vibraciones. Esta poca
variacion de Tand en todas las muestras es una indicacién de que la movilidad
molecular dentro de los PU es muy similar, y que las propiedades macroscépicas de
los materiales sintetizados estan regidas principalmente por la presencia de zonas

cristalinas, mas no de las zonas amorfas.
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Figura 4.2.7. Valores maximos de Tand y desviacion estandar de PU a diferentes concentraciones de

segmentos blandos.

La cristalinidad de los segmentos blandos, como se dijo anteriormente, esta favorecida
por la simetria del PTMG vy al facil empaquetamiento que estas pueden sufrir. Ademas
la presencia de puentes de hidrégeno en cierta forma favorece la cristalinidad, ya que
acercan mas y con mayor fuerza las cadenas lineales del polimero, impartiendo cierta

regularidad y por ende mejorando la cristalinidad dentro del polimero.

Las mejores propiedades mecanicas observadas en los materiales con pesos

moleculares mas altos también soportan el hecho de que la cristalinidad esta
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dominando las propiedades del polimero. Cuando las cadenas lineales son mas
largas, hay una mayor tendencia hacia formar mas zonas cristalinas.

En resumen, los valores de Tand medidos son aproximadamente la mitad de los
valores que se necesitarian para materiales aplicados al aire libre (> 0,3). Sin
embargo, es de resaltar la gran tenacidad, observada en las pruebas de tension,
alcanzada en los materiales PU-83% y 76% con bajos contenidos de isocianato,

ademas de tener el PU-76% los modulos mas bajos (figura 4.1.3).

4.3 ANALISIS ESPECTROSCOPICO DEL MATERIAL POR IR Y RMN

En la tabla 4.3.1 se asignan las diferentes bandas de IR presentes en las diferentes
muestras de PU realizadas diferentes concentraciones de segmento blando. Los
espectros absorcion de los 6 diferentes ensayos se pueden observar en las figuras
43.1y4.3.2.

A 3320 cm™ corresponde a la banda de vibracién por estiramiento del N-H haciendo
puente de hidrégeno con el grupo carbonilo. De la misma forma la vibracion
(estiramiento) del carbonilo enlazada a H se observa (1700 cm™) y las dos se
corresponden una a la otra, es decir, cuando una aumenta, la otra también al
aumentar el % de segmento duro. Lo anterior se encuentra en acuerdo con lo
reportado en la literatura, en la cual el area de esta absorcion aumenta al aumentar la

concentracion de segmento duro.

La vibracion por estiramiento asimétrico de C-O-C=0, N°15, a 1070-1080 cm”
evidencia la formacion del enlace uretano. Otra evidencia de la formacidn del grupo
uretano son las 3 bandas (N° 11, 12 y 13) que se muestran y explican su
correspondencia en la tabla 4.3.1. La banda N°15 no aparece de forma notable en los
espectros de IR de los materiales PU-92% y PU-83%, pero a partir de los materiales
poliméricos PU-76% hasta PU-49%, su intensidad es tan notoria como la intensidad
mas cercana de la banda de absorcion correspondiente al enlace éter del macrodiol
(banda N°14). Es interesante el comportamiento de la banda N°7 correspondiente al
grupo carbonilo haciendo puente de hidrégeno. Si observamos el espectro IR del PU-
92% y PU-83% en la region del grupo carbonilo, 1730 cm™, vemos que la banda de
absorcion por estiramiento libre del grupo C=0 (N°6) se diferencia bastante de su

homologa a 1710 cm™, lo cual nos indica que en estos materiales muy seguramente la
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Tabla 4.3.1. Andlisis de las bandas de IR presentes en los diferentes materiales de PU.

