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INTRODUCCTION




Los métodos .de trabajo usuales en la tecnologia con-
vencional del caucho estdn basados en 15; caracteristicas
de la primera materia prim6 utilizada, el caucho natural,
El desarrollo de los distintos elastdmeros sintéticos bus-
c¢b6, en sus origenes, la semejanza con el caucho natural, -
para que su transformacidn fuese compatible con los equipos
disponibles. La conversidn de un elastémero en un orficglo
de goma supone una secuencia de opercciénes que requiere un
elevado consumo de energia y de mano de obra y unos coétes
de inversidn en equipo cénsidercbles. Esta situacidén ha -
acelerado la evolucidn de la industria del caucho hacia 1la
busqueda de nuevos polimeros, nuevos ingredientes, y nue -
vas técnicas de'transformccién, con el fin de lograr elas-

tédmeros cuyo manejo y tecnologia sean mds simples.

Las investigaciones mds recientes se han orientado -
hacia la preparacidn de cauchos liquidos, especies de bajo
peso molecular y de naturaleza quimica semejante a los pro-
ductos sdlidos. E1 primer caucho liquido comercial fué el
caucho natural despolimerizado preparado por H.V. y K.V,
Hardman en 1923 (1). Con la aparicién de los cauchos sin
téticos convencionales se prepararon diversos tipos de cau—’
chos liquidos tales como polibutadienos, copolimeros de =

butadieno-estireno, butadieno-acrilonitrilo, policloropre -



nos, siliconas, etc., para aplicaciones en las QUe no se -~
exigen unas caracteristicas mecénicas elevadas (2). La -
tendencio actual se orienta hacia la preparacidén de cauchos
liquidos con grupos recctiQos en los extremos finales de =~
sus cadenas respectivas; estos nuevos elastdmeros liquidos
se denominan genéricamente polimeros telequélicos (3). -
Estos elastdmeros presentan analogias y divergencias marca-
das respecto a los elastdémeros sdélidos, como corfespondeva
la aparicidn de nuévos elastdédmeros y nuevos sistemas de en-
trecruzamiento; por otra parte exigen nuevas técnicas de
transformacidn y ofrecen nuevas aplicaciones y nuevos mer-
cados, lo que supone la aparicidén de nuevos campos de tra-
bajo e investigacidn de gran interés cientifico y de enorme
transcendencia. Dada la importancia del tema se ha conside
rado de interés iniciar con este estudio una linea de traba

jo de gran porvenir en un futuro inmediato.

ANTECEDENTES

Desde hace muchos anfos ha sido objefo de constonté -
interés 1la prepcrc;ién de elastdmeros de peso molecular ba-
jo, liquidos a temperatura ordinaria o moderadamente alta,
que permiten reducir la considerable energia que es necesa-

. . 4 + 2
rio poner en juego en la elaboracidn de los cauchos conven=-



cionales, con la consiguiente necesidad de maquiraria pesa-
da. Sin embargo, las propiedades mecdnicas de los vulcani-
zados conseguidos con estos elastdmeros liquidos eran siem-

pre insuficientes para su utilizacidn prdctica.

Al avanzar en el conocimiento de la teoria de la elas
ticidad de los vulcanizados se ha llegado a la conclusidn -
de que uno de los factores que contribuye directomente a la
resistencia mecdnica de éstos es el peso molecular de loS -
segmentos de cadena comprendidos entre dos puentes intermo-
leculares adyacentes, mientras que los segmentos terminales
entre el dltimo puente y el final de la cadena no contribu-
yen en absoluto a la resistencia mecénicc; cctuc&do sélo -
como plastificantes internos de la mezcla (4). El1 dSptimo
de caracteristicas mecdnicas se logra con segmeﬁtos de ca-
dena entre puentes adyacentes con un peso molecular del or-
den de 10.000 (5). Naturalmente, en los polimeros de bajo
peso molecular la importancia relativa de los segmentos ter-
minales, es mucho mayor que en los polimeros de cadena mds

larga, como los cauchos convencionales que adn despuds de -

la masticacidn tienen un peso molecular superior a 100.000.

