UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

POLIURETANOS TERMOPLASTICOS SEGMENTADOS
LINEALES: SINTESIS, CARACTERIZACION Y
MODELADO MATEMATICO

por:
Ing. MARA LIS POLO

INTEC
Instituto de Desarrollo Tecnoldgico para la Industria Quimica (UNL-CONICET)

Directores de Tesis
Dr. Gregorio R. Meira
Dra. Marisa E. Spont6n

Miembros del Jurado
Dr. Javier Amalvy
Dr. Marcelo Murguia
Dra. Claudia Sarmoria

Esta Tesis ha sido presentada como parte de los requisitos de la Universidad Nacional del
Litoral, para la obtencion del Grado Académico de Doctor en Ingenieria Quimica en el campo
de Polimeros.

-2018 -



“Truth can be stated in a thousand different ways, yet each one can be true.”
Swami Vivekananda



Agradecimientos

AGRADECIMIENTOS

En primer lugar quiero agradecer a mi compaiiero de la vida, Nicolas, a mis papas,
Nilda y Enrique, a mi hermano Franco, y demds familiares, por el apoyo, el amor y la

comprension en estos afios.

A mis directores de Tesis y de beca, los Dres Gregorio Meira, Diana Estenoz, y
Marisa Spont6n, por su orientacion, dedicacion y conocimiento cientifico, que permitieron que

esta transicion sea tan valiosa.

Al Instituto de Desarrollo Tecnoldgico para la Industria Quimica (INTEC) y su
personal, que permiti6 que desarrollara mis actividades de investigacion en esta institucion. En
particular, a los Dres. Santiago Vaillard y Celina Barrios, y a la Lic. Andrea Propielarz, por su

ayuda en la operacién de equipos.

A todos los integrantes del grupo de Polimeros y Reactores de Polimerizacion del
INTEC, por su apoyo y su comprension. En particular, a la Dra. Mariana Yossen y al

Lic. Marcelo Brandolini, por su aporte técnico y en la operacion de equipos.

A mis amigos de la oficina 34, por su amistad, el apoyo permanente y las

innumerables horas compartidas, llenas de compafierismo y aprendizajes.

A la “Mesa Pergolera”, por los incontable almuerzos y por su amistad, que hicieron

amenos el dia a dia.

Al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), a la
Agencia Nacional de Promocién Cientifica y Tecnolégica (ANPCyT) y a la Universidad

Nacional del Litoral (UNL), por la ayuda econémica otorgada.

Al Departamento Administrativo de Ciencia, Tecnologia e Innovacion
(COLCIENCIAS) y a la Asociacién de Universidades del Grupo Montevideo (AUGM), por el

financiamiento otorgado durante las estancias académicas realizadas.

il



Agradecimientos

A los Dres. Franklin Jaramillo (CIDEMAT, Colombia), Gustavo Abraham
(INTEMA) y Carlos Grandini (UNESP, Brasil), por recibirme en sus laboratorios. A la Dra.

Juliana Nanclares por su ayuda en aspectos experimentales.

Finalmente, deseo expresar mi mds profundo agradecimiento a todas las personas

que hicieron factible la concrecién de esta Tesis.

iMuchas gracias!

il



Resumen

RESUMEN

En esta Tesis se investiga experimental- y tedricamente la sintesis en dos etapas de
poliuretanos termoplésticos segmentados (STPUs) lineales convencionales a partir de los
siguientes reactivos comerciales: diisocianato de 4,4'-metilendifenilo (MDI), dos
poli(tetrametilén 6xido) dioles (PTMOs) de diferente masa molar como macrodiol y
1,4-butanodiol (BD) como extensor de cadena. Para su desarrollo se estudié exhaustivamente
el proceso de sintesis de estos polimeros. Para ello, se emplearon técnicas de caracterizacion
espectroscOpicas y cromatograficas, y se desarrollaron nuevos modelos matematicos. Ademads,
se evaluaron las propiedades fisico-quimicas de los materiales finales obtenidos por la técnica

de “casting”.

En el Capitulo 1 se presenta una introduccién a los poliuretanos y a los topicos a
dilucidar en la sintesis de los mismos. Ademads, se presenta una revision bibliogréafica de los
principales antecedentes y conceptos relacionados a los STPUs lineales, y se mencionan
aspectos generales de su sintesis, reactivos, propiedades, cinética de reaccion y modelado

matematico.

En el Capitulo 2, se realiza un andlisis exhaustivo de la literatura sobre la cinética de
polimerizaciéon de PUs lineales. Para ello, se tienen en cuenta los principales problemas
asociados a la estimacion de constantes cinéticas en este tipo de sistemas. Se presentan los
resultados de cinco experimentos llevados a cabo a 60 °C en un proceso en dos etapas: una
Prepolimerizacién en masa, y una etapa de Finalizacion en solucién, empleando THF como
solvente. El progreso de las reacciones de polimerizacion se siguié mediante espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), resonancia magnética nuclear de hidrégeno
("H-RMN), y cromatografia de exclusién por tamafio (SEC). La técnica de 'H-RMN se utiliz6
para seguir las concentraciones globales de grupos terminales isocianato e hidroxilo, y de
grupos internos uretano. Esta informacién permitié estimar valores ‘“efectivos” de las
constantes cinéticas para cada etapa de reaccidn, utilizando un balance de masa para los grupos
reactivos. A partir de SEC se estimaron las distribuciones de masas molares (DMMs) de los
polimeros, y las fracciones masicas de diisocianato sin reaccionar. Para ello, se midieron las

ganancias del refractometro diferencial hacia el MDI y el PTMO. Finalmente, y para cada etapa,

iv
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los resultados de 'H-RMN también permitieron estimar la evolucién (con el grado de avance)
del ndmero de unidades estructurales medio en nimero (o grado de polimerizacién medio),

concordando con las expresiones analiticas “clasicas” desarrolladas por Flory.

En el Capitulo 3, se presentan dos nuevos modelos matematicos detallados que
simulan la etapa de Prepolimerizacion. Los mismos se basan en esquemas cinéticos detallados
que distinguen cada especie de acuerdo a 4 pardmetros: a) la naturaleza quimica de los grupos
terminales isocianato (A = —-NCO) y/o hidroxilo (B = —OH); b) el nimero total de secuencias
reaccionadas de PTMO (x); y ¢) el nimero total de unidades repetitivas del PTMO (R) en la
cadena polimérica. Ademds, se distinguieron las diferentes topologias poliméricas en base a los
parametros (A, B, x), las cuales no consideran el pardmetro R. Los modelos requieren como
dato la DMM del macrodiol inicial. El modelo de una fase (u homogéneo) permiti6 calcular la
DMM final de aproximadamente 40000 especies moleculares diferentes, y subestimé las
dispersidades de masas molares observadas. El modelo de dos fases (u heterogéneo) logré un

mejor ajuste de las DMMs observadas.

En el Capitulo 4, se extendi6 el modelo de una fase (u homogéneo) presentado en el
Capitulo 3 para simular la etapa de Finalizacion. El esquema cinético consideré a cada especie
polimérica de acuerdo a cinco parametros (A, B, y, x, R), donde y es el niimero total de unidades
reaccionadas de BD. El modelo a nivel de especies moleculares presentado en el Capitulo 3
estima las concentraciones de todas las especies moleculares mediante un algoritmo de célculo
en un solo paso. El modelo desarrollado en este Capitulo a nivel de topologias poliméricas se
resolvié mediante un algoritmo de cdlculo en dos pasos: el primero permite estimar las
concentraciones de todas las topologias y en el segundo se recuperan las distintas especies
moleculares a partir de la DMM del PTMO involucrado en la sintesis. Este procedimiento de
calculo se verific6 para la etapa de Prepolimerizacion de uno de los experimentos presentado
en los Capitulos 2 y 3. El modelo de dos pasos permiti6 calcular las DMMs y las distribuciones
de composicién quimica finales considerando aproximadamente 107 especies moleculares

diferentes.

En el Capitulo 5, se presentan los resultados de la sintesis y caracterizacion de
peliculas de STPUs. La caracterizacion incluyé propiedades moleculares, morfoldgicas,
térmicas, termo-mecénicas y de dngulo de contacto. Los materiales obtenidos presentaron
diferentes caracteristicas, dependiendo del contenido de segmentos rigidos y del tipo de
macrodiol empleado. Por ejemplo, los STPUs basados en el macrodiol de mayores masas

molares (PTMO2), exhibieron cristalizacion de segmentos flexibles a temperaturas cercanas a
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la ambiente, mayor deformacién y tensiones superficiales cercanas a las requeridas para
biomateriales. En cambio, los STPUs basados en el macrodiol de menores masas molares
(PTMO) presentaron mayores contenidos de uniones de puentes de hidrégeno, mayor

resistencia y temperaturas de fusién de los segmentos rigidos levemente mayores.

En el Capitulo 6, se presentan las principales conclusiones y sugerencias para trabajos

futuros.

En los Apéndices A-E se detallan ecuaciones y otros aspectos tedricos
correspondientes a los modelos: de una fase para la Prepolimerizacién (Apéndices A y B); de
dos fases para la Prepolimerizacién (Apéndice C) y homogéneo con algoritmo en dos etapas

para el proceso completo de Prepolimerizacién y Finalizacion.

vi
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Prefacio

PREFACIO

Los poliuretanos presentan una gran flexibilidad en cuanto a reactivos, condiciones
de sintesis y procesamiento, pudiendo ser disefiados para diferentes aplicaciones finales, tales
como calzado y biomedicina. El conocimiento de los mecanismos de sintesis de estos
polimeros, de las técnicas de caracterizacion y el desarrollo de modelos tedricos contribuyen al
control y a la optimizacion de los procesos de sintesis. Esta Tesis se relaciona con la sintesis y

caracterizacion de poliuretanos lineales y con el modelado matematico de estos procesos.

Las especificaciones fisicas de los poliuretanos (caracteristicas reoldgicas, opticas,
mecdnicas, térmicas, etc.) determinan sus propiedades de procesamiento y de uso final. Las
propiedades fisicas presentan relaciones en general poco conocidas con pardmetros moleculares
como las distribuciones de masa molar, de composicion quimica, y de secuencias de segmentos
rigidos; y morfoldgicos tales como estructuras y tamafios de particula en sistemas heterogéneos.
Estas propiedades mds bdsicas, pueden en muchos casos ajustarse durante la sintesis
manipulando la receta y las condiciones de reaccion (temperatura, velocidad de agitacion,

catalizadores y reacciones en masa o en solucion).

La quimica de los poliuretanos se comenzd a investigar por Otto Bayer y
colaboradores a finales de la década de 1930. Sin embargo, muchos de los complejos procesos
fisicoquimicos asociados a su sintesis son todavia poco conocidos. Los modelos matemaéticos
de los procesos de sintesis permiten predecir las principales variables de la polimerizacion, y
analizar el efecto de las condiciones de reaccién sobre las propiedades (moleculares,
morfoldgicas y fisicas) del producto obtenido. Los modelos se basan en los procesos
fisicoquimicos involucrados y constituyen una herramienta importante para el disefio,

optimizacion y control de los reactores de polimerizacion.

El estudio tedrico de la sintesis de poliuretanos no ha sido abordado completamente.
Hasta la actualidad existe muy poca informacion sobre constantes cinéticas para la sintesis de
poliuretanos termoplasticos segmentados lineales, como las estudiadas en esta Tesis, basada en
MDI, PTMO y BD. Por otro lado, los modelos matematicos de la sintesis de poliuretanos
reportados hasta el momento no son capaces de predecir la distribuciéon de masas molares en

forma detallada. Ademads, el estudio tedrico de la sintesis de poliuretanos lineales cuyas

XX
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dispersidades de masa molar no resultan angostas es un campo poco investigado. El desarrollo
de nuevos modelos matemadticos para este tipo de polimeros y procesos permitiria obtener
tedricamente la estructura molecular detallada (distribuciones de masas molares, de
composicion quimica, de longitudes de cadena y de secuencias de segmentos rigidos). Ademas,
dichos modelos podrian acoplarse a modelos que simulan las relaciones estructura-propiedades,
constituyendo herramientas que puedan emplearse en el disefio de procesos a fin de obtener

materiales con propiedades pre-especificadas.

Por otro lado, las técnicas de caracterizacion de polimeros son conocidas desde hace
décadas. Sin embargo, algunas de ellas no han sido enfocadas para el estudio de la cinética de
sintesis de poliuretanos. Para el estudio de la cinética es imprescindible el seguimiento de
variables tipicas de la sintesis, tales como la concentracion de grupos reactivos (isocianato,
hidroxilo y/o uretano). Para determinar la concentracion de grupos isocianato a lo largo de la
reaccion se ha empleado frecuentemente la titulacién indirecta con dibutilamina y técnicas
espectroscopicas como FTIR o fluorescencia. Sin embargo, el seguimiento de la concentracion

de grupos uretano generados durante la reaccion no ha sido reportado hasta la actualidad.

En esta Tesis se abordaron problemas ligados a la sintesis, a la caracterizacion
molecular, al modelado matemaético de los procesos de sintesis, y a la caracterizacion fisica de
los materiales obtenidos. Méas especificamente, el objetivo principal de esta Tesis fue estudiar
experimental y tedricamente la sintesis de poliuretanos termoplésticos segmentados lineales.
Los poliuretanos estudiados se sintetizaron a partir de monémeros comerciales (MDI, PTMO y
BD) en un proceso en dos etapas a partir de diferentes relaciones molares de
diisocianato/macrodiol/extensor de cadena, que involucré un complejo sistema de reacciones

de poliadicion en paralelo.
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Capitulo 1

CAPITULO 1:
INTRODUCCION GENERAL

1.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1.1 LOS POLIURETANOS

La quimica de los poliuretanos (PUs) se comenzé a investigar por Otto Bayer y
colaboradores en 1937 en los laboratorio de I.G. Farben, Leverkusen, Alemania, quienes
desarrollaron el denominado Perlon U a partir de 1,6-diisocianatohexano y 1,4-butanodiol (BD)
(He et al., 2014). El objetivo fue usar a los PUs como material alternativo a los patentados en
ese momento, como las poliamidas. Los PUs fueron introducidos en el mercado en la década
de 1950, y debido al bajo costo, a la flexibilidad en el disefio estructural y en el procesado, la
ciencia y tecnologia de PUs ha tenido un gran avance y los campos de aplicacion se han ido
ampliando. El volumen de produccién y el consumo se han incrementado en los dltimos afios,
y se espera que el mercado global de PUs alcance un valor estimado de U$S 77 billones para el
2020 (Figura 1.1) (Zion Research Analysis, 2016). El resultado de un estudio proporciona una
vision sobre el mercado de este polimero mediante su segmentacion en funcion del producto,
la aplicacién y las regiones. Todos los segmentos han sido analizados en base a tendencias

presentes y futuras con una estimacion desde 2014 al 2020.

77,0
Volumen | | Ingresos
(Millones de - 195 _ (Billones de
Toneladas) | : I UsS)

72014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

B Volumen === Ingresos

Figura 1.1. Mercado global de PU, 2014-2020 (Zion Research Analysis, 2016).
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En funcién del producto, los PUs se dividen en espumas flexibles, espumas rigidas,
recubrimientos, adhesivos, sellantes y elastomeros, entre otros (Figura 1.2). Las aplicaciones
incluyen: “packaging” flexible, fibras, cueros sintéticos, suelas, calzado, interiores de
automoviles, materiales aislantes o conductores, y productos para biomedicina (Ionescu, 2005;
Janik et al., 2014; Yilgor et al., 2006). En Sudamérica, la produccién total de PU en 2015
alcanz6 las 715 mil toneladas, siendo Brasil (67,6%) y Argentina (11,7%) los mayores
productores (IAL Consultants, 2016). Las espumas flexibles representan mas del 50% del
mercado total de este polimero. Los principales impulsores del crecimiento significativo de los

PUs son la construccion y las industrias automotriz y de calzado.

]%—\/—1%

|

|
|

|

Adhesivos y Sellantes

m Ligantes
Recubrimientos
Elastomeros

B Espumas Flexibles

B Espumas Rigidas

Figura 1.2. Produccioén total de PUs en América del Sur, 2015 (IAL Consultants, 2016).

Desde el punto de vista quimico, el término PU se refiere a una extensa familia de
polimeros que contiene unidades repetitivas de enlaces uretano en su estructura. Se obtienen
mediante reacciones de poliadicion a partir de alcoholes e isocianatos de funcionalidad igual o
mayor a 2 (Pukéanszky et al., 2008). Si ambos reactivos son bifuncionales, se obtienen
estructuras poliméricas lineales (Esquema 1.1), si al menos uno de los reactivos tiene

funcionalidad mayor a dos, se obtienen estructuras ramificadas.

0 0 o)
11 i) I
n 0=C=N-R-N=C=0 + n HO-R-OH > 0=C=N-R-N-C-O-R-O1C-N-R-N-C-0-R-OtH
e r 5 H i H H n-1
Diisocianato Diol PU

Esquema 1.1. Reaccién general de formacién de PUs.
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Dependiendo de la naturaleza quimica de los reactivos (longitud, tipo de cadena,
funcionalidad y simetria), de las relaciones estequiométricas, y de las condiciones de sintesis y
de procesamiento se pueden disefiar PUs con estructuras y propiedades muy variadas. La

posibilidad de lograr tan diversas estructuras permite obtener diferentes tipos de materiales.

Dentro de la familia de los PUs, se encuentran los denominados poliuretanos
termoplasticos segmentados (STPUs), los cuales en general son copolimeros lineales en
bloques del tipo (AB), cuya estructura se conforma de segmentos rigidos y flexibles alternantes
(Cauich-Rodriguez et al., 2013). La sintesis de STPUs lineales involucra diisocianatos,
macrodioles y extensores de cadena (dioles o diaminas) de baja masa molar (Janik et al., 2014;
Cauich-Rodriguez et al., 2013). La utilizacién de un diol o una diamina como extensor de
cadena da origen a diferentes denominaciones, poliuretanos o poli(urea-uretano)s,
respectivamente. La potencial aplicacion de los STPUs es muy prometedora en campos
emergentes como biomateriales (Yilgor et al., 2006). Se han empleado en un amplio espectro
de productos médicos, tales como: catéteres, injertos vasculares, valvulas cardiacas, protesis
mamarias, implantes oculares, reconstruccion de ligamentos y meniscos, materiales dentales, y
liberacion controlada de drogas (Huynh et al., 2010; Liu et al., 2005; Sobczak, 2015). La Tabla
1.1 resume las marcas comerciales de STPUs que son cominmente utilizados en aplicaciones
biomédicas y sus componentes (Cauich-Rodriguez et al., 2013; Kultys et al., 2011; Saltzman,

2004; Sobczak, 2015).

Tabla 1.1. STPUs Comerciales Utilizados en Aplicaciones Biomédicas.

Marca Comercial Componentes

Actifit® Diisocianato de 1,4-butano (BDI), poli(e-caprolactona) diol (PCL)
y 1,4-butanodiol (BD).

Biomer® Diisocianato de 4,4'-metilendifenilo (MDI), politetrametilénglicol
(PTMO) y etiléndiamina.

BioSpan® MDI, PTMO y mezcla de diaminas.

Elasthane™80A MDI, PTMO y BD.

Pellethane®2102-85A MDI, PCL y BD.

Pellethane®2103-70A a -85AE  MDI, PTMO y BD.

Skythane®L185A MDI, PCL y BD.

SynBioSys BDI, 4cido poli(lactico-co-glicélico) (PLGA), poli(etilénglicol)
PEG y PCL.

Tecoflex® Diisocianato de 4,4'-diciclohexilmetano (HMDI), PTMO y BD.
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Las propiedades fisico-quimicas de los STPUs dependen de la estructura molecular,
microestructura 'y morfologia. Por lo tanto, es de interés dilucidar las relaciones
estructura-propiedades de estos polimeros. El estudio de la sintesis y la caracterizacién de los
STPUs, como asi también el modelado matematico de los procesos son dreas de gran interés

cientifico-tecnoldgico.

1.1.2 COMPONENTES DE LOS STPUS

En la formulacién de los STPUs se emplean en general tres reactivos: un diisocianato,
un diol de cadena larga (o macrodiol) y un diol de cadena corta (o extensor de cadena). Los
macrodioles que se utilizan en la sintesis de STPUs son polimeros de masa molar relativamente
baja, cuyos extremos contienen grupos hidroxilo (~<OH) (Odian, 2004; Sonnenschein, 2014).
Generalmente, los macrodioles se obtienen mediante polimerizaciones por apertura de anillo de
monodmeros heterociclicos, en presencia de catalizadores alcalinos, dcidos de Lewis, enzimas o
catalizadores de coordinacién (Sobczak, 2015). Dependiendo de la formulacién y de los
procesos de obtencion, las distribuciones de longitudes de cadena (DLCs) y las distribuciones
de masas molares (DMMs) pueden ser mds o menos estrechas, teniendo influencia sobre las
propiedades del polimero final. Los macrodioles empleados en la sintesis de STPUs pueden ser
poliéteres, poliésteres, policarbonatos, polidienos, o poliolefinas (Campos et al., 2011;
Madbouly y Otaigbe, 2009). Los poliéteres macrodioles son mds estables respecto a la hidrdlisis
pero menos estables a la oxidacién que los poliésteres macrodioles, y estos ultimos son
generalmente mds viscosos (Avar et al., 2012; Campos et al., 2011). Las masas molares de los
macrodioles en la formulacién de STPUs suelen estar comprendidas entre 2000 y 4000 g mol™,
y la funcionalidad suele ser 2 (Ionescu, 2005). Los principales macrodioles utilizados en la

sintesis de STPUs lineales se detallan en la Tabla 1.2.
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Tabla 1.2. Principales Macrodioles Utilizados en la Sintesis de STPUs Lineales.

Nombre Quimico Abreviatura Estructura Quimica
Polietilén glicol / Poli(6xido de etileno) diol PEG / PEO HoO ) H
Polipropilén glicol / Poli(6xido de propileno) diol PPG / PPO Hof\ﬂo;nH
Politetrametilén glicol / Poli(6xido de tetrametileno) diol ~ PTMO HO(/\/\/O}nH
Poli(etileno butileno) diol PEB o o7LnH

CH,CHs
Poliisobutileno diol PIB {\TE 4‘

0—-H
Polidimetilsiloxano diol PDMS o {»;Hg 7LH
CHy N

Poli(e-caprolactona) diol PCL HOMOtH
o)
Poli(hexano-1,6-diol carbonato) diol PHC HOMOEOWOH

Poli(etilén adipato) diol PEA o /(\/o M %H
Poli(butilén adipato) diol PBA /(\/\/ M

En relacion a los diisocianatos, su reactividad es muy alta y su estructura puede ser
aromdtica o alifatica, siendo en general mds reactivos los aromdticos (Avar et al., 2012;
Cauich-Rodriguez et al., 2013; Ionescu, 2005). Los diisocianatos aromdticos conducen a una
separacion de fases més eficiente que los aliféticos, debido a que estos dltimos presentan mayor
compatibilidad quimica con las cadenas del macrodiol que los arométicos. Por otro lado, los
materiales sintetizados con isocianatos aromdticos exhiben mejores propiedades mecanicas que
los obtenidos a partir de los alifaticos (Avar et al., 2012; Cauich-Rodriguez et al., 2013). Esta
mejora en las propiedades se debe a que los grupos arométicos forman uniones maés fuertes,
aumentando la rigidez del polimero. A tales efectos, el diisocianato de tolueno (TDI) y el MDI
son los isocianatos mas importantes en la industria de los STPUs. Sin embargo, los STPUs
basados en isocianatos alifaticos poseen mayor resistencia a la hidrélisis y a la fotodegradacion,
y ademds no generan productos de degradacion téxicos para el cuerpo humano como los
arométicos (Cauich-Rodriguez et al., 2013; Corcuera et al., 2011; Gogolewski, 1989; Mondal
y Martin, 2012). En formulaciones de STPUs biorreabsorbibles o biodegradables se prefieren
los isocianatos alifdticos. Los principales diisocianatos utilizados en la sintesis de STPUs

lineales se detallan en la Tabla 1.3.
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Tabla 1.3. Principales Diisocianatos Utilizados en la Sintesis de STPUs Lineales.

Nombre Quimico Abreviatura Estructura Quimica
Diisocianato de 1,4-butano BDI 0CN" > NCO
Diisocianato de 1,6-hexametileno HDI 0CN" > NCO
Diisocianato de 1,4-ciclohexano CHDI OCNONCO
Diisocianato de 4,4'-diciclohexilmetano HMDI OCNWNCO
Diisocianato de isoforona IPDI OCN/>QNCO
Diisocianato de 1,4-fenilo p-PDI NCO
NCO
Diisocianato de 1,3-fenilo m-PDI NCO
©\NCO
Diisocianato de 2,4-tolueno 2,4-TDI CHs o
NCO
Diisocianato de 2,6-tolueno 2,6-TDI CHs
OCN\©/NCO
Diisocianato de 4,4'-metilendifenilo MDI
OCN NCO
Diisocianato de 4,4'-dibencilo DBDI NCO
OCN I
Diisocianato de 1,5-naftaleno NDI NCO
NCO

Generalmente, la reaccidn entre un macrodiol con un diisocianato puede generar un

STPU con baja resistencia. Sus propiedades pueden mejorar al incorporar a la formulacién

extensores de cadena (dioles o diaminas) de baja masa molar. Los extensores de cadena

presentan un rol importante en la separaciéon de fases en poliuretanos lineales (Madbouly y

Otaigbe, 2009). Los extensores de cadena mas utilizados en la sintesis de STPUs lineales se

detallan en la Tabla 1.4.
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Tabla 1.4. Principales Extensores de Cadena Utilizados en la Sintesis de STPUs Lineales.

Nombre Quimico Abreviatura Estructura Quimica
Etilenglicol EG Ho ~-CH
1,2-propilenglicol 1,2-PG HO™ Y

OH
1,3-propilenglicol 1,3-PG HO” ™" 0H
1,4-butanodiol BD HO S OH
1,4-hexanodiol HD HO S -OH
Dietilenglicol DEG HO O~ 0H
Etilendiamina EDA HN" NH,

1.1.3 SEPARACION EN FASES

Los STPUs son en general copolimeros lineales en bloques (Figura 1.3) compuestos
por segmentos flexibles (SF) que se agrupan formando dominios blandos con temperaturas de
transicion vitrea (7g) por debajo de la temperatura ambiente y/o temperaturas de fusion (7m)
bajas; y por segmentos rigidos (SR) que forman dominios duros con 7S y/0 Tms por encima de
la temperatura ambiente (Cauich-Rodriguez et al., 2013; Crawford et al., 1998; Eceiza et al.,

2008b).

22 2aa N 27)))) 17 NI e p \V= o B V0

SR SF

Figura 1.3. Representacion de los segmentos de un STPU.

Los segmentos flexibles estdn formados por macrodioles bifuncionales (Avar et al.,
2012) con masas molares medias entre 2000 y 4000 g mol™! (Ionescu, 2005). En cambio, los
segmentos rigidos estdn constituidos por el diisocianato y el extensor de cadena que contienen
grupos moleculares mas rigidos, tales como uretano y urea. Los segmentos flexibles y rigidos
se encuentran conectados entre si mediante enlaces uretano, formando cadenas de polimero con
segmentos alternantes (Crawford et al., 1998), mientras que las diferentes cadenas se unen por
asociacion molecular del tipo puentes de hidrégeno (Figura 1.4). Los dominios duros se
caracterizan por ser ‘‘semicristalinos” y proveer rigidez, actuando como puntos de
entrecruzamiento fisico reversibles por cristalizacién o asociaciéon molecular (Krél, 2007);
mientras que los dominios blandos proporcionan flexibilidad; siendo estas conformaciones de
segmentos rigidos y flexibles las responsables del comportamiento eldstico del material
(Crawford et al., 1998; Sobczak, 2015). La morfologia de los dominios blandos puede ser

amorfa o semicristalina, dependiendo de la estructura quimica y de la longitud de cadena del

7
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macrodiol, y las fuerzas de atraccion estdn dadas principalmente por las de Van de Waals

(Prisacariu, 2011).

Figura 1.4. Representacion de las interacciones del tipo puentes de hidr6geno en los STPUs.

Los STPUs se caracterizan por contener grupos polares en ambos segmentos, pero
en concentraciones diferentes. La longitud del macrodiol, el tipo de diisocianato utilizado y
bajas concentraciones de estos grupos polares (uretanos que pueden quedar inmersos en los
segmentos flexibles) contribuyen a la gran flexibilidad. Al existir una diferencia de polaridad
entre los segmentos rigidos y flexibles, estos segmentos no se “mezclan” a nivel molecular, y
se vuelven termodindmicamente incompatibles, lo que conlleva a la separacion de los mismos
en microfases (Crawford et al., 1998). Generalmente, se presentan microdominios duros
inmersos en una matriz blanda o gomosa (Yilgor et al., 2006; Eceiza et al., 2008a, 2008b),

aunque pueden presentarse microdominios blandos inmersos en la matriz dura (Krol, 2007).

En el caso de utilizar diisocianatos aromadticos, se incrementa la rigidez de las
cadenas del STPU, contribuyendo a la conformacién de los segmentos rigidos. Esto se debe a
que los grupos uretano se encuentran muy cerca de los anillos, impidiendo cambios en las
configuraciones. También favorece a la formacion de estos dominios la atraccion de las nubes
electronicas 7 de los anillos aromaticos por apilamiento entre anillos de cadenas adyacentes.
En cambio, si se utilizan isocianatos alifaticos, los extensores de cadena toman un rol

importante en la separacion de fases.

A temperaturas por encima de la/s Tw/s, ambos tipos de segmentos se encuentran
mezclados, y las uniones puentes de hidrégeno se rompen, lo que permite a los STPUs ser
procesados en el estado fundido, similarmente a otros tipos de termoplésticos (Ionescu, 2005).
Cuando la fuerza de segregacion es lo suficientemente alta, puede ocurrir separaciéon de fases

incluso en el estado fundido (Fernandez d'Arlas et al., 2017). Al enfriar lentamente el sistema
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por debajo de la/s Tw/s, los segmentos se separan por incompatibilidad termodindmica y forman
un sistema de microfases. En general, la separacion en microfases no es total, sino que también
coexisten segmentos rigidos y flexibles mezclados entre si (Prisacariu, 2011; He et al., 2014).
De esta manera, los dominios semicristalinos pueden deberse a interacciones por puentes de
hidrégeno entre SR-SR y SR-SF, y del tipo Van der Waals entre SF-SF cuando el macrodiol es
semicristalino (Figura 1.5). La cantidad y naturaleza de esta segregacion determina las
propiedades de los STPUs (Avar et al., 2012). La presencia de mezclado intersegmental dentro
de las microfases afecta a la morfologia y a las propiedades mecdnicas de los materiales (Eceiza
et al., 2008b). Por ejemplo, dominios rigidos en la microfase blanda pueden incrementar

apreciablemente la 7%, pudiendo limitar la aplicabilidad del material (He et al., 2014).

-~
Dominios “| ~
Semicristalinos ; ©
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o ~
I
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Scmikcrist\almos '/ o:(‘: —c—\
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Figura 1.5. Representacion de las interacciones entre segmentos y la separacion en fases de un STPU.

Si bien generalmente se habla de la microestructura de los STPUs, la separacion de
fases entre los segmentos rigidos y flexibles puede generar nanodominios, con formas de agujas
de 5 nm de espesor y 50-300 nm de largo, o esferas de 5-20 nm, estas tltimas pueden llegar a
ensamblarse en microestructuras del tipo esferulita (Prisacariu, 2011; Ferndndez d'Arlas et al.,
2011). El comportamiento de separacion en fases se ha estudiado mediante una variedad de
técnicas, tales como: microscopia electronica y de fuerza atémica, dispersion de rayos X de
angulo pequefio (SAXS), andlisis térmico mecdnico dindmico (DMTA), y calorimetria

diferencial de barrido (DSC).

La estructura en microfases le confiere a los STPUs propiedades elastoméricas
similares a aquellas presentadas por las gomas entrecruzadas. Los microdominios duros por

entrecruzamiento fisico que se encuentran inmersos en una matriz gomosa, actian como relleno
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de refuerzo para el segmento flexible, otorgdndole una buena resistencia mecénica al material

final (Eceiza et al., 2008b).

Para que el segmento rigido sea capaz de “cristalizar” y formar zonas de union dentro
de la matriz blanda amorfa, el porcentaje de segmentos rigidos debe encontrarse
preferentemente en el rango del 30-50% en peso (Janik et al., 2014; Yilgor et al., 2006). Al
incrementar esta relacion hasta el 60-70%, el material resultante se vuelve duro y quebradizo,
perdiendo sus propiedades elastoméricas y comportindose como un termopldstico de alto
modulo (Janik et al., 2014). Es por ello que el segmento flexible debe ser el mayor constituyente
en peso (Prisacariu, 2011). Los segmentos rigidos amorfos muestran una miscibilidad completa
con poliéteres amorfos a cualquier composicion, lo que determina malas propiedades mecénicas
en el material resultante (Yilgor et al., 2006). Por otro lado, los segmentos rigidos aliféticos
imparten flexibilidad a la estructura respecto a los aromadticos, que junto a la menor
incompatibilidad termodindmica, conllevan a un menor grado de separacion de fases (Li et al.,

1993).

1.1.4 PROCEDIMIENTOS DE SINTESIS

La sintesis de los STPUs se suele llevar a cabo en masa o en solucion a través de dos
métodos diferentes: método “one-shot” (o de una etapa) y método del prepolimero (o de dos
etapas). El primero involucra la sintesis del STPU a partir del macrodiol, el diisocianato y el
extensor de cadena (Janik et al., 2014; Krél, 2007; He et al., 2013). Este método es sencillo, y
menos costoso que el método del prepolimero. Sus desventajas se asocian al menor control en
el procesamiento (Janik et al., 2014; Krdl, 2007; He et al., 2013), a la obtencién de una
estructura no bien definida y de mayor cristalinidad (Krdl, 2007; Prisacariu, 2011), y a
productos finales con propiedades mecdnicas inferiores al segundo método (He et al., 2013).
En este método de sintesis, la diferencia de reactividad entre los grupos isocianato o la
diferencia entre los grupos hidroxilo del macrodiol y del extensor de cadena, pueden afectar la
distribucién de secuencias de segmentos rigidos o incluso producir una mezcla de
homopolimeros del tipo diisocianato-extensor de cadena y diisocianato-macrodiol

(Prisacariu, 2011).

Por otro lado, el método del prepolimero (Figura 1.6) consta de dos etapas bien
diferenciadas. En la primera etapa (que se denomina Prepolimerizacion), se hace reaccionar el
macrodiol con el diisocianato en exceso, en presencia o no de solvente y/o catalizador. En
algunos casos, esta etapa se lleva a cabo en masa, ya que la viscosidad del medio de reaccion

es relativamente baja (Yilgor et al., 2015). Al final de esta etapa, se obtiene un polimero de baja

10
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masa molar (u oligdmeros), compuesto de grupos terminales isocianato y diisocianato sin
reaccionar. Esta primera etapa permite controlar la masa molar de los oligémeros y el largo de
los segmentos flexibles y rigidos, mediante la relacién estequiométrica de
diisocianato/macrodiol/extensor de cadena (Krél, 2007). Una relacién molar mayor de
hidroxilos del macrodiol/extensor de cadena implica un aumento en las masas molares de los
oligdmeros y una disminucion del diisocianato no reaccionado al final de esta etapa. En la
segunda etapa (que se denomina Finalizacién), se adiciona el extensor de cadena, el cual
reacciona con: i) el diisocianato remanente, y ii) los oligdmeros formados en la primera etapa
de reaccion. Esta segunda etapa generalmente se lleva a cabo en solucién debido a la mayor
viscosidad del sistema, causada por el creciente aumento de la masa molar y por las mayores
fuerzas de union del tipo puentes de hidrogeno (Yilgor et al., 2015). Los STPUs obtenidos a
partir de este método tienen una estructura mds regular que aquellos obtenidos mediante el
método “one-shot”, los cuales presentan mayor alternancia de segmentos flexibles y rigidos.
Ademds, se obtienen distribuciones de secuencias de segmentos rigidos mds angostas,
obteniendo materiales poliméricos con menores tensiones residuales y propiedades mecdnicas

mejoradas (Prisacariu, 2011).

Macrodiol Diisocianato
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Figura 1.6. Método en dos etapas (Janik et al., 2014).
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Spaans et al. (1998a,b) y Krél y Pilch-Pitera (2001, 2003a,b) utilizaron otros
procedimientos de sintesis para generar estructuras mas controladas y obtuvieron polimeros con
DMMs mds angostas que el método del prepolimero. Spaans et al. (1998a,b) sintetizaron los
STPUs a partir de la reaccién entre PCL, BDI y BD. A tales efectos, primero prepararon un
nuevo extensor de cadena a partir de BDI y BD en exceso, y luego extrajeron el BD sin
reaccionar. En segundo lugar, sintetizaron un macrodiisocianato a partir de PCL y BDI en
exceso, y extrajeron el BDI sin reaccionar. Finalmente, hicieron reaccionar el nuevo extensor
de cadena con el macrodiisocianato para producir un STPU uniforme y segmentos rigidos més
largos respecto a polimeros anédlogos sintetizados mediante el procedimiento cldsico en dos
etapas. Similarmente, Krdl y Pilch-Pitera (2001, 2003a,b) sintetizaron oligdmeros multibloques
de STPU con DMMs angostas y composicion quimica controlada, mediante una polimerizacion
secuencial de multi-etapas no estequiométricas entre 2,4-TDI, 2,6-TDI, y BD o macrodioles de
diferente naturaleza y masas molares (poliéteres y poliésteres). En cada etapa, se generé un
bloque rigido o uno blando mediante la reaccién en masa entre el oligdmero sintetizado en la
etapa previa y un exceso de TDI o diol, con extraccion al final de cada etapa del reactivo sin

reaccionar. El proceso permitié obtener oligdmeros lineales crecientes con grupos terminales

—NCO o —OH, y bajas dispersidades de masas molares (M W / Mn entre 1,1 y 1,3). Estos

oligdmeros pueden ser empleados para producir STPUs con distribuciones angostas, o

elastdmeros o espumas entrecruzadas.

Por otro lado, Fernandez d'Arlas et al. (2011) sintetizaron STPUs mediante dos
métodos diferentes a partir de HDI, poli(caprolactona-b-hexametileno
carbonato-b-caprolactona) (PCL-b-PHMC-b-PCL) y BD. Dichos autores emplearon el método
convencional del prepolimero, y una polimerizacion invertida en dos etapas, en la cual se hace
reaccionar en una primera etapa el diisocianato y el extensor de cadena, y en una segunda etapa
se adiciona el macrodiol. Los STPUs obtenidos mediante polimerizacién invertida exhibieron
mayor niimero de nanodominios pero menor de esferulitas (y de mayor tamafo) en relacién a
los STPUs obtenidos mediante el método convencional del prepolimero. Por este motivo, el
grado de separacion en microfases y la cristalinidad resultaron mayores, contribuyendo a
mayores valores de rigidez y limite eldstico para los STPUs con contenido de segmento rigido

del 10y 17 %pl/p.
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1.1.5 CONTROL DE LA ESTRUCTURA MOLECULAR

Los STPUs durante la sintesis presentan algunas dificultades asociadas a posibles
heterogeneidades, altos requerimientos para alcanzar relaciones estequiométricas
(especialmente cuando se utilizan macrodioles), diferencias en las reactividades de los grupos
terminales, modificacién en las velocidades de reaccidon al usar solventes y presencia de
reacciones secundarias. Respecto a las heterogeneidades, Castro et al. (1981), Xu et al. (1983)
y Chen et al. (1983) reportaron que algunos STPUs durante la polimerizacién generan
separaciéon de fases, siendo un pardmetro importante la compatibilidad inicial entre los
reactivos. En cuanto a las reactividades de los grupos terminales, dependen de la estructura
molecular, simetria y simetria inducida por sustituciéon. Caraculacu y Coseri (2001), Grepinet
et al. (2000, 2001), y Hailu et al. (2010) estimaron seis constantes cinéticas diferentes para la
reaccion entre diisocianatos asimétricos y alcoholes. Huang et al. (1990), Hanahata y Kamide
(1995a,b), Sun y Sung (1996) y Eceiza et al. (2005) estimaron las reactividades de MDI con

diferentes alcoholes.