experimentales

BANDAS DE IR (literatura)* o IMPORTANCIA
NG
3505-3500cm ™
estiramiento libre N-H NO . L
Las cadenas de polimeros estan unidas por
3327-3305¢cm -1 uniones débiles entre segmentos duros,
. . < 3 principalmente debido a puentes de hidrégeno
! [estiramiento I\I_H’ donde el H esta haciendo 3320 entre el H del N-H y el O del grupo carbonilo.
puente con C=0 del segmento duro No se puede descartar la presencia de
3266-3253cm ™! puentes de H entre el N-H y el O del éter
presente en el macrodiol.
estiramiento N-H, el H esta en puente con el O] 5
det éter del segmento blando :
2942-2922cm™
2 estiramiento asimétrico del C-H en CH, 2940
2859-2852cm ™’
3 estiramiento simétrico del C-H en CH, 2850-2870
5 Bandas caracteristicas de la parte
4 2797cm hidrocarbonada def poliuretano.
estiramiento simétrico del C-H en -CH,0- 2800
1367cm”
5 Se e
flexion simétrica fuera del plano del C-H en CH, 1370
1735-1720cm ™’ En los ensayos de 92 y 83%P/P su intensidad
6 . . . _ es baja, se observa que parte del C=0 esta en
estiramiento libre C=0 1730 forma libre (sin puentes de hidrogeno). En ios
1715-1681cm ™! demas ensayos la intensidad de la banda a
. . _ . . 1700cm™ es grande y demuestra el tipo de
7 |estiramiento C=0 don(.ie el O esta haciendo 1710 enlace intermolecutar fisico débil presente en
puente de H (banda amida 1) el material,
1602-1598cm ™
8
estiramiento C=C del anillo bencénico 1600
-1
. 1413cm Bandas caracteristicas del benceno
estiramiento C-C del anillo bencénico 1410, 1420 presente en el isocianato, MDI.
816cm ™
10
flexion simétrica fuera del plano C-H 815-820
1541-1526¢m ™
11 |estiramiento C-N + flexiéon simétrica en el plano) 1540
(tijera) N-H (banda amida i)
-1
1309cm Evidencia de la formacién del enlace
12 |estiramiento C-N + flexién simétrica en el planoj C-N, grupo presente en el enlace uretano.
- ] 1310
(tijera) N-H (banda amida [H)
1216cm ™!
13
estiramiento C-N 1210, 1220, 1240
K]
1 1113-1103cm Banda tipica del eniace éter del
estiramiento del grupo éter C-O-C 1110 macrodiol.
1064cm ™ Evidencia de a & ion del
N e . videncia de la formacion del grupo
15 -O-
estiramiento asimétrico del grupo éter C-O-Cj 1070-1080 uretano en el polimero.

del segmento duro (C-O-C=0)

* Infrared Spectroscopic Aflas of Polyurethane , James G. Dillon, Technomic Publishing Co., Inc., 1989, pag. 152;
European Polymer Journal 38 (2002) 1029-1048, pag. 1044; European Polymer Joumal 43 (2007) 1402-1414,
pag. 1407.

59



1,00EH02

IR L SRR P W S e
muias \vﬂ\f\ L
1 5 U7E m 91 /\T B
11 13

4 / -

j J

/ 5 f
f14 Soosar
RENSo2 2P 2|3

4,006403 3,80EX03 360E+03 3,40E+03 3.20E+03 3,00E+03 2808403 260E+03 240E+03 220E+03 200E+03 1,60E+03 1,60E+03 140E+03 1,20E+03 1,00E403 8,00E+02 6,00E+02

gy W\{/A’\\ / T | [ \V \f‘ﬂ VJ# In A /\\1/(\;\/ soner

B8.00E+01
|
/ | ( 6,00E+01

5,00E+01

1,00E402

W

6=

g

S o B
-

o]

IR ENS$5.5 83%B/P 3 14
4,00EXH1

1.20E+03 1.00E+03 B8,00E+02 6,00E+02

4,00E403 3,80E#03 3 60E+03 340E+03 3,20E¢403 3,00E+03 280E+03 260EH)3 240E+03 220E+03 200E+03 1,808+G3 1,60E+03 1.40EH)3

1,00E+02

8,00E+01

. w\\ M\ SRIRRIT @Vﬂ [ﬂ i

ol

{
l 23 : 12
| :
6,00E401
\ f 14
V 5,00E401
13
IR ENS30-3 76%F/P 1 7' 11 15
4,00E+01

4,00E403 3,80E+03 3,60E+03 3.40E403 3.20E+03 3.00E+03 280E+03 260E+03 2,40E+03 220E+03 200E+03 1,B0E+03 1.60E+03 1,40E+03 120E+03 1.00E+03 B00E+02 6.00E+02

Figura 4.3.1. Espectros de IR del PU a 92% P/P, 83% P/P y 76% P/P en concentracion del segmento

blando.