Una forma de soslayar esta deficiencia de los elastd-
maros de bcjo peso molecular consiste en dotarlos de grupcs

terminales reactivos y efectuar su acoplamianto y reticula-
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cidn a través de estos grupos funcionales, con lo que se -
aprovecha integramente toda su codéna.' En principio, los -
polimerés telequélicos presentan la posibilidad de producir
estructuras tridimensionales de topologia conocide, al par-
tir de un polimero lineal con una distribucidén de peso mole
cular determinada y un grupo reactivo en cada extremo de su
molécula, que puede recccioncrvcon un agente de entrecruza-
miento de funcionalidad conocida., Las posibilidades de ex-
tensidén y entrecruzamiento dependen de los grupos reactivos

caracteristicos de cada polimero (6 - 9).

Actualmente existe gran nuUmero de productos conocidos
que se diferencian por su constitucidn quimica, diversos -
grupos funcionales y una extensa gama de pardmetros molecu-
lares distintos. Sin embargo, las estructuras de la mayo -
ria de los cauchos liquidos disponibles no estdn bien defi-
nidas (10). Generalmente son productos con una distribu -
cidén amplia de pesos moleculares y de funcionalidad normal-

mente superior a dos (6).

Del estudio bibliogrdfico realizado, se deduce que -
cada vez es mds génerol el empléo de cauchos liquidos con -
grupos hidroxilos terminales, dada su gran versatilidad de
reticulazidédn. Sin embargo, la obtencidn de tales polimeros,
al ser procedimientos de oplicacién industrial, estd prdcti-

camente toda recogida en patentes (11).
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OBJETIVO Y PLAN .DE TRABAJO

El estudio de los onfecedentes descritos nos ha lle-
vado a la eleccidn de cauchos butilicos comerciales, copo-
limeros de isobutileno con una pequefia proporcidén de iso-
preno incorporcdq en la cadena principal con estructura -
1,4 trans, que existen en el mercado con grados de insotq-
racidén molar desde 0,6 a 3 por 100, para la obtenciéﬁ de
nuevos tipos de polimeros telequélicos. Sometidos a la -
accidn del ozono las cadenas se escindirdn por los dobles -
enlaces de las unidades isopreno, distribuidas olAczcr a lo

largo de la cadena, segin la reaccidn:

?H3 ?H3 ?HB CH3 ?H3
f\ﬂ\n?-CHz—CH2-C=CH—CH2-—?‘CHz‘-CHz-C=CH-CH2“?-CHé’hﬂu’
CH v
3 CH3 CH3
- — x
03
) [~ h
CH3 ?HB ?HB ?HB ?HB
- - -C= - 4C- 4 -C= - -C=C
ayﬁv-? CH2 CH2 C=0 + OHC CH2 ? CH2 CH2 C=0 + OHC CH2 ? Hzﬁv-
CH3 CH3 CH3
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Es decir, quedardn fragmentos de poliisobutileno terminados
en grupos cetonas, aldehidos, y/o 6bidos{ El peso molecular
de estos fragmentos dependerd de la insaturacidn molar del -
caucho de partida, pudiendose admitir valores medios desde
9.300 para el de menor insaturacidn a 1.850 paro los de -
mayor insaturacidn. La caracterizacidn de los cauchos 1i-
quidos obtenidos nos permitirdn conocer el peso molecular

y los grupos funcionales reactivos de los mismos.

Una vez caracterizados los productos de la ozonolisis
se podrd eétudiar las posibilidades de acoplamiento y reti-
culacidén de los productos finales, bien directamente sobre
los grupbs reactivos resultantes de la ozonolisis o previa

transformacidn en otros grupos reactivos.

La posibilidad de controlar el peso molecuicr de los
teldémeros iniciales por eleccidén adecuada del caucho butili
co de partida, permitird estudiar combcrotivqmente la in-
fluencia de dicho peso molecular sobre las propiedades de -

los productos finales entrecruzados.
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INTRODUCCION -

;

Las consideraciones tedricas previas al planteamiento
global del presente estudio han conducido a la eleccidn de
distintos cauchos butilicos comerciales como materiales de
partida, y 0,10 degradacidn ozonolitica de los mismos, como
técnica de preparacidn de poliisobutiienos de bajo peso mo-
lecular con grupos terminales reactivos. Esta doble elec-
cidén se basa en la posibilidad de controlar el peso molecu
lar de cada polimero telequélico obtenido en funcidn de 1la
insdturocién del producto de partida y en que la ozonolisis
del caucho butilico escindird las cadenas poliméricas por -
los dobles enlaces de las Qnidcdes isopreno, segin se ha -
descrito anteriormente. La gama de cauchos butilicos selec-
cionados estd en funcidn del intervalo de pesos moleculares
que se pretende estudiar en la presente memoria. En este -
capitulo se describe 1la preparacidn y caracterizacidn de -
poliisobutilenos de bajo peso molecular con grupos termina-
les reactivos, obtenidos por Qegradacién ozonolitica de cau

chos butilicos comerciales.