En relacion al seguimiento de la reaccion de sintesis de los STPUs, ha sido
monitoreada mediante diferentes técnicas analiticas, tales como: titulacion indirecta (Grepinet
et al., 2000, 2001; Kothandaraman y Nasar, 1994; Lesar et al., 1995), resonancia magnética
nuclear de hidrégeno ("H-RMN) (Chokki et al., 1972; Chokki, 1974; Yeager y Becker, 1977) y
de carbono ("*C-RMN) (Dubois et al., 1995; Lesar et al., 1995), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (Sun y Sung, 1996), fluorescencia (Sun y Sung, 1996), y cromatografia
de exclusion por tamafio (SEC) (Eceiza et al., 2005; Lee et al., 1986; Majoros et al., 2010;
Thompson et al., 1990, 1994; Aust y Gobec, 2001). Choki et al. (1972), Chokki (1974), y
Yeager y Becker (1977) analizaron la composiciéon y la masa molar media en nimero por
"H-RMN. Thompson et al. (1990) utilizaron SEC para determinar el grado de polimerizacién
medio en numero de oligdmeros obtenidos a partir de TDI y PPG; y Lee et al. (1986)
combinaron una calibracién universal con SEC de triple deteccion para determinar la DMM, la
funcion de composicién y la viscosidad del copolimero obtenido a partir de MDI, PTMO y BD.
Finalmente, Aust y Gobec (2001) emplearon SEC de doble deteccion para determinar la DMM
y el contenido de segmentos blandos y rigidos de oligdmeros sintetizados a partir de 2,4-TDI y

PTMO.
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1.1.6 REACTIVIDAD DEL GRUPO ISOCIANATO

Las propiedades moleculares, estructurales y morfolégicas de los STPUs se ven
afectadas por aspectos relacionados con la cinética quimica, tipo de reaccidn, velocidades de
reaccion y grado de avance. La presencia de reacciones secundarias tiene un impacto
considerable sobre el polimero final. Dependiendo de la estructura del diisocianato empleado
(aromatico o alifético), la temperatura de sintesis, el tipo y concentracién de catalizador, y el
solvente, estas reacciones secundarias pueden proceder a velocidades considerables y en
consecuencia, influir de manera importante sobre la estructura, topologia y propiedades de los
STPUs obtenidos (Yilgor et al., 2015). En la Figura 1.7 se presentan las principales reacciones

del grupo isocianato.
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Figura 1.7. Reacciones comunes de los grupos isocianato.

La gran reactividad del grupo isocianato hacia especies nucleéfilas (con H labiles) se
debe principalmente a que los d&tomos de O y N electronegativos imparten un caracter altamente

electréfilo al &tomo de C (Chattdopadhyay y Raju, 2007).
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La reaccion del grupo isocianato con alcoholes y aminas conlleva a la formacion de
grupos uretano (Figura 1.7-a) y urea (Figura 1.7-b), respectivamente. La hidrdlisis de
isocianatos bajo condiciones 4cidas o bésicas genera derivados inestables de 4cido carbamico,
que inmediatamente se descomponen a aminas primarias (Figura 1.7-c) (Kreye et al., 2013),
generando consecuentemente grupos urea. En presencia de catalizador pueden formarse
compuestos ciclados: los grupos isocianato dimerizan a uretidiona (Figura 1.7-d) y trimerizan
a isocianurato (Figura 1.7-e) (Delebecq et al., 2013; Kreye et al., 2013). Los isocianatos pueden
incluso reaccionar a carbodiimidas (Figura 1.7-f) en presencia de catalizadores o a altas
temperaturas (180-200 °C) durante periodos prolongados (Delebecq et al., 2013; Kreye et al.,
2013). La dimerizacién del grupo isocianato a grupos uretidiona también puede ocurrir en
condiciones de almacenamiento. Para el MDI, BASF Corporation ha reportado la formacion de
dimero (Figura 1.8), recomendando almacenar el MDI a temperaturas muy bajas o por encima

de la temperatura de fusion (baja velocidad de formacion del dimero).
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Figura 1.8. Velocidad de formacién del dimero en funcién de la temperatura (BASF Corporation).

En presencia de acidos carboxilicos, los grupos isocianato reaccionan formando
anhidridos inestables, y consecuentemente grupos amida (Figura 1.7-g). A temperaturas
superiores a los 110 °C o en presencia de catalizador, se favorece la reaccion de los isocianatos
con los grupos uretano y urea, generdndose grupos alofanato (Figura 1.7-h) y biuret (Figura
1.7-1,j), respectivamente (Delebecq et al., 2013). A temperaturas menores de 60 °C, la

formacion de grupos biuret y alofanato es muy lenta (Delebecq et al., 2013). Spirkova y Dusek

(1989) prepararon oligémeros por reaccion entre MDI y PPG (M . =1230 gmol ) a 60 °C, y

no encontraron evidencia de grupos alofanato o biuret luego de cinco dias de reaccién. La
formacidén de estos grupos genera polimeros ramificados de altas masas molares (Janik et al.,
2014), y més atin, al ocurrir la reaccién entre grupos isocianato y alofanato, ocurre la gelacion
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del sistema, y la formacion de una red entrecruzada (Yilgor et al., 2015). Heintz et al. (2003)
prepararon oligémeros basados en PPG y MDI en exceso, y analizaron el efecto que causa la
formacién de grupos alofanato sobre las DMMs. Dichos autores observaron un aumento en la
concentracion de grupos alofanato con la temperatura, y que tanto las especies moleculares de

baja masa molar como las de alta masa molar participan de la formacién de los grupos alofanato.

La utilizacién de solvente puede generar reacciones secundarias del isocianato. Por
ejemplo, Matsui et al. (1991) investigaron las reacciones secundarias entre diferentes
isocianatos y N,N'-dimetilacetamida (DMAc), e identificaron cinco productos derivados del
isocianato de fenilo (PI) en DMAc, de los cuales tres de ellos generan entrecruzamientos.
Kamide y Hanahata (1993) investigaron las reacciones de entrecruzamiento que ocurren
durante la reaccion en masa o en soluciéon con DMAc entre el MDI en exceso y el PTMO; y
observaron que la formacion de grupos uretano y biuret se acelera en presencia de un compuesto

secundario generado a partir de MDI y DMAc.

La Tabla 1.5 presenta las velocidades de reaccidon de los grupos isocianato hacia
diferentes compuestos con hidrégenos activos, relativas a la reaccidn isocianato-alcohol
primario (Ionescu, 2005; Delebecq et al., 2013). Se observa que: a) la velocidad de reaccion del
isocianato con aminas es superior a la reaccion con hidroxilos primarios, y b) la velocidad de

reaccion del isocianato con agua es igual a la velocidad de reaccién con hidroxilos primarios.

Tabla 1.5. Reactividades Relativas del Grupo Isocianato hacia Compuestos con Hidrégenos

Activos (Delebecq et al., 2013).

Compuestos con Hidrégenos Activos  Férmula Velocidades de Reaccion Relativas *
Amina alifdtica primaria R-NH; 1000
Amina alifdtica secundaria R>-NH 200-500
Amina aromdtica primaria Ar—-NH, 2-3
Hidroxilo primario R-CH,—OH 1

Agua H-OH 1

Acido carboxilico R-COOH 0.4
Hidroxilo secundario R,—~CH-OH 0,3

Urea R-NH-CO-NH-R 0,175
Hidroxilo terciario R;—~C-OH 0,005
Hidroxilo fendlico Ar-OH 0,001-0,005
Uretano R-NH-COO-R 0,001

2 No-catalizadas, a 25 °C.
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1.1.7 MECANISMOS Y CINETICA DE REACCION

Se han reportado diferentes mecanismos y cinéticas de reaccion entre grupos alcohol
e isocianato para diversos sistemas de reaccién. El mecanismo de reaccién méas empleado es el
correspondiente al Esquema 1.2 que considera dos pasos: primero el centro nucleofilico del
alcohol se adiciona al carbono electréfilo del grupo isocianato y luego el 4tomo de hidrégeno

se transfiere al nitrégeno (Delebecq et al., 2013; Cysewski et al., 2007).

H
—_ _ |
R-N=C=0 + R—OH =—~ R—N:(ID—O n R—N—C';:o - R—N—Cl::o
OH OH i
Rl Rl RI

Esquema 1.2. Mecanismo general de formacion del grupo uretano.

Se ha propuesto una cinética de segundo orden, donde tanto el grupo isocianato como
el grupo hidroxilo contribuyen con orden 1 a la velocidad de reaccion (Delebecq et al., 2013),

de acuerdo ala Ec. (1.1):

d[-NHCOO -] _ d[-NCO] __ d[-OH] — k x[-NCO] x[-OH] (1.1)
dr dr dr

;‘:

donde [-NCO], [-OH] y [-NHCOO-] son las concentraciones de los grupos isocianato,
hidroxilo y uretano en mol L'!, respectivamente; ¢ es el tiempo en s; y k es la constante cinética
de reaccién en L mol™! s™!. En general, se propone que la cinética de reaccién no catalizada entre
grupos isocianato e hidroxilo siga la cinética de la Ec. (1.1), especialmente para isocianatos

aromadticos (Grepinet et al., 2001).

En algunos de los trabajos reportados, la cinética de segundo orden sélo se ha
verificado para grados de avance bajos y medios (Delebecq et al., 2013). En este contexto, se
ha observado que la cinética de segundo orden presenta desviaciones a grados de avance
cercanos al 50%, para reacciones entre: PI y metanol en diferentes solventes (Ephraim et al.,
1958); MDI o HDI y 1-butanol en DMAc (Anzuino et al., 1975a,b); MDI y PTMO en DMAc
(Anzuino et al., 1975a); 2,4- y 2,6-TDI y PPG (Kothandaraman y Nasar, 1994); NDI y PCL en
diferentes solventes (Lesar et al., 1995); MDI y PPG (Sun y Sung, 1995); 2,4- y 2,6-TDI y
suberina en THF (Cordeiro et al., 1997); y TDI y polibutadieno liquido hidroxilado en tolueno
(Coutinho, 1986). Estas desviaciones han sido explicadas por la existencia de reacciones
secundarias (Anzuino et al., 1975a,b; Cordeiro et al., 1997), por los efectos cataliticos del grupo

uretano (Cordeiro et al., 1997; Cateto et al., 2008), por la influencia del solvente (Ephraim et
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al., 1958), y por la diferencia en la reactividad de los grupos isocianato en moléculas

bifuncionales (Cunliffe et al., 1985; Coutinho, 1986; Kothandaraman y Nasar, 1994).

Otro de los mecanismos reportados considera catdlisis basica para la reaccion entre
PI y alcoholes simples, con y sin catalizador (Baker et al., 1947, 1949a,b,c). Baker et al. (1947,
1949a,b,c) propusieron el mecanismo del Esquema 1.3, que considera que las bases de Lewis
forman complejos con los grupos isocianato. Estos complejos reaccionan luego con los grupos
hidroxilo para producir grupos uretano. La base de Lewis (B) puede ser el propio catalizador,

el alcohol o el grupo uretano formado en la reaccién.

i + - R-OH lTI
R-N=C=0 + B <—~= R-N=C=qQ — R—N—?:o + B
k i+ k
2 B 3 o
Rl

Esquema 1.3. Mecanismo de reaccién propuesto por Baker et al. (1947, 1949a,b,c).

Asumiendo condiciones de equilibrio para el complejo base-isocianato, y a partir del
mecanismo del Esquema 1.3, se llega a la expresion de la Ec. (1.2).

d[-NCO] _ k; xk; x[-NCO]x[-OH]x[B]

1.2
dr k, +k; x[-OH] (12

Fem

donde [B] es la concentracién de catalizador basico en mol L'!; y ki, k2 y k3 son las constantes
cinéticas del mecanismo presentado en el Esquema 1.3. En la mayor parte de su trabajo, Baker
et al. (1947, 1949a,b,c) centraron su atencién en las primeras etapas de la reaccion, donde la

autocatalisis corresponde al grupo uretano y puede despreciarse (Greenshields et al., 1964).

Investigaciones cinéticas llevadas a cabo por Cunliffe et al. (1985) y Chern (1990)
indicaron que los grupos hidroxilo reaccionan con los grupos isocianato que se encuentran
asociados a una base. En estos casos, se desprende del mecanismo del Esquema 1.3 que la
formacion de grupos uretano catalizada por grupos hidroxilo y grupos uretano estd dada por los

mecanismos del Esquema 1.4a y 1.4b, respectivamente.

En el caso de que la reaccidn esté catalizada unicamente por el grupo alcohol, la

Ec. (1.2) resulta:

d[—NCO] _ ky x ks x [—NCO] X [—OH] X [—OH]

1.3
dr kz +k3 X[—OH] ( )

Fee

y cuando k> es muy baja, esta expresion se reduce a un segundo orden, tal como la Ec. (1.1).
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a)
) -
R-N=C=0 + R—OH =—= | " N=§©
K, O-H
|
Rl
R-N=C-O k !
“7.7 | + R—OH ——> R-N-Cz=0 + R—OH
O-H '
. o)
Rl él
b)
H ‘ R-N=C-0
+
R-N=C=0 + R-N-C-@ *——= H—'Tl_cl;:o
' 1
0 K2 R O
; t
R—N_—('J—O_ Ky H H
H_thl;:o + R—OH — R—N—(’::O + R—N—C]::O
RO ? ?
R R R

Esquema 1.4. Reaccidn de formacion del grupo uretano, catalizada por grupos: a) alcohol y b) uretano.

Ante la ausencia de catalizador externo, se ha verificado la formacion del complejo
alcohol-isocianato mediante estudios cinéticos y espectroscopicos para la reaccion entre PI y

aminas terciarias o metil N-etil carbamato (Sato, 1962).

Para reacciones estequiométricas entre metanol e isocianatos alifaticos en ausencia
de catalizador, Sato (1960, 1962) observo valores apreciables de autocatdlisis y propuso una
expresion de tercer orden basandose en los mecanismos del Esquema 1.4a,b, asumiendo que las
velocidades de formacion y descomposicion de los complejos intermedios eran mayores a las
velocidades de reaccion de los complejos con los alcoholes para dar grupos uretano, de acuerdo

alaEc. (1.4).

~>
Il

_d[-NCO] ki xks A [-NCOJx[~OH] + X5 [_NCO]« [~OH]x [-NHCOO-]
& K, K, (1.4)

=K, x[-NCO]x[-OH]’ + K, x[-NCO]x[-OH]x[~-NHCOO -]

donde K = kixks/ks y Ko = k'1xk'3/k"2 son las constantes cinéticas de autocatalisis; y ki, ko, ks,
k'1, k'2 y k'3 son las constantes cinéticas de los mecanismos del Esquema 1.4a,b. De acuerdo a
observaciones de Sato (1960) y Greenshields et al. (1964), la autocatalisis decrece de acuerdo
al tipo de isocianato: alquil > 1-alquenil > aril. Esto puede deberse a que la densidad electrénica

de los isocianatos vinilicos y aromaticos es menor a la de los alifaticos por la conjugacién del
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grupo —NCO con los dobles enlaces y los anillos arométicos. Estos sustituyentes aumentan la
velocidad de reaccidn, al mismo tiempo que disminuyen la capacidad del grupo —-NCO de

formar complejos.

Ademas, Sato (1960) observé que en las reacciones entre metanol e isocianatos
alifaticos con catalizador externo, las desviaciones de la cinética de segundo orden eran
pequeias, predominando la reaccidn catalizada de acuerdo al mecanismo del Esquema 1.3 (con

B como catalizador) y a la Ec. (1.5):

d[-NCO| k;xk;
[ENCO]_koxks, e o-ncolf-om 15)

=K, x [—NCO] X [—OH]

F=-

donde [cat.] es la concentracién de catalizador en mol L!; K3 = kixksx[cat.]/ks; y ki1, k2 y k3

son las constantes cinéticas del mecanismo del Esquema 1.3.

La expresion de autocatdlisis de Sato (1960) [Ec. (1.4)] se ha aplicado
satisfactoriamente a sistemas en condiciones estequiométricas y en ausencia de catalizador,
para reacciones en masa entre MDI y PEG (Yilgor et al., 1978), isocianato de p-tolil y
polihexametilén-pentametilén carbonato diol (PHMPMCD) de diferentes masas molares
(Eceiza et al., 1999), isocianato de p-tolil y polihexametilén carbonato diol (PHMCD) de
diferentes masas molares (Eceiza et al., 2001), y MDI y PHMCD o PHMPMCD de diferentes

masas molares (Eceiza et al., 2005).

Para reacciones entre IPDI con monoalcoholes en condiciones no estequiométricas,
y basédndose en la expresion de autocatdlisis de Sato (1960), Cunliffe et al. (1985) propusieron
una ecuacion empirica de segundo orden para relaciones molares variables de grupos

isocianato/hidroxilo, que tiene en cuenta un término de autocatdlisis [Ec. (1.6)].

d[-NHCOO —|

5 =k, x[-NCO]x[-OH]+k, x[-NCO] x[-OH]x[-NHCOO —| (1.6)

donde ki y k> son las constantes cinéticas en mol L' y mol? L'}, respectivamente.

Con respecto a la estimacion de constantes cinéticas, un gran nimero de valores ha
sido reportado para reacciones entre isocianatos y alcoholes que involucran: a) la sintesis de
polimeros en condiciones estequiométricas de diisocianatos y dioles de baja masa molar o

macrodioles (Eceiza et al., 2005; Sun y Sung, 1996; Kothandaraman y Nasar, 1994; Dubois et
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al., 1995; Krél y Wojturska, 2003; Krél, 2007); o b) la sintesis de oligdmeros por reaccion entre

macrodioles y diisocianato en exceso (Grepinet et al., 2001; Majoros et al., 2010).

1.1.8 MODELADO MATEMATICO DE LOS PROCESOS DE SINTESIS

Con respecto al modelado matematico de procesos de poliadicién, desde inicios del
siglo XX se han desarrollado diversos modelos estocdsticos, cuya variable independiente es el
grado de avance de la reaccion. Flory (1936, 1953) report6 una serie de expresiones analiticas
para predecir la distribucién del ndmero de unidades estructurales y sus valores medios, para
copolimerizaciones entre especies con grupos terminales A y B del tipo AA + BB. Para el
desarrollo del modelo se asumié que las reactividades de los grupos funcionales son
independientes del largo de cadena, y que las reacciones intramoleculares y secundarias son
despreciables. Estas expresiones dependen del grado de avance de la reaccion y de la relacion

molar inicial de reactivos.

Con respecto a la sintesis de PUs lineales, se han desarrollado modelos matematicos
estocésticos que permiten determinar: i) DLCs (Case; 1958; Johnson y O'Driscol, 1984);
1) masas molares medias (Case, 1958; Peebles, 1974, 1976; Gandhi y Babu, 1979, 1980;
Lopez-Serrano et al., 1980; Speckhard et al., 1986, 1987; Miller et al., 1986, 1987; Shiau, 2001;
Amin, 2016); ii1)) DMMs (Case, 1958; Speckhard et al., 1986, 1987; Miller et al., 1986, 1987);
iv) distribucion de secuencias de segmentos rigidos (Peebles, 1976; Miller et al., 1987); y

v) concentraciones de especies reactivas (Grepinet et al., 2001).

En relacién a modelos puramente deterministicos basados en cinéticas de reaccion
conocidas y en los correspondientes balances de masa para el conjunto de todas las especies, se
ha reportado un menor nimero de modelos tedricos, todos para la sintesis de oligdmeros de
baja masa molar (Krél y Gadzwik, 1995; Krdl, 1996; Krél, 1998; Krdl et al., 1999). Esto puede
deberse a que la solucion a los balances de masa para polimeros de alta masa molar implica la
resolucion de un numero elevado de ecuaciones diferenciales, lo que conlleva a sistemas

computacionales complejos.

Asimismo, algunos de los modelos reportados tienen en cuenta: i) diferentes
reactividades de los grupos isocianato en diisocianatos asimétricos o con asimetria inducida
(Peebles, 1974, 1976; Gandhi y Babu, 1979, 1980; Johnson y O'Driscoll, 1984; Speckhard et
al., 1986; Krdl, 1998; Krdl et al., 1999; Grepinet et al., 2001); ii) diferentes reactividades de

los grupos hidroxilo del macrodiol y del extensor de cadena (Lopez-Serrano et al., 1980;
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Johnson y ODriscoll, 1984; Miller et al., 1987; Speckhard et al., 1987); y iii) la constante

cinética en funcion del largo de cadena (Krél, 1996).
1.2 OBIJETIVOS

El objetivo general de esta Tesis es investigar tedrica- y experimentalmente la sintesis
y caracterizacion de STPUs lineales a partir de diferentes reactivos comerciales: MDI, dos
PTMO de diferentes masas molares y BD como extensor de cadena. El enfoque estd dado en
potenciar las técnicas de caracterizacién tradicionales tales como 'H-RMN y SEC para
investigar los procesos de sintesis y la cinética de reaccion. Se hara hincapié en el estudio
detallado de las dos etapas de polimerizacion, con el fin de ajustar constantes cinéticas
“efectivas” para cada una de ellas. Ademas, se estudiara tedricamente este tipo de sistemas a
fin de desarrollar nuevos modelos matemaéticos que permitan predecir la estructura molecular a
lo largo de ambas etapas de polimerizacion. Resulta también importante dilucidar aspectos de
las complejas estructuras involucradas en estos sistemas. En este sentido, la utilizacion de
modelos tedricos permite analizar el efecto de las relaciones molares iniciales de reactivos sobre
la estructura molecular de los STPUs. El fin tltimo de la utilizacién de los modelos matematicos
es obtener STPUs con propiedades pre-especificadas o hechas a medida. Finalmente, se

caracterizaran los materiales finales, y se analizard la interrelacion estructura-propiedades.
Los objetivos especificos se listan a continuacion:

1) Seguimiento de la sintesis y caracterizacion fisicoquimica de STPUs basados en MDI, dos

PTMO de masas molares diferentes y BD, de diferentes relaciones molares de MDI/PTMO/BD.
2) Ajuste de las constantes cinéticas “efectivas” de ambas etapas de polimerizacion.

3) Desarrollo de modelos matematicos para la sintesis en dos etapas de STPUs lineales que
permitan predecir propiedades globales y la estructura molecular, basados en cinéticas simples

pero detalladas, sistemas homogéneos y sin limitaciones difusivas.

4) Relajacion de las hip6tesis de los modelos desarrollados en el Objetivo 3), a fin de considerar

heterogeneidades durante la reaccién, mediante polimerizaciones en dos fases.

5) Caracterizacién molecular, morfolégica, térmico-dinamomecénica y mecdnica de los STPUs

obtenidos a partir de MDI, PTMO y BD.
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Se propone un trabajo tedrico-experimental. El trabajo experimental consiste en la
sintesis de polimeros y obtencion de materiales, y su posterior caracterizacion fisico-quimica,
morfoldgica, y térmico-mecdnica. El trabajo tedrico se relaciona con el desarrollo de modelos

matematicos de sintesis de STPUs.
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CAPITULO 2:
SINTESIS DE POLIURETANOS LINEALES, CARACTERIZACION
MOLECULARY ESTUDIO CINETICO

2.1 INTRODUCCION

La sintesis de STPUs se ha investigado durante varias décadas (Krdél, 2008). Sin
embargo, muchos aspectos de estos procesos no han sido totalmente elucidados, ya que algunas
de las dificultades se originan por: a) posibles heterogeneidades en la reaccidn; b) altos
requerimientos para alcanzar relaciones estequiométricas, especialmente cuando se utilizan
macrodioles; c) diferentes reactividades de grupos reactivos; y d) presencia de reacciones

secundarias, por ejemplo cuando se utilizan ciertos solventes.

En la reaccion entre MDI, BD y poli(6xido de propileno) terminado en poli(6xido de
etileno) diol (PPO-PEQO), Castro et al. (1981) observaron separaciones de fase prematuras
mediante mediciones de transmision de luz y viscosidad, sugiriendo que una parte significativa
de la reaccion ocurre en un medio heterogéneo. Luego, Chen et al. (1983) reportaron los efectos
de la incompatibilidad de los reactivos sobre la morfologia de los STPUs finales. De acuerdo a
Yilgor et al. (2015), el anélisis de los pardmetros de solubilidad de los reactivos permite predecir

la separacion en microfases en la sintesis de STPUs.

La reactividad de los dioles y diisocianatos depende de su estructura molecular,
simetria y de la presencia de efectos de sustituciéon (asimetria inducida). En el caso de
diisocianatos asimétricos, Speckhard et al. (1986) sugirieron tedricamente que se generan
distribuciones de segmentos rigidos més angostas cuanto mayor es la diferencia entre las
reactividades del primer y el segundo grupo isocianato. Para reacciones entre 2,4-TDI y
1-butanol, Caraculacu y Coseri (2001) propusieron un mecanismo que involucra cuatro
contantes de reaccion diferentes. Similarmente, Grepinet et al. (2000, 2001) estimaron seis
constantes cinéticas diferentes para reacciones entre 2,4-TDI, 2,6-TDI y 2-hidroxietil acrilato o
PPG; y Hailu et al. (2010) determinaron cuatro constantes cinéticas para la reaccion entre IPDI

y polibutadieno hidroxi-terminado (HTPB). Con respecto a la reactividad del MDI, Sun y Sung
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(1996) estudiaron las reactividades del MDI con 1-butanol en ciclohexano; Eceiza et al. (2005)
entre MDI y 1-hexanol en masa; Huang et al. (1990) entre MDI y PTMO en masa; y Hanahata
y Kamide (1995a,b) entre MDI y PTMO en DMAc. Estos investigadores concordaron que los

grupos isocianato del MDI presentan valores de reactividad similares.

La presencia de solventes afecta fuertemente a la velocidad de reaccidn entre grupos
alcohol e isocianato. Los solventes del tipo amida, tales como dimetilformamida (DMF) y
DMACc incrementan la velocidad de reaccién (Chang y Chen, 1987), posiblemente actuando
como catalizador y aumentando las reacciones secundarias (Yilgor, 2015). En contraste, los
solventes aproéticos tales como el THF generan complejos alcohol-solvente con fuertes
interacciones del tipo puentes de hidrégeno, que reducen la disponibilidad de los grupos
hidroxilo, disminuyendo la velocidad de reaccion con respecto al proceso en masa (Chang y

Chen, 1987; Majoros et al., 2010).

Una gran variedad de constantes cinéticas ha sido reportada para reacciones entre
isocianatos y alcoholes (Eceiza et al., 2005; Grepinet et al., 2000, 2001; Sun y Sung, 1996;
Majoros et al., 2010; Kothandaraman y Nasar, 1994; Dubois et al., 1995; Kr6l y Wojturska,
2003; Krol, 1995). La Tabla 2.1 resume algunos valores de constantes cinéticas y sus
condiciones de reaccién reportados en la literatura. La variedad de constantes cinéticas es
consecuencia de la combinacién de efectos de los errores de medicion, del gran nimero de
reactivos, de las condiciones de reaccion y de las diferencias en los mecanismos de reaccion
adoptados. Con respecto a las reacciones de la Tabla 2.1, las mismas involucraron:

a) La sintesis de polimeros por reaccién entre diisocianatos y dioles de baja masa molar o
macrodioles, en condiciones estequiométricas (Eceiza et al., 2005; Sun y Sung, 1996;
Kothandaraman y Nasar, 1994; Dubois et al., 1995; Krél y Wojturska, 2003).

b) La sintesis de oligdmeros por reaccion entre macrodioles y diisocianato en exceso (Grepinet

et al., 2001; Majoros et al., 2010).
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Tabla 2.1. Constantes Cinéticas Globales para Reacciones entre Diferentes Diisocianatos y Macrodioles.

S Macrodiol Relacién Molar Inicial ~ Temp. .. Pardmetros Cinéticos .
Solvente Diisocianato - — o Mediciones - Referencia
Tipo M, (g mol) [-NCOJ/[-OH] °O ki ks Unidades

Enmasa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 1000 2/1 60 Titulacién 8,1x10752 — kg mol! s' Grepinet et al., 2001
Indirecta

Enmasa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 1000 2/1 70 Titulacién 1,3x1042 — kg mol! s'! Grepinet et al., 2001
Indirecta

En masa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 1000 2/1 80 Titulacion 1,8x10%2 — kg mol!' s' Grepinet et al., 2001
Indirecta

Enmasa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 1000 2/1 90 Titulacién 3,1x10%2 — kg mol! s! Grepinet et al., 2001
Indirecta

Enmasa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 200 1/1 30 Titulacién 1,68x104°  0,556x104" L mol's! Kothndaramen y
Indirecta Nasar, 1994

En masa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 200 1/1 40 Titulacion 2,78x10%4"  1,11x10*? Lmol's!' Kothndarameny
Indirecta Nasar, 1994

Enmasa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 200 1/1 50 Titulacién 528x104%  1,67x104? L mol's!' Kothndaramen y
Indirecta Nasar, 1994

En masa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 500 1/1 30 Titulacion 1,00x104°  0,33x10%4®> L mol's! Kothndarameny
Indirecta Nasar, 1994

Enmasa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 500 1/1 40 Titulacién 2,00x104°  0,78x104? L mol's' Kothndaramen y
Indirecta Nasar, 1994

En masa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 500 1/1 50 Titulacion 3,00x104°  1,22x104? Lmol's!' Kothndarameny
Indirecta Nasar, 1994

Enmasa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 1000 1/1 30 Titulacién 0,527x104" 0,25x10** L mol's' Kothndaramen y
Indirecta Nasar, 1994

En masa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 1000 1/1 40 Titulacién 0,750x104" 0,36x10*> L mol's!' Kothndaramen y
Indirecta Nasar, 1994

Enmasa 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 1000 1/1 50 Titulacién 1,00x10#4" 0,556x10%> Lmol's! Kothndarameny
Indirecta Nasar, 1994
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Tabla 2.1. Constantes Cinéticas Globales para Reacciones entre Diferentes Diisocianatos y Macrodioles. (Continuacién)

e Macrodiol Relacién Molar Inicial ~ Temp. .. Pardmetros Cinéticos .
Solvente Diisocianato — o Mediciones Referencia
Tipo M, (g mol) [-NCOJ/[-OH] O ki k2 Unidades
En masa 2.4-TDI HTPB 2800 1711 30 BC-RMN 2.33x10°¢  2,06x103¢ L mol's!' Dubois et al., 1995
En masa 2,4-TDI HTPB 2800 1/1 50 I3C-.RMN 5,83x10%¢  2.37x103¢ Lmol's! Dubois et al., 1995
En masa 2,4-TDI HTPB 2800 1/1 70 BC-RMN 1,70x104c  3,68x103¢ L mol's! Dubois et al., 1995
En masa MDI PPG 2000 1/1 60 Fluorescencia; 2,67x104®  6,17x10°® L mol!'s! Suny Sung, 1995
FTIR
En masa MDI PPG 2000 1/1 80  Fluorescencia; 5,33x104® 2,17x10*® L mol's' Suny Sung, 1995
FTIR
En masa MDI PHMCD 775 1/1 45 SEC 0,00194¢ 0,00214¢ — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMCD 775 1/1 50 SEC 0,00249 ¢ 0,00259¢ — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMCD 775 1/1 58 SEC 0,00320 ¢ 0,00393 ¢ — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMCD 775 1/1 60 SEC 0,00353¢ 0,00440¢ — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMCD 1015 1/1 45 SEC 0,00179¢ 0,00196¢ — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMCD 1015 1/1 50 SEC 0,00232¢ 0,00252¢ — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMCD 1015 1/1 55 SEC 0,002724¢ 0,003164 — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMCD 1015 1/1 60 SEC 0,00325¢ 0,00397¢ — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMCD 1990 1/1 50 SEC 0,002334¢ 0,003204 — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMCD 1990 1/1 55 SEC 0,00278¢ 0,00415¢ — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMCD 1990 1/1 60 SEC 0,00360¢ 0,005354 — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMCD 1990 1/1 65 SEC 0,00438¢ 0,006714 — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMPMCD 1850 1/1 45 SEC 0,00182¢ 0,00194¢ — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMPMCD 1850 1/1 50 SEC 0,00223¢ 0,002324 — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMPMCD 1850 1/1 55 SEC 0,00267 ¢ 0,00286¢ — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PHMPMCD 1850 1/1 60 SEC 0,00322 ¢ 0,003424 — Eceiza et al., 2005
En masa MDI PPG 2000 1/1 50 Fluorescencia; 0,003332 — L mol's! Sun y Sung, 1995
FTIR
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Tabla 2.1. Constantes Cinéticas Globales para Reacciones entre Diferentes Diisocianatos y Macrodioles. (Continuacién)

Macrodiol Relacién Molar Inicial ~ Temp.

Parametros Cinéticos

Solvente Diisocianato Tipo i (2 mol) [LNCOJ/[ —OH] ©C) Mediciones o 5 Unidades Referencia
DMAc MDI PPG 2000 1/1 70 Fluorescencia;  0,007332 — L mol's! Suny Sung, 1995
FTIR
THF 2.4-TDI; 2,6-TDI PPG 400 2.2/1 60 SEC 4,51x105+ — L mol! s Majoros et al., 2010
THF 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 1000 2.2/1 60 SEC 6,55x1072 — L mol' s Majoros et al., 2010
THF 2,4-TDI; 2,6-TDI PPG 2000 2.2/1 60 SEC 9,45x1072 — L mol!'s! Majoros et al., 2010

HTPB: polibutadieno con extremos hidroxilo.

PHMCD: carbonato de polihexametileno diol.

PHMPMCD: carbonato de polihexametileno-pentametileno diol.

* Constante cinética k, estimada a través de: d[e]/dr = k, [-NCO][-OH].

b Constantes cinéticas iniciales y finales a lo largo del grado de avance k; y k» estimadas a través de d[e]/ds =k, [-NCO][-OH] ¥ d[e]/dsr =k, [-NCO][-OH].

¢ Constantes cinéticas ki y k» estimadas a través de: d[‘]/ dr =Kk, [—NCO]MO [—OH]+k2 [—NCO]W[

correspondientes a las posiciones orfo y para del 2,4-TDI.

—OH] , donde [—NCO]

4 Constantes cinéticas k; y k» estimadas a través de: d[']/ dr =k, [—NCO][—OH]2 +k, [—NCO] [—OH][—NHCOO —] :

orto

y [—NCO]pm son los grupos terminales -NCO
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Krél y Wojturska (2003) reportaron constantes cinéticas de segundo orden para
reacciones llevadas a cabo en diferentes solventes entre: i) P1 y dioles de baja masa molar y i1) TDI
y varios alcoholes monofuncionales. Para reacciones entre PPG y TDI, Grepinet et al. (2001) y
Majoros et al. (2010) adoptaron cinéticas de segundo orden. Para las reacciones entre PPG y MDI
o TDI, Sun y Sung (1996) y Kothandaraman y Nasar (1994) también adoptaron cinéticas de
segundo orden, y estimaron dos valores de contantes cinéticas de acuerdo al grado de avance de la
reaccion. Para reacciones entre 2,4-TDI y HTPB, Dubois et al. (1995) propusieron cinéticas de
segundo orden, que tienen en cuenta las diferentes reactividades del grupo —NCO en las posiciones
paray orto del 2,4-TDI. Para el MDI, Eceiza et al. (2005) propusieron una cinética de tercer orden
basada en la expresion de Sato (1960) que incluye los efectos cataliticos de los grupos alcohol y
uretano. Para reacciones estequiométricas entre MDI y PPG, Sun y Sung (1996) reportaron
diferencia de hasta dos 6rdenes de magnitud en las constantes cinéticas para reacciones llevadas a
cabo en masa (menores valores) o en DMAc (mayores valores). Por el contrario, para reacciones
entre TDI y PPG llevadas a cabo en THF, Majoros et al. (2010) reportaron menores constantes
cinéticas que las reportadas por Kothandaraman y Nasar (1994) para la misma reaccidn, pero

llevadas a cabo en masa.

Este Capitulo presenta un estudio cinético de la sintesis en dos pasos de poliuretanos
lineales. A tales efectos, se realizaron las siguientes tareas:
a) Sintesis de los STPUs en un proceso en dos etapas usando el método del prepolimero
(Figura 2.1). En la Prepolimerizacion, el PTMO reacciona con un exceso de MDI para producir
un oligémero de baja masa molar conteniendo s6lo grupos terminales isocianato. En la etapa de
Finalizacion, se diluye el sistema con THF, se adiciona el BD, y los grupos terminales hidroxilo
del BD reaccionan con los grupos isocianato en el polimero y en el MDI no reaccionado
proveniente de la etapa previa.
b) Seguimiento de las reacciones de Prepolimerizacién y de Finalizacién por FTIR, '"H-RMN y
SEC.
c) Ajuste de las constantes cinéticas ki y ko (Figura 2.1), a partir de las mediciones por 'H-RMN.
d) Estimacion de la evolucion (con el grado de avance) del niumero de unidades estructurales medio
en numero a lo largo de las etapas de Prepolimerizacion y Finalizacion. Estas evoluciones se
compararon con las predicciones tedricas obtenidas a partir de las expresiones clésicas
desarrolladas originalmente para reacciones entre comondmeros del tipo AA y BB (Flory, 1936,

1953).

29



Capitulo 2

Los resultados de SEC seran empleados en los Capitulos 3 y 4 para verificar novedosos
modelos matemadticos de ambas etapas de polimerizacion.
Los resultados de este Capitulo dieron lugar a una publicacién en Journal of Applied

Polymer Science (2017), 143, 45747, doi: 10.1002/app.45747.

2.2 TRABAJO EXPERIMENTAL: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS STPUs

En la Figura 2.1 se presenta el mecanismo de sintesis global de los STPUs, donde se
considera la siguiente nomenclatura con el fin de adaptar el concepto de unidades estructurales
propuesto por Flory (1936, 1953). Entre paréntesis se presentan las unidades repetitivas r del
PTMO. A lo largo de la Prepolimerizacion, se muestran las unidades estructurales del polimero
entre corchetes, siendo el nimero total de unidades estructurales por molécula x = xjn.. + 1. Los
reactivos de la Prepolimerizacion (MDI y PTMO) contienen una unica unidad estructural. A los
largo de la etapa de Finalizacién, se muestran las unidades estructurales entre llaves, siendo el
nimero total de unidades estructurales por molécula de polimero generadas en la etapa de
Finalizacién: z = z1 + 22 + 1, donde z; es el nimero total de unidades estructurales “flexibles”, y
22 es el numero total de unidades estructurales “rigidas”. Los reactivos de la etapa de Finalizacion
(polimero, MDI y BD), contienen una tnica unidad estructural de Finalizacién. Nétese que: a) en
la Prepolimerizacién, cada unidad estructural contiene la mitad de un largo de cadena de PTMO y
un unico grupo uretano y b) las unidades estructurales z generadas en la etapa de Finalizacion
contienen un Unico grupo uretano nuevo. Estos se muestran en negrita para diferenciarlos de los

grupos uretano generados en la Prepolimerizacién (en fuente normal).
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Figura 2.1. Mecanismo de Polimerizacion.

Prepolimerizacion
HO. H —>
0N N°C°G + f/\/\oj(
MDI en exceso PTMO
Finalizacion

2 2 0
0N NS0 otC‘N N=Cs
H H
X, X
2 2
OO OO P OAOE: HONOW: PONOW:
u 1] i 1l 1]
H H H H H
z
2

(ST

O’,C-: N

’,C:NN—,C_?O I e T s

BD

Z
3

Wb

(SN

31



Capitulo 2

2.2.1 REACTIVOS Y MATERIALES

Los reactivos que se usaron en la sintesis de los STPUs, MDI, BD y los 2 diferentes
macrodioles de PTMO, fueron provistos por Sigma Aldrich (Saint Luis, Estados Unidos). Como
se puede observar, la Tabla 2.2 presenta tres estimaciones diferentes de la masa molar media
en nimero (M . ) de los macrodioles utilizados. Una de dichas estimaciones fue proporcionada
por el fabricante (Sigma Aldrich), mientras que las otras dos se determinaron en esta Tesis
mediante: a) el mismo procedimiento ASTM que el fabricante, y b) SEC, como se explicara

mas adelante.

Tabla 2.2. Estimaciones de las Masas Molares Medias en Numero de los Macrodioles.

Método M, (g mol’)

PTMO; PTMO,
ASTM D 4274-99 ¢ 997 2024
ASTM D 4274-99 ° 1100 2100
SEC® 880 2180

2De acuerdo al fabricante.
b Determinado en esta Tesis.