60



1,00E+02

4,00E+03 3,80E+03 3,60E+03 3,40E+03 3,20E+03 3,00E+03 2,80E+03 260E+03

2,40E4+03 2,20E+03 2,00E+03 1,B0EH03 160!

o~ i ﬂﬂwm
| i o
4 6 { =
\\// %V S}LM INEN
) ﬁﬁ "
; 1 ' -
IR ENS26-3 70%R/P 7 1 4 4,00E+01

E+03 1,40E+03 1,208¢03 100E+03 B8,00EH02 6,00E+02

R A VT e
an, I
[ WL
U 8 12
\! | Ul;{
IR ENSZ7-2 60%H/P ! 7 11 - 141’15

4,00E+03 3,B0E¥03 380E+03 3,40EH03 3.20E+03 3.00E+03 2,80E+03 2,60E+03

4,00E+01

2,40E403 220E+03 2,00E+03 1.80E+03 1,60E+03 1,40E403 120E+03 1.00E+03 8,00E+02 6,00E402

RN\ 2

A i

1,00E402

|
|

8,00E401

Ay
|

8.00E+01

()]
M—c

|

7.008401

|

6,00E+01

iR ENS28-4 49%R/P

7

11

1]
15

5006401

4,00E+

4,00E+03 3.80E+03 3,60E+03 3 40E+03 320E+03 3,00E+03 2,80E+03 2,60E+03 240E+03 220E+03 2,00E+03 1,80E+03 1,606+03 1406403 1,20E+03 1,00EHIE BOOE40Z 600E+02

Figura 4.3.2. Espectros de IR del PU a 70% P/P, 60% P/P y 49% P/P en concentracion del segmento

blando.

61



formacién de los puentes de H se halla en muy baja proporcion, correspondiendo con
la baja estequiometria del MDI usado en estos ensayos. En los demas materiales esta
banda es intensa y se corre ligeramente hacia energias bajas de vibracién hasta una
posicion de 1710 cm™ (N°7).

La absorcion que aparece a 2340-2360 cm™ corresponde a la vibracion del CO, y no
debe confundirse con la vibracién (que no aparece en ninglin espetro IR) del grupo

isocianato.

En la figura 4.3.3 se muestra el espectro de protones realizado a la probeta PU-83%
P/P en forma de gel. Los espectros de protonesde los demas ensayos se pueden
observar en los anexos (figuras A5, A6 y A7).

Los dos principales picos que se observan en todos los espectros de protones son
asignados a las resonancias de los hidrégenos del macrodiol, PTMG. Los picos a 1,53
y 3,32 ppm corresponden a las resonancias de los 4 protones de los metilenos
internos y a los dos protones unidos al carbono o del grupo éter en el macrodiol

respectivamente.
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Figura 4.3.3. Espectro de 'H - RMN del PU a 83% P/P en concentracion del segmento biando.
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La resonancia de los protones unidos al carbono o del grupo uretano a 4,05 ppm es
una indicacion de que el enlace uretano se ha formado. La intensidad de la resonancia
del proton del grupo uretano (9,31 ppm) es muy baja pero adn asi la sefial se observa

en todos los espectros, excepto en el PU-92%.

De la misma forma el espectro de *C de la misma muestra nos indica los dos tipos
principales de carbono presente en el material, los correspondientes a los carbonos
del macrodiol en las posiciones 26,4 y 70,5 ppm tal como se muestra la figura 4.3.4.

También se alcanza a observar la resonancia de baja intensidad del C del grupo
uretano a 129,2 ppm. La presencia en todos los espectros de ¥C de esta sefial indica

que el grupo uretano se esta formando en todos los materiales sintetizados.
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Figura 4.3.4. Espectro de *C - RMN del PU a 83% P/P en concentracion del segmento blando.

En general, el andlisis de los espectros por RMN muestra que la intensidad de las
resonancias del macrodiol domina los espectros. Dichas intensidades son bastante
altas en comparacion a las intensidades correspondientes que provienen de la
formacién del grupo uretano.

Los demas espectros de '>C se pueden ver en los anexos (figuras A8, A9 y A10).



CAPITULO 5- CONCLUSIONES

v Se determinaron las condiciones experimentales para la formacion de un tipo de
poliuretano lineal elastomérico. Estas se ilustran en la fig 3.2.2.2. Variando las
estequiometrias se obtuvieron materiales fragiles (PU-92%), flexibles (PU-83% vy
76%) y rigidos (PU-70%, 60% y 49%). El enlace uretano se confirmé por los
espectros de infrarrojo y de resonancia magnética nuclear tomados a todos los

tipos de materiales.

v De los materiales obtenidos, el que tiene mejores caracteristicas amortiguantes de
la vibracién es el PU-76% P/P de segmento blando (sintetizado con 1 mol de
politetrametilenglicol (PTMG), 3 mol de 4,4-metilenbis(fenilisocianato) (MDI) y 2
mo! de 1,4-butanodio (BD)), ya que posee los valores mas bajos de los modulos
(médulo de Young y coeficiente de rigidez), de acuerdo a los analisis mecanicos de

tensién y compresién realizados.