1. Materiales y Aparatos

De acuerdo con el esquema del plan de trabajo descrito

anteriormente, la preparacidn de poliisobutilenos de bajo -



peso molecular con grupos terminales reactivos se ha reali
zado a partir de los cauchos butilicos comerciales que fi-
guran en la tabla I, para cubrir una gama de pesos molecu-

lares de aproximadamente 2.000 hasta 8.000.

TABLA 1
Tipo de Caucho % de Insaturacidn molar®
Esso Butil 325 | 2.0
Esso Butil 268 1.5
Esso Butil 035 0.8
Polysar Butil 101 0.7

* . . . .
Comunicacion privada,

El generador de ozono utilizado ha sido un equipo de
laboratorio perteneciente al Centro Nacional de Quimica -
Orgdnica construido por E.C.D. Ltd., cuyo esquema se indi-
ca en la figura 1. El ccud01 de ozono fué medido con el
sistema de absorcidén indicado en la figura 2 (12). La ca-
racterizacidn de los productos obtenidos se ha llevado a -
cabo en un espectrofotémetro Perkin-Elmer, modelo 457, vy

en un espectrofotémetro de R.M.N Varian XL-100.



Figl- Esquema del generador de ozono.



(b)

FIG., 2. APARATO DE ABSORCION DE OZONO
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2. Ensayos previos

Coh el fin de determinar el tiempo teéricb de reaccidn
en el que se logra la escisidn total de los dobles enlaces -
presentes en el polimero originclves necesario conocer el -
caudal de ozono producido en ancién del tiempo y 1la insotu—

racién del producto de partida,.

2.1. Andlisis de ozono

Todos los métodos citodo$ en la bibliografia para la
determinacidén de ozono se basan en la absorcidén del mismo
sobre una disolucidn de yoduro potdsico y valoracidn poste
rior del yodo liberado frente a una disolucidn normalizada
de tiosulfato sddico. Las diferencias experimentales entre
los distintos métodos estriban en el sistema de absorcién
empleado. En nuestro caso particular dicho sistema es el
descrito en la norma UNE 53558/73 (12), modificodo para -
adaptarlo a las concentraciones mayores utilizadas en este

trabajo.

El calibrado del generador empleado se ha hecho deter-
minando la concentracidn de ozono en los gases de salida, -
parc caudales de alimentacidn y diferencias de potencial va
riables. En la figura 3 se representa un esquema de la ins
talacidn empleada. E1 gas alimentado, oxigeno, se borbotea

a través de una disolucidn al 30 por 100 de hidrdéxido sddi-



co y se pasa a continuacidn por una columna de drierita., -
antes de entrar en el ozonizador. A la salida de éste se
borbotean los gases a través de un frcscé lavador con dci-
do sulflrico y se pasan luego por una columna de cloruro -
cdlcico anhidro antes de pasarlo por el sistema de absorcidn

de la figura 2.

Una vez montado el sistema colector, se introduce en
el matraz H una disolucién de yoduro potdsico preparada di-
solviendo 60 gramos de yoduro botdsiéo en 150 cm3 de una -
disolucidn tampdén de pH 6.5-7.1. La disolucidn tampdn se
prepara afiadiendo 1.5 voluUmenes de PO4HN02 0.025 molar a
un volumen de disolucidén 0.025 M. de PO4H2K. A continua-
cidn se conecta 91 sistema de absorcidén a la salida de la -
columna de Cl,Ca y el colector F a una linea de vacio. Al
aplicar vacio a través de F, parte del reactivo cantenido
en H 1llena la cavidad F. La depresidn creada en H hdce -
que la disolucidn reoctiQo circule hacia dicha cavidad c‘ -

través del pulverizador, donde se favorece la absorcidn de

ozono presente en los gases de entrada.

Transcurrido un cierto tiempo de funcionamiento, en -
nuestro caso 6 minutos, se corta la entrada de gas y se va-
lora la disolucidn recctiva con una disolucidn de ticsulfato

séddico 0.1 N., empleando almiddn como indicador.