Con respecto a los solventes usados para la sintesis de los STPUs, THF y metanol
(Cicarelli, Argentina) se secaron por destilacion bajo nitrogeno antes de ser utilizados. E1 THF
se destild a partir de sodio/benzofenona, y el metanol a partir de sulfato de magnesio anhidro.
El sodio (99%) fue provisto por Tetrahedron (Argentina), la benzofenona (= 99%) por Merck
(Hohenbrunn, Alemania), y el sulfato de magnesio anhidro por Cicarelli (Argentina). Para el
seguimiento de la reaccién por 'H-RMN, se utilizé dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds) de
Sigma Aldrich, y como estdndar interno estireno (St) de Petrobras (Argentina), el cual fue

previamente destilado.

Las reacciones se llevaron a cabo en balones de tres bocas de 100 mL con agitacién
magnética. Las temperaturas de reaccion se controlaron a 60 °C mediante un bafio de aceite

calefaccionado y un condensador de reflujo.

Para la determinacion del nimero de grupos terminales hidroxilo de los macrodioles,

se siguid la norma ASTM D 4274-99, Método C.
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2.2.2 EQUIPAMIENTO PARA LA CARACTERIZACION DE LOS STPUS

Para las mediciones de FTIR, se emple6 un espectofotémetro Perkin Elmer Spectrum
One con Transformada de Fourier, longitudes de onda en el rango 400-4000 cm™ resolucién
4 cm’!, y celdas de CINa. Las mediciones de 'H-RMN se realizaron con un equipo Briiker
Avance de 300 MHz con transformada de Fourier. Para las mediciones de SEC se utiliz6 un
cromatdgrafo de exclusion por tamafio Waters modelo 1525, provisto de un inyector automético
(Waters 717), dos columnas de fraccionamiento (Waters Styragel HR1 y HR4) y un
refractometro diferencial (Waters 2414). El solvente utilizado fue THF, con un caudal de

1 mL min.!, y el sistema fue operado a temperatura ambiente.

2.2.3 POLIMERIZACIONES

Se llevaron a cabo cinco experimentos a 60 °C, cuyas recetas se detallan en la parte

superior de la Tabla 2.3. Notese que: a) las masas de PTMO fueron estimadas a partir de los
valores de M , reportados por el fabricante (Tabla 2.2); b) los experimentos con relaciones

molares globales idénticas involucraron diferentes macrodioles; y ¢) los Exps. 1 y 3 emplearon
mayores masas relativas de MDI y BD en comparacién con los Exps. 2 y 4. Por lo tanto es
esperable que los Exps. 1 y 3 produzcan mayores concentraciones de segmentos rigidos. Los

resultados globales finales se detallan en la mitad inferior de la Tabla 2.3.

Las reacciones se llevaron a cabo en un proceso de dos etapas (Figura 2.1) usando el
método del prepolimero. Antes de las reacciones, los macrodioles se secaron bajo vacio a
100 °C durante 1 h. Para las Prepolimerizaciones, el PTMO se mezcl6 con exceso de MDI y se
llevo a cabo la reaccion a 60 °C durante 2 hs bajo gas inerte (N2). Posteriormente, se adiciond
el THF anhidro y el BD, y se llevé a cabo la segunda etapa (etapa de Finalizacion) a 60 °C
durante 43 hs, hasta conversion total de los grupos isocianato, tal como se verific6 por FTIR.
Se tomaron muestras durante el proceso de polimerizacién y se caracterizaron por FTIR,
"H-RMN y SEC. Debido a las bajas cantidades de reactivos utilizados, se llevaron a cabo dos
Prepolimerizaciones en paralelo de cada experimento. A lo largo de una de las reacciones de
Prepolimerizacién se tomaron muestras de aproximadamente 0,5 mL. La etapa de Finalizacién
se continu6 s6lo en el segundo reactor, y se tomaron muestras de mayor tamafo
(aproximadamente 1 mL) debido a la diluciéon con THF. Para el Exp. 1, los volimenes de
reaccion fueron Vprep. = 3,49 mL al inicio de la Prepolimerizacién y V. = 23,1 mL al inicio

de la etapa de Finalizacion.

33



Capitulo 2

Tabla 2.3. Experimentos: Recetas y Mediciones Globales.

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5
Receta
[MDI]/[PTMO]/[BD] 1,0/0,3/0,7 1,0/0,7/0,3  1,0/0,3/0,7  1,0/0,7/0,3  1,0/0,5/0,5
Prepolimerizacion
MDI (g) 1,677 1,001 1,677 0,743 1,677
(mol) 0,00670 0,00400 0,00670 0,00297 0,00670
PTMO; * (g) 2,004 2,792 — — 3,341
(mol) 0,00201 0,00280 0,00335
PTMO; ® (2) — — 4,069 4,207 —
(mol) 0,00201 0,00208
Finalizacion
BD (g) 0,423 0,108 0,423 0,080 0,302
(mol) 0,00469 0,00120 0,00469 0,00089 0,00335
THF (mL) 20 20 20 20 20
Mediciones al Final de la Prepolimerizacion (fp,, =2 h)
n_yco (mol) 0,00752 ¢ — — — —
0,00811 ¢*
N NHCOO- (mol) 0,00274 ©f — — — —
M > (g mol™) 1700 g 5580 ¢ 3040 ¢ 6950 ¢ 2830¢
M , (g mol™) 3690 g 13400 ¢ 8740 ¢ 16500 ¢ 6680 ¢
M . (g mol™) 890 ¢ 5580 ¢ 1520 ¢ 6600 ¢ 2050 ¢
" 980 o
910
M G (g mol™) 3150¢ 13400 7980 16470 6440
Onpiprep. (—) 0,158 ¢ ~0¢ 0,090 ¢ 0,002 ¢ 0,037 ¢
Mediciones al Final de la Etapa de Finalizacién (7, =43 h)
n_yco (mol) ~0° — — — —
. \HeoO. (mol) 0,0108 of — — — —
an (g mol™) 6840 ¢ 12300 ¢ 11000 ¢ 8150 ¢ 9160 ¢
M (g mol™) 41500 ¢ 52600 ¢ 51300 ¢ 52500 ¢ 46900 ¢

w,P

* Basado en M wprvo, =997 8 mol ™! (dato del fabricante).

® Basado en M wptmo, = 2024 g mol™! (dato del fabricante).
¢ Mediante '"H-NMR.

4 Moles de grupos terminales -NCO estimados mediante el pico a y las Ecs. (2.1a) y (2.2).
¢ Moles de grupos terminales —-NCO estimados mediante el pico b y las Ecs. (2.1b) y (2.2).

fMoles de grupos internos -NHCOO- estimados mediante el pico fy las Ecs. (2.3) y (2.4).

£ Mediante SEC.
A través del pico a y la Ec. (2.7).
I A través del pico b y la Ec. (2.7).
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Para verificar los grupos isocianato sin reaccionar, las muestras para FTIR se
congelaron. Las muestras para '"H-RMN y SEC se derivatizaron con metanol y secaron antes
de su utilizacién. Las derivatizaciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente, e
involucraron la transformacion de los grupos isocianato no reaccionados a grupos uretano
terminados en metilo (-NHCOOCH3) (las estructuras moleculares se detallan en la parte
superior e inferior de la Figura 2.3). Luego de la derivatizacion, los solventes (el metanol sin
reaccionar y el THF contenido en las muestras de Finalizacién) se eliminaron bajo vacio a

temperatura ambiente.

2.3 RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1 MEDICIONES DE FTIR

La Figura 2.2 presenta los espectros de FTIR del Exp. 1 a cinco tiempos de reaccion
diferentes. La banda de absorcién a 2273 cm™! corresponde a los grupos isocianato, y como era
de esperar, a medida que transcurre el tiempo de reaccidon decrece en intensidad hasta la
desaparicion total al final de la polimerizacion. Ademds, se observa la reduccion de las bandas

a3500-3100 cm™ asociadas a los estiramientos de los grupos N-H y —OH.
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Prepolimerizacion
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Figura 2.2. Espectros de FTIR del Exp. 1 a cinco tiempos de reacci

los grupos terminales isocianato al final de la polimerizacién.
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2.3.2 MEDICIONES DE 'H-RMN

Para el anlisis de 'H-RMN del Exp. 1, se disolvieron aproximadamente 40 mg de
las muestras de reaccidn derivatizadas y secas en 0,6 mL de DMSO deuterado, y se adicionaron
aproximadamente 12 mg de estireno como estdndar interno. La Figura 2.3 presenta los espectros
de 'H-RMN del Exp. 1 a seis tiempos de reaccién, con la correspondiente identificacién de las
sefales. Los picos a y b permiten estimar de manera independiente el nimero de grupos
terminales metilo generados por la derivatizacion, mientras que los picos fpermiten determinar

el nimero de grupos internos uretano.

La cuantificacién involucr6 la determinacién de las dreas bajo los picos a, by f, y
bajo los dupletes s a 5,80-5,86 ppm correspondientes al estdndar interno (Figura 2.3). Los picos
by f se deconvolucionaron mediante el software provisto por el equipo, y los resultados finales
se muestran en la Tabla 2.4. Los procedimientos de célculo aplicados se detallan en las

secciones siguientes.

Tabla 2.4. Mediciones de "H-RMN del Exp. 1.

& Muestra Deriv. 8st Aa a Ah b Af ¢ As d
(2 (2 —) —) —) —

Tiempo de Prepolimerizacién (min.)

0 0,0354 0,0126 3,14 1,00 0,00 1,20

2 0,0443 0,0116 2,83 0,90 0,10 0,77

7 0,0432 0,0102 2,49 0,78 0,21 0,77
15 0,0414 0,0108 2,24 0,72 0,28 0,85
30 0,0478 0,0142 2,19 0,70 0,30 0,99
60 0,0245 0,0149 2,32 0,72 0,28 2,12
120 0,0425 0,0145 2,08 0,75 0,25 1,11

Tiempo de Finalizacién (min.)

10 0,0537 0,0141 2,33 0,70 0,29 0,91
130 0,0303 0,0068 1,34 0,47 0,53 0,94
1120 0,0530 0,0119 0,22 0,04 0,96 1,97
1630 0,0393 0,0154 0,02 0,00 1,00 1,67
2580 0,0287 0,0078 0,01 0,00 1,00 0,99

+d Areas debajo de los picos a, b y f, y duplete s, respectivamente.
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Figura 2.3. Exp. 1: espectros de "H-RMN del MDI inicial derivatizado y de las muestras de polimero
derivatizadas a varios tiempos de reaccién (ver las estructuras moleculares correspondientes con sus
protones identificados). La cuantificacién involucré a los protones contenidos en: i) grupos terminales
metilo (picos a y b); ii) grupos internos uretano (picos f); y iii) duplete s a 5,86 y 5,80 ppm del estandar
interno (estireno). Los resultados de "H-RMN se detallan en las Tablas 2.3, 2.4 y 2.5.
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2.3.2.1 CONCENTRACION GLOBAL DE GRUPOS FUNCIONALES

A lo largo de la reaccién, los moles totales de grupos terminales metilo en las

muestras de 'H-RMN (n_cy,

L) S€ estimaron independientemente a partir de los picos

a 'y b, mediante:

nn |l _ nSt|l y (:Area b?:l_]O el pico a)/3 (2.12)
HLRVIN FRMN Area bajo el duplete St

nn |l _ nSt|l ‘e Area l?ajo el pico b (2.1b)
HLRVIN FRMN Area bajo el duplete St

donde "St|1H.RMN (= 0,012 mg/104,15 g/mol) son los moles del estdndar interno usados en las

muestras de 'H-RMN (Tabla 2.4). Luego, los moles totales de grupos terminales -NCO en la

mezcla de reaccion original (n_.,) se estimaron a partir de los moles de grupos —CH3 en las

muestras de 'H-RMN (n_cu, |1H_RMN) , a través de:

% gMezc]a de Reaccién (22)

"Nnco = ety |1y

g Muestra Deriv.

donde gy periv. €5 12 masa de las muestras de "H-RMN derivatizadas, Y €ymmdereadss €5 12

masa de reactivos y productos (es decir, sin incluir el solvente agregado en la etapa de

Finalizacién).
Los moles de grupos internos uretano en las muestras de 'H-RMN (n_NHCOO_|,H_RMN)
se obtuvieron de:
Area bajo el pico f
n—NHCOO—|‘H»RMN = n5t|'H»RMN (2.3)

Area bajo el duplete St

y los moles totales de uretano en la mezcla de reaccion (n-NHcoo-) se obtuvieron mediante:

g Mezcla de Reaccién
N_NHCoO- T n—NHCOO—|1H_RMN x (2.4)

g Muestra Deriv.

A lo largo de la Prepolimerizacidn, el nimero de grupos terminales —OH (7n-oH,prep.)

se estimé a partir de:
0
N_ogprep. = 2 nprmo — N_NHCOO- Prep. (2.5)

donde npryvo son los moles iniciales de PTMO. La etapa de Finalizacion se llevé a cabo en
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condiciones estequiométricas, y los moles de grupos terminales -OH (n_gy g, ) coinciden con

los moles de grupos terminales -NCO, es decir:
N_oH Fin. = N-NCO Fin. (2.6)

La Tabla 2.5 y las Figuras 2.4a y b presentan las estimaciones de '"H-RMN obtenidas
mediante las Ecs. (2.1)-(2.6). Se puede apreciar que los picos a y b proveen estimaciones
similares para la disminucién de grupos terminales -NCO a lo largo de la reaccidn, y que dicha
reduccién corresponde a un aumento equivalente en los grupos internos uretano (Figuras 2.4a
y b). Ademds, se observa que al inicio de cada etapa, las estimaciones de 'H-RMN de los grupos

terminales -NCO se encuentran por debajo de los valores nominales de la receta (Tabla 2.5).

a) A Prepolimerizacion 0,¥ por pico a
+,X por pico b
B o porpicof
01010_ n—NCO,Prep.
&
ol ° 8 5 g
Moles
0,00i: N_NHCOO- Prep.
B o u] - E
n_
0 OE,Pref)_ ¥ | ]
0 - 80 120
Tiempo (min.)
b) 0.0101 Finalizacion ¥ ymcoo—p, b

N° o por pico a
Moles + por pico b
0,005 O por pico f

N _xcoFin. (= n—OH.Fin.)

0 10 20 30 40
Tiempo (h)

Figura 2.4. Exp. 1: determinaciones del nimero de moles mediante 'H-RMN a lo largo de: a) la
Prepolimerizacion; y b) la etapa de Finalizacién. Las predicciones del modelo se muestran en trazo

continuo, y se obtuvieron mediante las Ecs. (2.12) con k'1 = 0,307 mol ™! s y k'> = 0,00839 mol! s/, es

decir, los valores correspondientes de ki y k. de la Tabla 2.7. Para ajustar la constante cinética de

Prepolimerizacién, se adoptaron 2 pares diferentes de concentraciones iniciales n°wco Y nlon »

indicadas en las Figura 2.4a como (A, A") y (B, B).
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Tabla 2.5. Exp. 1: Resultados de 'TH-RMN y SEC.

'"H-RMN SEC
Prepolimerizacion
Pico f Pico a Pico b
Tprep. N_NHCOO- Prep. N_NCOPrep. Dprep.© X prep. * N_NCOPrep. Dprep.© X prep. ® M n.P Prep. M wPPrep.  (OMDLPrep. M .G Prep. M w,G Prep.
(min.) (mol) (mol) — (mol) () (9 (gmol) (gmol) () (gmol’) (gmol")
0 0,00 0,0111 0,00 1,00 0,0106 0,00 1,00 880 1700 0,455 410 1040
2 0,00123 0,0111 0,37 1,19 0,0108 0,39 1,19 1310 2360 0,358 520 1600
7 0,00232 0,00899 0,70 1,46 0,00850 0,73 1,50 1650 3110 0,234 710 2440
15 0,00301 0,00809 0,90 1,71 0,00783 0,95 1,75 1830 3480 0,194 820 2850
30 0,00314 0,00773 0,94 1,79 0,00745 0,99 1,84 1690 3540 0,186 820 2930
60 0,00283 0,00783 0,85 1,68 0,00730 0,89 1,74 1580 3380 0,205 760 2740
120 0,00274 0,00752 0,82 1,67 0,00811 0,86 1,64 1700 3690 0,158 890 3150
Finalizacion
Pico f Pico a Pico b

Tin, M_NmHCoO- " N_Nco,Fin. b Drin.© ZoFin. N_NCOFin. b Drin.© ZoFin. f M n,P Fin. M w,P Fin. OMDI Fin. M n,G Fin. M w,G Fin.
(min.) (mol) (mol) — ) (mol) () (5 (gmol) (gmol) (—) (gmol’) (gmol")
10 0,00332 0,00813 — — 0,00710 0,13 1,08 1050 2820 g g g
130 0,00494 0,00420 0,44 1,53 0,00400 0,51 1,55 1920 4980 g g g
1120 0,00433 0,00329 0,96 5,83 0,000144 0,98 12,04 6870 39100 g g g
1630 0,00924 0,00616 0,99 106 0,00 — — 6580 39000 g g g
2580 0,0108 0,00360 1,00 225 0,00 — — 6840 41500 & & &

4 N° de moles de grupos internos uretano estimados a través de la Ec. (2.4). ® N° de moles de grupos terminales isocianato estimados a través de la Ec. (2.2).
¢ Grado de avance estimado a través de las Ecs. (2.5) y (2.8a). ¢ Niimero de unidades estructurales medio en nimero estimado a través de las Ecs. (2.2), (2.4), (2.5) y
(2.9a). © Grado de avance estimado a través de las Ecs. (2.2) y (2.8b). f Nimero de unidades estructurales medio en nimero estimado a través de las Ecs. (2.2), (2.4),
(2.6) y (2.9b). £ Los cromatogramas no proveen informacién acerca del MDI o BD no reaccionado.
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2.3.2.2  MASA MOoLAR GLOBAL MEDIA EN NUMERO AL FINAL DE LA PREPOLIMERIZACION

Al final de la Prepolimerizacion (fprep. = 120 min.) todo el PTMO ha reaccionado y

las moléculas sélo contienen grupos terminales isocianato. Por lo tanto, los moles totales de la

reaccion son _ycopep. Y €l M, de la mezcla de reaccion global es:

Masa Total en la Prepolimerizacion 8Prepol.

M, ¢ (tp,, =120min.) = (2.7)

Moles Totales en la Prepolimerizacion — n_ycopy /2

donde grrepol. €s la masa de reactivos y productos en la Prepolimerizacion. Las estimaciones de
N_ncoprep. de 10s picos a y b se reemplazaron en la Ec. (2.7), y se obtuvieron los siguientes

valores globales de M, al final de la Prepolimerizacién: 980 g mol”! mediante el pico a y

910 g mol'! mediante el pico b (Tabla 2.3).
2.3.2.3  NUMERO DE UNIDADES ESTRUCTURALES MEDIO EN NUMERO VS GRADO DE AVANCE

Llamese Ppe, Y Ppn @ los grados de avance a lo largo de las etapas de

Prepolimerizacién y Finalizacidn, respectivamente. Dichas variables se basan en el consumo

de los grupos terminales en defecto. Por lo tanto, a lo largo de la Prepolimerizacion, se tiene:

0
_ n—OH,Prep. - n—OH,Prep.
pPrep. -

(2.82)

0
n—OH,Prep.

donde n?OH,Prepv Y N_onprep. SON los moles de grupos hidroxilo iniciales y residuales. A lo largo

de la etapa de Finalizacidn, se utiliz6 la siguiente ecuacion:

0
_ N_NcoFin. — P-NCO Fin.

Prin. =

(2.8b)

0
N_NCo Fin.

0 . . e . .
donde n ncorn Y M-ncorn, SON los moles de grupos isocianato iniciales y residuales a lo largo

de la etapa de Finalizacion, respectivamente. Al inicio de la etapa de Finalizacion, se asumi6

que los moles de grupos isocianato coinciden con los moles de grupos isocianato al final de la

etapa de Prepolimerizacion; es decir, [71_ncoprep. (fpep. =120min.) = n?NCO,Fm,].

De la Figura 2.1, se estim6 el nimero global de unidades estructurales medio en
nimero generado a lo largo de las etapas de Prepolimerizacion y Finalizacion ( Xoprep. Y Znfin. »

respectivamente) a partir de la relacion entre el nimero total de unidades estructurales y el

nimero total de moles. En una molécula de polimero cualquiera, las unidades terminales
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contribuyen con una Unica unidad estructural; y por lo tanto, el nimero total de unidades
estructurales coincide con el nimero total de moles (n o, /2+n y,/2). A lo largo de la
Prepolimerizacién, el nimero total de unidades estructurales internas estd dada por

N \ucoo-—prep, » Y €0tONCES se puede escribir:

x _ n—NHCOO—,Prep. + (n—OH,Prep./z) + (n—NCO,Prep./z)
n,Prep. —
(M_otprep. / 2) + (M_Nco prep. / 2)

(2.92)

A lo largo de la etapa de Finalizacién, los moles de grupos uretano recién generados
son los que generan z unidades estructurales internas (Figura 2.1). Por lo tanto, el niimero total
de unidades estructurales internas z estd dado por la diferencia entre el nimero total de grupos

uretano ( 7_yucoo. ) Y 10s grupos uretano generados en la Prepolimerizacion, es decir,

M_N1coo-—prep. (Tprep, =120min..) . Entonces, se puede escribir:

z _ [72_NHCOO- — M-NHCOO- Prep. (Eprep. = 120miN.) |+ (n_om Fin. / 2) + (n_ncoFin. / 2)
n,Fin. —
(n_onFin. / 2) + (n_ncoFin. / 2)

(2.9b)

Para el Exp. 1, las Ecs. (2.8a, 2.9a) y (2.8b, 2.9b) permitieron calcular los pares

(Pprep.> Xnprep.) Y (Prin > Zupin. ) » TESPECtivamente; y los resultados se presentan en la Tabla 2.5 y

en la Figura 2.5. Nétese que X, 5., =1,65 al final de la Prepolimerizacion, mientras que

Zypn, =225 al final de la etapa de Finalizacion.
2 300
X Prep. Prepolimerizacion Zn Fin.
-«
1 -150
o estimacién por pico a
O estimacion por pico b
Finalizacion
O = T e T ’—> T OD 0
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
pPrep. ’ pFin.

Figura 2.5. Evolucién del nimero de unidades estructurales medio en nimero con el grado de avance a

lo largo de las etapas de Prepolimerizacion y Finalizacion [ X, (Ppe) Y Zoge (Pen) »

respectivamente]. Para los puntos experimentales fue necesario estimar los grados de avance mediante
las Ecs. (2.8a) y (2.8b). Las predicciones del modelo se muestran en trazo continuo, y se obtuvieron
directamente a través de la Ec. (2.15a) con r = 0,3 para la Prepolimerizacion, y a través de la Ec. (2.15b)

para la etapa de Finalizacion.
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2.3.3 MEDICIONES DE SEC

Las muestras de SEC se prepararon por disolucién en THF de las muestras de
reaccion derivatizadas y secas (0,4 % p/v). Se utilizaron volimenes de inyeccion de 50 puL. Las
ganancias del detector de indice de refraccion (DR) respecto al MDI y al PTMO se
determinaron representando las dreas bajo los cromatogramas correspondientes vs las masas
inyectadas (Figura 2.6a). De la Figura 2.6a, las ganancias del refractometro respecto al MDI y
al PTMO resultaron Cpgrmpt = 0,00202 (u. a.) y Cprprmo = 0,00130 (u. a.), respectivamente.
Las masas molares se estimaron a partir de la curva de calibracién de la Figura 2.6b. La
calibracién se obtuvo a partir del ajuste de un polinomio de tercer orden a los cromatogramas
de 17 estandares de PPS Polymer Standards Service GmbH; que consistieron en 12 estdndares
de baja masa molar de polietilénglicol (PEG) y 5 estdndares de alta masa molar de poli6xido de
etileno (PEO). La Figura 2.6¢ representa los cromatogramas corregidos por linea de base del
MDI, PTMO; y PTMO:. Los cromatogramas del MDI exhiben un pequefio pico al tiempo de
elucion de 18 mL que se debe a la contaminacion con su dimero. En la Figura 2.6c, también se
presentan las masas molares medias del PTMO; y PTMO,, determinadas por SEC. En la Tabla
2.2 estos valores se comparan con mediciones de titulacion indirecta llevadas a cabo por el
fabricante y en nuestro laboratorio. Los errores de titulacion son producidos por la dilucién

relativamente alta de los grupos terminales. Los errores en el valor de M, de SEC son causados
por: a) falta de estandares de calibracion apropiados, y b) contaminacién en las masas molares
bajas debido a picos del solvente y a otros compuestos de baja masa molar. Las masas de
macrodiol inicial (filas superiores de la Tabla 2.3) se basaron en las estimaciones de M .

provistas por el fabricante, y los errores en dichas estimaciones afectan directamente la

estequiometria de la reaccion y las masas molares finales alcanzables.

Para el Exp. 1, la Figura 2.7 presenta los cromatogramas normalizados y corregidos
por linea de base a varios tiempos de reaccion. Al inicio de la Prepolimerizacion (tprep. = 0 min.),
el cromatograma total fue estimado a partir de la suma de los cromatogramas del MDI y PTMO;
de la Figura 2.6¢c, pesados apropiadamente con sus concentraciones mdsicas y sus
correspondientes ganancias del detector, determinadas en la Figura 2.6a. A lo largo de la
Prepolimerizacion, los cromatogramas del polimero (sin el MDI en exceso) se obtuvieron
mediante sustraccion de los picos del MDI (sombreados en gris) de los cromatogramas totales

(Figura 2.7).
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'a) 1,57 MDI Derivatizado
Area PTMO
Cromat, 1,0 1
(un.a.)
0:5 o PTMO,
+ PTMO,
O T T T T
0 200 400 600 800
Masa Inyectada (mg)
b) + Esténdar PEO
10° 1 o Estandar PEG
M
(g/mol)
10* A
10°
10 12 14 16 8 20
c) MDI Derivatizado
0,06
Seﬁal PTMOl
DR - 7, = 876 g/mol
u.a. 1 _ 2 M, = 1660 g/mol
( ) 0 M, = 2100 g/mol / B
M= 4400 g/mol |
0,02 \
0 T T T T
10 12 14 16 18 20

Figura 2.6. Mediciones de SEC de los reactivos iniciales. a) Estimacion de las ganancias del
refractometro diferencial (DR) respecto al MDI y PTMO. b) Calibraciéon de masas molares obtenidas a
partir de estindares de PEG y PEO a 25 °C en THF. c) Cromatogramas corregidos por linea de base del

MDI y prepolimeros iniciales. El cromatograma del MDI sugiere la presencia de un dimero

contaminante.

Volumen de Elucion (mL)
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Prepolimerizacion
Tiempo

0 min.

2 min.

7 min.

15 min.

30 min.

120 min.
Finalizacion

10 min.

130 min.

1120 min.

1630 min.

10 12 14 16 18 20

Volumen de Elucién (mL)
Figura 2.7. Cromatogramas DR normalizados y corregidos por linea de base de las muestras
derivatizadas a lo largo de la reaccién. El cromatograma total al inicio de la Prepolimerizacién

(tprep. = 0 min.) se estimé mediante la suma de los cromatogramas individuales del PTMO; y del MDI,

de acuerdo a sus fracciones mdsicas y a sus ganancias DR (Figura 2.6a).
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Los principales resultados de SEC se muestran en la Figura 2.8 y en las Tablas 2.5,
2.6y 2.7. La Figura 2.8 presenta las DMMs de los polimeros (sin el MDI o BD) al final de cada

etapa de reaccidn. Las Tablas 2.5 y 2.6 presentan: a) las masas molares medias del polimero
(M wp Y M wp) @ lo largo de toda la reaccién; y b) las siguientes variables a lo largo de la
Prepolimerizacion: la fraccién masica del MDI sin reaccionar ( awbrewp. ), ¥ 10s valores globales

de masa molar media en nimero (M ,gpep ) Y €N pesO (M, Gpp ). LOs valores de wmpririn. ,

M. Grn Y M wGrn, NO pueden ser estimados a lo largo de la etapa de Finalizacion porque las
muestras de SEC no contienen BD sin reaccionar. A lo largo de la Prepolimerizacion, los

valores de wwvprprep., MyGprep. Y My crep. S€ €stimaron mediante:

Cormpr X (Area bajo el pico de MDI)

a)M ,Prep. = 4 . . X . . 7
pLrep Cprmor X (Area bajo el pico de MDI) + Cpg prvo X (Area bajo el pico de polimero)
(2.10)
1 _ a)MDI,Prep. + (1_ a)MDl,Prep.)
Mn,G Prep. MMDI Mn,P Prep. (2 1 1)
MW,G Prep. = a)MDI,PrepA X MMDI + (1 - a)MDI,Prep.) S Mn,P Prep.
(2.12)

donde Cpr.mpr y Cprprvo son las ganancias del refractémetro; y Mypr = 250,25 g mol™! es la

masa molar del MDI.

Considere las masas molares medias al final de las Prepolimerizaciones (Tablas 2.4,
2.6'y2.7). En el Exp. 1 la masa molar global media en niimero (M, ) se estimé por 'H-RMN

y SEC, y la técnica de 'H-RMN arroj6 un valor mayor que SEC. Las razones posibles para esta
diferencia son: a) subestimacién de los grupos terminales isocianato mediante 'H-RMN, debido
a derivatizacion incompleta, y/o b) presencia de picos negativos a altos volimenes de retencion

en los cromatogramas de SEC, que redujeron el drea del pico del MDI.

Se espera que las siguientes condiciones aumenten las masas molares medias del
polimero ( M, y M, ): a) la utilizacion de PTMO: en vez de PTMOi, ya que
M opTMO, M y b) un menor exceso de MDI. Los Exps. 1 y 3 presentaron idénticas

n,PTMO, °
recetas y condiciones de reaccion excepto por el macrodiol empleado, de manera similar a los
Exps. 2 y 4. Esto explica las mayores masas molares del Exp. 3 con respecto al Exp. 1, y del
Exp. 4 con respecto al Exp. 2. Ademads, para el Exp. 2 se emple6 un exceso menor de MDI que

para el Exp. 1, y similarmente para los Exps. 3 y 4. Esto explica las mayores masas molares del
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Exp. 2 con respecto al Exp. 1, y del Exp. 4 con respecto al Exp. 3 (Tablas 2.3, 2.5 y 2.6). Para
el Exp. 5 se emple6 un exceso menor de MDI que para el Exp. 1 pero mayor que para el Exp.
2, lo que explica las masas molares intermedias del Exp. 5 respecto de los Exps. 1 y 2.
Finalmente, nétese que el menor exceso de MDI en los Exps. 2, 4 y 5 también involucrd
mayores tiempos de reaccion que los Exps. 1 y 3 para alcanzar los valores de estado

estacionario.

a)

Prepolimerizacion ——Exp. 1
0,08 - %
dw : Z
d(logM) g
0,04 -
0
10° 10°
b) Finalizacion — Exp. 1
----- Exp. 2
0,08 1 Exp. 3
dw N T -Exp. 4
d(logM) P by e Exp. 5
0,04 1
/ \\
0 . "_I = '/"""l Lo i UL § S D
10° 10° 10° 10° 10°
M (g/mol)

Figura 2.8. DMM:s de los Exps. 1-5 al final de la Prepolimerizacion (Figura 2.8a) y al final de

la reaccion (Figura 2.8b).

48



Capitulo 2

Tabla 2.6. Estimaciones de SEC para los Exps. 2-5. (Para el Exp. 1, los Resultados se Muestran

en la Tabla 2.5).
Exp. N° Tiempo M n.p M w,P Ovpr M n,G M w,G
(min) (gmol)) (gmol) (—)  (gmol’) (gmol)
Prepolimerizacién 0 880 1700 0,264 530 1320
7 2090 4110 0,016 1870 4050
15 3620 8130 0,001 3570 8120
2 30 4470 11100 ~0 4470 11100
60 5140 12700 ~0 5140 12700
120 5580 13400 ~0 5580 13400
Finalizacién 2580 12300 52600 a a a
Prepolimerizacion 0 2100 4400 0,292 660 3190
7 3160 8060 0,312 680 5620
15 3860 9800 0,200 1130 7890
. 60 3310 10900 0,094 1540 9900
120 3390 11800 0,090 1590 10700
Finalizacién 2580 11000 51300 a a a
Prepolimerizacién 0 2100 4400 0,150 990 3780
7 2310 6040 0,135 1100 5260
15 3110 6550 0,119 1320 5800
4 30 3220 7430 0,060 1880 7000
120 6950 16500 0,002 6600 16470
Finalizacién 2580 8150 52500 a a a
Prepolimerizacién 0 880 1700 0,334 480 1220
15 1910 3710 0,100 1150 3360
30 2620 5340 0,061 1660 5030
3 60 2660 6520 0,043 1880 6250
120 2830 6680 0,037 2050 6440
Finalizacién 2580 9160 46900 a a a

* Los cromatogramas no proveen informacion de MDI o BD sin reaccionar.
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2.3.4 ESTIMACION DE LAS CONSTANTES CINETICAS

Se estimaron las constantes cinéticas “efectivas” de las etapas de Prepolimerizacion
y Finalizacién en base a las mediciones de 'H-RMN del Exp. 1. Para cada etapa de reaccion e

independientemente de la estequiometria, se puede escribir el siguiente balance de masa:

dn_xcomeor 0 0
dr — (1) = =K' [1_xco reor. (1) X N_ou,Teor. (r)] con N_ncoprep. Y PoNCOFin. (2.13a)
dn_op reor 0 0
dl: A (t) =-k i[n—NCO,Teor. (t) X n—OH,Teor, (t)] con nfoH,Prep. y n,OHEn' (2 13b)
dn_\ucoo- teor 0 0
dr (1) =K', [1_ncomeor, () X Mg 1eor. ()] CON "_NHCOO-pPrep. Y P-NHCOO- Fin. (2.13¢)

k'i=% con V, y Vi (2.13d)

Prep.
i

donde 7o reor » Moopiteor.» Y MnHco0-Teor. SON 1as predicciones tedricas; V; es el volumen de

reaccion, con V,  =349mL o V,, =23,1 mL; k', es una constante cinética base molar

rep.
(enmol! s 1), que representa tanto a k', como ak'’, ; k;, es una constante cinética base
concentracién molar (en L mol™! s™!) que representa a la constante cinética de Prepolimerizacién
(k,) o ala constante cinética de Finalizacion (k, ). Las constantes cinéticas se estimaron por

comparacion entre las predicciones del modelo ( 7 coreer Y ntcoo-ter ) Y SUS

correspondientes mediciones (Figura 2.4). Md4s especificamente, k', y k', se ajustaron

independientemente mediante el siguiente algoritmo de minimizacidn:

N
N_NCO,picoa — N-NCO, Teor. 1 N_NCO,pico » — N-NCO, Teor.
W, — +

1 N
minE=W]NZ

N_Ncopicoa ‘ 1 N_Nco.pico b ‘

(k%) :
+ Wy l Z "_NHCOO- picof — M-NHCOO-Teor.
N5 N_NHCOO- pico f ‘
con (wy=w, =0,5; wy =1); (N=5) (2.14)

donde E es un funcional del error; n_xcopicoa ¥ M-Ncopico » SON l0os moles de grupos isocianato

estimados por 'H-RMN mediante los picos a y b, respectivamente; 1_xucoo-picos SON l0s moles

de grupos uretano estimados mediante el pico f; N (=5) es el nimero de mediciones empleadas

en cada etapa de reaccion; y w; (i = 1, 2, 3) son los factores de peso adoptados.
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Las Ecs. (2.13a-c) se integraron mediante un algoritmo explicito de Runge-Kutta. Se
emplearon las siguientes condiciones iniciales: a) para la Prepolimerizacion se utilizaron dos

conjuntos de condiciones iniciales: una basada en valores nominales de la receta del Exp. 1, es
. 0 0 0
decir, N ycopep. = 0,0134 mol, 1 gy p., =0,00402 mol, y 1 \yco0-pe, =0 mol [ver puntos

(A, A') en la Figura 2.4]; y otro basado en las estimaciones de '"H-RMN del pico a [ver valores
en la Tabla 2.5 y los puntos (B, B') en la Figura 2.4]; y b) para la etapa de Finalizacion, s6lo se
utilizaron las condiciones iniciales basadas en las estimaciones de 'H-RMN del pico a

(Tabla 2.5).

Las constantes cinéticas resultantes se presentan en la columna izquierda de la
Tabla 2.7, y las predicciones del modelo correspondientes se representan en trazo continuo en
las Figuras 2.4a,b. Dependiendo de las condiciones iniciales empleadas se obtuvieron dos
estimaciones levemente diferentes para ki; su valor medio se presenta en la Tabla 2.7. Como
era de esperar, debido al efecto retardante del THF a lo largo de la etapa de Finalizacion (Chang
y Chen, 1987), la constante cinética de Prepolimerizaciéon (k, =0,00107 L mol™ s7) resulté
mayor que la constante cinética de Finalizacién (k, =0,000194 L mol ™! s'). La Tabla 2.7

compara las nuevas constantes cinéticas con los valores reportados en la literatura.

Tabla 2.7. Constantes Cinéticas Ajustadas en esta Tesis a 7= 60 °C y Constantes Cinéticas

Reportadas en la Literatura para Reacciones Similares.

En esta Tesis Valores de Literatura
Prepolimerizacion  k; (L mol™’ s™) 1,07x103 2,67x10%*2y 6,17x103° (Sun y Sung, 1995)
Finalizacion k, (Lmol's!)  1,94x10* 6,55x10” (Majoros et al., 2010)

3 Para conversiones < 50%.
b Para conversiones > 50%.

La constante cinética de Prepolimerizacion se compara con los valores reportados
por Sun y Sung (1995) para una polimerizacién en masa similar, llevada a cabo a 60 °C entre
MDI y PPG (en lugar de PTMO). Dichos autores asumieron cinética de segundo orden para la
reaccién, y reportaron dos valores de constantes cinéticas de acuerdo a la conversién. A
diferencia de la presente Tesis, Sun y Sung (1995) llevaron a cabo las reacciones sin agitacion

y en condiciones estequiométricas (en lugar de con exceso de diisocianato).
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La constante cinética de Finalizacién se compara con el valor reportado por Majoros
et al. (2010) para una polimerizacion similar en solucién. Dichos autores también llevaron a
cabo las reacciones a 60 °C con THF como solvente, pero a partir de diferentes reactivos: PPG
en lugar de PTMO, y 2,4- y 2,6-TDI en lugar de MDI. A diferencia de esta Tesis, en Majoros
et al. (2010) las reacciones se llevaron a cabo con exceso de TDI, en lugar de en condiciones

estequiométricas.

2.3.5 VERIFICACION DE DOS EXPRESIONES CLASICAS PROBABILISTICAS

Para polimeros lineales obtenidos a partir de comondmeros del tipo AA y BB, Flory
(1936, 1953) predijo tedricamente la evolucion (con el grado de avance) de la distribucion de
longitudes de cadena y largos de cadena medios. Los modelos se basaron en las siguientes
suposiciones: a) la velocidad de reaccion es independiente del largo de cadena, y b) las
reacciones intramoleculares y secundarias son despreciables. En esta Tesis se empled un
macrodiol con distribucién de masas molares en lugar de un diol de baja masa molar, y debido
al tipo de sintesis, se producen dos tipos diferentes de unidades repetitivas a lo largo de la etapa

de Finalizacion (ver Figura 2.1, Seccidn 2.2).

La Prepolimerizacion se llevé a cabo en exceso de MDI, y la etapa de Finalizacion
se realizé en condiciones de estequiometria. Por lo tanto, es posible estimar la evolucion (con

el grado de avance) del nimero global de unidades estructurales medio en ndmero a lo largo de

las etapas de Prepolimerizacién ( X, ) y Finalizacion ( ), a partir de las siguientes

n,Prep. n,Fin.
expresiones (Flory, 1936, 1953):
Tty (Prep) = —— ot (2.152)
n,Prep. pPrep. 1 L 2 B pprep' .
_ 1
Zn,Fin. (pFin.) = (215b)
1— prin

donde r es la relacion entre el ndmero inicial de grupos terminales en defecto y el nimero inicial

de grupos terminales en exceso al inicio de la Prepolimerizacion.