v El material con mejores propiedades mecanicas, tales como tenacidad, mayor
tensiébn maxima y mayor deformacion antes de su rompimiento, corresponde al
poliuretano, PU-83% P/P, sintetizado con 1 mol de politetrametilenglicol (PTMG), 2
mol de 4,4’-metilenbis(fenilisocianato) (MDI} y 1 mol de 1,4-butanodio (BD). EI
segundo mejor material, respecto a estas propiedades, corresponde al PU-76%
P/P.

v Todos los materiales sintetizados estan formados estructuralmente por una
pequefia zona amorfa y por grandes zonas con cierto orden estructural, de
acuerdo a los analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC), en el intervalo
de temperatura estudiado (-100°C a 200°C). Dichas zonas son evidentes por las
transiciones endotérmicas, de los segmentos blandos (de 14°C a 21°C) y duros (de
173°C a 181°C), presentes en las graficas de DSC. Por lo tanto, los materiales
sintetizados se consideran semicristalinos. Los materiales, PU-92%, 83%, 76% y
70% no evidencian zonas cristalinas correspondientes a los segmentos duros,

mientras que los materiales poliméricos PU-60% y 49% si las presentan.
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Se puede afirmar que en los materiales PU-60% y 49% hay una separaciéon de
fases; las formadas por los segmentos blandos y duros, de acuerdo a las graficas
de los analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC). La separacion de
fases es mucho mas evidente en el poliuretano con mayor contenido de segmento
duro, PU-49%.

El empaquetamiento de las cadenas lineales del segmento blando se favorece
debido a la simetria de la cadena lineal del politetrametilenglicol. Este
empaquetamiento forma las transiciones endotérmicas que se observan en las

graficas de los analisis por calorimetria diferencial de barrido, DSC.

Las temperaturas de transicion vitrea, de los materiales de poliuretano
sintetizados, se encuentran en el intervalo de -76°C a -68°C de acuerdo a los

anadlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

El material PU-76% empieza la transicion vitrea a la temperatura mas baja (-82°C)
de acuerdo a las graficas del factor de amortiguamiento vs. temperatura en los
analisis térmico mecéanico dinamico (DMTA). Esto indica que en este material se
favorece primero la movilidad de las cadenas lineales de poliuretano con respecto

a los otros materiales sintetizados.

La estabilidad térmica de los materiales se ve favorecida por la utilizacion de bajas
concentraciones de isocianato y extensor de cadena, los cuales forman los

segmentos duros.

Los valores medidos del factor de amortiguamiento (Tandé. 0,15 — 0,18) son
aproximadamente la mitad de los valores que se necesitarian para materiales
amortiguadores de vibracion usados al aire libre (Tand > 0,3). Por lo tanto, los
materiales sintetizados ain no presentan las suficientes propiedades requeridas

para ser aplicados como materiales AV.
En todos los ensayos, hay poca variaciéon en los valores promedio del factor de

amortiguamiento (Tand), por lo tanto, sélo teniendo como base estos valores, no se

podria determinar cual es el mejor material amortiguador de vibraciones.
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v En cuanto a la toxicidad de los materiales, debida a la presencia de grupos
isocianatos, se puede afirmar que es baja 6 nula, ya que no se observa la banda

de absorcion en el infrarrojo del grupo isocianato en los materiales sintetizados.
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RECOMENDACIONES

Para evitar que los segmentos blandos formen zonas cristalinas, se podria usar
algun tipo de plastificante. El plastificante no sélo reduciria el empaquetamiento de
las cadenas lineales del segmento blando sino que también aumentaria el volumen
libre del material, lo que a su vez, haria al material mas blando. Los plastificantes
no soélo podrian ser moléculas pequefas usadas como aditivos en bajas
concentraciones, sino que también, podrian ser cadenas poliméricas incompatibles

con las cadenas del macrodiol.

Para mejorar la sensibilidad y los resultados de los analisis térmicos mecanico
dinamico, se recomienda usar muestras con un espesor mayor de 1,4 mm. Para
lograr mayor espesor se tendria que cambiar las dimensiones del molde usado en

este trabajo.
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ANEXOS
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Figura A.1. Ensayos de Tension de 3 tipos de PU: 83, 76 y 70% P/P de segmento blando.
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Figura A.2. Ensayos de Tension de 2 tipos de PU: 60, y 49% P/P de segmento blando.
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Figura A.4. Ensayos de Compresion de 3 tipos de PU: 70, 60 y 49% P/P de segmento blando.
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