La cantidad de ozono generado presente, en condiciones
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{a) gererador de ozono

O

(b) reactor

———— .
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Fig, 3. - Esquema de la reaccidn de ozonolisis




normales, en la muestra ensayada viene dada por las expre-

siones:
11.2 x V x N
0.9 x t/60
24 x V x N
Q =
0.9 x t/60
C.- Es la concentracidn de ozono en cm3/h.

Q.- Es la concentracidn de ozono en mg/h.

V.- Es el nudmero de cm de disolucidén de tiosulfate
sdédico consumidos.

N.- Es la normalidad de la disolucién de tiosulfcto;

t.- Es el tiempo de ensayo en minutos.

El factor 0.9 se introduce para compensar la pérdida de -

yodo en las condiciones de trabajo (13).

El pocentaje de ozono en los gases de salida viene da-

do por la expresidn:

3460 x V x N x T

Fx P x t/60 x 103

donde

C' .- Es la concentracidén de ozono, en tanto por cien-

to, referida al volumen de oxigeno alimentado.

V, N, t.- Conservan el significado anterior.



1
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T.- Es la temperatura de ensayo en grados Kelvin,
F.- Flujo de oxigeno en litros/hora.
P.- Presidn barométrica en mm de mercurio,

Para elegir las condiciones déptimas de funcionamiento
del generador de ozono se ha realizado una serié de experi-
mentos con trés caudales de alimentacidn distintos, cada -
uno de los cuoies se ha combinado con tres diferencias de -
potenciales diferentes. Para cada par de valores, se ha
determinado la cantidad de ozono producido en un tiempo de
funcionamiento del genador de 6 minutos. Las determinacio-
nes se han hecho por dupliccdo y los valores obtenidos se -

dan en la tabla II.

La representacién del caudal de ozono genefcdo frente
al caudal de oxigeno alimentado (fig. 4a) indica, que en
las condiciones experimentales ensayadas, la concentracién
de ozono generado es prdcticamente independiente del caudal
de oxigeno alimentado y depende fundamentalmente de la dife-
rencia de potencial aplicada al generador. El1 % de ozono en
el gas ozonizado (fig. 4b) disminuye al aumentar el caudal
de oxigeno como era de esperar, ya que la concentracidn de

ozcno generado es prdcticamente independiente del caudal de

oxigeno alimentado.
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A la vista de estos resultaodos se ha elegido como -
condiciones de funcionamiento del géneroqor de ozona la co-
rrespondiente a un caudal de alimentacidédn de 100 litros /

hora y una diferencia de potencial de 200 voltios.

2.2. Medida de insaturacién

~

El1 pardmetro moleéulor de los polimeros de partida -
que condiciona los pesos moleculares de los productos fina-
les es la insaturacién molar de cada polimero original. A
partir del tanto por ciento de insaturacidn molar, que ex-~
presa el nimero de unidades isopreno por cien unidades de
la cadena de poliméro. se puede calcular el peso molecular
del producto de la ozonolisis tdtcl, es decir, el producto
resultante de la escisidn de todos los dobles enlaces presen
tes en el polimero de partida. ‘La expresidn que relaciona
el peso molecular promedio en ndmero con el tanto por cien-
to de insaturacidén molar es la siguiente:

e 5610

% Insat.

En la bibliografia se citan diversos métodos para de-
terminar la insaturacidn de los distintos tipos comerciales
de caucho butilico; unos se basan en una reaccidn de ozono-

lisis (14, 15), otros en una hidrogenacidén (16) o bien -
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en una halogenacidn del caucho de partida (17, 18, 19).

De los métodos descritos basados en la rgcccién de halogena
cidn, sé ha elegido el de S.G. Gallo (17), tomando como -
factor de correccidn de las reacciones secundorios posibles
el valor 2.61 encontrado por Macnall y Eby en sus experien

cias (20).

La deteéminccién de la insaturacidén de los cauchos =
butilicos de pdrtido, citados en la tabla I, se ha realiza
do basdndonos en la medida del indice de yodo de cada caucho
butilico empleado; para ello se pesa una muestra de caucho
de 0.5 gramos, aproximadamente, con precisidén de 0.001 g ;
se disuelve en 100 cm3 de tetracloruro de carbono. Se afia-
den 5 cm3 de una disoiucién de dcido tricloroacético al -
20% en tetracloruro de carbono y 25 cm3 de una disolucgidn
de yodo 0.1 normal en el mismo disolvente, se agita 10 mez
cla y una vez homogeneizada se afiaden 25 cm3 de una disolu-
cién de acetato mercﬁrico - 30 grcmos'de acetato en un li-
tro de dcido acético glacial - se deja la disolucidén en -
reposo, en la oscuridad, durante média hora. Transcurrido
este tiempo se anaden 75 cm3 de una disolucién acuosa de -
yoduro potdsico al 7.5 por ciento y se agita la mezcla vigo~
rosamente. A continuacidn se valora el exceso de yodo con =~
una disolucidén de tiosulfato sdédico O.1 N, empleando almiddn