Para el Exp. 1, r=0,3 (Tabla 2.3), y las Ecs. (2.15) estan representadas en trazo
continuo en la Figura 2.5. A lo largo de la Prepolimerizacién, se observa una excelente
concordancia; mientras que se observan importantes errores a lo largo de la etapa de
Finalizacién (Figura 2.5). Esto parece razonable, teniendo en cuenta que las estimaciones
experimentales se basaron en el andlisis de los grupos terminales, y dichas concentraciones

decaen drasticamente cuando el grado de avance se acerca a la unidad. Ademas, la estimacién
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de Z,pn estd mds sujeta a errores que X, prp. , debido a que se basa en la diferencia entre moles

de grupos uretano [comparar Ecs. (2.9)]. Finalmente, X,pep. O Zngmn N0 pueden ser utilizados
para estimar las correspondientes masas molares globales medias en peso. Esto se debe a que
Xoprep. incluye la DMM del PTMO inicial, y Z,m. no contiene informacion de las

concentraciones de los dos tipos diferentes de unidades estructurales (segmentos blandos y
duros). Por otro lado, estos resultados no pueden ser interpretados en términos de la constante

cinética, ya que la variable independiente es el grado de avance en lugar del tiempo de reaccion.
2.4 CONCLUSIONES

Este Capitulo resalta las dificultades en la cuantificacion de la sintesis de poliuretanos
lineales. Las dificultades se presentaron a partir de las incertidumbres en la calidad de los
reactivos, en las recetas de reaccidon, en los mecanismos de reacciéon adoptados, y en las

mediciones. A su vez, todos estos errores afectan las constantes cinéticas estimadas.

Con respecto a la calidad de los reactivos: 1) no todas las moléculas de macrodiol
son necesariamente lineales y/o contienen grupos reactivos hidroxilo en sus extremos de

cadena; y 2) el MDI consisti6 de una mezcla de diferentes isdémeros y dimeros. Con respecto a
los problemas en la receta, las masas de macrodiol se estimaron a partir de los valores de M

provistos por el fabricante, mientras que en esta Tesis se estimaron diferentes valores
(Tabla 2.2, Seccion 2). Con respecto al mecanismo de polimerizacion, se despreciaron las

reacciones intramoleculares, secundarias, y autocataliticas. En realidad: a) las reacciones
intramoleculares son conocidas por disminuir el valor de M del polimero final y por aumentar

la dispersidad de masa molar (Flory, 1956); b) las reacciones secundarias pueden reducir la
concentracion total de grupos isocianato; y c¢) las reacciones autocataliticas pueden aumentar la

velocidad de reaccion global. Con respecto a los errores de medicion, se observo lo siguiente:
1) mediante SEC se introducen grandes errores en las estimaciones de M, , debido a la

presencia de contaminantes de baja masa molar y/o a comondémeros no reaccionados; y
2) mediante 'H-RMN, los sesgos en la determinacién de la concentracién (de grupos terminales
e internos) afectaron directamente a las constantes cinéticas y a las estimaciones del grado de
avance y del nimero de unidades estructurales medio en ndimero. Desafortunadamente, los
grupos hidroxilo no reaccionados no se pudieron medir, y se estimaron indirectamente a partir
de las Ecs. (2.5) y (2.6). A altas conversiones de la etapa de Finalizacion, se esperaron grandes
errores debidos a: a) la alta dilucién de los grupos terminales isocianato; y b) la ausencia de

condiciones verdaderamente estequiométricas, tal como las requeridas por la Ec. (2.6).
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Finalmente, el nimero de unidades estructurales medio en nimero ( Z,, ) se estimé de una

diferencia entre el ndmero total de grupos uretano y los grupos uretano al final de la
Prepolimerizacion [Ec. (2.9b)]. Estos tltimos errores explicaron las diferencias relativamente
grandes que se observaron en la Figura 2.5 a altos grados de avance de la etapa de Finalizacién

con respecto a las predicciones tedricas de las Ecs. (2.15).

Las constantes cinéticas estimadas en este Capitulo (Tabla 2.7, Secciéon 2.3) se
calcularon a partir de las mediciones de "TH-RMN del Exp. 1, y por lo tanto se vieron afectadas
por varias de las fuentes de error mencionadas anteriormente. Dichas estimaciones también se
vieron afectadas por errores en las concentraciones iniciales de grupos reactivos, donde se
observoé una diferencia de aproximadamente 17% entre los valores nominales de la receta y las
mediciones de 'H-RMN (Tabla 2.3, Seccién 2.3). Todas las razones mencionadas anteriormente
explicaron las dificultades en la cuantificacion del efecto de las diferentes fuentes de error sobre
las constantes cinéticas estimadas. Ademas, explicaron las diferencias relativamente grandes
entre las nuevas constantes cinéticas estimadas y los valores de la literatura para sistemas de

reaccion similares (Tabla 2.7).

La informacién de DMMs y sus medias en peso obtenidas por SEC no se puede
utilizar para ajustar constantes cinéticas utilizando modelos simples, tales como los de las
Ecs. (2.13). En los Capitulos 3 y 4 se presentan tres nuevos modelos de polimerizaciéon que
predicen la evolucién temporal de las DMMs y sus valores medios a lo largo de las etapas de

Prepolimerizacion y Finalizacion.
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CAPITULO 3:
MODELADO MATEMATICO DE LA ETAPA
DE PREPOLIMERIZACION

3.1 INTRODUCCION

La sintesis de los STPUs es atin un tema de controversia debido a la complejidad
introducida por: 1) la presencia de reacciones intramoleculares o secundarias (Dusek et al.,
1990; Krdl et al., 1992; Heintz et al., 2003; Ketata et al., 2004); ii) el uso de macrodioles (Polo
et al., 2017); iii) el empleo de diisocianatos asimétricos (Kothandaraman y Nasar, 1994;
Rochery et al., 2000; Grepinet et al., 2000, 2001); iv) el efecto del largo de cadena en la
velocidad de reaccién (Krél, 1995); v) la influencia del solvente en la velocidad de reaccion
(Chang y Chen, 1987; Yang et al., 2012; Monaghan y Pethrick; 2012); y vi) la presencia de
heterogeneidades en el sistema (Castro et al., 1981; Hager et al., 1981; Camargo et al., 1985;
Xu et al., 1983; Chen et al., 1983). Las reacciones intramoleculares (que producen ciclos
moleculares) y las reacciones secundarias (que producen entrecruzamientos alofanatos o biuret)
tienden a ensanchar la DMM con respecto al mecanismo bésico de reacciones por pasos, y su
presencia depende de la temperatura y naturaleza de los reactivos (Krdl et al., 1992; Heintz et
al., 2003). La utilizacion de macrodioles polidispersos en vez de dioles de baja masa molar trae
complicaciones para lograr relaciones estequiométricas de grupos reactivos (Polo et al., 2017).
Los diisocianatos asimétricos pueden exhibir efectos de sustitucion y/o diferentes reactividades
en sus grupos funcionales. Asi, para reacciones entre 2,4- y 2,6-TDI y PPG, Grepinet et al.
(2001) propusieron un mecanismo cinético con seis constantes cinéticas diferentes; y
concluyeron que el 2,4-TDI es 3 veces mas reactivo que el 2,6-TDI, mientras que los grupos
isocianato en la posicion para del 2,4-TDI son 6 veces més reactivos que los grupos orto. Por
el contrario, para reacciones entre MDI y 1-butanol (o 1-hexanol) llevadas a cabo en
ciclohexano y en masa, Sun y Sung (1990) y Eceiza et al. (2005) reportaron idénticas
reactividades para los dos grupos isocianato del MDI. Respecto al efecto del largo de cadena,

Krél (1995) asumid una variacion de la velocidad de reaccidén con la masa molar, basada en una
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teoria de colisién y en reacciones modelos entre isocianatos aromaticos/alifdticos y alcoholes o
hidroxiéteres. Respecto a los efectos del solvente, Chang y Chen (1987) propusieron un
mecanismo de par iénico, donde primero el grupo hidroxilo forma un complejo de puentes de
hidrégeno con el isocianato, y luego un solvente aprético solvata los hidrégenos activos en el
complejo y genera un par ioénico que facilita la formacion del grupo uretano. La capacidad de
donar electrones del solvente puede aumentar o disminuir la velocidad de reacciéon (Chang y
Chen, 1987). Con respecto a las heterogeneidades de reaccidn, varios articulos han reportado
separaciones de fases prematuras en la sintesis de PUs (Castro et al., 1981; Hager et al., 1981;
Camargo et al., 1985; Xu et al., 1983; Chen et al., 1983). Para reacciones en masa y en una
etapa entre MDI, PPO-PEO diol y BD, y a partir de mediciones de viscosidad y turbidez, Castro
et al. (1981) concluyeron que las separaciones de fases ocurren cuando las secuencias de
segmentos rigidos generadas a partir de MDI y BD alcanzan un largo de cadena medio igual o
mayor a 1,3. Mediciones subsecuentes por Hager et al. (1981) (empleando DSC) y por Camargo
et al. (1985) (empleando FTIR) confirmaron separaciones de fases prematuras en los mismos
sistemas de reaccion, posiblemente causadas por la segregacion de los segmentos rigidos de
mayor longitud. La segregacion ocurre porque los segmentos rigidos se vuelven cada vez mas
incompatibles con los segmentos flexibles, o debido a que los segmentos rigidos tienden a
cristalizar (Castro et al., 1981; Hager et al., 1981; Camargo et al., 1985). Similarmente, Xu et
al. (1983) y Chen et al. (1983) hicieron un gran aporte de las separaciones de fases
macroscopicas en reacciones en masa y en dos etapas entre 2,4- o 2,6- TDI, HTPB y BD.
Cuando el BD se agregd en la etapa de Finalizacién, se observé que inmediatamente se produjo
una nueva fase. Debido a que este comportamiento ocurrié con segmentos rigidos cristalizables
y no cristalizables, dichos autores concluyeron que la causa de las separaciones de fases era por
la incompatibilidad de reactivos mds que por la cristalizaciéon (Xu et al., 1983; Chen et al.,
1983). Ademas, los polimeros finales exhibieron distribuciones bimodales en sus secuencias de
segmentos rigidos y DMMs anchas. Esto sugiere una mezcla de materiales ricos en segmentos
rigidos y ricos en segmentos flexibles; con la fase rica en segmentos rigidos producida por la
difusion del diisocianato en las gotas de BD (Xu et al., 1983; Chen et al., 1983). Para la reaccion
en masa de MDI, PEO-PEG y BD en una etapa, Xu et al. (1983) y Chen et al. (1983) observaron
también que las separaciones de fases macroscopicas no ocurrian inmediatamente después de
la adicion de BD, sino a un tiempo posterior [en concordancia con Castro et al. (1981), Hager

et al. (1981) y Camargo et al. (1985)].
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El modelado matemdtico de las polimerizaciones por pasos ha sido un 4rea de
investigacion durante varias décadas (Flory, 1936, 1953; Nanda y Jain, 1968; Miller y Macosko,
1978, 1980; Gupta et al., 1979; Gupta y Kumar, 1987; Sarmoria et al., 1990; Kuchanov et al.,
2004; Odian, 2004; Rui et al., 2005; Seavey y Liu, 2008; Choi y McAuley, 2008; Zhu y
Hamielec, 2012; Elizalde et al., 2013).

Los modelos desarrollados se pueden subdividir en: 1) estocésticos (Flory, 1936,
1953; Nanda y Jain, 1968; Miller y Macosko, 1978, 1980; Gupta et al., 1979; Gupta y Kumar,
1987; Sarmoria et al., 1990; Kuchanov et al., 2004; Odian, 2004; Rui et al., 2005; Seavey y Liu,
2008; Choi y McAuley, 2008; Zhu y Hamielec, 2012; Elizalde et al., 2013) y ii) deterministicos
(Gupta y Kumar, 1987; Odian, 2004; Costa y Bachmann, 2005; Seavey y Liu, 2008; Choi y
McAuley, 2008; Zhu y Hamielec, 2012; Elizalde et al., 2013). Los modelos estocésticos se
representan tipicamente por ecuaciones algebraicas, y predicen la evolucion de la DMM a lo
largo del grado de avance. Los modelos deterministicos requieren como dato la constante
cinética y se representan tipicamente por un conjunto de ecuaciones diferenciales, siendo la
variable independiente el tiempo. Debido a la falta de facilidades computacionales, los primeros
modelos matemadticos fueron todos estocasticos (Flory, 1936, 1953), y adoptaron las siguientes
hipdtesis “clasicas” (de reactividades equivalentes) (Flory, 1936, 1953; Gupta y Kumar, 1979;
Kuchanov et al., 2004; Odian, 2004; Rui et al., 2005; Choi y McAuley, 2008; Zhu y Hamielec,
2012; Elizalde et al., 2013): 1) las reacciones intramoleculares o secundarias son despreciables;
i1) la velocidad de reaccion es independiente del largo de cadena; y iii) la polimerizacion es
homogénea. Cuando dichas hipdtesis se aplican a polimerizaciones estdndares del tipo
AA + BB llevadas a cabo a altas conversiones, se observa lo siguiente: a) bajo condiciones

estequiométricas la DMM tiende a la distribucion “mds probable” (o de Schulz-Flory) y la
dispersidad de masas molares (M N / M ) tiende a 2 (Flory, 1936); y b) bajo condiciones no

estequiométricas, se obtienen menores masas molares y dispersidades. En publicaciones
posteriores se han extendido estas hipétesis. Por ejemplo, Nanda y Jain (1968) adoptaron una
dependencia lineal entre la constante cinética y el largo de cadena, y mostraron que la
dispersidad de masas molares es menor a 2 cuando la reactividad disminuye con el largo de

cadena, o mayor a 2 cuando aumenta.

La Tabla 3.1 compara los modelos matematicos publicados para la sintesis de STPUs
cuyos objetivos fueron predecir DMMs y/o sus medias. Los modelos se clasifican en 2 grupos
principales, de acuerdo a su enfoque sobre la sintesis de oligémeros (Gandhi y Babu, 1979,
1980; Krdl y Gawdzik, 1995; Krol, 1996, 1998; Krdl et al., 1999; Grepinet et al., 2001) o de
altos polimeros (Case, 1958; Peebles, 1974, 1976; Lopez-Serrano, 1980; Johnson y O’Driscoll,
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1984; Speckhard et al., 1986, 1987; Miller et al., 1986, 1987; Shiau, 2001). La razén para dicha
clasificacion es el gran aumento en el nimero de especies moleculares diferentes en los altos
polimeros. El proceso tipico en dos etapas, es decir, una Prepolimerizacion no estequiométrica
seguida de una etapa de Finalizacion estequiométrica, se representan en la Tabla 3.1 [recetas ii)

y 1ii), respectivamente].

Las hipotesis “clasicas” se modificaron, ya sea: 1i)imponiendo diferentes
reactividades para los dos grupos —NCO del diisocianato (Peebles, 1974, 1976; Gandhi y Babu,
1979, 1980; Johnson y O’Driscoll, 1984; Speckhard et al., 1986; Krdl, 1998; Krdl et al., 1999;
Grepinet et al., 2001); ii) imponiendo diferentes reactividades para los grupos —OH del
macrodiol con respecto a los grupos —OH del extensor de cadena (Lopez-Serrano et al., 1980;
Johnson y O’Driscoll, 1984; Miller et al., 1987; Speckhard et al., 1987); iii) simulando una
heterogeneidad del sistema (Miller et al., 1986, 1987; Speckhard et al., 1987); y 1v) imponiendo
una velocidad de reaccion dependiente de la longitud de cadena (Krél, 1996). Excepto por este
ultimo punto, las otras extensiones de las hipdtesis clédsicas tienden a ensanchar la DMM; y se
han propuesto varias soluciones para simular dichos ensanchamientos (Gandhi y Babu, 1979,
1980; Lopez-Serrano et al., 1980; Miller et al., 1986, 1987; Speckhard et al., 1987). Por
ejemplo, Gandhi y Babu (1979) modelaron la reaccién de un diisocianato simétrico, asumiendo
diferentes reactividades para los grupos -NCO del monémero con respecto a los grupos -NCO
de los oligébmeros crecientes. Similarmente, para polimerizaciones entre un mondmero
asimétrico y sus productos inducidos, Gandhi y Babu (1980) adoptaron un mecanismo de
reaccion con cuatro constantes cinéticas diferentes. Luego, Lopez-Serrano et al. (1984)
asumieron diferentes constantes cinéticas para los grupos —OH del macrodiol con respecto a los
grupos —OH en el extensor de cadena. Finalmente, para la sintesis en una etapa de altos
polimeros, Miller et al. (1986, 1987) y Speckhard et al. (1987) simularon la reaccién
heterogénea mediante una polimerizacion equivalente en dos fases (una rica en macrodiol y
otra rica en diisocianato), donde se asume que cada fase tiene una concentracién inicial
diferente de macrodiol, diisocianato y extensor de cadena, y que la mezcla total se obtiene por

adicion de ambas fases (Miller et al., 1986, 1987; Speckhard et al., 1987).
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Tabla 3.1. Principales Caracteristicas de los Modelos Matematicos Publicados para la Sintesis de Poliuretanos Lineales.
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i) Oligémeros (Reaccién en Una Etapa Estequiométrica a Bajas Conversiones) X X* Xb Xb X XP
Sintesis de: ii) Oligémeros (Prepolimerizacién No Estequiométrica a Altas Conversiones) X X Xe Xe Xe
" iii) Altos Polimeros (Etapa de Finalizacion Estequiométrica a Altas Conversiones) Xe Xe© Xe Xh xh
iv) Altos Polimeros (Reaccién en Una Etapa Estequiométrica a Altas Conversiones) X4 X4 X4 X4 x4 x4 Xt xd
Tipo de Estocdstico X X X XX XXX XXX XX
Modelo Deterministico X X X X X X X
“Clasicas” de Reactividades Equivalentes X X X X X X X X X X X
Hipétesis Diferentes Reactividades para los Grupos -NCO en el Diisocianato X X X X X X X X X
del Modelo Diferentes Reactividades para los Grupos —OH en el Macrodiol y en el Extensor de Cadena X X X X
Velocidad de Reaccion Dependiente de la Masa Molar X
Fases de Una Fase Homogénea XXX XXX X XXXXXX X X X X X
Reaccion Dos Fases (con Cada Fase Homogénea) X X X X
Concentracion de Grupos Terminales e Internos X X Xk X*
Niuimero de Unidades Estructurales Medio en Nimero X X X X X Xk X*
Predicciones Distribucién de Lpngitudes de Cadena X X X X
del Modelo Masa Molar Media en Nimero X X X¥X* X X X X X X X X X X*X X X*
Distribucién de Masas Molares y/o Masa Molar Media en Peso X X X*X*X*EX*X* X X X X*X Xk X*
Distribucién de Composiciéon Quimica X X X X X
Distribucién de Secuencias de Segmentos Rigidos X X

2 Diisocianato genérico + diol de baja masa molar. ® 2,4-TDI y BD. € 2,4-TDI, 2,6-TDI y PPG. ¢ Diisocianato genérico + macrodiol + extensor de cadena. ¢ Adicién de un extensor de

cadena genérico al producto de una Prepolimerizacién no estequiométrica entre un diisocianato y un macrodiol.  2,4-TDI o 2,6-TDI, HTPB y BD. ¢ MDI y PTMO. ' Adicién de BD al

producto de una Prepolimerizacion no estequiométrica entre MDI y PTMO. * Verificado con datos experimentales. ** Las contribuciones de esta Tesis se listan en las tltimas tres

columnas.
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Los modelos deterministicos desarrollados en este Capitulo simulan las DMMs de
oligbmeros de masa molar relativamente baja obtenidos en Prepolimerizaciones no
estequiométricas, y se comparan a los modelos matematicos reportados por Gandhi y Babu
(1979, 1980), Krol y Gawdzik (1995), Krol (1996, 1998), Krdl et al. (1999) y Grepinet et al.
(2001) (Tabla 3.1). Gandhi y Babu (1979) investigaron la cinética de una polimerizacién por
pasos de un comondémero con grupos funcionales de diferente reactividad, y calcularon la
dispersidad de masas molares a lo largo de la conversién y en funcién de la estequiometria
inicial. Luego, Gandhi y Babu (1980) investigaron la cinética de una polimerizacién por pasos
entre un comondémero simétrico y un comondémero difuncional con reactividades diferentes
causadas por asimetrias directas y/o inducidas. Empleando los modelos de Gandhi y Babu
(1979, 1980), Grepinet et al. (2001) simularon una polimerizacion en masa no estequiométrica
entre PPG y una mezcla de 2,4-TDI asimétrico y 2,6-TDI, y estimaron la concentracion mésica
de los oligdbmeros con 1 y 2 secuencias de PPG por cadena, pero sin estimar la DMM.
Finalmente, los modelos de Krdl y colaboradores (1995, 1996, 1998, 1999) estimaron las
DMMs de los oligdmeros obtenidos a bajas conversiones en reacciones estequiométricas entre

2,4-TDI y BD, pero sin incluir macrodioles.

En el Capitulo 2 se llevaron a cabo cinco polimerizaciones a 60 °C entre MDI, dos
macrodioles (PTMO) diferentes y BD. Las Prepolimerizaciones fueron en masa y las etapas de
Finalizacion fueron en solucion de THF. Al final de las Prepolimerizaciones, las mezclas de
reaccion s6lo contenian MDI sin reaccionar y una distribucién de oligémeros con 2 grupos
isocianato terminales. Las etapas de Finalizacion se iniciaron luego de la adicion del extensor
de cadena en relaciones globales estequiométricas. Para el Exp. 1, las mediciones de 'H-RMN
se utilizaron para estimar el nimero de moles de grupos isocianato sin reaccionar y de grupos
uretano generados a lo largo de las etapas de Prepolimerizacion y Finalizacion; y permitieron
ajustar las constantes cinéticas de cada etapa. Sin embargo, dichos ajustes no incluyeron las

mediciones de DMMs determinadas por SEC.

El objetivo del presente Capitulo es desarrollar nuevos modelos matemaéticos que
simulan la etapa de Prepolimerizacién, en particular, la evolucién de las DMMs considerando
todas las especies moleculares presentes en la mezcla de reaccion. Mds especificamente, se

llevaron a cabo las siguientes tareas:
a) Prediccion de variables globales a partir de un modelo basico.

b) Desarrollo del modelo de una fase (u homogéneo) y prediccion de variables globales y

DMMs.
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c¢) Desarrollo del modelo de dos fases (o heterogéneo) y prediccién de variables globales y

DMMs.

d) Ajuste de la constante cinética de Prepolimerizacion ki, en base a las mediciones de '"H-RMN

y SEC.

Los resultados de este Capitulo fueron enviados a Journal of Applied Polymer

Science, ref.: app.20180495.

3.2 CONSIDERACIONES GENERALES

3.2.1  ESQUEMA DE REACCION, NOMENCLATURA Y VARIABLES GLOBALES

La Tabla 3.2 presenta el esquema de Prepolimerizacion y la nomenclatura empleada.
A lo largo de la reaccion, las especies poliméricas exhiben las tres combinaciones de grupos
terminales, pero al final de la reaccién, la mezcla sélo contiene oligdmeros con dos grupos
terminales isocianato y MDI sin reaccionar. Los simbolos a continuacién describen cualquier

tipo de especie polimérica contenida en la mezcla de reaccion:
AA BA BB
Px,R ’ Px,R y Px,R , con ()C, R = 1’ 29 )

donde los superindices A y B representan la naturaleza quimica de los grupos terminales

(-NCO y —OH, respectivamente); el subindice x representa el numero de secuencias de PTMO;

y el subindice R el nimero total de unidades repetitivas de PTMO. Nétese que: i) P (con

R=1,2,...) representa el macrodiol (PTMO) sin reaccionar; y ii) el diisocianato (MDI) sin
reaccionar no se considera una especie polimérica y se representa con MDI*%, de manera de

resaltar la naturaleza quimica de sus grupos terminales.

Las especies poliméricas se especifican por medio de cuatro pardmetros (A, B, x, R),
y las topologias poliméricas se especifican por sélo tres pardmetros (A, B, x), de la siguiente

manera:
PfA , PfA y P?® . con (x=12,..)

Asi, mientras que cualquier especie molecular exhibe una tinica masa molar, una
topologia polimérica exhibe una distribuciéon completa de masas molares a intervalos de la

unidad repetitiva del PTMO.
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Tabla 3.2. Esquema Global de la Prepolimerizacién y Nomenclatura Empleada.

AA
.. . MDI*
PN N

+ +

HOWOWOH P?E R=r=1,2,..)

lkl iki
x=12.)
O O (@]
oy &NE,&\OMO%:% N,,c\\o P iA=L
X

N
H —
.l R=ry+2r)
+ +
3 . . 5 x=2,3,.)
HO*(/\/\O g, . I NPNe IR G A~ OFH pBB r,ry,r;=1,2,.)
x=2 R=ry+2r+ry)

x=1,2,.)

+
ISAOW: HORSW: 2 L0 g Gnml2
O¢C¢N g}}, \O,(‘\/\/O B ij S,C\OMO - \a N";C‘."Q Pxﬂ > 14 » s
x—1

R=r+2, 7
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Los sub-conjuntos de especies poliméricas conteniendo grupos terminales AA, BA'y
BB, para todas las combinaciones posibles de (x, R) se denominan pAr, PBA y PB® |
respectivamente, y el conjunto completo de especies poliméricas se denomina P. Finalmente,
las concentraciones molares y mdsicas de z, se representan como [z] (en mol L yc:(eng L,

respectivamente. Asi, se puede escribir:

[PXBA]=;[ sl (x.R=12..) (.1

[P =2 PR ] (tR=1.2.) (32)

Vx VR

[Pl=>Y [P [+ XX [P |+ > [P%] (,R=12.) (3.3)

Vx VR Vx VR Vx VR

Cppn = Zcpss; (x,R=12,..) (3.4
VR
CPBA = ZZCPE/I% ()C,R = 1, 2,) (35)
Vx VR
=D Com D D Com DD Com (tR=12..) (3.6)
Vx VR Vx VR Vx VR

AA BA BB
Las masas molares de P;z, P,z y P.r se representan por M poA > M poa Y M PO 5

respectivamente; y sus expresiones estan dadas por las Ecs (A.1)-(A.3) del Apéndice A. La

concentracion masica de cualquier especie genérica se obtiene a partir de su concentracion

molar. Asi, para P’ :
BA
CP,\B,II% :[Px,R ]XMP,\B,/I% (.X,R =1, 2,) (37)

Las DMMs en numero y en peso se representan por las funciones discretas [R](M )
Yy Cp (M,) , respectivamente; donde P, con (i =1, 2, ...) son especies poliméricas hipotéticas de
masas molares M, definidas a multiplos de la unidad repetitiva del PTMO (AM = 72 g mol™).

Las concentraciones (molares y masicas) de P, se calcularon sumando las concentraciones de

todas las especies poliméricas en los rangos [(M; — AM/2), (M; + AM/2)]. Asi, se puede escribir:

63



Capitulo 3

M;+AM /2 M;+AM [2 M;+AM /2
[BlMy= D [PR]Mp+ D [PR M)+ D [PR[(Mym)
Mi—AM 12 Mi—AM 12 Mi—AM 12
(x,R,i=12,...) (3.8
M;+AM /2 M;+AM /2 M;+AM /2
Cp, (M,) = z CP;AQ (MP;\_}% )+ Z CPXB,% (MPF})-F Z CPP,I% (MPEI%) ()C, R,i =1, 2,) (39)
Mi—AM 12 Mi—AM 12 Mi—AM 12

Las masas molares medias del polimero total (M wp Y M wp) y de la mezcla de

reaccién global que incluye al MDI sin reaccionar (M, s y M, ) se calcularon directamente

a través de las Ecs (A.4)-(A.7) del Apéndice A. Finalmente, las Ecs (A.8)-(A.13) calculan el
nimero de moles y las concentraciones molares de los grupos terminales sin reaccionar y de

los grupos uretano generados, y se representan por: (7 yco> 7oy Y 7 aucco.) Y ([(NCO],

[-OH], [-[NHCOO-]), respectivamente.

3.2.2 MEDICIONES DEL CAPITULO 2 Y UN MODELO GLOBAL BASICO

En la Tabla 3.3 (secciones superiores) se muestran las recetas y las mediciones a
tiempos de reaccion final (#fina) tales como: masas molares medias del polimero total (M P s

M, p); fracciones masicas del MDI sin reaccionar ( wyp, ); Y masas molares medias de la

mezcla de reaccién global (M, g, M), para la etapa de Prepolimerizacién de los Exps. 1-5

(Capitulo 2). Se consideran tiempos de reaccion final (#ina1) @ aquellos cuyos grados de avance

son cercanos a la unidad y cuyas variables medidas alcanzan valores de estado estacionario.
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Tabla 3.3. Experimentos 1-5. Secciones Superiores: Recetas y Masas Molares Medias Finales, del

Capitulo 2. Secciones Inferiores: Resultados de Simulacién por: a) Modelo de Una Fase con

ki1=0,00107 L mol' s'; y b)Modelo de Dos Fases con Ar/r =0,567, Ar,/r =-0,643,

y kin=0,00265 L mol ™! s

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5

Recetas y Tiempos de Reaccion Finales
r = oo/ M (—) 0,3 0,7 0,3 0,7 0,5
Mprmo, © Mo, (mol) 0,00182%¢  0,00280*  0,00201°>  0,00208>  0,00335®
[N (mol) 0,00605 © 0,00400 0,0067 0,00297 0,0067
Masa de MDI (2) 1,517 1,001 1,677 0,743 1,677
. (—) 0,488 0,264 0,292 0,150 0,334
tiinal (min.) 30 30 60 30 30

Mediciones a tfinal
M, (o) (g mol™") 1690 4470 3310 3220 2620
M, (ta) (g mol!) 3540 11100 10900 7430 5340
M,, /1\7111_P ) (—) 2,09 2,48 3,29 2,31 2,04
Oyt Cina) (—) 0,186 0,105 0,094 0,060 0,061
M () (g mol!) 820 2380 1540 1880 1660
M, () (g mol ™) 2930 9960 9900 7000 5030
M, /M, (th) (—) 3,57 4,18 6,43 3,72 3,03

a) Predicciones del Modelo de Una Fase
P(Ta) (— 0,997 0,914 0,999 0,777 0,975
M, (tg) (g mol™) 1850 2840 3600 4110 2360
M, (o) (g mol™) 2800 4910 6500 7870 3830
M, /M., (th) (—) 1,51 1,73 1,81 1,91 1,63
Oy Gona) (—) 0,239 0,038 0,139 0,030 0,099
M, () (g mol™!) 733 2040 1260 2790 1310
M, () (g mol™) 2190 4740 5630 7630 3490
M, /1\71',],G tina) (—) 3,00 2,58 4,47 2,73 2,66

b) Predicciones del Modelo de Dos Fases
i, 2 (—) 0,130; 0,494 0,436, 1,00 0,130;0,493 0,436, 1,00 0,216; 0,822
X}, XxJ (—) 0,462; 0,538 0,449; 0,551 0,462;0,538 0,449; 0,551 0,431; 0,569
o, o) (—) 0,377, 0,623 0,389; 0,611 0,316; 0,684 0,360; 0,640 0,340; 0,660
D) (—) 0,996 0,891 0,998 0,786 0,946
i) 5 P2 (T (—) 0,999; 0,995 0,983; 0,845 1,00; 0,998 0,894; 0,733 0,998; 0,931
M, () (g mol™") 2150 3050 4220 4520 2980
My () s Mg, (f5,) (gmol") 1550;2450 2180;3920 2950;4860 3780;5030 1690; 4030
M, ,(tg.) (g mol™) 3540 5970 8110 8900 6090
Moy (i) s My () (gmol!)  2200;3970 3460; 7370  5200; 9000  6990; 9900 2470, 7320
M, /M, (to) —) 1,65 1,96 1,92 1,97 2,04
Oyt Cnat) (—) 0,255 0,054 0,149 0,034 0,128
A_ln,c, (i) (g mol™) 733 1910 1260 2870 1240
M, () (g mol™) 2700 5660 6940 8610 5340
M, /M, (to) (—) 3,69 2,97 5,52 3,00 4,30

a PTMO;. ® PTMO:.. ¢ Valores reajustados en el Capitulo 2.
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La Figura 3.1 presenta las estimaciones de SEC de los prepolimeros empleados:
PTMO: y PTMO: (Capitulo 2). Las distribuciones de PTMO; y PTMO: contienen 221 y 604
puntos, respectivamente; con puntos a miltiplos de 72 g mol’l. Los modelos mateméticos

requieren como dato las DMM discretas en ndimero de la Figura 3.1.

0,10‘ o° Hm A_/]W MW/MW
[PP2 ) (g/mol) (g/mol) (-)
(m(;jR/L) S o PTMO, 876 1660 1,89
. v PTMO, 2100 4460 2,12
o
0,051 v
v VV°
Vo
8y
oVy
oozvvv
OO o
0 ...ci_v OOoooooooZZZzgooognggggggzz‘
18 1458 2898
M (g/mol)

Figura 3.1. DMMs en ntimero discretas y normalizadas de los dos macrodioles empleados (PTMO; y
PTMO:), con sus correspondientes medias. Los puntos discretos se definen a mdltiplos de 72 g mol™! (la

masa molar de la unidad repetitiva del PTMO).

A partir de las mediciones a t = frna (Tabla 3.3) se puede apreciar que: a) las

dispersidades de masas molares de los polimeros totales (M, p / M, ) son todas mayores a 2;

y b) las dispersidades de masas molares de las mezclas de reaccién global (M, / M, ) son
todas mayores a 3.

En la Figura 3.2, se representan las mediciones a diferentes tiempos de reaccidn para
el Exp. 1. La Figura 3.2a presenta las mediciones de los numeros de moles de grupos isocianato
y uretano, y dos estimaciones del nimero de moles de grupos hidroxilo (obtenidas de las

mediciones de grupos isocianato y uretano). Las Figuras 3.2b y 3.2c presentan las mediciones

de las masas molares medias del polimero total y de la mezcla de reaccion global. Las masas

molares medias de la mezcla de reaccion global (1\71 nG > M wG ) se calcularon a partir de

(M,p, M,p)y de las fracciones masicas de MDI sin reaccionar ( @,,, ), a través de:

1 _ Oy, (1) i [l_wMDI(t)]

- - _ (3.10a)
Mn,G (1) MMDI Mn,P (1)

M (1) = @y, (1) x My, +[ 1= 0y (O] X M (1) (3.10b)
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donde Mwpr (= 250,25 g mol ™) es 1a masa molar media del diisocianato.

La Figura 3.2d presenta los valores experimentales del grado de avance (p) a

diferentes tiempos de reaccion, calculados a partir de:

p(t)=w (3.11)

n_on

donde 7’y son los moles iniciales de grupos —OH (= 0,00365 en el Exp. 1); y n_gy son los

moles de grupos —OH medidos (Figura 3.2a).

En el Capitulo 2, a partir de las mediciones de la Figura 3.2a, se ajust6 una constante
cinética de Prepolimerizacion basada en el nimero de moles, resultando k' 1= 0.307 mol! s,

A tales efectos, se emple6 el siguiente balance de masa:

dn_ou (2) -k 'l,I [ nco (1) X 1_on (0] (3 123)
dr
dn_l:lcto ©_ =K1 1[1-nco () X n_on (1)] (3.12b)

dn_ucoo- (1)

=K' 1[n_nco () X n_ou ()] (3.12¢)
dr

donde n’yy; (=0,00365), n’yco (=0,0121) y n’\ncoo- (= 0) son los moles iniciales de grupos
—OH, -NCO y -NHCOO-. La constante cinética basada en las concentraciones molares (en vez

del nimero de moles) resulté: k'1j=0,00107 L mol!s!

. La Figura 3.2a representa las
soluciones de las Ecs (3.12) con k' 1 (trazo continuo). En la Figura 3.2d, se presenta la funcién
temporal del grado de avance, obtenida a partir de las Ecs. (3.11)-(3.12). Las soluciones de las
Ecs (3.11)-(3.12) en las Figuras 3.2a,d coinciden con los resultados del modelo de una fase
empleando la misma constante cinética. Las Figuras 3.2e-g reproducen las mediciones y las
predicciones del modelo de las Figuras 3.2a-c, pero en funcién del grado de avance, a partir de
la funcién continua p(f) de la Figura 3.2d. Las predicciones tedricas de la Figura 3.2e muestran

relaciones lineales entre el nimero de moles y el grado de avance, como era de esperar por la

definicién de la Ec. (3.11).
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a) e)
5 0,010‘\6\\ n_ w
N° de i : NCO 0,010 >
Moles
0,005' n_N[[CO(_)_ 0,005' ”—()H n—NHCOO—
a n o H
0 —on N 0 : . ‘ :
0 20 40 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
b) 4000 —— ) 4000
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Figura 3.2. Exp. 1: mediciones (tomadas del Capitulo 2) y predicciones del modelo de una fase con

ki1 =0,00107 L mol! s!. Las Figuras 3.2a-d muestran las evoluciones temporales de: a) nimero de

moles de grupos terminales sin reaccionar ( n_yco Y H_oy ) Y grupos internos generados

(M_npcoo- ); b) masas molares medias de polimero total; ¢) masas molares medias de la mezcla de

reaccion global; y d) grado de avance (p) estimado a través de las Ecs. (3.11). Las Figuras 3.2e-g

representan las mismas variables de las Figuras 3.2a-c, pero en funcién del grado de avance. Las DMMs

medidas y predichas a t = 2, 7 y 30 min. (ver flechas) se muestran en las Figuras 3.3g-i.
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Finalmente, para calcular la funcién continua M, (p) de la Figura 3.2g se emple6

la siguiente expresion clasica (Flory, 1936):

1+r

MH,G(P)ZMI?,G Xm (3.13a)
con
7
r= (;OH <1 (3.13b)
n_nco

0 0 =
— n-nco X My + 120 X M prvo
My = : (3.13¢)

0 0
N_nco t1_on

donde r (= 0,3) es larelacion entre el nimero inicial de grupos terminales en defecto y el nimero

inicial de grupos terminales en exceso (o desbalance molar de la receta); p es una variable

independiente comprendida entre 0 y 1; M) (=395 gmol™') es la masa molar media en
nimero de la mezcla de reaccién inicial; M wprvo (=876 g mol ™) es la masa molar media en

numero del PTMO inicial; y My (=250,25 g mol ™) es la masa molar del MDI. La funcién

M 26 (p) [Ecs (3.13)] también es coincidente con la prediccion del modelo de una fase.

3.3 MODELO DE UNA FASE (U HOMOGENEO)

El mecanismo de reaccion de la Tabla 3.4 considera (a nivel de especies moleculares)
todas las reacciones posibles entre los grupos terminales A y B contenidos en diferentes
moléculas. El balance de masa correspondiente estd dado por las Ecs (B.1)-(B.4) del
Apéndice B. El modelo de una fase (u homogéneo) adopta las hipétesis clasicas de Flory (1936)
de reacciones intermoleculares irreversibles, reactividades equivalentes y homogeneidad del
sistema, y la constante cinética de Prepolimerizacion del Capitulo 2. Este modelo se consituye
de las Ecs (3.1)-(3.11), (A.1)-(A.13) y (B.1)-(B.4). Su solucién numérica proporciona la
evolucion temporal de las especies poliméricas generadas y de los reactivos sin reaccionar. En
la Tabla 3.5 se presenta el diagrama de flujo computacional. El programa computacional se
escribié en MatLab® para una computadora estdndar con procesador Intel® Core™ i3-3220 a
3,30 GHz, con 4,0 GB de memoria RAM vy sistema operativo de 64-bits. Las ecuaciones
diferenciales (B.1)-(B.4) se resolvieron a través de un procedimiento de discretizacion
Forward-Euler, empleando un paso de tiempo constante de 1 s. La simulacién de un

experimento de Prepolimerizacién tipico requirid alrededor de 2 hs. Al final de la
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Prepolimerizacién, se calcularon alrededor de 40000 especies moleculares diferentes,

representando el 11% de ellas alrededor del 99% de la masa de reaccion total.

Tabla 3.4. Mecanismo de Prepolimerizacién a Nivel de Especies Poliméricas.

MDI* + P2 — 5P (x,R=1,2,...) (3.1)
MDI™ + P2 —S P (x,R=1,2,...) (3.1D)
ok + Pk — P, ko, (X, %0, R, R =1,2,..) (3.110)
Pok + Pk, — P, kn (X%, Ry Ry =1,2,..) (3.IV)
Pk + Pk, — P ken (X2, R, R, =1,2,..) 3.V)
PNy + P2 — P ik (x,%,R, R =1,2,..) (3.VI)

En las Figuras 3.2 y 3.3 se presentan los resultados de simulacién para el Exp. 1. Los
resultados del modelo de una fase coinciden con los resultados de las Ecs (3.11)-(3.13)

(Figuras 3.2a.,d,e), ya que ambos modelos se basan en las mismas hipdtesis “clésicas”. Se puede

apreciar lo siguiente: a) las funciones (temporales o del grado de avance) de M P s M wp Y

M, de las Figuras 3.2b,c,f,g no pueden ser estimadas por modelos globales simples; b) los
resultados de simulacion de las Figuras 3.2e-g son independientes del valor de la constante
cinética; y c)las predicciones del modelo de una fase para MH,G () y p(t) se ajustan

adecuadamente a las mediciones (Figuras 3.2c,d), ya que ambas funciones estin indirectamente

basadas en la funcién n ., (¢) ajustada de la Figura 3.2a.