como indicador; el almidén se afiade poco antes de alcanzar



el punto final de la valoracidén. Simultdneamente se reali-
za un ensayo en blanco en idénticas condiciones a las empleg
das en cada determinacidén de caucho butilico. E1l indice de

yodo viene dado por la expresidn:

(B-S) x N x 126.9 x 100
M x 1000

Indice de yodo =

donde:

B.- Es el niUmero de cm3 de disolucidn de tiosulfato
gastados en el ensayo en blanco. ‘

3

S.- Es el nUmero de cm~ de disolucidn de tiosulfato

gastados en la valoracidn de la muestra.

N.- Es la normalidad del tiosulfato empleado en 1la

L,
valoracidn.

M.- Es el nlmero de gramos de muestra ensayada.

’En la tabla III figuro el indice de yodo de los dis-
tintos tipos de caucho de partida. Los valores indicados
son la media de cuatro medidas para cada caucho. Los resul
tcdos‘obtenidos en cada ﬁuestro ch sido senéiblemente con-
cordantes. E1 tanto por ciento de insaturacidn molar se ha

calculado a partir de la expresidn:

56.1 x Indice de yodo
126.91 x 2.61

% Insaturacidn molar =



b
<)
|

TABLA 111

INSATURACION MOLAR E INTERVALO TEORICO DE PESOS MOLECULARES

Tipo de caucho Ne de Yodo Insat. molar, % Mn
Butil 325 13,85 2,35 2387
Butil 268 8,05 1,36 4125
Butil O35 5,25 0,89 6303
Butil 101 4,25 0,72 7791

Los valores de los pesos moleculares promedio en ni-
mero calculados en base a la insaturacidén molar de cada -
tipo de caucho cubren la gama de valores considerada como -

adecuada al objeto de nuestro trabajo.



PARTE EXPERIMENTAL

Una vez realizado el calibrado del generador de ozono
y confirmados los valores reales de insaturacién de cada -
caucho butilico de partida se realizd la reaccidn de ozono-
lisis de cada caucho y la caracterizacidn de los productos
de cada reaccidén, de acuerdo con el siguiente estudio ex-~

perimental.

3. Reaccidn de ozonolisis

La reaccidédn de ozonolisis de los cuatro tipos de cau=-
chos butilicos séleccionodos se ha realizado en disolucidn,
En una serie de ensayos previos se probaron distintos disol-
ventes empleando concentraciones distintas. Para estdblecer
una técnica de trabajo comin a todos los cauchos de partida

se fijaron las condiciones siguientes:

Disolvente: Tetracloruro de carbono.
Volumen de disolvente: 3000 cm3
Concentracidn de caucho: 7%

Caudal de oxigeno alimentado: 100 1/h.

Voltaje aplicado al ozonizador: 200 Voltios.

Temperatura de reaccidn: 09°C,



Se pesa una muestra de 210 gramos de caucho, se tro-
cea, se afiade a un reactor de vidrio de 4 litros de capaci-
dad, al que previamente se han afiadido 3 litros de tetraclo-
ruro de carbono. Se agita ic mezcla duronfe el tiempo nece-~-
sario hasta que la disolucidn es homogénea, se filtra y se
aflade al reactor cuyo esquema se representa en la figura 3.
El reactor se coloca en un bafio de hielo fundente, se regu-
la la alimentacidn de oxigeno a un caudal constante de lOO
litros/hora, se borbotea dicho caudal desde el fondo del =~
reactor, mientras se agita la mezcla reaccionante de forma
continua. A medida que progresa la reaccidn se toman mues-
tras a distintos tiempos, para completar el estudio de la -
misma, mediante la caracterizacidn de la reaccidn de ozono-
lisis, por viscosimetria, espectroscopia infrarroja, reso -
nancia magnética nuclear y andlisis quimico de grupos fun-

cionales.