Las Figuras 3.3a-f presentan las predicciones del modelo de una fase para las DMMs
en peso de los polimeros totales a tiempos de reaccion de 2, 7 y 30 min. En dichas figuras, las
especies poliméricas individuales se clasifican segiin sus correspondientes topologias. En las
Figuras 3.3a-c, las DMMs en peso se representan con ejes de abscisas lineales, y con puntos a
intervalos de masa molar constantes (AM =72 gmol'). Las mismas distribuciones se
representan con ejes de abscisas logaritmicos, con puntos a intervalos variables AlogM en las
Figuras 3.3d-f. Finalmente, las Figuras 3.3g-1 comparan las mediciones y las predicciones del

modelo para las DMMs vy las fracciones masicas del MDI sin reaccionar.
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t,=0s

Concentracion molar

de reactivos (sombreado)
X

y de especies
poliméricas que se
producen (mol L)

t=t=iAt
(At=15)

Concentracion molar
de reactivos y
especies poliméricas
generadas (mol L")

V=L s s

Concentracion masica
de reactivos y
especies poliméricas
generadas (g L)

x=40

Tabla 3.5. Modelo de Una Fase: Diagrama de Flujo Computacional.
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Figura 3.3. Exp. 1: DMMs en peso a t =2, 7 y 30 min. a-c) Predicciones del modelo de una fase para el polimero total y para las principales topologias poliméricas,
con ejes de abscisas lineales. d-f) Idem a las figuras a-c), pero con ejes de abscisas logaritmicos. g-i) Mediciones de SEC y predicciones del modelo de una fase
para las DMMs del polimero total, mostrando las fracciones mdsicas del MDI sin reaccionar.
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La Tabla 3.3, seccién a) presenta las predicciones del modelo de una fase para las

masas molares medias y los grados de avance a sus valores de ffina para el conjunto completo

de los Exps 1-5. Los valores finales de M, de las mezclas globales ( M, ;) se ajustan

razonablemente con los valores experimentales, mientras que, las dispersidades del polimero

final (M, /M, ) son subestimadas, y en consecuencia también los valores correspondientes

de M, (M,,).

3.4 MODELO DE DOS FASES (O HETEROGENEO)

El modelo de dos fases se desarroll6 con el objetivo de predecir los valores finales

de M, a frna, sin afectar las predicciones de M, . a frna del modelo de una fase (ver

P
Tabla 3.3). Para ello, se emuld una reaccion heterogénea, considerando dos polimerizaciones
homogéneas e independientes, con diferentes recetas iniciales, y con la mezcla total obtenida
de la suma de las mezclas en ambas fases, como consecuencia, el nimero total de especies
moleculares resulta aproximadamente el doble al del modelo de una fase. Sin embargo, la
mayoria de las especies poliméricas generadas son comunes en ambas fases, y el nimero final

de especies resultante es s6lo un poco mayor al del modelo de una fase.

Los moles iniciales de grupos terminales (n’y,, n’yo) se distribuyen en moles

o e . . 0 0 0 0
iniciales de grupos terminales de las fases 1y 2 [(niqy,, Miycor) Y (Mons > Moncon )

respectivamente], como sigue:

0 0 0
N_op =N o TN oun (3.14a)

o _ .0
N_nco = Nonco,i

1o (3.14b)

donde los subindices 1 y 2 representan las diferentes fases de reaccion.

Para la distribucion de los reactivos se considera lo siguiente: a) el desbalance molar
de la fase 1 (r1) es menor que el desbalance molar global; b) el desbalance molar de la fase 2 (r»)
es mayor que el desbalance molar global; y c) al igual que en la receta global, ambas fases

iniciales contienen MDI en exceso. Asf:
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r<r<n (3.15a)
con
0 0 0 0
N_on,1 _ Mermo,l N_ony2 Npr™o2
== =— <1 ; p= 5 =— <1 (3.15b)
n_nco,1 v n_nco2 yvpr2

A lo largo de la reaccidn, se tiene:
N_on (t) = n_op, () + n_on 2 (1) (3.16a)

n_nco () = N_nco,1 (1) +N_nco» (1) (3.16b)

Los grados de avance individuales y globales se definen como:

Oort — M_om ( O om2 — M_ona (t
pl(t):nom 0” on (1) : pg(t)=nOH'2 On on2 () (3.17a)
N_omn,1 N_ony
noon —N_ou (1) 0 0
P(t):no—zl—xl [I—Pl(f)]—Xz [I—Pz(t)] (3.17b)
—OH

donde X/ y X; son las fracciones molares iniciales de la receta total en las fases 1 y 2,
respectivamente. Mientras que la fase 1 contiene un exceso mayor de MDI que la receta global,
la fase 2 estd més cerca del equilibrio estequiométrico. Asi, a un mismo tiempo final, la fase 1
alcanza un mayor grado de avance y produce menores masas molares del polimero, comparada
con la fase 2. Esto es debido a que: a) el valor méximo de la masa molar media que se puede
obtener se reduce al disminuir el desbalance molar; y b) la velocidad de consumo de los grupos
—OH aumenta con el aumento del exceso de MDI. Se puede notar que: a) se vuelve a obtener la
solucion del modelo de una fase cuando r; = r2 = r; y b) al aumentar la diferencia entre r; y r2,
se incrementa la diferencia de las masas molares medias y de los grados de avance entre las

fases.

De manera de obtener una distribucién de reactivos independiente del desbalance

molar global r, es conveniente ajustar las siguientes variaciones fraccionales del desbalance

global:

An_r-ihigg (3.182)
r r

An _r=n (3.18b)
r r
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Luego, las Ecs (3.18) permiten calcular los desbalances de fases (ri, r2) para

cualquier desbalance total dado.

Al aumentar la diferencia entre r| y r para altos grados de avance, se incrementa el

valor de M, producido en la fase 2 (M wp2) Y €0 consecuencia también se incrementa el valor
de M, total. Sin embargo, la distribucién de los reactivos no afecta a las funciones que ya
fueron correctamente ajustadas: n_ .o (p), n_oy(P) s Nyucoo(P) ¥ M, ;(p). La funcién

M . (p) no se ve afectada por la distribucion de los reactivos, esto se puede corroborar en el
Apéndice C.

La funcién p(¢) predicha por el modelo de dos fases a través de la Ec. (3.17b) depende
claramente del valor de la constante cinética; y en general no coincidird con la funcién p(¢)
predicha por el modelo de una fase. Por esta razén, el modelo de dos fases no podra predecir el

valor requerido de M, a fiina. Para subsanar esto, se propone el siguiente procedimiento de

ajuste en 2 pasos: 1) seleccionar la distribucion de los reactivos con ki1 con el fin de predecir

el valor deseado de M wp & un alto grado de avance; y 2) modificar todas las funciones

P
temporales ajustando el valor de la constante cinética a ki i, con el fin de predecir el valor

requerido de M, a tfinal.

El procedimiento descripto se aplicé a las mediciones del Exp. 1 y se ilustra en las
Figuras 3.4 y 3.5. La Figura 3.4 mantiene la estructura general de la Figura 3.2 y reproduce (en
trazo continuo) los resultados de simulacion por el modelo de una fase. El objetivo del modelo

de dos fases es predecir a ffinal = 30 min., las mediciones de M, (M = 3540 g mol ™, ver

w,P.Exp.

Tabla 3.3), sin afectar las funciones anteriormente ajustadas 1 . (p), 1 o4 (P), 1 \ucoo-(P)

y Mn,G(p)'

En el paso 1 se ajustaron las variaciones fraccionales del desbalance molar (Ar, /r,
Ar, /1) utilizando ki, a fin de predecir el valor experimental de M, para altos grados de
avance. La Figura 3.5 muestra los valores obtenidos del error fraccional de M ,, para varias

combinaciones de (Ar,/r, Ar,/r), definido como:

M -M
E% — W,P,E)E. w.P.Teor. X 100 (3 . 1 9)

w,P.Exp.
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a) e)
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Figura 3.4. Ajuste del modelo de dos fases a las mediciones del Exp. 1, y comparacién con los resultados del modelo de una fase (ver Figura 3.2). En el paso 1, la

distribucion de los reactivos Ar / r =0,567 y Ar, / r =-0,643 reproduce el valor experimental de M wp (53540 ¢ mol ™) a altos grados de avance (Figura 3.4f),

PEro No a tena = 30 min. (Figura 3.4b). En el paso 2, la constante cinética se increment6 a ki = 0,00265 L mol!s™!, con el fin de predecir el valor experimental de

MW,P a tfinal = 30 min.
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E%=9,73%

L% =-4,06%

Figura 3.5. Paso 1 del procedimiento de ajuste del modelo de dos fases, aplicado a las mediciones del

Exp. 1. Determinacién de la divisién de reactivos en las fases 1 y 2. Se muestran los valores del
porcentaje de error en las predicciones del modelo para M wp Lver Ec. (3.19)] para varias combinaciones
de las variaciones fraccionales del desbalance molar global r ( Ar/r , Ar/r). La solucién con
E% = 0 % resulto: Arl/r =0,567y Arz/r = -0,643, o equivalentemente: r; = 0,130 y r» = 0,494. Para
dichos desbalances y ki, el modelo predice el valor requerido de M wp (3540 g mol") para altos

grados de avance (ver Figura 3.4f).

La solucion con E% = 0% resultd: Arn/r =0567 y Arn/r =-0,643,
o equivalentemente: r1 = 0,130 y 2 =0,494. Las soluciones del modelo de dos fases para el
paso 1 con ki 1=0,00107 gmol!, r1 =0.130 y r» = 0.493 se muestran en lineas de trazos en la
Figura 3.4. Nétese lo siguiente: a) como era de esperar, para altos grados de avance M wp
alcanza un valor de 3540 g mol™! (Figura 3.4f), pero el valor correcto se alcanza a ¢ = 80 min.
en vez de a ffinal = 30 min. (Figura 3.4b); y b) la distribucion de los reactivos retrasa todas las
funciones temporales con respecto al caso de una fase [comparar en la Figura 3.4d, las curvas

continuas y de trazos de p(?)].
En el paso 2, la constante cinética se ajustd para proporcionar el valor correcto de
M, a fena = 30 min., resultando ki =0,00265 L mol s'. Las soluciones para el paso 2 se

muestran en lineas de trazos y puntos en la Figura 3.4. Se puede observar lo siguiente: a) las

funciones 1 .o (p), n_ou(P) s Nyeoo.(P) ¥ M, (p) de las Figuras 3.4e,g no se vieron

afectadas por el procedimiento de ajuste, ya que las soluciones de los pasos 1 y 2 coinciden con

las soluciones del modelo de una fase; b) las siguientes funciones se modificaron con respecto

a las soluciones del modelo de una fase: M ,(p), M, .(p) y M (p) (Figuras 3.4b,c); c) la
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Figura 3.4b muestra que el modelo de dos fases predice adecuadamente M, (¢, ), mientras

que la prediccién de M, ,(¢,,) proporciona una mayor desviacién de las mediciones que las

predichas por el modelo de una fase; y d) el modelo de dos fases produce mejores predicciones

para M (t;.) (Figura 3.4c). La Figura 3.6 reproduce las soluciones para el paso 2 de la

Figura 3.4, incluyendo las evoluciones de las diferentes variables en las fases 1 y 2. Las masas

molares medias de la fase 1 alcanzan sus correspondientes valores de estado estacionario a

tiempos mds cortos que la fase 2.

a)
N° de 0,010-\’\¥ A s
Moles s s
0’005 _ 7:____-_-_---_‘_‘h‘—\IHCOO—
e e T
O foreccol? i o "'—OH
0 20
b) 4000
Masas
Molares
Medias del
Polimero 20007
(g/mol)
0 :
0 20
Masas c) 4000
Molares
Medias de
la Mezcla 20001
de Reaccion
(g/mol)

2000+

0

£) 4000

2000+

%0 02 04 06 08 10
¢ (min.) p(=)
d) ]

P ~ " Modelo de Una Fase

) ; Modelo de Dos Fases
0 Paso 2 Mezcla Total —-—-—-
Paso2 Fase | —oooees
0 Paso 2 Fase2 -—-—-—-

0 20 40

f (min.)

Figura 3.6. Exp. 1: paso 2 del procedimiento de ajuste del modelo de dos fases a las mediciones del

Exp. 1 y comparacién con los resultados del modelo de una fase (Figura 3.2). Comparada con la

Figura 3.4, esta figura también incluye la evolucién de las variables globales en las fases 1 y 2.
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El modelo ajustado se utilizé para simular las DMMs en peso finales de los 5
experimentos analizados. Los resultados se presentan en la Figura 3.7 y en la Tabla 3.3,
seccion b). Las primeras filas de la Tabla 3.3, seccién b) muestran las divisiones resultantes en
las fases 1 y 2 (r1, r2), las fracciones molares iniciales en las fases 1y 2 (X LX) y las
fracciones madsicas iniciales en las fases 1 y 2 (@, @9 ). La Figura 3.6 presenta las mediciones
y predicciones del modelo de las DMMs en peso a ffinat; y la Tabla 3.3, seccion b) muestra los
grados de avance finales y las masas molares medias de la mezcla total y de las mezclas en las
fases 1 y 2. En la Figura 3.7, las DMMs predichas se componen de 2 distribuciones: una DMM
menor producida en la fase 1 y una DMM mayor producida en la fase 2. Se observa lo siguiente:
a) las distribuciones totales predichas simulan razonablemente bien las formas de las
distribuciones medidas, mostrando por ejemplo coincidencia con los hombros observados a
bajas masas molares; b) los grados de avance y las masas molares medias totales son
intermedias entre los valores correspondientes de las fases 1 y 2; y ¢) para los polimeros finales,

las dispersidades de masas molares predichas (M, ,/M,, ) son en general menores a las

mediciones, pero mayores a las predicciones del modelo de una fase.
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Exp. 5
dcpi

d(logh;) |
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10°
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Figura 3.7. Exps. 1-5: DMMs finales medidas y predichas por el modelo de dos fases de los polimeros

totales. Las DMMs totales predichas se componen de una DMM menor producida en la fase 1 y de una

DMM mayor producida en la fase 2.

80



Capitulo 3

3.4.1

OTROS RESULTADOS DE SIMULACION

La Figura 3.8 presenta la evolucion temporal de las masas totales de reactivos y

principales topologias poliméricas, obtenidas por adicién de los productos de las fases 1 y 2

parael Exp. 1.

P
Masa pAA PR P?A P? >

/

(g) ‘\/’

Mayores
/ / Topologias PO

Masa f ~ /‘ P3

>  Mayores Topologias PBA
(g) ! ._/.y:‘zf/;. . Ty ¢ .
N P -
of 20 t 40
d) k
| BB
1-|\| ’”P
v PEB(PTMO)
Masa |/ —ug
@ | 2
ok _.%2s~-Mayores Topologias P®®
0 ? 20 T 40

¢ (min.)

Figura 3.8. Exp. 1: predicciones del modelo de dos fases. Evoluciones temporales de las masas de:

a) MDI, polimero total, y sub-conjuntos de especies poliméricas con grupos terminales AA, BA, y BB

(P, P,y P®®): b) P* y sus topologias principales; ¢) P®* y sus topologias principales; y

d) P®® y sus topologias principales. Las DMMs del polimero total y de las principales topologias

poliméricas a ¢ =2 y 30 min. (ver flechas) se presentan en la Figura 3.9.
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En la Figura 3.8a se presentan las evoluciones del MDI sin reaccionar, del polimero
total y de los sub-conjuntos de especies poliméricas con los mismos grupos terminales (PB4,

PAA y PBB). Se observa lo siguiente: i) la masa de las moléculas PEB con grupos ~OH decae y

tiende a cero; ii) la masa de las moléculas PB4

primero alcanza un méaximo y luego tiende a
cero; y iii) la masa de las moléculas PA* aumenta hasta un “plateau” final que representa la
masa total de polimero, y la masa de MDI sin reaccionar decae hasta un valor final constante.
En las Figuras 3.8b, 3.8c y 3.8d, se muestran las funciones temporales de PBA pAA y PBB, junto
con sus topologias mds contribuyentes. En la Figura 3.8d, se puede apreciar que PBB(¢) consiste

principalmente de PTMO sin reaccionar.

Finalmente, la Figura 3.9 presenta las DMMs finales medidas y predichas del
polimero total y de las principales topologias a ffinal = 30 min. Se observa lo siguiente: a) cada

topologia exhibe una DMM normalizada fija, con masas molares medias fijas; b) la topologia
polimérica mas abundante ( P{% ) contiene una tnica secuencia de PTMO y dos grupos

terminales -NCO; y c) las topologias superiores con x > 5 son las responsables del incremento

en el valor global de M .
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a) ——
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Figura 3.9. DMMs del polimero total del Exp. 1 a #gina = 30 min.: mediciones y predicciones del modelo
de dos fases. La Figura 3.9a muestra la DMM predicha (con eje de abscisas lineal) del polimero total y

de sus principales topologias. La tabla presenta las masas molares medias de las principales topologias,
con (@, , @, ) representando las fracciones masicas de las DMMs del polimero producidas en las fases

1 y 2, respectivamente. La Figura 3.9b compara la DMM medida y predicha (con eje de abscisas
logaritmico) para el polimero total y sus principales topologias. Las distribuciones totales de la Figura

3.9b también se presentan en la Figura 3.7a.

3.5. CONCLUSIONES

Este Capitulo presentd tres modelos matemdticos para simular la etapa de
Prepolimerizacion de STPUs, un modelo simple global que se presentd parcialmente en el
Capitulo 2 y dos nuevos modelos detallados: el modelo de una fase y el modelo de dos fases.
Todos estos modelos adoptan las hipétesis cldsicas de reactividad equivalente. Los modelos
global y de una fase contienen un inico pardmetro ajustable: la constante cinética k1. El modelo
de dos fases incluye dos parametros adicionales para la distribucion de los reactivos en ambas

fases de reaccion. El modelo de dos fases tiene como objetivo simular cualquiera de los efectos
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que tienden a ensanchar la DMM con respecto a la solucion cldsica, tales como: a) la presencia
de reacciones intramoleculares o secundarias; y b) una segregacion en la reaccién por mezclado
no perfecto y/o incompatibilidad de reactivos y especies poliméricas. Las causas reales de los

ensanchamiento de las DMMs son todavia desconocidas.

Los modelos presentados (de una fase y de dos fases) son los primeros en la literatura
que calculan la evolucién de todas las diferentes especies moleculares generadas a lo largo de
Prepolimerizaciones (no estequiométricas que incluyen macrodioles). En ambos modelos, cada

especie molecular se caracteriza por su masa molar (calculada en forma precisa).

Con la constante cinética reportada en el Capitulo 2 (ki1 =0,00107 L mol! s, el
modelo global de las Ecs (3.11)-(3.13) y el modelo de una fase predijeron adecuadamente las
funciones de: a) nimero de moles de grupos terminales sin reaccionar; b) nimero de moles de

grupos uretano generados; y c) el M, de la mezcla de reaccién global (M . )- Comparado con

las Ecs (3.11)-(3.13), el modelo de una fase permiti6 también predecir las funciones (temporales

y del grado de avance) de M ,, M,y M. Desafortunadamente, los valores de las masas

molares medias y de las dispersidades resultaron subestimados por el modelo de una fase.

A fin de ajustar mejor las predicciones a las DMMs y sus medias, se desarroll un
modelo de dos fases que asume dos polimerizaciones homogéneas e independientes y con
recetas iniciales diferentes. Las DMMs resultantes se componen de una fraccion de menor masa
molar producida en la fase 1, donde el exceso de MDI es mayor que en la receta, y una fraccién
de mayor masa molar producida en la fase 2, donde el exceso de MDI es menor que en la receta
y en consecuencia estd mds cercana al equilibrio. Para una constante cinética fija, los tiempos
de reaccion requeridos para alcanzar grados de avance elevados aumentan a medida que la
receta tiende al equilibrio. Esta es la razén por la que en el paso 1 del procedimiento de ajuste,
la fase 2 con ki 1 retrasé la dindmica de reaccidn total con respecto al modelo de una fase. En el
paso 2 del procedimiento de ajuste, la constante cinética se duplicé a ki n = 0,00265 L mol ™! s,

de modo de predecir los valores observados tanto de M, como de M, a los tiempos de

reaccion finales.

El esquema de reaccién se puede extender para incluir otros efectos, tales como
diferentes reactividades en los diisocianatos asimétricos y la generacion de especies ciclicas.
En el Capitulo 4, el modelo de una fase se extiende para simular las etapas de Finalizacion, que
comienzan al adicionar el extensor de cadena. El modelo de la etapa de Finalizacion calcula las

distribuciones de masas molares y de composicion quimica del copolimero multibloque
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creciente. Para resolver el incremento en el nimero de especies poliméricas generadas a lo largo
de la etapa de Finalizacion, se desarroll6 un procedimiento de calculo simplificado pero aun asi

preciso.
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CAPITULO 4:
MODELADO MATEMATICO DE LA ETAPA
DE FINALIZACION

4.1 INTRODUCCION

En el Capitulo 3 se resumieron las principales caracteristicas de modelos
matematicos publicados para la sintesis de poliuretanos lineales cuyos objetivos fueron predecir
las DMMs y/o sus medias (Tabla 3.1). En dicho Capitulo, se presentaron ademds novedosos
modelos matemadticos desarrollados en esta Tesis para la etapa de Prepolimerizacién que
permiten predecir la evolucién de las DMMs tanto para sistemas homogéneos como
heterogéneos. Dichos modelos no tienen en cuenta la presencia de un extensor de cadena y no

pueden ser aplicados a la etapa de Finalizacion.

En la literatura (como se expuso en el Capitulo 3) se han reportado relativamente
pocos modelos que son aplicables al proceso de sintesis completo de STPUs a partir de
diisocianato, macrodiol y extensor de cadena. Dichos modelos son todos estocasticos y simulan
la etapa de Finalizacién de una polimerizacién en dos etapas (Peebles, 1974, 1976) y/o la
polimerizacién en una etapa (Case, 1958; Lopez-Serrano, 1980; Johnson y O'Driscoll, 1984;

Speckhard et al., 1986, 1987; Miller et al., 1986, 1987; Shiau, 2001).

Para la etapa de Finalizacion en procesos en dos etapas, Peebles (1974) investigo el
efecto de considerar reactividades no equivalentes para los grupos funcionales del diisocianato
en la distribucién de secuencias de segmentos rigidos. Dicho autor observd que, bajo las
hipdtesis clasicas y a conversion total de grupos reactivos en condiciones estequiométricas, la
distribuciéon de secuencias de segmentos rigidos es la distribucion mdas probable o de
Schulz-Flory (Peebles, 1974). En un trabajo posterior, Peebles (1976) investigd teéricamente
el efecto de la concentracion de reactivos y del nimero de etapas de la polimerizacién (una o
dos) en la distribucion de secuencias de segmentos rigidos, obteniendo menores dispersidades

para polimerizaciones en dos etapas.
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Para polimerizaciones en una etapa, Case (1958) desarroll6 un procedimiento general
para estimar DMMs que tiene en cuenta los diferentes grupos funcionales en las cadenas de
polimero. Lopez-Serrano et al. (1980) desarrollaron un modelo que considera diferentes
reactividades para los grupos —OH del macrodiol con respecto al extensor de cadena, y que
permite calcular directamente las masas molares medias, evitando el cédlculo de las
distribuciones completas. Johnson y O'Driscoll (1984) investigaron el efecto de considerar
diferentes reactividades para los grupos —-NCO del diisocianato y diferentes reactividades para
los grupos —OH del macrodiol con respecto al extensor de cadena en la DLC de STPUs.
Speckhard et al. (1986) fueron los primeros en desarrollar un modelo que requiere como dato
la DMM del macrodiol. Este modelo considera diferentes reactividades para los grupos
terminales en el diisocianato e impone la distribucion méas probable (basado en las conclusiones
de Peebles, 1974, 1976), tanto para la distribucion de secuencias de segmentos rigidos como
para la distribucion de secuencias de los bloques rigidos/flexibles. Esta imposicién restringe la
prediccion de la DMM y la DCQ a conversiones cercanas a 1. Miller et al. (1986) extendieron
el modelo mencionado anteriormente para emular la separacion de fases prematura en sistemas
heterogéneos, considerando el proceso de polimerizacion en dos fases independientes. Miller
et al. (1987) desarrollaron un modelo que considera diferentes reactividades en el macrodiol
con respecto al extensor de cadena y separacion de fases prematura a diferentes conversiones.
Speckhard et al. (1987) emplearon los tres modelos mencionados anteriormente (Speckhard et
al., 1986; Miller et al., 1986, 1987) para simular reacciones entre 2,4- o 2,6-TDI, HTPB y BD.
Dichos autores compararon los resultados de simulacién con mediciones reportadas por Xu et
al. (1983) y Chen et al. (1983), obteniéndose la mejor concordancia con el modelo reportado
por Miller et al. (1986). Finalmente, Shiau (2001) investigé el efecto de los métodos de sintesis
sobre las masas molares medias de los STPUs, a partir de las masas molares medias del

prepolimero inicial, evitando el célculo de la distribucién completa.

Los modelos mateméticos mencionados previamente no son capaces de predecir la
DMM vy la DCQ a lo largo de toda la reaccion de polimerizacion. En tal sentido, los modelos
deterministicos pueden ser una herramienta util para estos casos, donde el tiempo resulta una

variable importante.

El objetivo del presente Capitulo es simular la etapa de Finalizacién, considerando
todas las especies moleculares presentes en la mezcla de reaccion. A tales efectos, se desarrolld
un nuevo modelo matematico, el cual se extiende del modelo de una fase presentado en el

Capitulo 3 y considera un nuevo algoritmo de célculo para resolver los balances de masa. Este
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algoritmo permite reducir el elevado nimero de ecuaciones diferenciales que caracteriza a estos

modelos.

4.2 CONSIDERACIONES GENERALES

4.2.1  ESQUEMA DE REACCION, NOMENCLATURA Y VARIABLES GLOBALES

Las Tablas 4.1a,b presentan los esquemas de reaccién global de las etapas de
Prepolimerizaciéon y Finalizacion, respectivamente, junto con la nomenclatura empleada.
Ambos esquemas adoptan las hipdtesis clasicas de reacciones intermoleculares irreversibles y

reactividades equivalentes.

La nomenclatura de las Tablas 4.1a,b se extendid de la nomenclatura utilizada en el
Capitulo 3, con el fin de considerar la contribucién del extensor de cadena incorporado en la
etapa de Finalizacion. Asi, los simbolos a continuacién describen las distintas especies

poliméricas contenidas en la mezcla de reaccion:

AA BA

y,x,R y,x,R Y P%?,R , con (y, x7R:0,1’---) y (y’x’R) ?5(0,0, R)

donde los superindices A (=—-NCO) y B (= —-OH) representan la naturaleza quimica de los
grupos terminales; el subindice y el nimero de unidades de BD incorporadas; el subindice x el

nimero de secuencias de PTMO; y el subindice R el nimero total de unidades repetitivas de
PTMO. Nétese lo siguiente: i) Pyx con (R =1, 2, ...) representa el macrodiol (PTMO) sin

reaccionar; ii) MDI** y BDB® representan los reactivos de baja masa molar (MDI y BD) sin
reaccionar (no se consideran especies poliméricas), respectivamente; iii) a lo largo de la
Prepolimerizacion: y = 0; 1v) la nomenclatura empleada no considera la distribuciéon de los
segmentos rigidos y flexibles en las cadenas moleculares, sino el nimero total de unidades
repetitivas contenidas en todos los segmentos rigidos y flexibles; y v) al inicio de la etapa de
Finalizacion, el PTMO ha reaccionado completamente, y en consecuencia, en esta etapa solo

se generan segmentos rigidos por reaccion con el extensor de cadena.

Asi, las especies poliméricas se especifican por cinco parametros (A, B, y, x, R),
mientras que las topologias poliméricas se especifican por s6lo cuatro pardmetros (A, B, y, x),

como sigue:

P, PPy P, con (3,x=0,1..) y (y,%) #(0,0)
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Tabla 4.1a. Esquema Global de la Prepolimerizacion y Nomenclatura Empleada.

e MDI*

i g phE (R=1,2,.)

B i " 18 GF=0) 0= 1.8 &)
HO I | 1 i BA .
{/\/\ot Cop s A NCoo P, (o= 1,2,
Il H H 7] 48 (R=r2+;r)
+ +
o o 1 o > 0 =0;x=2,3,..)
oo 8 T S b 8 T B oy B2, Gmanml2)
2 H H r,x_ZH i 3 R=r+2r+r)
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+ +
5 o o : y=0;kx=12,..)
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oSN Ay Crgha O 1C N Croda~ 0T Cy NCo POA,_QR (r.r,=1,2,..)
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Tabla 4.1b. Esquema Global de la Etapa de Finalizacién y Nomenclatura Empleada.

ISRsw

0
1]

0O=0

< o/\/\/c

\0/\/\/0

0/\/\/0 ’

HO/\/\/OH

lkz

Coyrng? NE 8
H H

.y_l L

k m 2 b
c\H e ﬁ,c\o,(\/vo};

o'('\A/c‘};'

e}

C

BDBB
+
MDI*M
+
v=0,;x=12,.)
P()xk (mor=12,.
(R=r4+; r)
V-
PBA (= 152, =0y 1)
yxR (J—I 2,...);(R:§r)
+
o} 0
8 L8 aw ppp =23,.0:G=0,1,.)
" ” ﬁ O/W P_\'_,\',R (’,.1112, )’(R:Vzr)
+
3 (J (=1,2,.)5(=0,1,..)
C . AA P Ly ey} 5 BTy Ly
|3\H Z N’C‘\O P_\-;,\:,R (.V=],2, )’(R=E’)
1y 2
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P, P y P®® son los sub-conjuntos de especies poliméricas conteniendo grupos
terminales AA, BA y BB, respectivamente, para todas las combinaciones posibles de (y, x, R).
Ademis, P es el conjunto completo de especies poliméricas. Finalmente, [z] (en mol L) y
c;(eng L) representan a las concentraciones molares y médsicas de z, respectivamente (siendo

z cualquier tipo de especie). Asi, se puede escribir:

[P =[Pk ] (nx,R=0,1.) (4.1)
VR

[PBA] ZZZ[PWR] (v,x,R=0,1,..) (4.2)

Vy Vx VR

[P]= ZZZ[PHR}ZZZ[ Pl [+ 22 > [ PRk ] (y, 5 R=0,1,.) (43)

Vx VR Vx VR Vy Vx VR

CP)B/} = ZCPF/?R (y, xaR = 0’ 19"') (4'4)
VR

Cppa =ZZZCP§;},R (y,x,R=0,1,...) (4.5)

Yy Vx VR

CP—ZZZCPHR ZZZCPPf;ﬁZZZCM (30, R=0.1.) (4.6)
Vy Vx Yy Vx

Vy Vx VR

BA BB
Las masas molares de P} wr» Pyrr y Py, r se representan por My s Myss Y

y.x.R

M . respectivamente; y sus expresiones estan dadas por las Ecs. (D.1)-(D.15) del

Apéndice D. La concentracién mdsica de cualquier especie genérica PJ; z se obtiene a través

de su concentracion molar segun:
e, =| Phe XMy, (xR=01.) @47

En la etapa de Finalizaci6n, la masa molar de cualquier especie polimérica

Pﬁﬁ R (Mps ) se subdivide en la masa molar de sus segmentos flexibles ( M ), la masa

PP% &.SF

molar de sus segmentos rigidos ( M ) y la masa molar de sus grupos terminales

PP2 kSR
(M psn, r ) €s decir:
MP)%,R - MP;]-}Q,RSF + MP\%,RSR + MP\%,R,GT (4.8)
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. s . . BA -
El porcentaje en masa de segmentos rigidos en cada especie P, r se define como:

M BA
%oSR = ——22 %100
T M (4.9)

Para el polimero total, el porcentaje en masa de segmentos rigidos estd dado por:

P e, X BSRy 1+ T IS e (0% %SRy 1+ Y TS depm (0% %SR |

%SRP — Vy Vx VR Vy Vx VR Vy Vx VR
222G, (0420 > e (0+ 2.3, e ()
Yy Vx VR Yy Vx VR Yy Vx VR
(y,x,RzO,l,...)
(4.10)

Las DMMs en numero y en peso se representan por las funciones discretas [R](M )
Y ¢, (M), respectivamente; donde P, con (i = 1, 2, ...) son especies poliméricas hipotéticas de
masas molares M, , definidas como multiplos de la unidad repetitiva del PTMO

(AM =72 g mol™"). Las concentraciones (molares y mésicas) de P, se pueden calcular sumando

las concentraciones de todas las especies poliméricas contenidas en los rangos [(M; — AM/2),

(M; + AM/2)]. Asi, se puede escribir:

M +AM /2 M +AM 12 M +AM /2
[Bly= 3 [Pl )M )+ 2 [P M)+ D [Pk (Mo,
M—AM /2 M—AM /2 M,—AM /2
(i=12.); (,x,R=0,1.) (4.11)
M, +AM /2 M, +AM 2 M +AM 12
e (M)= D, Cpo Mpu )+ D o, My )+ D, o My )
Mi—AM /2 Mi—AM /2 Mi—AM /2

i=12,..); (y,x,R=0,1,...) (4.12)

La DCQ en peso se representa por la funcién discreta cp;(%SR;) ; donde P, con

(j=1,2,...) son especies poliméricas hipotéticas de porcentaje en masa de segmentos

rigidos %SR; . Las concentraciones madsicas de P, se pueden estimar sumando las

concentraciones de todas las especies poliméricas contenidas en los rangos

[(%SR; — A%SR/2), (%SR; + A%SR /2)], segun:

%SR;+A%SR/2 %SR;+A%SR/2 %SR;+A%SR/2
ij (%SR/) = E CPAAR (%SRPAAR ) + E CPBAR (%SRPBAR ) + E CPBBR (%SRPBBR )
E VX, VX, VX VX, e Vs
%SR;—A%SR/2 %SR;—A%SR/2 % SR;—A%SR/2

(j=1,2,..):(v,x,R=0,1,..) (4.13)
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Las masas molares medias del polimero total (M,, y M,p) y de la mezcla de

reaccién global que incluye al MDI y al BD sin reaccionar (M, y M) se pueden calcular

directamente a través de las Ecs. (D.16)-(D.19) del Apéndice D. Finalmente, las
Ecs. (D.20)-(D.23) del Apéndice D permiten estimar el nimero de moles y las concentraciones
molares de los grupos terminales sin reaccionar y de los grupos uretano generados,

representados por: ( n_yeo 5 Pog Y Mamcco. ) Y (FNCO], [-OH], [-NHCOO-)),

respectivamente.

4.2.2 ALGORITMO DE CALCULO EN DOS PASOS

El algoritmo de célculo utilizado en este modelo calcula en un primer paso las
. )3 . z... BB BA AA .
concentraciones molares de las topologias poliméricas generadas P, ., P/ y P\, resolviendo

el balance de masa a nivel de las topologias poliméricas. En un segundo paso, las especies

. pn] BB BA AA . ,
poliméricas Py r , Py.r y P/ r se recuperan segin la metodologia que se detalla a

continuacion. Primero, para cualquier topologia x, la DMM en nimero de las x secuencias de
PTMO estéd dada por la x-ésima auto-convolucion de su DMM, obtenida a través del siguiente

procedimiento iterativo:

XPTMose,I (MPTMOSS ) = XP(?ER (MPTMOm ) (4. 14a)
XPTMO\e,Z (MPTMOSC ) = Z {XPTMose,] (MPTMO,B ') X XPTMOSC,I (MPTMOQ - MPTMO,C ')}
Mpmoge '=0
= XPTMO\E 1 (MPTMO\C ) * XPTMO\C 1 (MPTMOSC ) (4- 14b)

o0
—_ ' 1
X PTMO,..3 (M PTMO,. ) = Z {X PTMO,. .1 (M PTMO, ) x X PTMO,. .2 (M PTMO,. — M PTMO,. )}

Mprmoy, '=0

= XPTMO\e,l (MPTMOSC ) * XPTMOSS,Z (MPTMose ) (4. 14C)

0

Xprmo,. .x (M PTMO,, ) = Z {X PTMO,, 1 (M PTMO,, ') P CV (M prvo. — Mermo, ')}

Mprmo, '=0

= Xprmo,. 1 (]Wferose ) * XprMo,. .v-1 (MPTMose ) (4~ 14d)

donde Xprvo..1(Mprmo,.) €8 la DMM en nimero del PTMO sin considerar los extremos;
Xprmoe .« (Mprmo,, ) €5 1a x-ésima auto-convolucién de la DMM en nimero del PTMO; y (*)

indica una operacion de convolucién discreta. Segundo, como las distribuciones X jus (M pes ) ,

XP}?,{& (Mpﬁé) y Xpﬁ (MP,T»‘A;) de las respectivas topologias poliméricas Pﬁlj , Pfj‘; y P‘A‘?
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dependen solamente de la correspondiente distribucion de Xpryo, . (Mprvo,) Y de un

corrimiento generado por las unidades del MDI y/o BD en cada cadena, se puede escribir:

MP}BE :MPTMOse +Xx MHZO +(x+ y_l) MN[DI + y MBD (y,x 20,1,...) (4.15&)
MP)B‘? == MPTMOSC + X MHzO =+ (x+ y) MNIDI =+ y MBD (y,.x == 0, 1,...) (415b)
Mpﬁﬁ‘ :]‘413"[‘1\/10Se + X MHzO +(x+ y+1) MMDI + y MBD (y,x 20,1,...) (4.150)

donde Mppye, son las masas molares del PTMO sin los extremos; M s, M sa Y M s SOD
. A

las masas molares que permiten obtener las distribuciones de cada topologia polimérica; x es el
numero de secuencias de PTMO incorporadas; y es el nimero de unidades de BD incorporadas;

Mwpr = 250,25 g mol™!; y Mgp = 90,12 g mol .
Finalmente, a cualquier tiempo y para valores fijos de x e y, las concentraciones

molares de las especies poliméricas ([ Vo, R] [ Vo, R] y [P}A‘xA R]) se obtienen a partir de la

convolucion de las concentraciones de las topologias poliméricas ([P}B E] [Pﬁ i\] y [P‘A‘f] ), de

la siguiente manera:

[P M) :i{[Pﬁf](Mi’)me(M,-—M,")} (y,x,R=0,1,..) (4.162)

(P22 |, i_{[ M, X (M-, GuR=01,.) (4.16b)

[P =Y [P (M )% X (M= M,)] (5. R=01..) (4.16¢)
M;'=0

4.2.3 MEDICIONES DEL CAPITULO 2

A efectos del ajuste y validacion del modelo, se consideran las etapas de Finalizacion
de los Exps. 1-5 del Capitulo 2. Las secciones superiores de la Tabla 4.2 reproducen las recetas

y las mediciones a los tiempos de reaccion finales (#final), de las masas molares medias del
polimero total (M P s M wp) Y de la mezcla de reaccion global (M nG > M w.G )- Los tiempos de

reaccion final (#fina) representan los tiempos a los cuales se tomo la dltima muestra de reaccion

de Finalizacion. A partir de las mediciones a f = tfinal, nOtese que las dispersidades de masas

molares de los polimeros totales (Mp / M, ;) son todas mayores a 4 (Tabla 4.2).
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Tabla 4.2. Experimentos 1-5. Seccion Superior: Recetas del Capitulo 2. Seccién Inferior:

Mediciones del Capitulo 2 y Resultados de Simulacién para el Modelo Homogéneo con

Algoritmo en Dos Etapas con k2 = 1,94x10* L mol™' s7'.

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5
Recetas
[MDI]/[PTMO]/[BD] 1,0/0,3/0,7  1,0/0,7/0,3  1,0/0,3/0,7 1,0/0,7/0,3  1,0/0,5/0,5
Iniciales en la Prepolimerizacion
nSTMo, Y ngmoz (mol) 0,001822 0,002802 0,00201°" 0,00208° 0,003352
Masa de PTMO (2) 1,815 2,792 4,069 4,207 3,341
. (mol) 0,00605 0,00400 0,0067 0,00297 0,0067
Masa de MDI (2) 1,517 1,001 1,677 0,743 1,677
Compuestos Adicionados al Inicio de la Etapa de Finalizacion y Tiempos Finales
ny, (2) 0,00469 0,00120 0,00469 0,00089 0,00335
Masa de BD (mol) 0,423 0,108 0,423 0,080 0,302
THF (mL) 20 20 20 20 20
Ffinal (h) 2580 2580 2580 2580 2580
Resultados de Masas Molares Medias
Mediciones a tinal
Mﬂ,p (Thina) (g mol") 6840 12300 11000 8150 9160
MW’P (o) (g mol") 41500 52600 51300 52500 46900
MM, () () 6,07 4,28 4,67 6,44 5,12
Predicciones por el Modelo Homogéneo con Algoritmo en Dos Etapas
M, o (t) (g mol™") 5460 7070 8440 9510 7500
MW‘P tina) (g mol™") 11600 15400 20300 21000 16900
M, /M, () (—) 2,12 2,18 2,41 2,21 2,26
M G (rinat) (g mol™") 5090 6260 7820 8200 6890
MW,G (i) (g mol'") 11500 15400 20300 21000 16900
M, /M, ;) (—) 2,26 2,45 2,59 2,56 2,45

4 PTMO;. * PTMO..
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Para el Exp. 1, los puntos de la Figura 4.1 representan las mediciones a varios tiempos
de reaccion. La Figura 4.1a presenta las mediciones de los nimeros de moles de grupos
terminales isocianato e hidroxilo y de los nimeros de moles de grupos uretano generados. La

Figura 4.1b presenta las mediciones de las masas molares medias del polimero total.

a
) 0,010
N° de
MO]GS 0,005_
0
0
b)
Wasas 40000+ o o
Molares
Medias del
Polimero 20000 _ _
(g/mol) M, p M, p
0 ; ‘
o tio T20 307 40
¢) Masas
Molares
Medias de 20000 T ¥
la Mezcla 000 n.G w,G
de Reaccion
/mol 0 . ‘ : :
(g/mol) o Tio t20 30t 40

t (h)
Figura 4.1. Exp. 1: etapa de Finalizacién. Mediciones reproducidas del Capitulo 2 y predicciones por
el modelo homogéneo con algoritmo en dos etapas con k> = 1,94x10* L mol' s'. Las Figuras 4.1a-c
muestran las evoluciones temporales de: a) nimero de moles de grupos terminales sin reaccionar
(n_nco Y M_gy) Y grupos internos generados (7,000 ) b) masas molares medias de polimero total;
y c¢) masas molares medias de la mezcla de reaccidon global. Las DMMs medidas y predichas a

t =130, 1120 y 2580 min. (ver flechas) se muestran en la Figura 4.6.
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4.3 MODELO HOMOGENEO CON ALGORITMO EN DOS ETAPAS

El modelo se basa en el mecanismo de reaccién para las etapas de Prepolimerizacién
y Finalizacién de la Tabla 4.3. Estos consideran (a nivel de topologias poliméricas) todas las
reacciones posibles entre los grupos terminales A y B contenidos en los reactivos y en las
diferentes topologias. Los balances de masa correspondientes estdn dados por las
Ecs. (E.1)-(E.4) para la Prepolimerizacién y por las Ecs. (E.5)-(E.10) para la etapa de
Finalizacion (ver el Apéndice E). Al igual que los modelos desarrollados en el Capitulo 3, el
modelo homogéneo con algoritmo en dos etapas requiere como dato la DMM en niimero
discreta del macrodiol inicial (Figura 3.1). Para las simulaciones se adoptaron las constantes
cinéticas empleadas previamente (en los Capitulos 2 y 3). El modelo consiste de las
Ecs. (4.1)-(4.13), (D.1)-(D.23) y (E.1)-(E.10). Su solucién numérica permite obtener la
evolucién temporal de las especies poliméricas generadas y de los reactivos sin reaccionar a lo
largo de ambas etapas de polimerizacion. El algoritmo de calculo que se utiliza requiere la
resolucion de las Ecs. (4.14)-(4.16) a fin de resolver: 1) el balance de masa a nivel de topologias
poliméricas; y ii)la recuperacion de las especies poliméricas. El diagrama de flujo
computacional para las etapas de Prepolimerizaciéon y de Finalizacién se presenta en las
Tablas 4.4 y 4.5, respectivamente. El programa computacional se escribié en MatLab® para una
computadora estindar con procesador Intel® Core™ i3-3220 a 3,30 GHz, con 4,0 GB de
memoria RAM vy sistema operativo de 64-bits. Las ecuaciones diferenciales (E.1)-(E.4) y
(E.5)-(E.10) se resolvieron a través de un procedimiento de discretizaciéon Forward-Euler,
empleando un paso de tiempo constante de 1 s para la Prepolimerizacion y de 1 min. para la
Finalizacion. La simulacién de un experimento de Prepolimerizacion tipico requiri6 alrededor
de 1 min. de tiempo de computacién, y la simulacién de un experimento de Finalizacion tipico,
alrededor de 2 h. Al final de la Prepolimerizacidn, se calcularon alrededor de 4x10% tipos de
especies moleculares diferentes, con el 11% de ellas representando alrededor del 99% de la
masa de reaccién total. Al final de la etapa de Finalizacién, se calcularon alrededor de 10’

especies moleculares diferentes.
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Tabla 4.3. Mecanismos de Prepolimerizacion y Finalizacién a Nivel de Especies Poliméricas.

Prepolimerizacion
MDI* + Py? —S 5 pp2
MDI* + Pyt —S 5P
o +Poe, — P,
Py + P, —— P,
PBA BB BB

ki 3
0. T Fox 0,x1+x2

AA | BBB K AB
PO,xl + 0,x aPO,Jc]+xz

(y=0); (x=12,..)

(y=0); (x=12,..)

=03 (x,x=12,...
(y:O) ; (x1’x2 =12,...
(y:O) ; (x1’x2 =12,...

(y:O) ; (x1’x2 =12,...

(4.1)
(4.11)
(4.1IT)
(4.1V)
4.V)

4.VD

Finalizacion

MDI** + BD*® —2— P}’
BD™ + P}, —2 P
BD™ +PM, 2 PP
MDI* + Py —2 5 pit
MDI** + P} —=— P}

BA AA ks AA
P + PXZ X2 Pyl +Y2,X1+X%2

Y-

BA BA ko 3 BA
P + P Pyl +y2,x+x2

Vs Y2,X2

BA BB k» BB
P + P P_Vl +y2,%+x2

RIRR| Y2,X2

AA BB k» AB
P + P P_Vl +y2,%+x2

RIRR| Y2,X2

(y=0); (x=0)

(y=1,2,,..) 5 (X=0,1,...

(y=273a) 5 (-XZO,I,

(y,x=0,1)
(y,x=0,1)
(V1 Y2, %,% =0,1,...)
(V1> Y2, %,% =0,1,...)
(V15 Y2, %,% =0,1,...)

Vs Y2, %1, % =0,1,...)

(4.VII)
(4.VII)
(4.1X)
4.X)
(4.XI)
(4.X1I)
(4.X11I)
(4.XIV)

(4.XV)
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Tabla 4.4. Modelo Homogéneo con Algoritmo en Dos Etapas para la Prepolimerizacion: Diagrama de Flujo Computacional.

BA BB
Pl?,: Pﬂ-x 4 0,x
_ _ [MDI*]
to 0 S X O (t(]) - -
3 oy [P [Pg [P
Concentracion molar (t) =0 () =0 (7))
de reactivos (sombreado) ,-» [g&f] 1 EPn[;f‘ . [(P(?)z"’] ;
y de topologias . 0) = fo) = )=
poliméricas que se : - = T
- = [P , ] [P ; 0] [Pn,4 ]
producen (mol L) =i (;;50: 0 (13)42 0 (to)0= 0
¥ v ¥
Y v y v Y v
| Ecs(Ey(E3) | ] Ec. (E.2) | | Ec. (E4) |
v 2 v
g = [MDI*]
t=t,=iAt x=0 0 = -
(At=15) x=1 [Py [P&.A( [PFF]
o) ) o) P
goncent‘raciéndmolar =2 [P@’.\zA(t) [Pu'?z’“(t) [Pa?’za(t) s _,:z -
e reactivos y de _ U _ — X
topologias poliméricas : : S :
. - [P&s] [Pi%] [Pi%5]
generadas (mol L) x=40 o e 0
v v v
Y Y Y
| Ees (4.14) y (4.16) | | Ees (4.14) y (4.16b) | | Ecs (4.14) y (4.160) |
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Tabla 4.4. Modelo Homogéneo con Algoritmo en Dos Etapas para la Prepolimerizacion: Diagrama de Flujo Computacional. (Continuacion)

t=t,=iAt
(At=15s)

Concentracion molar
de reactivos y de
especies poliméricas
generadas (mol L)

t= tl’ tz, eee

Concentracion masica
de reactivos y de
especies poliméricas
generadas (g L")

| Ecs (4.14) y (4.16a) |

| Ecs (4.14) y (4.16b) |

[ Ees (4.14)y (4.160)

_ ¥
[MDI] N _ B _ _ B _ _ _ _ _
0 | . j | . _ _
[P(ﬁqi [P(?IAZ [Plfll.\l(lﬂﬂ] [PUBIAL] [PE?WAZ [PUBiAW UU(}] [PﬂBlBI [PlPlBZ [POE,;LB! nun]
L @O @) o @ (1 (GG (1)
_ _ [Pd};fzg [Pé¥o00] _ _ |8 (P22 000] _ _ |[PBR] | [PRBigg]
n (7) a (1) (N ()
_ _ - [P¥hon] _ ] [Pl ) P
(1) (1) (0
| Ec. (D.2) | [ Ec. (D.1) | \ Ec. (D.3) |
v v v
Cmpr R [ _ _ o e = _ _ _ _
(1) |
_ | Cedr | Ot | | Crdtio G, Oy, Cppbg, Cper,  Cppe,  Cppp,
(0 (0 () (1) (0 (1) n O
. _ o onyy | CPhm = _ o Cey L CPPhom . _ o P E>
() (0 (0 (0 () ()
_ _ _ Coihinia _ _ _ Cp2bion _ _ ~ | PR
() (1) )
R=0 R=1 R=2 ..R=1000 R=0 R=1 R=2 ... R=1000 R=0 R=1 R=2 ..R=1000

Ecs:
(4.1)-(4.13)
(D.1)-(D.23)
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Tabla 4.5. Modelo Homogéneo con Algoritmo en Dos Etapas para la Etapa de Finalizacién: Diagrama de Flujo Computacional.

t,= 0 min.

Concentracion molar

de reactivos (sombreado)
y de topologias
poliméricas que se
producen (mol L™)

t=1t = iAt
(At =1 min.)

Concentracion molar
de reactivos y de
topologias poliméricas
generadas (mol L)

x=100

x=100

t=t_,+1
hasta ¢, = #;,,

A

A pBA pBB
y=0 ypy=1 y=2 =150 y=0 y=1 yp=2 y=150 y=0 y=1 y=2 y=150
[MDPA (P13] [P33] | |[Pshol — [[P¥]1 _|[P%] |_|(PFo] — JIBDP (PR] | [P
(tn)_ (to) =0 (fg) =0 _ (fg) =0 (t{)) =0 (fu) =0 (to) =0 (to) (10) =0 (fo) =0
(Pat] (P81 [PM1 [Pt | |(PEN) (PR (PEAT | [P | |(PER) [[(PER] (PEE] | [PEA]
(fp) (1)=0 (fo) 0" (%)=0 (-!‘0) (Fo)=0 (fg)=0 () =0 (t) | (1) =0 (1) =0 """ (%) =0
[P33] |[PA3] [P43 [Pi42] [P32] ([P32] |[P%% [PPh-] [PBE] |[P?B] |[PB3 [PHh-]
(fo) (fo) 0 (fg) 0" (1)=0 (fo) (fo)~0 (fo) 0" (1)=0 (70) | (1)) =0 (1) =0"" (1)=0
[Pio) [Pmo] [P4o] '[P@ﬁ.'m] (PBho] [(PPho] (PE] | [(PRAuod|  |(PERol |(PPhol (PER] | [PRuo]
(ty) (1)) =0 (7)=0" (1) =0 (7p) (1) =0 (fo) 0" (1) = (1) (10):0{ (1) =0"" (1) =0
Y A X
v ¥ v v Y v
| Ecs(E6)y(E9) | | Ess(E7)y((ES) | | Ecs(ES)y(E10) |
v v v
[MDPPHS] [[P33] | [[Pfiho] _ [P [P | [PPe] [BD™|[PER] | .. ([P%E]
@ @ o O (0 (® () ) () 0]
P41 (P (P3| PAa] | (BT [[PR] [PRA] | PRAT | [(PEPD ([PER] (PR | I[P
® 0 (7 (%) @ @ (7) (1) n @ (#) ()
[PO3] |[Pe2] ([P22 [Pi.] [P32] |[P%2] |[P33 [PP4.2] [PR9] | [P¥3] [P%] [PP:]
(t) (f) (F) R (t) (t) (t) (7) o O () (#)
(Pite] [(PRhe] [(P2ho] | [(PHhoc] 0100] [Puo \ [PE 0] [PO.H[T@J [Pmo] | [P.%%.']o?]
@ @ (#) N (0 (1) O} )
v + +
Y Y

A
| Ees (4.14) y (4.169) |

| Ecs (4.14)y (4.16b) |

| Ecs (4.14)y (4.16¢)
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Tabla 4.5. Modelo Homogéneo con Algoritmo en Dos Etapas para la Etapa de Finalizacion: Diagrama de Flujo Computacional. (Continuacion)

t=1t,

Concentracién molar
de reactivos y de
especies poliméricas
generadas (mol L)

t= t]’ tz, (1)

Concentracion masica
de reactivos y de
especies poliméricas
generadas (g L)

D

| Ecs (4.14)y (4.163) | | Ecs (4.14) y (4.16b) | | Ecs (4.14) y (4.16¢) |
=0 p=1 p=2 y—I50 y=0 y=1y=2 yp=150 y=0 y=1y=2 y 150
x=0 NN = \
Y \ i N S \ '
x=1 \ || ‘ N A ——— |H — \ |\| \L
_ . b |
x=2 A \ | : »
x=100 | | SN R N |
R=0 N\ N / A IR ;., |
R=2 N[N ER N / IR | |
| |
R=5000X_) N S / \
] v ’ Y
[MDI*] (#) = [Pi3os000() [PidSoosoonl(#) [PESIE) — [PESaso)()  [BD®*I() - (PP ](f) [P ISDOJ] (1)
Y Y A\ 4
| Ees(D8)-M.11) | | Fs(D4)-D7) | | Eos(D.12)-(D.15) |
v 4 v
y=0ypy=1yp=2 y=150 yv=0 y=1y=2 yp=150 y=0 y=1y=2 y=150
x= % —\ N\
i \\ " | ! \‘ \I 7 ||{ ™
X= 2 ! N 4‘ .
x=100 ' gl | T\_/
L= | | /
£ , iy |
— 2 : - T : T
R \ |‘ S I N /\
R = 5000 . \ 1
| N
v \ v
CMDI™ () = Cpyan®  CPibisne®  CPEL(D -~ Crihoan ) CBD™() - Cpip(y  Cpp,, ()

Ecs:
(4.1)-(4.13)
(D.1)-(D.23)
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4.3.1 PREPOLIMERIZACION: VEERIFICACION DEL MIODELO HOMOGENEO CON ALGORITMO EN DOS

ETAPAS

El modelo homogéneo con algoritmo en dos etapas se emplea para simular la
Prepolimerizacién del Exp. 1, usando una constante cinética ki = 0,00107 L mol™ s En las

Figuras 4.2a-d se presentan las DMMs en nimero normalizadas para: a) el PTMO; (sin incluir
los extremos) y sus x-ésimas auto-convoluciones; b-d) las topologias (ff ) P(f A y P(ff ,

respectivamente. Estas distribuciones se obtuvieron empleando el algoritmo de las
Ecs. (4.14)-(4.16) para la Prepolimerizacion. Ademads, las Figuras 4.2a-d presentan las masas

molares medias y dispersidades. Notese que en la Figura 4.2a, 1a DMM X6 (Mpryo,. ) para
el PTMO; es la presentada en el Capitulo 3 (Figura 3.1).

Los resultados de simulacion para la Prepolimerizacién del Exp. 1, se presentan en
la Figura 4.3. La Figura 4.3a presenta la distribucion en numero del nimero de unidades x en
las topologias P2, conx =2, 3, ... Las Figura 4.3b,c respectivamente presentan las DMMs en
numero y en peso del polimero total y de las principales topologias, con eje horizontal lineal.
Las flechas en la Figura 4.3b indican los valores de M, de cada topologia polimérica P;= . La

Figura 4.3d presenta las mismas variables que la Figura 4.3c pero con eje de abscisas
logaritmico. Finalmente, la Figura 4.3e presenta la DMM del polimero total medida y predicha
por el modelo homogéneo con algoritmo en dos etapas. Se puede observar que las predicciones

coinciden con la solucién del modelo de una fase presentado en el Capitulo 3 (Figuras 3.3c,1,1).
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2) 0101 M M, MM
XptMOye .x (M) x=1 (g/mol) (g/mol) ()
(=) Xprmows 876 1660 1,89
0,051 \«*7% Xormona 1720 2540 145
=g Xormo.s 2570 3410 130
0 . - =
0 5000 10000
b) B W M, MM
ng? (M) o (g/mol) (g/mol) ()
=) ) Xpm 876 1660 1,89
0,05 = Xpm 2000 2691 1,34
3130 3790 121
0_
0 5000 10000
2 v M, M, W/,
ng‘i\ (M) x=1 (g/mol) (g/mol) (-)
=) ) Xpsa 1130 1740 1,54
0,05 B Xpga 2250 2860 1,27
3380 3990 1,18
0-
0 5000 10000
d) 0,101 T T
Xppar (M) x=1 (g/mol) (g/mol) ()
-) : Xpar 1380 1880 136
0,05 =2 Xpaa 2500 3050 1,22
3630 4200 1,16
0_

M (g/mol)

Figura 4.2. Prepolimerizacion del Exp. 1: DMMs en nimero normalizadas. a) Xpryo,, (M) conx =1

(sin incluir los extremos) y sus correspondientes x-€simas auto-convoluciones Xpryo,. (M) con

x=2,3,...; b-d) Xp(?E M), ngg,; M)y XP& (M) con x=2, 3, ..., obtenidas a través de las Ecs.

(4.14)-(4.16). Ademds, se muestran las masas molares medias y dispersidades correspondientes. Las

distribuciones se muestran en trazo continuo, pero son estrictamente discretas, con puntos a intervalos

constantes AM =72 g mol™.
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a) 0.301 C) 0.10 - /Polimcro Total (Modelo)
’ ’ / =]
[P () dey, L
(u. a.) dM; 05+ > x=3
0,157 (u. a.) b al A L
; L
0 P s - —_—
0 l | - . 0 4000 8000
0 1 2 3 4 5 . M (g/mol)
d)
b) 1%107 e l Polimero Total _1
P T (Model -
d[P] d(loghl) (Mode) 3
dM, (u.a.) =3
(u.a.) 0+ - =~ —
5%10" _ Polimero Total (Modelo) = ]0 o i
e) 2 - Polimero Total Mediciones de SEC
dep (Modelo) g
d(logM) 1
(u. a.)
0 T O LI T LB T T T T )
0 8000 10° 10’ 10° 10°
M (g/mol) M (g/mol)

Figura 4.3. Predicciones del modelo al final de la Prepolimerizacién del Exp. 1, donde sdlo se observan especies moleculares con 2 grupos terminales isocianato.
a) Distribucién en nimero del nimero de unidades x en las topologias Pé? A conx=1,2, ... b) DMM:s en niimero del polimero total y de cada topologia polimérica
P(ff , con eje de abscisas lineal. Las flechas indican los valores de M, de cada topologia. ¢) DMMs en peso del polimero total y de cada topologia polimérica
P(ff , con eje de abscisas lineal. d) Idem pero con eje horizontal logaritmico. €) DMMs en peso del polimero total medidas y predichas por el modelo homogéneo

con algoritmo en dos etapas.
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4.3.2 ETAPA DE FINALIZACION: MODELO HOMOGENEO CON ALGORTIMO EN DOS ETAPAS

El modelo homogéneo con algoritmo en dos etapas se aplico para resolver las etapas
de Finalizacién de los Exps. 1-5. Las entradas del modelo para las etapas de Finalizacion son
todas las especies presentes al final de las correspondientes Prepolimerizaciones, obtenidas
mediante el modelo de dos fases del Capitulo 3. Nétese que al final de las Prepolimerizaciones,
el PTMO ha reaccionado completamente, y las etapas de Finalizacion s6lo generan unidades de
segmentos rigidos por reaccioén de los grupos isocianato con los grupos hidroxilo del extensor

de cadena.

Las Figuras 4.1, 4.4-4.7 ilustran la aplicaciéon del modelo homogéneo con algoritmo
en dos etapas a la Finalizacion del Exp. 1. Se puede observar que: a) en la Figura 4.1a la
evolucion de los grupos uretano generados no coincide con la prediccion del Capitulo 2 para
un modelo sencillo, porque la condicion inicial utilizada en este Capitulo es diferente debido a
que considera como entrada del modelo a la solucién del Capitulo 3 (modelo de dos fases); y
b) el modelo subestima los valores de masas molares medias del polimero. La Figura 4.1c
presenta la evolucion temporal de las masas molares medias de la mezcla de reaccion global.
(Como se observo en el Capitulo 2, no fue posible medir las fracciones masicas del MDI y BD

sin reaccionar). Como era de esperar por la estequiometria del sistema, las predicciones de

M.gy M wc son lineales y la dispersidad de masas molares (M w.G / M .G ) tiende a 2.

La Figura 4.4 presenta las distribuciones bivariables del nimero de secuencias de
PTMO (x) y del nimero de unidades de BD (y) para cada topologia Pf 5, Pf A y ny A Se

observa que las topologias con mayor concentracion de nimero de moles son las de menor largo

de cadena.

La Figura 4.5 presenta las evoluciones del MDI y BD sin reaccionar, del polimero
total y de los sub-conjuntos de especies poliméricas con los mismos grupos terminales (PB4,
PAA y PBB). Se observa lo siguiente: i) la masa de las moléculas PA* decae monétonamente, y
la masa de MDI sin reaccionar decae monétonamente a cero; ii) la masa de las moléculas PBB
aumenta mondtonamente, y la masa de BD sin reaccionar decae mondtonamente a cero; iii) la
masa de las moléculas PBA aumenta hasta un valor igual a la suma de las moléculas PA* y PB5;
y iv) para tiempo infinito (grado de avance igual a 1), la masas de las moléculas PA* y PBB es

igual, y cada una de ellas es la mitad de la masa de las moléculas PB4,
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[P})% ] (mol/L) [P}2] (mol/L) [P;2](mol/L)

X = 3 B S S A, Si—— S S U ,,.—r"""”_iiT g ) R R s, d S e ——% —— o5 oy . . B
xX = 2 R, NN SN (S NN S, o S S R == "'-/-Ji_”“_Ti Tt e e I, [ S R SR S s e, s, S S S N
X = 1 R T __’7 R Pui-'_’ﬁ_’T" . e e o /". ’. | | I ™ LF?H”T N S, S, I-/{T_i.i_qTﬁj-mh'_' s e [ - S, I
x=0 I
i T . e o
0 2 - 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
¥ g #

Figura 4.4. Finalizacion del Exp. 1: distribuciones bivariables del nimero de secuencias de PTMO (x) y del nimero de unidades de BD (y) para cada topologia:

Pﬁf (a), P j;\ (b)y P, (c) El nimero de unidades de MDI es funcién de la topologia y de los grupos terminales.
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Figura 4.5. Finalizacién del Exp. 1: predicciones del modelo homogéneo con algoritmo en dos etapas.

Evolucién temporal de la masa de reactivos (MDI y BD), polimero total y sub-conjuntos de especies

poliméricas con grupos terminales AA, BA y BB (P®®, P®* y P**).

Las Figuras 4.6a-c comparan las mediciones y las predicciones del modelo
homogéneo de dos fases para las DMMs en peso de los polimeros totales a los tiempos de
reaccion de 130, 1120 y 2580 min. En dichas figuras, las DMMs es peso se representan con

ejes de abscisas lineales, y con puntos a intervalos de masa molar constantes.
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a) 21 B .
de Polimero Total ¢=130 min.
P; (Modelo)
d(loght)
(u.a.) 1 Mediciones
de SEC
Q-5 g g Tl g I
10 10 10 10 10°
M (g/mol)
b) o5 _ .
d Polimero Total ¢=1120 min.
CP, (Modelo)
d(logM,;
(loght,) Mediciones
(w.a) 11 de SEC
0t 5 ad Caiad | ad
10° 10 10 10 10
M (g/mol)
c) =2 t = 2580 min.
ﬂ Polimero Total
d(logM) (Modelo) Mediciones
(u.a.) 1- . de SEC
0- AT AT .6
10 10 10 10 10
M (g/mol)

Figura 4.6. Finalizacién del Exp. 1: DMMs medidas y predichas a ¢ = 130 min. (a), 1120 min. (b) y

2580 min. (¢).
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Finalmente, la Figura 4.7 presenta la DCQ para el Exp. 1 en funcién del porcentaje
en masa de segmentos rigidos. Se puede observar el alto contenido de segmento rigido puro en

el polimero final.

4,

de‘ 31
i
d(%SR;)

(u.a)
11

0

0 20 40 60 80 100
%SR (—)

Figura 4.7. Finalizacién del Exp. 1: DCQ al final de la reaccidn.

Para el conjunto completo de los Exps. 1-5, la Tabla 4.2, presenta las predicciones
del modelo homogéneo con algoritmo en dos etapas para las masas molares medias a sus valores
de ffina, y la Figura 4.8 compara las DMMs en peso medidas y predichas por el modelo. Se

puede observar que en todos los casos, el modelo homogéneo no predice adecuadamente los

valores de M, y las dispersidades del polimero final (M WP / M np )-
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a)
i, 1 Polimero Total
P ] (Modelo) - Mediciones
_Hep de SEC
d(logh;)
(u.a.)
10° 10° 10 10° 10°
b) Polimero Total
Exp. 2 ] (Modelo)
dep Mediciones
d(loght) | de SEC
(u.a.)
10° 10° 10* 10° 10°
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Figura 4.8. Exps. 1-5: DMMs finales experimentales de los polimeros totales y predicciones por el

modelo homogéneo con algoritmo en dos etapas.
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4.4 CONCLUSIONES

Este Capitulo presenté un modelo matematico con algoritmo en dos etapas para la
etapa de Finalizacion que se acopla al modelo de una fase (u homogéneo) desarrollado en el
Capitulo 3 para la Prepolimerizacién. Es un modelo general en el sentido que es posible simular

ambas etapas de reaccion.

Segiin nuestro conocimiento y por la exhaustiva bisqueda bibliogréfica, es el primer
modelo en la literatura que calcula en forma detallada la evolucion de las diferentes especies
moleculares generadas a lo largo de la etapa de Finalizacién considerando la DMM del
macrodiol. Para su célculo se propuso un novedoso algoritmo que primero estima las
concentraciones de todas las topologias y luego recupera las distintas especies moleculares a

partir de la DMM del macrodiol.

Con la constante cinética reportada en el Capitulo 2 (k> = 1,94x10* L mol! s}, el
modelo homogéneo con algoritmo en dos etapas predijo adecuadamente las funciones del
nimero de moles de grupos terminales sin reaccionar. Sin embargo, al igual que en la
Prepolimerizacidn, la etapa de Finalizacion generd polimeros de DMMs anchas. Tal como se
propuso en el Capitulo 3 para el modelo de una fase de la Prepolimerizacion, este modelo
también podria emplearse para simular dos fases, lo cual permitiria un mejor ajuste de las

distribuciones.

Finalmente, el modelo homogéneo con algoritmo en dos etapas se puede extender
para considerar procesos en una etapa, donde el diisocianato, macrodiol y extensor de cadena
(diol o diamina de baja masa molar) reaccionan en una unica etapa. En este caso, es posible
considerar diferentes reactividades para los grupos isocianato hacia los grupos hidroxilo del
macrodiol y del extensor de cadena, principalmente para los casos en que se emplea una

diamina, de mayor reactividad.
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CAPITULO5:
CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS SINTETIZADOS Y
DE LAS PELICULAS OBTENIDAS POR “CASTING”

5.1 INTRODUCCION

La estructura, morfologia y propiedades finales de los STPUs dependen de un gran
numero de variables como: 1) los procedimientos de sintesis y las condiciones de reaccion; ii) la
estructura quimica de los reactivos; iii) la masa molar del segmento flexible; iv) el contenido
de segmentos rigidos y la distribucién de secuencias de segmento rigido; y v) los métodos de

procesamiento y la historia térmica del STPU.

51.1 PROCEDIMIENTOS DE SINTESIS Y CONDICIONES DE REACCION

El efecto de los procedimientos de sintesis y de las condiciones de reaccion sobre la
microestructura, morfologia y propiedades finales de los STPUs ha sido investigado por Spaans
et al. (1998a,b), Krdl y Pilch-Pitera (2001, 2003a,b), y Kim y Lee (2002). A partir de MD],
PTMO y BD, Kim y Lee (2002) sintetizaron STPUs con contenido constante de segmentos
rigidos ([MDI]/[PTMO]/[BD] = 2/1/1) variando la concentracién de MDI que se adiciona al
inicio de cada etapa de reaccion. Las reacciones se llevaron a cabo mediante un proceso de dos
etapas en solucion de DMF a 60 °C. Los STPUs obtenidos con mayor cantidad de MDI
adicionado en la primera etapa de reaccidn, exhibieron: a) mayores largos de cadena de los
segmentos rigidos; b) mayores temperaturas de cristalizacion (7¢) y de la T del segmento
rigido (hasta alcanzar un valor constante); c) una 7, del segmento flexible levemente menor,
implicando un menor mezclado entre segmentos flexibles y rigidos; y d) una cristalizacioén

inducida por tension de los segmentos flexibles.

5.1.2 ESTRUCTURA QUIMICA DE LOS REACTIVOS

El efecto de la estructura quimica de los reactivos sobre la microestructura,
morfologia y propiedades finales de los STPUs ha sido abordado en numerosas investigaciones

(Savelyev et al., 1998; Pissis et al., 1998; Sheth et al., 2005a,b,c; Mondal y Hu, 2007; Yilgor et
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al., 2006; Yilgor y Yilgor, 2007; Das et al., 2007a; Merline et al., 2008; Hernandez et al., 2008;
Pongkitwitoon et al., 2009; Oprea, 2010; Kultys et al., 2011; Prisacariu y Scortanu, 2011;
Prisacariu et al., 2013a; Sami et al., 2014; Sdenz-Pérez et al., 2016, 2017; Kalajahi et al., 2017).
La utilizacién de diisocianatos y extensores de cadena de estructuras simétricas genera
estructuras mas ordenadas, lo que conlleva a una segregacion de fases mas completa (Prisacariu,
2011). Sheth et al. (2005a,b,c), Yilgor et al. (2006); Yilgor y Yilgor (2007), Das et al. (2007a)
y Sami et al. (2014) han investigado el efecto de la simetria de los diisocianatos en la relacién
estructura-morfologia-propiedades para STPUs sintetizados a partir de PTMO vy diferentes
diisocianatos alifdticos (HDI, CHDI, HMDI) y aromaticos (p-PDI, m-PDI, MDI, TDI) en
relaciones estequiométricas de grupos isocianato e hidroxilo; sin extensor de cadena. Los
STPUs basados en diisocianatos simétricos (HDI, CHDI, p-PDI) exhibieron mayor separacion
de microfases y cristalinidad que aquellos basados en diisocianatos asimétricos (HMDI, m-PDI,

MDI, TDI), incluso a bajos contenidos de segmentos rigidos, tales como de 10% p/p.

Hernandez et al. (2008) estudiaron el efecto del tipo de macrodiol sobre la morfologia
de los STPUs sintetizados a partir de MDI, BD y diferentes macrodioles: PTMO, poli(1,6-hexil-
1,2-etilcarbonato) (PHEC), y una mezcla de poli(dimetilsiloxano) y poli(6xido de
hexametileno) (PDMS/PHMO). La estructura del segmento flexible influy6 considerablemente
sobre la organizacién en microfases del material. Los STPUs basados en PHEC no exhibieron
separacion de fases, mientras que aquellos obtenidos con PTMO y PDMS/PHMO exhibieron
una mejor separacion de las microfases, siendo mayor la separacion con PDMS/PHMO. Esto
se debe a la diferencia de polaridad entre los segmentos. En particular, los materiales obtenidos
a partir de PTMO presentaron dominios rigidos predominantemente cilindricos, con secciones
medias de 50 nm”. En un trabajo posterior, Pongkitwitoon et al. (2009) estudiaron la influencia
de la temperatura sobre la segregacion de los segmentos rigidos y flexibles, y observaron una
disminucion de uniones del tipo puentes de hidrogeno con el aumento de la temperatura; lo que
implica un mayor grado de mezcla de los segmentos rigidos y flexibles. Ademas, la temperatura
a la que ocurre la mezcla completa de las microfases es levemente menor para los STPUs
basados en PTMO con respecto a los de PDMS/PHMO, y ain menor para los obtenidos con
PHEC. Para STPUs basados en segmentos rigidos a partir de MDI, diferentes macrodioles
(PCL, PTMO, y un policarbonato diol) y un extensor de cadena alifatico-aromético no
convencional, Kultys et al. (2011) observaron que los STPUs obtenidos a partir de PTMO
exhibieron una mayor separacién en microfases que sus correspondientes andlogos basados en

PCL y PHC.
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5.1.3 MASA MIOLAR DEL SEGMENTO FLEXIBLE

Numerosas investigaciones se llevaron a cabo sobre el efecto de la masa molar del
segmento flexible en la microestructura, morfologia y propiedades de los STPUs, (Petrévic y
Budinski-Simendic, 1985; Chen y Schlick, 1990; Chen et al., 1991; Takahara et al., 1991, 1992;
Bajsic et al., 1996; Lin y Chen, 1998b; O'Sickey et al., 2002a,b; Gorna et al., 2002; Das et al.,
2007b; Krdl y Pilch-Pitera, 2007; Pilch-Pitera et al., 2008; Yilgor et al., 2011; Castagna et al.,
2012; Prisacariu et al., 2013b; Saralegi et al., 2013). Los poliéteres y poliésteres alifaticos
simétricos de altas masas molares son cristalinos y poseen temperaturas de fusion superiores a
la ambiente, generalmente entre 40 y 60 °C (Yilgor et al., 2015). Por este motivo, se suelen
utilizar macrodioles de menores masas molares a fin de prevenir la cristalizacion del segmento
flexible y proveer una mayor elasticidad al sistema en el rango de la temperatura usada. Lin y
Chen (1998b) han reportado valores de 7, para PTMO de diferentes masas molares medias en
nimero de 650, 1000, 2000 y 2900 g mol!, exhibiendo valores de T, de 20,2, 23,6, 27,7 y
45,8 °C, respectivamente. Cuando el sistema no estd orientado, los segmentos flexibles del
STPU no cristalizan a temperatura ambiente, y cuando este material se somete a una tension de
elongacion presenta cristalizacion inducida por tension. Por otro lado, mayores masas molares
de los macrodioles aumentan la incompatibilidad entre segmentos rigidos y flexibles,
disminuyen la entropia de mezcla y favorecen la separacion en microfases. Para STPUs
sintetizados a partir de DBDI, PTMO y BD o DEG, Prisacariu et al. (2013b) observaron una
mejora en las propiedades mecénicas cuando la dispersidad del macrodiol aumenté desde
1,1 a 1,72. Esto se debe a que los STPUs con macrodioles de dispersidades bajas exhiben mayor

cristalinidad y por lo tanto, mayor histéresis mecéanica.

514 CONTENIDO DE SEGMENTOS RIGIDOS Y DISTRIBUCION DE SECUENCIAS DE SEGMENTOS RIGIDOS

El efecto del contenido de segmentos rigidos sobre la microestructura, morfologia, y
propiedades finales de STPUs, ha sido investigado en numerosas ocasiones (Lin y Chen, 1998a;
Lee et al., 2001; Garret et al., 2001, 2003; Yang et al., 2003; Cho et al., 2004; Korley et al.,
2006; Merline et al., 2008; Fernandez d'Arlas et al., 2008; Bil et al., 2009; Castagna et al., 2011;
Ahmad et al., 2011; Fernandez d'Arlas et al., 2011, 2016a, 2017; Bagdi et al., 2012; Klinedinst
et al., 2012; He et al., 2014). Para STPUs sintetizados a partir de MDI, PTMO y EDA, Garret
et al. (2001, 2003) observaron que al aumentar el contenido de segmentos rigidos, la separacion
de fases generaba estructuras de mayor tamafio. Esta separacion de fases aument6 hasta un
punto cercano al “equilibrio”, a partir del cual las restricciones cinéticas se vuelven importantes

(Garret el al., 2001, 2003). Para STPUs preparados a partir de MDI, PTMO y BD, Lee et al.

115



Capitulo 5

(2001) observaron que al aumentar el contenido de segmentos rigidos, se obtuvieron dominios
duros mads intra- o interconectados por interacciones de puentes de hidrégeno y de anillos
aromdticos adyacentes, generando un mayor grado de cristalinidad en los materiales. Lin y
Chen (1998a,b) usaron los mismos reactivos, pero variaron las condiciones de sintesis y la masa
molar del macrodiol. Dichos autores observaron que al aumentar el contenido de segmentos
rigidos, la Ty aumentd, lo que afecté la memoria de forma del material y, por lo tanto, requirié
de una mayor temperatura de recuperacién de forma. Similarmente, para este tipo de STPUs,
Yang et al. (2003) notaron que al aumentar el contenido de segmentos rigidos, se incrementaron
los valores de Ty y la retencion de forma resulté mayor. Otros autores (Korley et al., 2006;
Ferndndez d'Arlas et al., 2011) prepararon STPUs formulados con HDI, diferentes extensores
de cadena y macrodioles, y todos los sistemas estudiados presentaron materiales con mayor
cristalinidad al aumentar el contenido de segmentos rigidos, que consecuentemente aumento el

modulo inicial y la resistencia a la tension, y disminuyé la elongacion a la rotura.

Por otro lado, se ha estudiado el efecto que generan los segmentos rigidos uniformes
sobre las propiedades de los STPUs (Eisenbach et al., 1986; Christenson et al., 1986; Lai et al.,
1995; Spaans et al., 1998a,b; Shirasaka et al., 2000; Versteegen et al., 2005, 2006). A partir de
la reacciéon entre BDI, PCL y BD, Spaans et al. (1998a,b) obtuvieron segmentos rigidos
uniformes, y materiales con altos médulos y resistencia a la tension. Versteegen et al. (2005,
2006) sintetizaron poli(urea-uretano)s con diferentes tipos de segmentos rigidos uniformes
(segmentos rigidos de 1, 2, 3 0 4 grupos urea). Utilizaron una ruta de sintesis novedosa, a partir
de di-ter-butiltricarbonato, bis(3-aminopropil)poli(tetrahidrofurano) (poliéter diamina) y
1,3-diaminopropano. Estos materiales presentaron morfologias similares a las correspondientes
a nanocompuestos, con ausencia de mezclado de fases a temperatura ambiente; y ademads
exhibieron valores de elongacion a la rotura y tenacidad superiores a varios elastomeros
termoplasticos comerciales. Segun Gaymans (2011), segmentos rigidos uniformes cortos en los
STPUs permiten una mayor y mds rdpida cristalizacién, y una mayor Tm. La cristalizacién de
estos segmentos rigidos monodispersos genera morfologias en nano-cintas de espesor uniforme
y una alta relacién de aspecto (longitud/didmetro), las cuales constituyen entrecruzamientos
fisicos al mismo tiempo que actiian como relleno de refuerzo. La utilizacion de segmentos
rigidos monodispersos de mayor longitud aumenta la 7, el médulo, la resistencia a la tension

y las propiedades eldsticas de los materiales resultantes.
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515 METODOS DE PROCESAMIENTO E HISTORIA TERMICA

Los métodos de procesamiento (‘“casting”, moldeo por compresion, moldeo en
fundido, entre otros) y la historia térmica de los STPUs influyen de manera importante sobre la
morfologia y propiedades de estos materiales (Sonnenschein, 2014; Ramirez et al., 2016). En
general, en el estado fundido las fuerzas termodindmicas no son suficientes como para mantener
o promover la separacién en microfases (Ionescu, 2005; Yilgor et al., 2015). Por lo tanto, al ser
moldeados en fundido o por inyeccién, cuando la temperatura disminuye comienza la
separacion en fases, la cual ocurre en un medio viscoso y por lo tanto, lentamente (Yilgor et al.,
2015). Por otro lado, los STPUs en estado fundido exhiben comportamiento no Newtoniano
con el aumento de la velocidad de corte (Yilgor et al., 2015). Lu et al. (2003) investigaron el
efecto de la historia térmica sobre el procesamiento por extrusion de STPUs sintetizados a partir
de MDI, BD y un poliéter macrodiol. A temperaturas de 10 a 20 °C por debajo de la T, la
morfologia de los segmentos rigidos continia modificindose, y se genera un incremento
reversible de la elasticidad y la viscosidad de corte; lo que modifica la reologia y el
procesamiento del polimero. Sin embargo, a temperaturas mayores a la T, el polimero se
degrada y toman importancia las reacciones de entrecruzamiento que incrementan
permanentemente la elasticidad y la viscosidad de corte. Crawford et al. (1998) analizaron el
efecto del envejecimiento por tension sobre la morfologia y las propiedades mecanicas de
STPUs sintetizados a partir de MDI, PTMO y BD. Segun estos autores, €l envejecimiento por
tension interrumpe la estructura de los dominios rigidos y reduce la resistencia a la abrasion.
Esto puede deberse al mezclado de fases con o sin formacion de puentes de hidrégenos entre
segmentos rigidos y flexibles, a la ruptura de la microestructura de dominios rigidos y la
dispersion de estos segmentos en la fase blanda, y/o a la deformacidn plastica de los dominios
rigidos. Para STPUs obtenidos a partir de MDI, diferentes poliéter- o poliéster-dioles y BD,
Fernandez d'Arlas (2016b, 2017) demostraron que el comportamiento en estado fundido y la
morfologia se pueden modificar mediante la aplicacion de procedimientos de auto-nucleacion.
Cuando se utilizaron velocidades de enfriamiento bajas o moderadas a partir de la temperatura

de auto-nucleacidn, se increment6 la 7¢ en 45 °C y la Ty, en aproximadamente 20 °C.