4. Caracterizacidn de los productos de la reaccién de ozo-

nolosis.
RRERE, © ——

En cada una de las muestras obtenidas durante la reac-
cidn de ozonolisis de cada tipo de caucho butilico estudiadoc
se ha aislado el producto ozonizado por eliminacidn cel di-
solvente, mediante destilacidn a presidn reducida en rotava-~

por a 60°C y posterior secado del residuo a 502C. en estufa

a vacio, hasta peso constante.



Sobre cada muestra se han hecho las siguientes deter-

minaciones.

4.1. Determinacidn de pesos moleculares

La viscosidad de las disoluciones de polimeros varia
en funcidn del peso molecular del‘polimero disuelto, aumen-
tando con el mismo, aunque la medida de dicha viscosidad no
da una medida absoluta de la magnitud molecular, sino que de-
be establecerse la dependencia entre la viscosidad intrinse-
ca y el peso molecular, como resultado de otras medidas ab-
solutas, Se han propuesto diversas ecuaciones para expre -
sar la variacidn de la viscosidad reducida con la concentra-
cidn lo que da idea de la dificultad que presenta su expre-
sidn cuontitctivé. Una de las ecucciongs mds generalizada

es la propuesta por Huggins (21) :

n. 1
_— = + K [n] - C
— -]
siendo [n] = lim, | —m
C C—=0

Este valor limite o viscosidad intrinseca estd relacionado

con el peso molecular por la ecuacidn de Staudinger-Markc:

‘[n]= K M“

Si se determinan las constantes K y a, puede determinarse el



peso molecular por medidas de viscosidad. Para obtenz=r el
valor de la viscosidad intrinseca se lleva a cabo unc extro-
polociéﬁ'de los valores de viscosidades feducidos obtenidas
para distintas concentraciones. La representacidn de nsp/C
frente a C, generalmente da una linea recta, cuya ordenada

en el origen es la viscosidad intrinseca.

La relacidn entre la viscosidad intrinseca en diisobu-
tileno a 202C y el peso molecular viscoso del caucho buti-

lico la establecid Flory (22) y corresponde a la exprésién:
log. Mv = 5.378 + 1.56 log.[n]

Rehner y Gray (23) establecieron la relacidn entre 1la
viscosidad intrinseca de disoluciones de caucho butilico en
tetracloruro de carbono y en diisobutileno, expresdndola por

el cociente:

nlci,c
-[—-]——-ﬁ— = 1.255 ¥ 0.005
Dﬂdiisob.

De donde se deduce la ecuacidn viscosimétrica que rela
ciona 1la viscosidoq intrinsecclen tetracloruro de carbono a
20°eC de caucho butilicoAcon el peso molecular promédio visco
so

7 e e

1.255

log. Mv = 5,378 + 1.56 log.
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Para una degradacidn al azar, como es la ozonolisis,

Rehner (24) deduce la expresidn siguiehte:

=i

Y - 1.832

=

que permite calcular el peso molecular promedio en nidmero
(Mn) a partir del promedio viscoso (M,), que a su vez vie-

ne dado en funcidn de la viscosidad intrinseca.

Las técnicas de medida de viscosidad de disoluciones -
de polimeros estdn ampliaomente descritas en la bibliografia
(25, 26). Dichas medidas se realizan a partir de disolupig

nes diluidas en viscosimetros capilares (27).

Se ha utilizodo un viscosimetro Ubbelhode de nivel sus
pendido, modificado, para realizar diluciones sucesivas -
sobre la primera disolucidn. Las caracteristicas fundamen-
tales del'cpcrcto utilizado, cuyo esquema se indica en la -

figura 5, son las siguientes:

longitud total: 300 mm
longitud del capilar: 120 mm
didmetro del capilar: 0.4 mm

volumen de caida: 1.5 cm3

Aunque la geometria del capilar y del viscosimetro -

construido cumplen las exigencias para la realizacidn de un
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Fltura 3. Viscosfimetru capilar ds nivel suspendido tipo Ubbelchds.



trabajo de precisidn, se ha realizado un calibrado previo
del viscosimetro con objeto de determinar la constante del
aparato A y la constante de correccidn de energia cinéti-
ca B. Ambas constantes estdn relacionadas entre si por la

siguiente ecuacidén (26)
- Apt - Bpt & bie U—Zg-—At—--B-
n, = Ap P n c= p ° n

E1l calibrado se realiza partiendo de un liquido de den
sidad y viscosidad conocidas, en nuestro caso agua destilada.
Se coloca ei viscosimetro en un bafio termostdtico, capaz de
mantener una temperatura constante en un intervalo de Y o.05¢C

Se introducen 5 cm3

de agua destilada en el bulbo del visco-
simetro mediante una pipeta. Una vez alcanzado el equilibrio
térmico, se cierra el tubo central y se realiza una succién
lenta a través del extremo libre dél ccpildr. hasta que el -
liquido sobrepasa la marca superior de la cavidad esfdérica -
situada por encima del mismo. Se retira la jeringa empleada
para la succidn y el tapén del tubo central, con lo cual el
liquido cae libremgnte, y se rompe el nivel del liquido en
la base del capilar. Se mide el tiempo de caida del liquido
al pasar entre dos marcas. Se repite la operacidn cuatro -
veces y se toma el valor medio de los tiempos medidos, cuyos

valores hon»de ser sensiblemente concordantes. En la tablg

IV se dan los valores experimenfoles obtenidos de los tiem-
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pos de caida del agua para distintas temperaturas de ensayo.

La representacidén de vt frente a 't2 da una linea -

recta, cuya pendiente es el valor A y la ordenada en el ori-

gen es el valor de B.

El ajuste por minimos cuadrados de dicha linea da los

siguientes valores:

Constante del viscosimetro A = 5,34 x 10-3

Constante de correccién B = 3.00 x 10—3

Determinado el tiempo de caida a 209C del tetracloruro de -
carbono, disolvente empleado en la determinacidn éxperimen-
tal de las viscosidades medidas, se midid un tiempo de 116.9
segundos, por lo que el factor de correccidn de energia ciné
tica afectaria solo en el orden de lOfs, por lo tanto se pue

de considerar su influencia despreciable.

Comprobado el valor de la constante de calibrado y su
posible influencia sobre los resultados obtenidos, se hicie-
ron las medidas de las viscosidades de las muestras tomadas
en el transcurso de la reaccidn de ozonolisis de cada caucho
estudiado. De cada muestré se prepard una disolucidén origi-
nal disolviendo aproximadamente O,1 gramos en 10 cm3 de te-
tracloruro de carbono. Una vez filtrada la disolucidén a --
través de una placa de vidrio, se toman 5 cm3 de la disolu-

cién filtrada y se introducen en el bulbo del viscosimetro



ta}
3
t

perfectamente limpio y seco, previamente montado en el baRo.
Se opera como se ha descrito anteriormente en el calikrado
con agua destilada y se mide el tiempo de caida de la diso-
., . ~ 3
lucion primera., Se anaden 2 cm™ de tetracloruro de carbono
sobre la disolucidén medida, se burbujea aire suavemente in-
yectdndolo con la misma jeringa empleada al elevar la diso-
lucidn por el capilar, con el fin de homogeneizar el siste-
. . . . 3 .
ma. Se realizan diluciones sucesivas con 3 y 5 cm de di=-
solvente y se mide el tiempo de caida de cada nueva disolu-

cidn obtenida.

Se determina la concentracidn de la Ultima disolucidn
por pesada de la misma, evaporacidén del disolvente y pesada
del residuo polimérico; conocidas las relaciones de dilucién
se calculan las concentraciones de las disolucidnes interme-
dias.

Con los tiempos de caida del disqlvente to y de cada -
disolucidn t, y la concentracidn respectiva C, se calcula
la viscosidad especifica Usp y la viscosidad reducida ﬂsp/C.
La representacidn grdfica de ésta frente a la concentraciédn
nos da como ordenada en el origen el valor de la viscosidad

- [ 4
intrinseca.



4,2, Estudio por espectroscopia infrarroja y de

resonancia magnética nudllear.

La ozonolisis de los cauchos butilicos conduce a poli
meros de bajo peso molecular con grupos terminales oxigena-
dos. La combinacidn de la espectroscopia IR y R.M.N. pare-
ce en principio, uﬁc técnica de caracterizacidn adecuada pa-
ra determinar la presencia y naturaleza de los posibies gru-
pos funcionales presentes en cada etapa de la reaccidén de -
ozonolisis, lo que permitiria, de una parte seguir la marcha

de la reaccidn por espectroscopia IR y de otra parte, cono-
cer los grupos funcionales presentes en los productos fina-

les, por R.M.N.