Las propiedades del material estin fuertemente influenciadas por el grado de
separacion en microfases, por las fracciones volumétricas de los dominios duros y blandos, y
por las caracteristicas morfologicas de los dominios (Prisacariu, 2011). En particular, el
contenido de segmentos rigidos en los STPUs se puede estimar tedricamente mediante dos
enfoques (Hsieh et al., 2014). El primero de ellos considera la concentracién total del extensor

de cadena y so6lo la concentracién de diisocianato equivalente que puede reaccionar con el

117



Capitulo 5

extensor de cadena (Flory, 1953), ver la Ec. (5.1). El segundo enfoque es usualmente utilizado
por la industria, y considera la concentracién total del extensor de cadena y de diisocianato,
segin la Ec. (5.2). Este dltimo enfoque sobreestima la contribucién del diisocianato en la fase

dura, por considerar que todo el diisocianato conforma dominios rigidos.

. _ [EC]x(Mp; +Mgc)

SR 1eor. = = x100 (5.1
[DI]xMp; +[MD]x M,y +[EC]x Mgc

SR 100y » = [DI]x My +[EC]Mec <100 (5.2)

[DI]xMp; +[MD]x M, +[EC]x Migc

donde %SRreor,1 Y %SRreor.2 son el porcentaje de segmento rigidos de las Ecs. (5.1) y (5.2),

respectivamente; [EC] , [DI] y [MD] son las concentraciones molares (en mol L) de

extensor de cadena, diisocianato y macrodiol, respectivamente; Mgc y Mpr son las masas

molares (en g mol™') del extensor de cadena y del diisocianato, respectivamente; y A7, €s la

masa molar media en nimero (en g mol ™) del macrodiol.

El grado de separacion en microfases en los STPUs se ha determinado mediante
varias técnicas de caracterizacion, pero la més utilizadas han sido: FTIR (Coleman et al., 1986;
Lee et al., 1987, 1988, 1989; Meuse et al., 1992; Laporta et al., 2005; Fernandez d'Arlas et al.,
2008; Costa et al., 2015; Xu et al., 2016); DSC (Lee et al., 1989; Li et al., 1992a); y SAXS (Chu
et al., 1992; Li et al., 1992a,b; Ryan et al., 1991; Nozaki et al., 2017). En particular, la técnica
de FTIR permite discernir entre las diferentes contribuciones de la banda de vibracién del
estiramiento de los grupos carbonilos (modo amida I). Los grupos involucrados son: 1) grupos
carbonilos libres (no asociados por puentes de hidrégeno); ii) grupos carbonilos asociados
desordenadamente por puentes de hidrogeno; y iii) grupos carbonilos asociados ordenadamente
por puentes de hidrégeno (Coleman et al., 1986). Para un material isotrépico, la fraccién de

grupos carbonilos asociados por puentes de hidrégeno (Xan) se estima a partir de:

Aa _[ 8 |, Xan (5.3)

donde Aan es la absorbancia del grupo carbonilo asociado por puentes de hidrégeno; A es la
absorbancia del grupo carbonilo libre; €an es el coeficiente de absorcién del grupo carbonilo
asociado por puentes de hidrogeno; y €1 es el coeficiente de absorcion del grupo carbonilo libre.

La Tabla 5.1 presenta los valores de ean/el reportados en la literatura.
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Tabla 5.1. Valores de ean/e1 Reportados en la Literatura.

Referencia &/ Componentes del STPU
Senich and MacKnight (1980) 0,90-1,20 2,6-TDI, PTMO y BD
Coleman et al. (1986) 1,71 HDIy BD
Meuse et al. (1992) 1,0-1,05 MDI, PPG y BD

Finalmente, para una comparacion cuantitativa de la composicién en microfases de
diferentes STPUs, Sung y Schneider (1975) reportaron una expresion analitica que permite
estimar la maxima fraccién mdsica de segmentos rigidos mezclados en la fase blanda
( @ax. srense ), asumiendo que los grupos carbonilos asociados por puentes de hidrégeno se
encuentran solamente en los dominios rigidos, de acuerdo a:

(1_Xah)xf (54)
[A=Xap)x f+1=f)]

hmix. SRen SF —

donde f ( = %SR .. /100) es la fraccion masica de segmento rigido en el polimero.

El objetivo del presente Capitulo es investigar el efecto de la composicidén quimica y
de la masa molar del macrodiol sobre la microestructura, la morfologia, y las propiedades de

STPUs. M4s especificamente, consta de las siguientes tareas:

a) Sintesis de cinco STPUs mediante polimerizaciones en dos etapas, a partir de MDI, 2 PTMOs
de diferentes masas molares y BD, empleando cantidades estequiométricas nominales de
grupos terminales [-NCO]/[-OH], y con diferentes contenidos de segmentos rigidos, en forma

similar a lo informado en el Capitulo 2.
b) Preparacion de las peliculas mediante precipitacion de los STPUs y por “casting”.
c¢) Caracterizacion molecular mediante FTIR y SEC.

d) Andlisis de las propiedades morfolégicas por microscopia Optica de barrido (SEM) y

difraccién de rayos X (DRX).

e) Evaluacion de las propiedades térmicas y mecdnicas del material por andlisis
termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC), ensayos de tension-

deformacion y andlisis térmico mecanico dindmico (DMTA).

f) Estimacion de la tension superficial de las peliculas mediante mediciones del dangulo de

contacto.

119



Capitulo 5

5.2 TRABAJO EXPERIMENTAL

Los reactivos y solventes utilizados para la sintesis de los cinco STPUs son los del
Capitulo 2. El procedimiento de sintesis se llevd a cabo en idénticas condiciones a las

informadas en el Capitulo 2.

5.2.1 EQUIPAMIENTO ANALITICO

Las mediciones se llevaron a cabo con equipamientos pertenecientes al INTEC y
laboratorios asociados, y a la Universidade Estadual Paulista (UNESP) del Campus de Bauru,
Sa@o Paulo, Brasil. En los laboratorios del INTEC y laboratorios asociados, se utilizaron los

equipos listados a continuacion.

Para las mediciones de SEC, se utiliz6 un cromatdgrafo de exclusién por tamafio
Waters modelo 1525, provisto de un inyector automatico (Waters 717), dos columnas de
fraccionamiento (Waters Styragel HR1 y HR4), y un refractémetro diferencial (Waters 2414).
Se emple6 THF como solvente, con un caudal de 1 mL min.”!, y se oper6 el sistema a
temperatura ambiente. Las muestras de SEC se prepararon disolviendo el polimero final seco
en THF (aproximadamente 0,6 %p/v), y se utilizaron volimenes de inyeccion de 50 puL. Las
masas molares se estimaron a partir de una curva de calibracién similar a la informada en el

Capitulo 2, obtenida a partir de estandares de PEG y PEO.

Para las mediciones de DSC, se utiliz6 un equipo DSC 1 Stare System. Los ensayos
se llevaron a cabo en atmésfera de nitrégeno seco con un caudal de 50 mL min"! mediante un
ciclo de temperatura con una velocidad de 10 °C min™!, y aplicando las siguientes tres rampas:
a) calentamiento de -100 a 200 °C; b) enfriamiento de 200 a -100 °C; y c¢) calentamiento de -100
a 200 °C. En cada muestra, se analizaron alrededor de 8 mg de polimero, empleando capsulas

de aluminio cerradas de 40 pL.

Los ensayos de tensidon-deformacién se realizaron en una mdaquina universal de
ensayos, marca INSTRON, modelo 3344, equipado con una celda de carga maxima de 1 kN.
Las mediciones se realizaron siguiendo la norma ASTM D638-03, en condiciones controladas
de temperatura (23 °C) y humedad (50%), a una velocidad de elongacién de 50 mm min'. Las
muestras se recortaron mediante sacabocados de dimensiones acordes a la probeta tipo V de la
norma ASTM D638-03, cuyas dimensiones para elongacion son 9,53 mm de
longitud x 3,18 mm de ancho x 1 mm de espesor. Se ensayaron 2 probetas por cada muestra.
Con cada material, se realizaron 5 ciclos de histéresis mecanica, estirando y retrotrayendo la

probeta hasta un 10, 50 y 100 % de la longitud original, a una velocidad de 50 mm min™'. El
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porcentaje de histéresis (%H) se determiné mediante la Ec. (5.5) considerando el area bajo la
curva de estiramiento (Ae) y el drea bajo la curva de recuperacion (A;) para los ciclos con

estiramiento del 100 %.

AC _Ar

J9oH = x100 (5.5

c

Para medir los dngulos de contacto, se utilizé un goniémetro construido en el Grupo
de Polimeros y Reactores de Polimerizacion (INTEC, UNL-CONICET). El equipo consta de
una cdmara Point Grey, modelo BFLY-PGE-05S2M-CS, y de una lente macro Edmund Optics
#68-678, de magnificancia 6X. El software utilizado se denomina ImageJ, y estd basado en el
método LB-ADSA. Las mediciones se realizaron sobre las peliculas de STPUs, en aire y a
temperatura ambiente, mediante la deposicién de gotas de agua ultrapura de 30 pL cada una,
con un caudal medio de 500 pL s™!. A partir de los valores de 4ngulo de contacto, se obtuvieron

valores de tension superficial a partir de la siguiente expresion (Spelt y Neumann, 1988):
1 2
VstpU :Z7H20 ><(1+COS ‘9) (5.6)

donde y, (en mJ] m?) es la tensién superficial del polimero, Y0 (=72,8 mJ m?) es la

tension superficial del agua, y 8 (en °) es el dngulo de contacto agua-poliuretano medido.

En el marco de una estancia de posgrado en la UNESP, se utilizaron los equipos

listados a continuacion.

Para las mediciones de FTIR, se empled un espectrometro Bruker Vertex 70 con
transformada de Fourier, equipado con accesorio de reflectancia total atenuada (ATR). Las
mediciones se realizaron a temperatura ambiente en un rango de nimero de onda de

4000-400 cm!, resolucién 2 cm™!, y con un promedio de 32 barridos.

Las mediciones de difraccion de rayos X se realizaron con un difractometro Rigaku,
modelo MiniFlex 600, operado a 40 kV, 15 mA y temperatura ambiente. Las mediciones se
obtuvieron a 4ngulos de difracciéon 26 de 10 a 60° con un paso de 0,04° y una rampa de

10 °C min’!. Se emplearon muestras de aproximadamente 5 mm x 5 mm x 0,8 mm.

Para las mediciones de SEM, se emple6 un microscopio electronico de barrido Zeiss,
modelo EVO-LS 15. Se utilizé un detector de electron secundario EDS, modelo INCA x-act de
Oxford instruments. Las muestras se cortaron en tamafios de aproximadamente 5 mm x 5 mm,
y se recubrieron superficialmente con oro en una camara al vacio. Las mediciones se realizaron

en la cara superior de las muestras.
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Para los ensayos térmico mecdnico dindmicos, se empled un equipo de andlisis
dinamomecanico 25150 MetraVIB 01dB. Los experimentos se realizaron en modo tension,

! en un intervalo de temperatura

empleando una velocidad de calentamiento de 5 °C min
de -140 a 160 °C, y frecuencias de 1, 10, 20, 30, y 40 Hz. Las probetas utilizadas se cortaron
con las siguientes medidas aproximadas: 4 mm de ancho x 14 mm de largo x 0,8 mm de

€Spesor.

Para las mediciones de TGA, se utiliz6 un equipo Netzsch, modelo STA 449F3. Las
mediciones se llevaron a cabo en atmdsfera de nitrégeno con un caudal de 50 mL min’, a

velocidades de calentamiento de 10 °C min’

entre 30 y 800°C. Se emplearon
aproximadamente 10 mg de polimero por muestra, empleando crisoles abiertos de a-alimina

de 70 pL propios del equipo.

5.2.2 SINTESIS Y OBTENCION DE LAS PELICULAS POR “CASTING”

Se llevaron a cabo cinco experimentos a 60 °C de acuerdo al procedimiento detallado
en el Capitulo 2. Las recetas se muestran en la Tabla 5.2. Las cantidades empleadas de reactivos
producen 10 g totales de polimero final. Como en el Capitulo 2: a) las masas de PTMO fueron
estimadas a partir de los valores de M, segun el fabricante (Tabla 2.2); y b) los experimentos
con relaciones molares globales idénticas involucraron a diferentes macrodioles. Las reacciones
se llevaron a cabo en idénticas condiciones a las informadas en el Capitulo 2, hasta conversion
total de los grupos isocianato. Luego, el polimero se precipité en agua destilada, realizando
sucesivos lavados y se secé al vacio a temperatura ambiente hasta peso constante. Finalmente,
las peliculas de STPUs (Figura 5.1) se obtuvieron mediante “casting” a partir de soluciones al
10 %p/v de STPU seco en dimetilformamida (DMF). A tales efectos se dejé evaporar el

solvente en molde de teflon a 60 °C hasta peso constante.
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Tabla 5.2. Recetas de los STPUs Sintetizados.

STPU 1

STPU 2

STPU 3

STPU 4

STPU 5

Receta
[MDI]/[PTMO]/[BD]
Prepolimerizacion
MDI (2
(mol)
PTMO; * (2
(mol)
PTMO, ® (2
(mol)
Finalizacion
BD (2
(mol)
THF (mL)
Material Final
Contenido de (%p/p) ¢

Segmento Rigido (%SR) (%plp) ¢

4,080
0,0163

4,875
0,0489

1,027
0,0114

33,3

38,9
51,2

3,147
0,0126

6,266
0,0628

0,566
0,0628

33,3

21,4
37,2

2,728
0,0109

6,639
0,0328

0,690
0,0766

33,3

25,9
34,0

1,932
0,0772

7,813
0,0386

0,348
0,0386
33,3

13,0
22,6

1,489
0,0595

8,420
0,0416

0,160
0,0178

33,3

6.0
16,4

1,0/0,3/0,7 1,0/0,5/0,5 1,0/0,3/0,7 1,0/0,5/0,5 1,0/0,7/0,3

“ Basado en M anprvo, = 997 g/mol (dato del fabricante).

b Basado en M aptmo, = 2024 g/mol (dato del fabricante).

¢ De acuerdo a la Ec. (5.1).
4 De acuerdo a la Ec. (5.2).
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a) STPU 1 ¢) STPU 3

b) STPU 2 d) STPU 4

¢) STPU 5

Figura 5.1. Peliculas de STPUs obtenidas mediante “casting”.

5.3  RESULTADOS Y DISCUSION

53.1 CARACTERIZACION MOLECULAR Y MORFOLOGICA

La estructura molecular de los polimeros (Figura 5.1) se caracteriz6 por FTIR y SEC.

Los principales resultados se presentan en las Figuras 5.2 ala 5.4 y en la Tabla 5.3.
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STPU 1 § e
STPU2_ - =
| i . z
L g
STPU3 | A\ A g,
' L R &
=
&
NI
4000 3000 2000 1000
Numero de Onda (cm™)
Pico [em'] Asignacion  Tipo de Vibracion
1 3700-2985 -N-H Estiramiento sin y con puentes de H
2 2938,2853,2795 -CH,- Estiramiento asimétrico y simétrico
3 1730, 1701 -C=0 Estiramiento sin y con puentes de H (Amida I)
4 1596 —C=C- Vibracidn de aromaticos
5 1529 —C-N- Estiramiento (Amida II)
6 1479 ~N-H Flexion (Amida IT)
7 1413,1365,1307 -CH,- Flexion
8§ 1218 —C-N- Estiramiento (Amida IIT)
9 1103, 1074 —C-0O-C-  Estiramiento

Figura 5.2. Espectros de FTIR de las cinco peliculas de STPUs.

En la Figura 5.2 se muestran los espectros de FTIR normalizados de las cinco
peliculas de STPU, junto a las principales sefiales observadas y sus correspondientes
asignaciones vibracionales. En primer lugar, se observa la desaparicién de la banda a 2270 cm™!
caracteristica de los grupos isocianato, lo que confirma la conversion total de estos grupos a
uretano. La banda a 2360 cm™! corresponde al CO» atmosférico, debido a una purga incompleta
con N, por la caracteristica del equipo utilizado. Las intensidades de absorbancia entre

1700 y 1730 cm™ corresponden a los grupos carbonilos libres y a los asociados por puente de
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hidrégeno. Estas bandas se normalizaron y deconvolucionaron mediante curvas Gaussianas, y
se presentan en la Figura 5.3. La deconvolucién genera dos bandas, una a 1730 cm’
correspondiente a los grupos carbonilo libres (picos I en las Figuras 5.5a-e), y la otra a
1701 cm™! atribuida a los grupos carbonilo asociados por puentes de hidrégeno (picos II en las
Figuras 5.3a-e). En la Tabla 5.3 se exponen los principales resultados obtenidos por FTIR de
los cinco STPUs estudiados. Se muestran: a) las dreas de las bandas deconvolucionadas (Ary
An); b) la fraccién de grupos carbonilos asociados por puentes de hidrégeno (X.) calculada a
partir de la Ec. (5.3), la fraccidn tedrica de segmento rigido calculada a partir de la Ec. (5.2); y
¢) la méxima fraccién madsica de segmentos rigidos que puede mezclarse con la fase blanda
( Wi sr en s ) Obtenida a partir de la Ec. (5.4). Para calcular los valores de Xa. se adopt6 un valor

de ¢, /g, =1, siguiendo el trabajo de Meuse et al. (1992), quienes analizaron STPUs similares

a los sintetizados en esta Tesis.

« Yl steud
3
=
<
L
S -
2 14
=) 11
0 T T T 0 T T T
1750 1700 1650 1750 1700 1650
& b)2- STPU 2
i 7
=
[+
Kl
e~
2 < 14 ;
=) I
0 1 T T 0 T : T -
1750 1700 1650 1750 1700 1650
Numero de Onda (cm™) e)
24 STPUS
<
B
o
S PP
2w
<2
0 T — T T

1750 1700 1650
Numero de Onda (cm™)

Figura 5.3. Espectros de FTIR de los grupos carbonilos de las cinco peliculas de STPUs. Las bandas se

normalizaron y deconvolucionaron mediante curvas Gaussianas.
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En la Figura 5.3, como era de esperar, para los STPUs con igual concentraciéon molar
de segmento rigido nominal y diferente macrodiol (STPU 1 respecto a STPU 3, y STPU 2
respecto a STPU 4), la intensidad de absorbancia de los grupos carbonilos asociados por
puentes de hidrégeno disminuye para los STPUs derivados de PTMO». Esto se debe a las
cadenas maés largas del macrodiol. Ademds, para los STPUs basados en el mismo macrodiol, al
aumentar el contenido de segmentos rigidos (STPU 1 a STPU 2,y STPU 3aSTPU 4y STPU 5)
aumentan las intensidades de absorbancia de los grupos carbonilos asociados por puentes de

hidrégeno, y se desplazan levemente hacia menores nimeros de onda.

Tabla 5.3. Principales Resultados de FTIR y SEC.

Muestras FTIR SEC
A Ap Xan f rmix. SR en SF M, M, M, /M,

—) ) ) () (—) (gmol’)  (gmol”) (—)
STPU 1 9,2 90,8 0,908 0,512 0,09 8800 29100 3,31
STPU 2 239 76,1 0,761 0,373 0,12 11000 32300 2,94
STPU 3 25,5 74,5 0,745 0,511 0,21 10800 30900 2,86
STPU 4 49,2 59,8 0,549 0,372 0,21 16300 59200 3,63
STPU 5 55,0 450 0,450 0,285 0,18 24000 78000 3,25

Por otra parte, la Figura 5.4 presenta las DMMs normalizadas de los cinco STPUs
sintetizados y en la Tabla 5.3 se detallan las correspondientes masas molares medias y sus
dispersidades. En concordancia con el Capitulo 2, y como era de esperar, para STPUs
sintetizados a partir del mismo macrodiol, al aumentar el contenido de segmentos rigidos las
masas molares disminuyen; y para STPUs con igual concentraciéon molar nominal de segmentos
rigidos y diferente macrodiol, presentaron mayores masas molares los derivados de PTMO:..
Ademads, se puede ver que todos los STPUs exhiben similares dispersidades de las masas

molares.
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——STPU |
————— STPU 2 N
. | ——sSTPU3 \
087 —-—sTPU4 N
de ——-STPU'5
d(logM)
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0.0 e
107 10 10° 10° 10°
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Figura 5.4. DMMs normalizadas de los cinco STPUs.

Las morfologias de las peliculas de STPUs se caracterizaron por DRX y SEM. La
Figura 5.5 presenta los difractogramas de rayos X de las cinco peliculas de STPUs, y las
Figuras 5.6a-e presentan las micrografias obtenidas por SEM de las caras superiores de las

cinco peliculas elastoméricas.

En la Figura 5.5, se observa que todos los materiales exhibieron un amplio pico de
difraccién a 26 = 20°, caracteristico de los segmentos rigidos MDI/BD (Li et al., 2012). Los
picos de difraccion relativamente anchos indican la ausencia de estructuras cristalinas altamente
organizadas. Con este resultado se puede deducir que los grupos carbonilo asociados por
puentes de hidrégeno analizados por FTIR corresponden a estructuras no ordenadas. Ademads,
todos los materiales muestran un pico angosto alrededor de los 20 = 29°, caracteristico de los
cristales de]l PTMO (Merline et al., 2008). Se puede observar una pequeiia diferencia en la forma
de estos picos entre los materiales obtenidos a partir de PTMO; y de PTMOa, siendo levemente
mds angostos los que contienen PTMOs. Picos de difracciéon mds angostos son indicativos de
mayores tamafios medios de los microcristales. En efecto, era de esperar que los STPUs basados
en PTMO: exhiban cristales de mayor tamafio que los STPUs basados en PTMO;. Por otro
lado, al aumentar el contenido de los segmentos rigidos en los polimeros basados en el mismo
macrodiol, el pico a 260 = 20° se ensancha levemente, indicando una mayor dispersion de los
cristales por la menor concentracion de PTMO. Ademas, al aumentar el contenido de segmentos

rigidos los picos a 20 = 29° se corren levemente hacia menores dngulos de difraccién.
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Figura 5.5. Difractogramas de rayos X de las cinco peliculas de STPUs.

Las Figuras 5.6a-e, presentan las micrografias obtenidas por SEM de las caras
superiores de las cinco peliculas de STPUs. En todos los casos, se pueden observar fases
cristalinas, posiblemente debidas a la cristalizacién de las cadenas del macrodiol (Merline et
al., 2008). Ademas, los STPUs sintetizados a partir del PTMO: generaron fases cristalinas de
menor tamafio que los STPUs sintetizados a partir del PTMOz. Esto concuerda con los picos
observados por DRX a 26 = 29°, més angostos para los STPUs basados en PTMO:> que para los
STPUs basados en PTMO;.
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‘\ 'STPU 3

' Fase Cristalina ‘\\' -

EWT=1500KV  SignalA= N 3 2 EWT=1500KV  SignalA=SET
WO esmm g 3 X WoBSmm Mgt 509K mhe

EHT=1500KY  SigralA=SEL o LGS EWT=1500kV  Signal A= SE1
W= 85mm  Mag= 500X puine — WD=80mm  Mag= 00X i

EHT=1500kV  SignalA=SE1 "
WD= gSmm  MagT 800X e

Figura 5.6. Microscopias electronicas de barrido de la superficie de las cinco peliculas.

5.3.2 CARACTERIZACION TERMICA

La estabilidad y degradacion térmica de los STPUs se estudié por TGA. En la
Tabla 5.4, se resumen los principales pardmetros de descomposicién térmica, y en la Figura 5.7
se muestran para las cinco peliculas de STPUs los termogramas de pérdida de masa (bajo
atmosfera de nitrégeno) en funcién de la temperatura junto a sus derivadas. Los termogramas
indican que todos los materiales exhiben una estabilidad térmica similar al 5% de pérdida de
masa (Tabla5.4). Ademds, se observan tres procesos de degradacién térmica bien
diferenciados, que varian segin la composiciéon quimica del polimero. El primer proceso de
descomposicién exhibe un méaximo alrededor de 340 °C, y se asocia a los grupos uretano. El
segundo proceso exhibe un maximo centrado a 410 °C, y ocurre por descomposicion de los
grupos éteres del macrodiol. Finalmente, a alrededor de 550 °C, comienza la descomposicion

de las cadenas alifaticas y luego de los anillos aromadticos (Prisacariu, 2011). Los materiales
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basados en PTMO; exhiben curvas similares de degradacion, presentando un residuo carbonado
de aproximadamente 5% a 600 °C. En los materiales basados en PTMOz, el STPU 3 presenta
un retardo de la degradacién térmica, como consecuencia de la mayor concentracién de

segmentos rigidos.

Tabla 5.4. TGA: Principales Pardmetros de Descomposicion Térmica de las Cinco Peliculas de

STPUs.

Muestras TGA (Nitr6geno)

Tso* Tomax Timix Timix Chareooec ©

°C) °C) O O (%)
STPU 1 300 340 415 570 3,6
STPU 2 308 350 410 580 5,6
STPU 3 300 340 410 550 3,0
STPU 4 306 345 400 540 0,8
STPU 5 298 350 405 535 0,8

* Temperatura de 5% de pérdida de masa.
® Temperatura del mdximo de pérdida de masa.

¢ Residuo carbonado a 600 °C.

a) 100“ b) 100’ ——STPU 3
Pérdida de s
Masa (%) 75 751
504 50
254 254
0 T T T 0 T T 7
30 200 400 600 30 200 400 600
¢) 0
Derivada
Pérdida de
Masa il
(% °C™) ]
| ——stPUI
81 STPU 2
_127 T T T T T T
30 200 400 600 30 200 400 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.7. Termogramas obtenidos por TGA de las peliculas de STPUs: a,c) polimeros derivados de

PTMO;; y b,d) polimeros derivados de PTMOs.
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En las Figuras 5.8 y 5.9, se muestran los termogramas de DSC de los PTMO; y
PTMO., respectivamente, y de los poliuretanos basados en estos macrodioles, obtenidos tanto
por precipitacion como por “casting”. Los STPUs se ensayaron por DSC realizando ciclos de
calentamiento, enfriamiento y calentamiento. En la Tabla 5.5, se exponen los principales

resultados obtenidos a partir de los termogramas de DSC.

Tabla 5.5. Principales Resultados de DSC, DMTA y Tensién-Deformacion para las Cinco
Peliculas de STPUs.

Muestras DSC? DMTA® Tensién-Deformacion
Segmentos Segmentos Segmentos Segmentos Mddulo Médxima Elongacién
Flexibles Rigidos Flexibles Rigidos  Secante Tensién a la Rotura

Te Te Tw Te Tm Te(°C)  Twm(°C)  T.(°C)
(°C) (°O) (°C) (°C) (°C) tano E" tans E" tand (MPa) (MPa) (%)

STpU1 -573 — — 65,9 189,0 -3,00 -240 — — — 39,5 16,9 487
STPU2 -475 — — 6341379 -2,50-148 — — — 10,2 5,05 332
STpPU3 -70,5-19,5161 — — -36,5-442 -0,5-3,5 71,9 13,8 8,89 716
STpU4 -70,0-15,516,5 — — -31,5-430 0,5 2,0 60,0 3,37 11,3 2770
STpUS -70,3-209172 — — -175-325 55 39 53,2 1,63 1,36 1660

 Los valores de DSC se obtuvieron a partir de la curva de segundo calentamiento.
® Los valores de DMTA se obtuvieron a partir de las curvas a 1 Hz.

En los termogramas correspondientes al STPU 1 (Figura 5.8), no se observan
diferencias significativas entre los materiales obtenidos por precipitacion y por “casting”.
Ademas, durante el primer calentamiento, en cada termograma se visualizan tres transiciones,
se asocian a la T; de los segmentos flexibles y a las Ty y T de los segmentos rigidos. En el
enfriamiento, se observa la cristalizacion de los segmentos rigidos, siendo esto mds notable en
el caso de los materiales obtenidos por ‘“casting”. Finalmente, las transiciones del Ultimo

calentamiento son similares a las del primer calentamiento.

Los termogramas para el STPU 2 obtenidos por precipitado y por “casting” exhiben
diferencias en la region de los segmentos flexibles, debido a las técnicas de procesado
utilizadas. La nueva transicion del STPU 2 con respecto al STPU 1 se asocia a la T del

segmento flexible.
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Figura 5.8. Termogramas de DSC del PTMO, y de los STPUs 1 y 2 obtenidos por precipitacion y por “casting”: a) primer calentamiento; b) enfriamiento; y

¢) segundo calentamiento.
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Figura 5.9. Termogramas de DSC del PTMO: y de los STPUs 3, 4 y 5 obtenidos por precipitacion y por “casting”: a) primer calentamiento; b) enfriamiento; y

¢) segundo calentamiento.
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Por otro lado, se puede notar que al aumentar el contenido de segmentos rigidos en
el STPU 1 respecto al STPU 2, la T, de los segmentos flexibles exhibe una disminucién
mientras que la 7, de los segmentos rigidos muestra un leve incremento. Esto posiblemente se
debe a la cristalizacién del PTMO en el STPU 2 y/o a una mayor separacién en microfases en
el STPU 1, causado por la mayor concentraciéon de puentes de hidrégeno. Estos resultados son
acordes a los obtenidos por FTIR. Los valores estimados de las transiciones se muestran en la

Tabla 5.5.

Para los STPUs basados en PTMO> obtenidos por precipitacion y por “casting”
(Figura 5.9) se observan también tres transiciones, pero asociadas a los segmentos flexibles. La
variacion en las intensidades de estas transiciones se debe al porcentaje de macrodiol: cuanto
mayor es la concentracion de PTMO mads notables son las transiciones. Ademds, nétese que
todos los STPUs exhiben menores valores de T, que el PTMO: puro. Esto se debe a la presencia
de segmentos rigidos, que dificulta el proceso de cristalizaciéon (Mondal y Hu, 2007). Las
transiciones de los segmentos rigidos no pueden ser visualizados por esta técnica. Esto se debe
a que la fracciéon mdsica de los segmentos rigidos son menores a la de los materiales basados

en PTMO;.

Finalmente, al comparar los STPUs con igual concentracién molar de segmentos
rigidos pero diferente tipo de macrodiol, la 7, de los segmentos flexibles aument6 para los
STPUs con PTMO1, posiblemente debido al menor largo de cadena y mayor numeros de
dominios cristalinos de menor tamafo (Figura 5.6) que impiden el movimiento segmental.

Estos resultados estdn en concordancia con los resultados de DRX y SEM.

5.3.3 CARACTERIZACION TERMO-MECANICA

EnlaTabla5.5 yenlaFigura 5.10 se presentan los resultados de tensién-deformacion
de las cinco peliculas de STPUs. Todas las muestras revelan un comportamiento elastomérico.
El STPU 1 es el que exhibe mayor médulo secante y mayor resistencia a la tension, debido a la
mayor proporcion de puentes de hidrégeno que conlleva a una mayor 7, (Tabla 5.5). Para los
STPUs obtenidos a partir del PTMO», el material que contiene mayor proporcién de segmentos
rigidos (STPU 3) exhibe un mayor mddulo secante, y el material con menor contenido de
segmentos rigidos (STPU 5) presenta inferiores propiedades como resultado de una baja
interaccion de enlaces por puentes de hidrégeno y esto resulta acorde con los andlisis llevado
por FTIR. El STPU 4 exhibe: a) menor médulo secante que el STPU 3; y b) mayor resistencia

a la tension y gran deformacion con respecto a los STPUs 3 y 5. Esto posiblemente se debe a
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una cristalizacion inducida por tension. Por otro lado, para un mismo contenido de segmentos
rigidos (STPUs 2 y 3), al aumentar el largo de cadena del macrodiol, aumenta la elongacién a

la rotura.

15
Tension
(MPa)

10

STPU 5

0 - T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Deformacion (%)

Figura 5.10. Ensayos de tensién-deformacién (50 mm min™) de las cinco peliculas de STPUs.

En la Figura 5.11 y en la Tabla 5.6 se muestran los resultados de histéresis mecanica
de los cinco materiales. Todos ellos presentan el mismo comportamiento. Al 10% de
estiramiento de la longitud original los ciclos estdn superpuestos, y para los STPUs 2y 3 se
observa la histéresis mas reducida, en concordancia con sus concentraciones similares de
puentes de hidrogeno. Al 50 y 100% de estiramiento de la longitud original, los STPUs
presentan una mayor histéresis mecénica en el primer ciclo. Luego, los otros ciclos son similares
pero de menor drea, esto estd asociado a que la deformacién aplicada conlleva a una
reorganizacion de la morfologia en microfases. La mayor histéresis en el primer ciclo para el
100% de estiramiento de la longitud original se observé en el STPU 1, que puede interpretarse
por la alta interconectividad de los segmentos rigidos, que incrementa la deformacion pléstica
e interrumpe el ordenamiento de los mismos al disociar enlaces puentes de hidrégeno
(Caracciolo, 2009; Piril Ertem et al., 2012). Ademads, ndtese que para la misma concentracion
molar de segmentos rigidos, la histéresis mecédnica es menor para los materiales basados en

PTMO:..
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Figura 5.11. Ensayos de histéresis mecanica de las cinco peliculas.

Tabla 5.6. Porcentaje de Histéresis de los Cinco STPUs, al 100% de Estiramiento de la

Longitud Original.
Muestras %H al Final de Cada Ciclo
1 2 3 4 5

STPU 1 52,9 37,5 35,8 34,4 35,6
STPU 2 41,3 26,4 24,8 26,6 24,8
STPU 3 42,4 26,3 24,4 23,8 23,5
STPU 4 38,4 20,3 24,1 23,2 23,2
STPU 5 48,0 40,0 36,8 38,9 35,2

En la Tabla 5.5 y en las Figuras 5.12 y 5.13 se presentan los principales resultados
del analisis por DMTA para las peliculas obtenidas por “casting” en funcion de la temperatura

y a diferentes frecuencias (1, 10, 20, 30 y 40 Hz).

La temperatura asociada con los médximos de los picos de la tand proporciona
informacion acerca de las diferentes transiciones (7g y Tm), y su altura, ancho y forma aportan

informacion sobre el grado de orden y la movilidad molecular interna (Turi, 2012). Ademas, el
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comportamiento por cristalizacion se puede determinar por la forma de la tano (Mondal y Hu,
2007; Klinedinst et al., 2012; Turi, 2012). Como se observa en las Figuras 5.12 y 5.13, el ancho
de la tano abarca un rango de temperaturas donde pueden encontrarse las Tgs y Tms de los
segmentos flexibles y las Tes de los segmentos rigidos. Por ello, resulta dificil predecir con
exactitud las transiciones correspondientes. Las T y T de los segmentos flexibles y rigidos se
estimaron segun los maximos de tandy E" observados en los andlisis llevados a cabo a 1 Hz,

se resumen en la Tabla 5.5.

Con respecto a la Figura 5.12, se muestran los DMTA de los STPUs basados en
PTMO:. Se puede apreciar que la intensidad de la tand es mayor para el STPU 2. Esto se debe
a que el STPU 2 presenta un mayor contenido de segmentos flexibles que el STPU 1, y en
consecuencia exhibe menores interacciones de tipo puentes de hidrogeno. Este resultado estda
en concordancia con los obtenidos por FTIR y DSC. Ademads, en ambos materiales la curva de
la tano es ancha; lo que puede estar asociado a la superposicion de las transiciones de los
segmentos flexibles y rigidos. Por otro lado, cuando se analiza el médulo de almacenamiento
(E") para ambos materiales, las caidas coinciden con los maximos de la tand, pero no se logra
visualizar cambios en la “plateau” entre la T, de los segmentos flexibles y la Ty y T de los
segmentos rigidos. También, en la grafica del E' (Figura 5.13) se aprecia a bajas temperaturas
un mayor médulo para el STPU 2, que podria deberse a una mayor concentracién madsica del
macrodiol. A mayores temperaturas, el médulo es mayor para el STPU 1, debido al mayor
contenido de segmentos rigidos, y esto estd en concordancia con los resultados del ensayo de

tension-deformacion.

En los ensayos por DMTA de los materiales basados en PTMO, (Figura 5.13),
también se presentan picos de tand anchos. En estos casos, se observan cuatro maximos que
pueden estar asociados a las Ty y Tm de los segmentos flexibles, y a las Ty y T de los segmentos
rigidos, respectivamente. Estos maximos se relacionan con los cuatro puntos de inflexion en las
evoluciones de E'. También, se puede notar que la intensidad del pico de tand aproximadamente
a 0 °C aumenta con el contenido de segmentos flexibles, y esto esta asociado a la fusion del
PTMO:. Esta tendencia coincide con los resultados de DSC. Los valores estimados de las

transiciones se resumen en la Tabla 5.5.
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Figura 5.12. Evoluciones de tan 6 y modulo de almacenamiento (E") en funcién de la temperatura para
los STPUs basados en PTMO;, a frecuencias de 1, 10, 20, 30 y 40 Hz y velocidad de calentamiento de

5 °C min™'.

Por otra parte, para los materiales con igual concentracion molar de segmentos
rigidos pero diferente macrodiol, se puede observar que la 71, de los segmentos rigidos es mayor
para los basados en PTMO;. Esto se atribuye a las mayores interacciones por puentes de
hidrégeno de estos materiales, lo que estd en concordancia con los resultados de FTIR y DSC.
Asi, el STPU 1 exhibe una mayor 7w de segmentos rigidos respecto al STPU 3, y el STPU 2
respecto al STPU 4.

Finalmente, al aumentar la frecuencia de oscilacién del ensayo, en todos los
materiales se observa congelamiento de los deslizamientos de cadena, lo que genera
comportamientos mds rigidos con E' crecientes y mayores velocidades de fusién de los

segmentos rigidos a temperaturas superiores a los 140 °C.
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Figura 5.13. Evoluciones de tan 6 y médulo de almacenamiento (£") en funcidén de la temperatura para
los STPUS basados en PTMO,, a frecuencias de 1, 10, 20, 30 y 40 Hz y velocidad de calentamiento de

5 °C min.™.
5.34 PROPIEDADES SUPERFICIALES

Los resultados para el dngulo de contacto y la tension superficial se presentan en la
Tabla 5.7 y en la Figura 5.14. Ademads, en la Figura 5.14b se muestra la regién de tensiéon
superficial recomendada para aplicaciones biomédicas. Para materiales basados en el mismo
macrodiol, al aumentar el contenido de segmento rigido, disminuye el valor de dngulo de
contacto y aumenta la tension superficial. Por otro lado, el dngulo de contacto es mayor y la
tension superficial es menor para los STPUs basados en PTMOa, indicando menor polaridad y
menor hidrofilicidad. Esto estd en concordancia con la menor concentracién de grupos uretano
capaces de formar enlaces del tipo puentes de hidrégeno con el agua. Por otro lado, nétese que
los valores de tension superficial para los STPUs 3-5 se acercan a los valores recomendados

para aplicaciones biomédicas (Ferndndez d'Arlas et al., 2015).
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Figura 5.14. Agulo de contacto (a) y tension superficial (b) de las peliculas de STPUs.

Tabla 5.7. Angulo de Contacto y Tensién Superficial de las Peliculas de STPUs.

Muestras Angulo de Contacto Tensién Superficial
Media Desviacién Estandar Media Desviacién Estandar
) ) (mJ m?) (mJ m?)
STPU 1 53,1 24.9 39,3 6,5
STPU 2 63,5 34 38,0 2,8
STPU 3 69,4 2,5 33,3 2,0
STPU 4 70,9 2,2 32,1 1,7
STPU 5 71,9 3,7 31,2 2.9
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5.5 CONCLUSIONES

Este Capitulo presenta la sintesis, procesamiento y caracterizacién de cinco STPUs
obtenidos a partir de MDI, PTMOs de masas molares diferentes y BD, con diferentes contenidos
de segmentos rigidos. Las peliculas se obtuvieron por “casting” y la estructura quimica de los
polimeros se caracterizé por FTIR y SEC. Ademads, las intensidades de absorbancia de los
grupos carbonilo libres y asociados por puentes de hidrégeno obtenidas por FTIR se
normalizaron y deconvolucionaron mediante curvas Gaussianas. Como era de esperar, la
concentracion de grupos carbonilo asociados por puentes de hidrégeno aumenté con el
contenido de segmentos rigidos, y disminuy6 para STPUs basados en el macrodiol de mayor

largo de cadena.

La morfologia de las peliculas se caracteriz6 por DRX y SEM. Por ambas técnicas
se observo que los STPUs basados en PTMO: forman fases cristalinas de mayor tamafio y en
menor proporcidn con respecto a los del PTMO;. Ademéds, se pudo deducir por DRX que los
grupos carbonilos asociados por puentes de hidrogeno analizados por FTIR corresponden a
estructuras no ordenadas. El andlisis por SEM de la superficie de las peliculas no permiti6
diferenciar a los segmentos rigidos unidos por puentes de hidrégeno con respecto a la fase
amorfa. Para obtener mayor informacién acerca de la morfologia de estos polimeros se deben
usar otras técnicas, como microscopia de fuerza atdmica (AFM) y/o microscopia electronica de

transmisién (TEM).

Los STPUs exhibieron similar estabilidad térmica y tres procesos de degradacion
bien diferenciados, tipicos de los poliéter-uretanos. Las diferentes transiciones de los segmentos
flexibles y rigidos de los STPUs se evaluaron por DSC y DMTA. Para los STPUs con igual
concentracion molar de segmentos rigidos y diferente tipo de macrodiol, la 7, de los segmentos
flexibles y la Ty y Tm de los segmentos rigidos aumentaron para los STPUs basados en PTMO,
posiblemente debido al mayor largo de cadena y mayor nimero de dominios cristalinos de
menor tamafio (observados por SEM) que impiden el movimiento segmental y a las mayores

interacciones por puentes de hidrégeno de estos materiales.

En cuanto a las propiedades de tension-deformacion, todas las muestras revelaron
comportamientos elastoméricos. Para mayores contenidos de segmentos rigidos, el modulo
aumento6 debido a la alta interaccion por puentes de hidrégeno, y para el mismo contenido de
segmentos rigidos, aument6 la elongacidn a la rotura y la resistencia a la tension para los STPUs
basados en PTMO:. En los ensayos de histéresis se observo que los materiales STPUs 2 y 3

exhibieron la menor histéresis al 10% de estiramiento de su longitud inicial, mientras que el
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STPU 1 present6 la mayor histéresis en el primer ciclo al 100% de estiramiento de su longitud

inicial, debido a una reorganizacién en microfases del segmento rigido.

Finalmente, se evalu6 la tension superficial de las peliculas a partir de mediciones
del 4ngulo de contacto. La tension superficial resulté menor para los STPUs basados en PTMO»,
indicando menor polaridad y menor hidrofilicidad, en concordancia con la menor concentracion
de grupos uretano capaces de formar puentes de hidrégeno. Ademas, los valores de tensién
superficial de los STPUs basados en PTMO: se acercan a la regién recomendada para
aplicaciones biomédicas. Estos materiales podrian modificarse superficialmente con el fin de

disminuir ain mas la tension superficial.
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CAPITULO 6:
CONCLUSIONES

6.1 PRINCIPALES RESULTADOS

A pesar de que los STPUs lineales son materiales muy versatiles y se conocen desde
hace décadas, hay escasa bibliografia sobre el estudio de sus procesos de sintesis. Esto se debe
principalmente a los complejos procesos fisico-quimicos que tienen lugar durante la
polimerizacion. La informacion existente en la literatura sobre constantes cinéticas para este
tipo de sistemas es muy pobre y diversa, principalmente debido a los diferentes reactivos y
condiciones de sintesis empleadas y a las diferentes cinéticas de reaccion adoptadas. Por otro
lado, los estudios relacionados a modelos matemdticos de procesos de sintesis de STPUs
lineales son relativamente escasos, especialmente con respecto a la prediccion de las
distribuciones de masas molares (DMM) y de composicion quimica (DCQ). La mayoria de los
modelos publicados son estocdsticos y en general se han aplicado para simular la sintesis de
poliuretanos lineales de alta masa molar, mientras que los pocos modelos restantes son

deterministicos y s6lo fueron aplicados a la sintesis de oligdmeros de baja masa molar.

Las investigaciones realizadas en esta Tesis han involucrado la sintesis de STPUs a
partir de dos etapas, el seguimiento de la reaccidn y la estimacion de constantes cinéticas para
cada etapa, el desarrollo de modelos matematicos, la caracterizacion fisico-quimica de los

materiales, y la evaluacion de las propiedades térmicas y mecénicas.

Se sintetizaron cinco STPUs de composiciones diferentes, a partir de MDI, dos
PTMO de diferentes masas molares como macrodioles y BD como extensor de cadena. Al final
de la Prepolimerizacidn, tanto la concentracion de reactivos empleada como la masa molar del
macrodiol afectaron la estructura de los oligémeros obtenidos. Las reacciones se siguieron por
FTIR, 'H-RMN y SEC. La técnica de '"H-RMN permiti6 seguir las concentraciones de grupos
terminales isocianato y de grupos internos uretano, y la técnica de SEC la evolucion de la DMM
y sus medias; mediciones que luego se compararon con las predicciones de los modelos

desarrollados en esta Tesis.
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A partir de una cinética simple y de las mediciones de 'H-RMN, se estimaron
constantes cinéticas “efectivas” para cada etapa de reaccidbn y se compararon con las
encontradas en la literatura. Se observaron diferencias notables en las constantes cinéticas, las
cuales estdn asociadas a la calidad y la concentracién de los reactivos, las condiciones de

reaccion, las mediciones y los mecanismos de reaccion adoptados.

Se adapt6 la teoria de Flory (1936, 1953) desarrollada para policondensaciones
lineales a partir de dos monémeros del tipo AA + BB, a fin de considerar la presencia del
macrodiol como reactivo y cuantificar las unidades de segmentos flexibles y rigidos generadas
durante la reaccion. A lo largo de la Prepolimerizacion, se observé una excelente concordancia
entre las longitudes medias de los segmentos flexibles medidas y predichas, mientras que a lo
largo de la etapa de Finalizacion, se observaron diferencias importantes. Estos errores pueden
estar relacionados con las técnicas experimentales que parecen ser menos sensibles a altas

masas molares.

Se desarrollaron dos modelos matemdticos novedosos que simulan la
Prepolimerizacion basados en consideraciones deterministicas, que permiten precedir las
propiedades moleculares de los oligdbmeros generados. Ambos modelos fueron empleados para
simular las etapas de Prepolimerizacion de los experimentos. El primer modelo, denominado
modelo de una fase (u homogéneo) tiene en cuenta la distribucién de masas molares del
macrodiol y permite calcular la evolucion de las DMMs de las especies poliméricas y de la
mezcla total de reaccion a lo largo de la Prepolimerizacion. El modelo predijo adecuadamente
los valores del nimero de moles de grupos terminales sin reaccionar y de grupos uretano
generados, como asi también la masa molar media en nimero de la mezcla de reaccién global

(M, ). Sin embargo, este modelo subestimé la masa molar media en peso y en consecuencia,

las dispersidades. El segundo modelo, denominado modelo de dos fases (u heterogéneo) fue
extendido del modelo anterior, y emula la polimerizacién heterogénea considerando dos fases.

Este modelo predijo adecuadamente la dispersidad de masas molares (A, /M, ), sugiriendo un

importante efecto de la heterogeneidad del sistema sobre la estructura molecular.

El modelo de una fase fue luego extendido a fin de considerar la incorporacion del
extensor de cadena y simular la etapa de Finalizacion. A diferencia de los modelos anteriores,
el modelo homogéneo con algoritmo en dos etapas utilizado para la etapa de Finalizacién
permite predecir no s6lo la DMM sino también la DCQ del polimero, al considerar la

contribucion de los segmentos flexibles y rigidos a las especies poliméricas. Sin embargo, como
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en la Prepolimerizacidn, este modelo predice menores dispersidades de masas molares respecto

a las mediciones.

Finalmente, se investigé el efecto de la receta de polimerizacién y de la masa molar
del macrodiol sobre las propiedades de peliculas de STPUs obtenidas por “casting”. Se
caracteriz0 la estructura molecular de los films mediante FTIR y SEC, y se evalu6 la morfologia
y las propiedades térmicas y mecdanicas. En todos los materiales se observaron estructuras
cristalinas no ordenadas para los segmentos rigidos y cristalizacién de los segmentos flexibles
a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente. Los materiales con mayor contenido de
segmentos rigidos, como era de esperar, exhibieron mayores concentraciones de puentes de
hidrégeno, y en consecuencia mayor 7, y moédulo eldstico. Los materiales con PTMO de mayor
masa molar presentaron mayor cristalinidad en los segmentos flexibles, mayor elongacion a la
rotura, y menores valores de tension superficial, cercanos a los recomendados para aplicaciones

biomédicas.
6.2 TRABAJOS AFUTURO

En relacién a posibles trabajos a futuro, el estudio de la cinética de este tipo de
reacciones continta siendo un drea de interés. Desde este punto de vista, los procedimientos de
sintesis y las técnicas de caracterizacion empleadas, como asi también los modelos
matematicos, podrian aplicarse a estudios mds detallados incluyendo la variacién de las
condiciones de reaccidn, como la temperatura, tipo de solvente y concentracion de reactivos, y

el efecto sobre las propiedades moleculares, morfoldgicas, térmicas y mecanicas.

Por otro lado, resulta interesante extender los modelos desarrollados en esta Tesis a
fin de simular otros procesos de sintesis de STPUs, lineales o ramificados, tanto en una como
en dos etapas. Estos modelos podrian considerar algunos de los siguientes aspectos: reacciones
intramoleculares, diferentes reactividades para los grupos terminales del diisocianato,
diferentes reactividades para los grupos hidroxilo del macrodiol con respecto a los grupos
hidroxilo del extensor de cadena, y la presencia de més de una fase. Eventualmente se podrian
acoplar a los modelos desarrollados relaciones tedricas o empiricas de estructura-propiedades
a fin de predecir propiedades fisicas de interés y emplear estas herramientas para control y

optimizacion de procesos a fin de obtener materiales con calidad pre-especificada.

Finalmente, respecto de los materiales finales, los mismos podrian ser utilizados para
la formaciéon de materiales compuestos de alta “performance” basados en STPUs vy

nanoparticulas de celulosa, plata, o nanotubos de carbono.
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ABREVIATURAS

AFM

BD

BDI
—CH;
CHDI
CINa
BC-RMN
DBDI
DCQ
DEG

DI

DLC
DMA
DMAc
DMF
DMM
DMSO
DMSO-ds
DR

DSC

DTG

Microscopia de fuerza atémica;
1,4-butanodiol;

Diisocianato de 1,4-butano;
Grupo terminal metilo;
Diisocianato de 1,4-ciclohexano;

Cloruro de sodio;

Resonancia magnética nuclear de carbono;

Diisocianato de 4,4'-dibencilo;
Distribucién de composicidon quimica;
Dietilenglicol;

Diisocianato;

Distribucién de longitudes de cadena;
Analisis dinamomecanico;
N,N'-dimetilacetamida;
Dimetilformamida;

Distribuciéon de masas molares;
Dimetilsulféxido;

Dimetilsulféxido deuterado;

Detector de indice de refraccion;
Calorimetria diferencial de barrido;
Derivada del andlisis termogravimétrico;

Moédulo de elasticidad;

147



Abreviaturas

I
EC
EDA
EG
Exp.

FTIR

HD
HDI

HMDI
'H-RMN
HTPB

IPDI

MD

MDI

N>

-NCO

NDI
~NHCOO-
~NHCOOCHj;
—-OH

PBA

PCL

Moédulo de pérdida;

Extensor de cadena;

Etilendiamina;

Etilenglicol;

Experimento;

Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier;
Hidrégeno;

1,4-hexanodiol;

Diisocianato de 1,6-hexametileno;
Diisocianato de 4,4'-diciclohexilmetano;
Resonancia magnética nuclear de hidrégeno;
Polibutadieno hidroxi-terminado;
Diisocianato de isoforona;

Macrodiol;

Diisocianato de 4,4'-metilendifenilo / 4,4’-metilen difenil diisocianato;
Nitrégeno gaseoso;

Grupo terminal isocianato;

Diisocianato de 1,5-naftaleno;

Grupo interno uretano;

Grupo uretano terminado en metilo;

Grupo terminal hidroxilo;

Poli(butilén adipato) diol;

Poli(e-caprolactona) diol;

PCL-b-PHMC-b-PCL  Poli(e-caprolactona-b-hexametileno carbonato-b-caprolactona) diol;

m-PDI
p-PDI

PDL

Diisocianato de 1,3-fenilo;
Diisocianato de 1,4-fenilo;
1,5-pentanodiol;
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PDMS
PEA

PEB

PEG / PEO
1,2-PG
1,3-PG
PHC
PHEC
PHMCD
PHMO
PHMPMCD
PI

PIB

PLGA
PPG / PPO
PPO-PEO
PU

PTMO
RMN
SAXS
SEC

SEM

SF

SR

St

STPU

tan o

Polidimetilsiloxano diol;

Poli(etilén adipato) diol;

Poli(etileno butileno) diol;

Polietilén glicol / Poli(6xido de etileno) diol;
1,2-propilenglicol;

1,3-propilenglicol;

Poli(hexano-1,6-diol carbonato) diol;
Poli(1,6-hexil-1,2-etilcarbonato);

Carbonato de polihexametileno diol;

Poli(6xido de hexametileno);

Carbonato de polihexametileno-pentametileno diol;
Isocianato de fenilo;

Poliisobutileno diol;

Acido poli(lictico-co-glicélico);

Polipropilén glicol / Poli(6xido de propileno) diol;
Poli(6xido de propileno) terminado en poli(6xido de etileno) diol;
Poliuretano;

Politetrametilén glicol / Poli(6xido de tetrametileno) diol;
Resonancia magnética nuclear;

Dispersion de rayos X a bajo dngulo;
Cromatografia de exclusién por tamafio;
Microscopia electrénica de barrido;

Segmento flexible;

Segmento rigido;

Estireno;

Poliuretano termopléstico segmentado;

Tangente de pérdida;
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1.

TDI
2,4TDI
2,6-TDI

THF

TGA

T

Temperatura de cristalizacion;
Diisocianato de tolueno;
Diisocianato de 2,4-tolueno;
Diisocianato de 2,6-tolueno;
Tetrahidrofurano;

Temperatura de transicion vitrea;
Andlisis termogravimétrico;

Temperatura de fusion.
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NOMENCLATURA

Aa’ Ab’ Af

Aan, A

Ae, Ar

Ay Al

c

CprMb1, CpR.PTMO

E%

f

&Muestra Deriv.
&Mezcla de Reaccién
&Prepol.

gst

ki, k2

Areas bajo los picos a, b y fen los espectros de "H-RMN, respectivamente;
Area bajo el duplete s en los espectros de '"H-RMN;

Absorbancia del grupo carbonilo asociado por puentes de hidrégeno y

libres, respectivamente;
Areas bajo la curvas de estiramiento y recuperacion, respectivamente;

Areas bajo las bandas deconvolucionadas en el espectro de FTIR de los

grupos carbonilos;
Concentracién mdsica (g mol™');

Ganancia del refractometro diferencial respecto del MDI y del PTMO,

respectivamente;

Funcional del error;
Error fraccional de M, p;

Fracciéon mésica de segmento rigido en el polimero;

Masa de las muestras de '"H-RMN derivatizadas (2);

Masa de reactivos y productos (g);

Masa de reactivos y productos a lo largo de la Prepolimerizacién (g);
Masa de estdndar interno estireno (g);

Constante cinética “efectiva” en base molar (mol™! s!);

Constante cinética “efectiva” en base molar de la Prepolimerizacién y de

la Finalizacién, respectivametne (mol ™! s1);
Constante cinética “efectiva” en base concentracion molar (L mol™ s);

Constante cinética ‘“‘efectiva” en base concentracion molar de la

Prepolimerizacién y de la Finalizacién, respectivamente (L mol™! s™);
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Nomenclatura

Mn,G Prep. » Mn,G Fin.

M. p

Mn,P Prep. » Mn,P Fin.

Mn,P,l (tﬁnal ) > Mn,P,Z (tfinal)

Masa molar del BD y del MDI, respecitivamente (g mol™);

Masa molar media en nimero (g mol™');

Masa molar media en niimero de la mezcla de reaccién (g mol™');

Masa molar media en nimero de la mezcla de reaccion a lo largo de la
Prepolimerizacién y de la Finalizacion, respectivamente (g mol™);

Masa molar media en nimero del polimero (g mol);

Masa molar media en ndmero del polimero a lo largo de la
Prepolimerizacién y de la Finalizacion, respectivamente (g mol™);

Masa molar media en niimero del polimero en las fases 1 y 2,

respectivamente (g mol™');

M n.PTMO Masa molar media en nimero del PTMO (g mol™);

M pA 5 M pBs Y M P2 Masas molares de Pz, P, P R, respectivamente;
Mys . My 'y My Masas molares de P, Pt x, Py, respectivamente;
M, Masa molar media en peso (g mol!);

M w.G Masa molar media en peso de la mezcla de reaccion (g mol);

MW,G Prep. » MW,G Fin.

MW,P

MW,P Prep. » MW,P Fin.

MW,P,] (tfinal ) ’ MW,P,Z (tﬁnal)

M,/M,

MW,G/MI’],G

Masa molar media en peso de la mezcla de reaccidon a lo largo de la

Prepolimerizacién y de la Finalizacion, respectivametne (g mol™);

Masa molar media en peso del polimero (g mol™');

Masa molar media en peso del polimero a lo largo de la Prepolimerizacion

y de la Finalizacién, respectivamente (g mol™);

Masa molar media en peso del polimero en las fases 1 y 2,

respectivamente;

Dispersidad de masas molares;

Dispersidad de masas molares de la mezcla de reaccion;
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Nomenclatura

M,p/M,p
ngp , NMvpr» MprMo

NcH; |1y pvn
n_nco

N_NCO,Prep. > -NCO Fin.

Dispersidad de masas molares del polimero;
Moles de BD, MDI y PTMO, respectivamente;
Moles totales de grupos terminales metilo en las muestras de 'H-RMN;

Moles totales de grupos terminales isocianato;

Moles totales de grupos terminales isocianato a lo largo de la

Prepolimerizacién y de la Finalizacion, respectivamente;

N_NCOpicoa> N-NCOpico b Moles totales de grupos terminales isocianato estimados por 'H-

N_NCO,Teor.

N_NHCOO-

N_NHCOO- |1 5 rvN

RMN mediante los picos a y b, respectivamente;
Moles totales tedricos de grupos terminales isocianato;
Moles totales de grupos internos uretano;

Moles totales de grupos internos uretano en las muestras de 'H-RMN;

N_NHCOO-Prep. » N-nucoo—Fin. MOles  totales de grupos internos uretano a lo largo de Ia

N_NHCOO- pico f

N_NHCOO-Teor.

n_on

N_oH,Prep. » 1-OH Fin.

N_oH, Teor.
st prvn
N

p

pPrep. > PFin.
P, p2

Prepolimerizacion y de la Finalizacion, respectivamente;

Moles totales de grupos internos uretano estimados por 'H-RMN mediante
los picos f;

Moles totales tedricos de grupos internos uretano;

Moles totales de grupos terminales hidroxilo;

Moles totales de grupos terminales hidroxilo a lo largo de la

Prepolimerizacion y de la Finalizacion, respectivamente;

Moles totales tedricos de grupos terminales hidroxilo;
Moles de estandar interno estireno en las muestras de '"H-RMN;

Numero de mediciones;
Grado de avance;

Grado de avance a lo largo de la Prepolimerizacién y de la Finalizacion,
respectivamente;

Grado de avance de las fases 1 y 2, respectivamente;
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Nomenclatura

AA BA
Px,R ’ Px,R )

PAA BA
y.x,R v.x,R »

BB
Px,R

AA pBA BB
P, PO, Py

AA BA BB
P,V-x ’ PY~X ’ Pyyx

PAA PBA
P

P; P.

>

ry,rn

tPrep., IFin.

Ifinal

Vi

VPrep. s VFin.

wi, w2, w3

X

Xint

xn,Prep.

y PBB

Especie polimérica en los modelos del Capitulo 3;

Pﬁ "z Especie polimérica en el modelo del Capitulo 4;

Topologia polimérica polimérica en los modelos del Capitulo 3;
Topologia polimérica en el modelo del Capitulo 4;

Sub-conjuntos de especies poliméricas;
Conjunto completo de especies poliméricas;

Especies poliméricas hipotéticas de masas molares M; y de porcentaje en

masa de segmentos rigidos %SR;, respectivamente;

Velocidad de reaccidn;

Desbalance molar de la reaccion, o relacion entre el ndmero inicial de
grupos terminales en defecto y el nlimero inicial de grupos terminales en

exceso;
Desbalance molar de la reaccion en las fases 1 y 2, respectivamente;
Tiempo de reaccién (min.);

Tiempo de reaccion a lo largo de la Prepolimerizacion y de la Finalizacion

(min.);
Tiempo de reaccion final (min.);
Volumen de reaccién (L);

Volumen de reaccién a lo largo de la Prepolimerizacién y de la

Finalizacion, respectivamente (L);
Factores de peso;

Numero total de unidades estructurales por molécula de polimero a lo largo

de la Prepolimerizacion;

Numero total de unidades estructurales internas por molécula a lo largo de

la Prepolimerizacion;

Numero de unidades estructurales medio en nimero a lo largo de la

Prepolimerizacion;

154



Nomenclatura

Xah
XPTMOSC A

X1, Xo

<1, 22

Zn,Fin.

%H

%SRP

90SR 5

Py..r,R

Superindices

0

A

B

Supraindices

Fraccion de grupos carbonilos asociados por puentes de hidrégeno;

Fraccion molar del PTMO sin considerar los extremos;

Fracciones molares de la receta total en las fases 1 y 2, respectivamente;

Numero total de unidades estructurales por molécula de polimero a lo largo

de la etapa de Finalizacion;

Numero total de unidades estructurales internas “flexibles” y “rigidas” por
molécula de polimero a lo largo de la etapa de Finalizacion,

respectivamente;

Numero de unidades estructurales medio en nimero a lo largo de la etapa
de Finalizacidn;

Porcentaje de histéresis;

Porcentaje en masa de segmentos rigidos;

. ) . BA
Porcentaje en masa de segmentos rigidos en cada especie P« ;

Indica concentracién molar (mol L).

Indica inicial;
Grupo terminal isocianato;

Grupo terminal hidroxilo.

Numero de unidades repetitivas del PTMO;
Numero total de unidades repetitivas del PTMO en la cadena polimérica;
Numero total de secuencias reaccionadas de PTMO;

Numero total de unidades reaccionadas de BD.
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Nomenclatura

Letras Griegas

AR/r, An/r

€ah

7 STPU

V1,0
0

(OMDI

(MDI,Prep., (UMDI,Fin.

(mnix. SR en SF

@,

Variaciones fraccionales del desbalance molar global en las fases 1 y 2,

respectivamente;

Coeficientes de absorcion del grupo carbonilo asociado por puentes de

hidrégeno vy libre, respectivamente;

Tensién superficial del polimero (mJ m™);
Tension superficial del agua(mJ m);
Adngulo de contacto agua-poliuretano;

Fraccion masica del MDI sin reaccionar;

Fraccion mésica del MDI sin reaccionar a lo largo de la Prepolimerizacion

y de la Finalizacion, respectivamente;

Mixima fraccién mdsica de segmentos rigidos mezclados en la fase

blanda;

Fracciones masicas en las fases 1 y 2, respectivamente.
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Apéndice A

APENDICE A: MODELO DE UNA FASE.
MASAS MOLARES Y CONCENTRACIONES
MOLARES GLOBALES

Las siguientes expresiones calculan las masas molares (M ey , Mpan y M s ) de las
xR xR xR

especies poliméricas (Prr , P2z y PCR); sus estructuras quimicas se muestran en la Tabla 3.2:

M sy = x Myt + R M, +x My,0 (x,R=12,.) (A.l)
MP?,AI% :(.x+1) MMDI+R M,+x MH’_)O (x,R=1,2,...) (AZ)
MPEE’ :(.x_l) MMDI+R Mr+.x MHZO (x,R:1,2,...) (A3)

donde M1 (= 250,25 g mol) es la masa molar del MDI; My, (= 18 g mol™) es la masa

molar de los grupos terminales ~OH y —H en el PTMO; y M, (= 72 g mol ™) es la masa molar
de la unidad repetitiva del PTMO.

Las siguientes expresiones se utilizaron para calcular las masas molares medias del

polimero total:

_ S APR ] x Mgy |+ XS {[P2R ] x Mgy f+ 3 S {[PER ] ()% My |
Horl)= sSSP 0+ Y S [Ph 0+ > S P ]0 (A

Vx VR

(x,R:1,2,...)

_ D2 o Ox Moy 435 oy X Moy |+ 3735 ey (0% Mgy |
MWP 1) = Vx VR Vx VR Vx VR
"0 )I)IINED ) FINOES 3p T (*3)

Vx VR Vx VR Vx VR

(x,R:1,2,...)
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Similarmente, para la mezcla de reaccion global que incluye el MDI, se tiene:

[MDI* J(0) x My + 2D A[ PR |0 x My b+ D" S [ PR | () x Moy | + ZZ{[PX‘?,';]@) X My |

Mo (1) = [MDI* |6+ X" > [P [+ D Y [PR [+ > 3 [P @)
o e o (x,R=12,.)
(A.6)
_ Cyppr (1) X My + ZZ{CP.CQ (D)X M gy, } + ZZ{CP?? (O My } " ZZ{CP”'B% (1> Moy }
Ma(1)= c;;:f )+ ZZCP% ® +%\% Copa (1) + Z Z CPE‘;:Et )VR
o . o (x.R=1.2...)
(A.7)

Los moles de grupos terminales sin reaccionar (#2_yco Y M_on ) Y 10s moles de grupos

uretano generados ( 7_ypcoo- ) S€ obtuvieron a través de:

Noxco (1) =2 s () + 2D D" gy () + DD 1y (1) (x,R=1,2,.) (A.8)
Neon(t) =2 pan () + D D 1 (1) (x,R=12,.) (A9)

n_icoo- (1) = 2 > {2x)x 1y (O} + D" 3 {22~ 1) X sy (1)} +

T v R (x,R=12...) (A.10)
+ 2D {@x=2)xnm (1)}

Finalmente, las concentraciones molares de grupos terminales sin reaccionar

([-NCO] y [-OH]) y de grupo uretano generados ([-NHCOO-]) estan dadas por:

[-NCO] (1) =2[ MDI* |()+23" 3" P2 [0+ > > [ PR | () (,R=12,.) (A.1l)
[-OH](1) =233 [ P%: [+ D> [Pl | (x,R=12,..) (A.12)
[-NHCOO -](¢) = ZZ{(zx)x[p;jg](t)} 2> {(x-1)x [P ]} +

+§;{(2x—2)x[1>f,‘§](r)}

(x,R=12,..) (A.13)
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APENDICE B: MODELO DE UNA FASE.
BALANCE DE MASA

A partir del mecanismo de las Ecs (3.1)-(3.VI) de la Tabla 3.4, se deriva el siguiente
balance de masa para el MDI sin reaccionar y para las especies poliméricas Pz , P2z y Pox.

En el miembro derecho de las Ecs (B.1)-(B.4), los factores (1, 2 o 4) cuantifican las

probabilidades de reaccion entre las especies reactivas.

W = —4k, | MDI* | (1) ;;[Pfﬁ] () — 2k, [ MDI** (1) x VZX;[P;?Q] () (B.1)
d| P% xR
[P&t G — 4k, [MDI™ () x[ P2 () + k2> {[Pr JOx[ P2 JOf +

+4k, Z i ([P JOX[ P2 JOf -
— 2Kk, [P;?R’?](t) x [MDIAA]@) — 2k, [Pfﬂ(r) x ZZ[PEQ](t) - (B.2)
=2k, [PIR J0x 2 D[ PiR |0 -2k [P [0 x X X[ PR o)
(x,R =1, 2,...)

d| P x R

% =2k, [ MDI* () x[ PR | (1) + 21<IZ Z ([P Jox[ P aeny |0} -
—2k, [P [(0x 2 D[P () -4k [ PR ()< > D[ P2R ) (B.3)
(x,R =1, 2,...)

RO o33 1083 o[ Jo) -

R
dt X1 =1 R] =1

—4k, [ P2} (1) x| MDI™ | (1) -2k, [ P2} | () x X [ P22 | () -

—4k, [Pl [0 x X [P )
(x,Rzl,Z,...)

(B.4)
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APENDICE C: MODELO DE DOS FASES

La funcién M, (p) total permanece no se ve afectada por la distribucién de los
reactivos, y se puede recuperar su expresion de la Ec. (3.13a) aplicando el siguiente
procedimiento matemadtico: i) obtener las expresiones para MJ)s, y Mg, aplicando la
Ec. (3.13c) en las fases 1y 2 con (7%, nncor) Y (nlonz s noncos ), Tespectivamente;
ii) obtener expresiones para M, ¢,(p) y M., (p) aplicando la Ec. (3.13a) en las fases 1 y 2
con (r1, p1, M I? c1)y (r2, p2, M 3 G2 ), respectivamente; iii) reemplazar los resultados del punto
1) y las Ecs. (3.15b) y (3.17a) en los resultados del punto ii); y finalmente iv) reemplazar las

expresiones obtenidas para M wi(p)y M 262 (p) en:

0 0 0 0
— _ N_oon1t+7N ncoi _ 55 N_oup T M-NCO2 | 17

M,c= XMy +— 5 XM, g (C.1)

0
N_on + 1 Nco N_on +M-Nco
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APENDICE D: MODELO HOMOGENEO CON ALGORITMO
EN DOS ETAPAS. MASAS MOLARES Y CONCENTRACIONES
MOLARES GLOBALES

Las expresiones de la Tabla D.1 permiten calcular las masas molares M PEA, 5 M pis
M de las distintas especies poliméricas P2, P2 P’% ., dichas expresiones se

Yy Mpss, p p yxeRs Tyxr Y Fyxro p
basaron en las estructuras quimicas mostradas en las Tablas 4.1a,b.

Las masas molares medias del polimero total pueden calcularse a partir de las

siguientes expresiones:

XS oM o SR 0, | EE S P J 0 My,

Moy (1) = 2 ZZZ[ ”R]<t)+222[ ”R](I”z\;;[ e ()

(y,x,R =O,1,...)

(D.16)

ZZZ{CP&.@R O)x M, } + ZZZ{CP&sk O)x Mo, } + ZZZ{CP&%R O)x My, }

_W b (t) — Vy Vx VR Vy Vx VR Vy Vx VR
PHWIHOLDW I ICNOEDI IR (D.17)
Vy Vx VR Vy Vx VR Vy Vx VR

(y,x,R = 0,1,...)
Similarmente, para la mezcla de reaccion global que incluye el MDI, se tiene:

(D1 J0pe M+ EE TP J00x s, |+ ST T80, |+ EET ([0 0, |

M, ()= N

[MDIAA](IHZZZ[P“‘ ](l)+ZZZ[PBA JUHZZZ[PBB J®

(y,x,R:O,l,...)

(D.18)
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Tabla D.1. Expresiones para las Masas Molares de las Especies Poliméricas P% ., Pitr y

BB
y,xX,R ¢
Prepolimerizacion
Pote  Myn =xMyp +R M, +x My, (y=0); (x=12,..); (R=12,.) (D.1)

Py MPAAR =(x+1) Myp + R M, +x My o (=0 :x=12,.);:R=12,.) (D.2)

BB MP)B},S(R = (x_l) MMDI +R Mr +Xx MHzO (y ZO) 5 (x= 2,3,---) 5 (R =1,2,.-.) (D.S)

0,x,R

Finalizacion
en M =My o+ Mo o + Mo (D.4)
My, s =% Mypy + X Mo + R M, (x=0,1,...) ; (R=0,1,...) (D.5)
My, e = (=D Myt +(y+D Mg, (y=12,..) (D.6)
M v =M + Mgy, (D.7)
er Mes, = Mpu, o+ My o + My, o (D.8)
My, ¢ =% Mypy + X Mo + R M, (x=0,1,...) ; (R=0,1,...) (D.9)
My, e =(=D My +(y-D Mg,  (y=12,..) (D.10)
M, o1 =2 My + Mgp (D.11)
Plx M pn, = Mmoot Mpm, o +Mpm o (D.12)
My o =X Myps +x Mo + R M, (x=0,1,...) : (R=0,1,...) (D.13)
My o =(y=2) Mo +(y=2) Mp ~ (¥=2.3,..) (D.14)
M s r =My +2 Mgp (D.15)

donde Mwpr (= 250,25 g mol!) es 1la masa molar de MDI; Mgp (= 90,12 g mol!) es la masa

molar de BD; M, , (=18 ¢ mol ') es la masa molar de los grupos terminales -OH y —H en el

PTMO:; y M, (= 72 g mol ™) es la masa molar de la unidad repetitiva del PTMO. Los subindices

SF, SR y GT indican segmento flexible, segmento rigido y grupos terminales, respectivamente.
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Cort (t)xMMDﬁZijZ{ o (DX My }Z);ZZ{ o (DX My, }ZZZ{ LOX My |

vy Vx VR

Cypn D)+ D> com (t)+ZZZc ROEDIDIPIENE)

Vy Vx VR Vy Vx VR

M) =

(y,x,R =O,1,...)

(D.19)

Los moles de grupos terminales sin reaccionar (7_y-, y 1_oy) y los moles de grupos

uretano generados (71_yycoo- ) S€ estiman a través de:

N_nco(t) = 2nMD1AA(t)+2ZZanAA (t)+ZZZnPBA (1) (v,x,R=0,1,...) (D.20)
Yy Vx Vy Vx VR
Non(t) = 2%DBB+2ZZZnPBB O+ > > 1w, (1) (v,%R=0,1,..) (D.21)
Yy Vx Yy Vx VR
nxicoo- ()= 2 2 > fQx+29) ke (O} + 2. D> {(2x+2y =D xny (0} +
+ZZZ{(2X+2y_2)X”RE,E,R(I)}

(y,x,R=0,1,..) (D.22)

Finalmente, las concentraciones molares de grupos terminales sin reaccionar

([-NCO] y [-OH]) y de grupo uretano generados ([-NHCOO-]) resultan:

[-NCO](r) = 2[MD1AA](;)+2ZZZ[ P 0+ 2 S [P )
(.x.R=01.) (D.23)

[-OH]() =233 3 [P, [0+ D 2> [ P, | @) (v, R=0,1..) (D.24)

vy Vx VR Vy Vx VR

[-NHCOO-](0) =X > > {(2x+2y)x[ Pty [0} + 2 2 > f(2x+ 2y =1)x[ P2 |} +

Vy Vx VR Vy Vx VR

+ZZZ{(2X+2)}—2) [PfER](t)}

Vy Vx VR

(v,x,R=0,1,...) (D.25)
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APENDICE E: MODELO HOMOGENEO CON ALGORITMO
EN DOS ETAPAS. BALANCES DE MASA

Para la etapa de Prepolimerizacion, y a partir del mecanismo de las Ecs. (4.1)-(4.VI)

de la Tabla 4.3, se deriva el siguiente balance de masa para el MDI sin reaccionar y para las
topologias poliméricas Py%, P;s y Py . En el miembro derecho de las Ecs. (E.1)-(E.4), los
factores (1, 2 0 4) cuantifican las probabilidades de reaccion entre las especies reactivas.

d[ MDI* ] ()

o = —4k, [MDIAA ] (t) % Z[P(ff] (1) -2k, [MDIAA ] (1) x Z[Pg?f ] () (E.1)

d[P @)

4k, [ MDI™ | (1) x| PP} |(1) +k12{[P§,§]<r> X[ P JOf +

dr

+4k12{[P5?Q](t) X[ BoPey) [0} =2k, [ P2 ] (o) x [ MDIM (1) -
-2k, x[]i’é?;* J@x ;[PJ?? =2k [ B2 () VZ[PJT? - (E.2)
2k, [P [ < Y[ P2 ) x
(x=12...) )

@ = 2k, [ MDI* ] ()< [ P22 [ (1) + 2kli{[P0‘?;} Jox[Pit, Jo) -
=2k, [P () x Y[ ) —4kjfl>£?](t> x> [ Bo¥ | @) (E.3)
(x=1,2,...) i i

ILACINE I

dr
— 4k, [ PP J(1) x| MDI** |(1) =2k, [ PR () x X[ P ] (1) - (E4)
4k, [P (0= Y [P )

Vx

(x:1,2,...)
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Similarmente, para la etapa de Finalizacion, y a partir del mecanismo de las

Ecs. (4.VI)-(4.XV) de la Tabla 4.3, se deriva el siguiente balance de masa para el MDI y el BD

sin reaccionar y para las topologias poliméricas Py, Pyt y Pyy.

w — 4k, [BDBB ] (1) x [MDIAA ] (1) -2k, [BDBB ] GED Z[P;%’; ] (1)
—4k,[BD™ () x Y. [P (1)
w = —4k, [ MDI* | (1) x| BD™ | (1) - 2k, MDI** ](1) x z Y[ o
—4k, [ MDI* [()x Y 3" [ P (1)
d [R]’SOA ] ®_ 4k [MDIAA ] (t) % [BDBB ] (1) -2k [PBA } (1) x [BDBB ] (1) —
dt 2 2 1,0
— 2k, [ P | () x[ MDI* J(0) -2k, [ P () < X0 D[ PR () -
—2Kk, [P [0 x X D[P | =2k, [ PR [ x X [P ] o)
w =4k, MDI* |(1)x| P} (1) + 4k, [ BD™ | (1) x| P, | (1) +
dr 2 V.x 2 y—1,x
+k, Ey: Z ([P J@x P52 ] Of +
+4k, ﬁ Z ([P JOx[ P2, e JOf -
=2k, [ P2} |() %[ BD™ | (1) - 2K, [ PP} ] (1) x[ MDI** |(1) -
—2k, [ PR [0 x 2D [P | () =2k, [ P2 [ < D D[P (o) -
~2k, [P ] x Y S [P (o)
( v, x=0,1 ) |
d [Pﬁ? :' @) AA BA iy BA AA
=2k, [ MDI** J(1) <[ PP2 ] (1) + 2K, ;)Z) {[Pyl S Ox[P o ] (t)} _

—4k, [P () x[BD™ J(1) -2k, [ P2 () x D0 D[ PY2 (1) -
— 4k, [P [x X [P @)

(y,x :O,l,...)

(E.5)

(E.6)

(E.7)

(E.8)

(E.9)
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d[P% ()
dr

= 2k, [ BD™ | (1) x[ P™ ] (1) + 2k, 2 Z ([P J@x[ P2,y J ) -
—4k, [ P2 () x[ MDI* J(1) =2k, [ P2} | ()< D D[ PY2 (1) -
—4ka [P |(0x 2 [P @)

(y,x =O,1,...)

(E.10)
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