S. Flissar y E. Briner (28) estudian 1la ozonolisis de
una serie de olefinas por espectroscopia IR y asignan a los
ozdénidos resultantes bandas de absorcidn en la regidén de -
1.000 @ 1.100 cm~ !, Kendall y Mann (29) estudian los espec
tros IR de los productos de la ozonolisis del caucho natural
y de ciertos cauchos nitrilicos y encuentran nuevas bandas a
1.084 y 1;110 cm“l que atribuyen a la existencia de ozdnidos,
junto con bandas de oxidacidén a 1.700 cm—1 y de hidroxilos a
3.400 cm-l, confirmados por otros investigadores (30, 31).

En la tabla V se indican las bandas de absorcidn caracteris-
~ticas de los cauchos butilicos de partida, de acuerdo con -

los datos encontrado en la bibliografia (32).
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La caracterizacidn de los productos de partida asi -
como de los productos resultantes de la rgdccién de ozonoli=-
sis se ha completado mediante espectroscopia de resononcia’~
magnética nuclear, ya que la R.M,N de alta resolucidn permi-
te el registro de espectros de polimeros en disolucidn, 1lo
que ha incrementado sus posibilidades de trabajo en el cam-

po de la quimica macromolecular.

La espectfoscopio IR no detecta diferencias entre 1los
cauchos de partida, ya que el tanto por ciento de insatura-
cidn molar es muy bajo, y la dnica diferencia apreciable en-
tre los distintos tipos de caucho originales estriba en di-
cha caracteristica. Sin embargo, la espectroscopia de R.M.N

acusa dicha diferencia.

La asignacidén de las frecuencias de resonancia de los
distintos espectros se ha realizado de acuerdo con los datos
encontrados en la bibliografia para un caucho butilico comer-
cial (33) y para un copolimero de isobutileno-isopreno con -
un 19% de isopreno incorporado en la cadena (34). Dichas -

frecuencias caracteristicas se indican en la tabla VI,

Los espectros IR se han obtenido en un espectrofotdéme-
tro Perkin-Elmer, modelo 457, empleando distinta técnica segdn
el producto a cardcterizar, Los espectros de los cauchos d&
partida se han reclizado en disolucidn en tetracloruro de -~

carbono al 7% compensondo'el disolvente. En el caso de ca-
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TABLA VI

PRINCIPALES FRECUENCIAS DE RESONANCIA DE LOS CAUCHOS BUTILICOS

Protdén considerado T(p.p.m.)
(¢)
CH
' 3 a 4.98
-CH,-CH=C - CH, -
b, b’ 8,09
(b) (a) (b')
CH CH., | CH
3 3 3
| = (d) | (d) | .37
-CH, - C - CH, C FCH, - ? -
I | .60
CHy CHs | CH,
(f)
i CH31 CH,
", \“ l I e, e ' .69
—CHz—if?—CH2~CH2 ? CH, - | -
¥ (e) (o) .90
CH, CHB_ CH,
(g)
: [ cn. ] H
,’\ I 3 " [y 03
’ ‘\ » \\ .
-CH2~2=?—CH2-CH2 -~? «CH2—Q=§—CH2—
Q“O (e L ) “ll . 1 4
CHy | CH, | CH,




racterizar los productos de cada reaccidn de ozonolisis, -
para tiempos progresivos, los espettros respectivos se ha-
cen a pcrtirvde disoluciones equivalentes a las empleadas
en la propia reaccidn de ozonolisis, sin compensar el di-
solvente, ya que la regidén de interés no presenta bandas -

que se interfieran.

Dada la baja concentracidén de grupos funcionales en -
el polimero resultante de la ozonolisis, en el caso mds fa-
vorable, a partir de butil 325, habrioc un grupo funcional
en cada extremo de la cadena de un polimero de peso molecu
lar 2,200, 1los espectros de R.M.N, se han obtenido a par-
tir de disoluciones, de cada muestra a estudiar, -en tetra-
cloruro de carbono, con una concentracidén muy alta, 300 mg
de producto por 2 cm3 de disolvente, con objeto de‘cumentor
la resolucidn. Se ha utilizado como sefial de referencia in-

terna el tetrametilsilano.

4.3. Andlisis cuantitativo de los grupos funcionales

presentes.

La ruptura de los dobles enlaces pfesentes en los co-
polimeros de isobutileno-isopreno conduce a cadenas de po -
liisobutileno con grupos terminales reactivos. 'La identi-
ficacidn de dichos grupos funcionales ha permitido estable

cer la naturaleza de los mismos, por lo que se ha procedi-



do a su andlisis cuantitativo con el fin de conocer la fun-

cionalidad media de los productos obtenidos,

La determinacidn de grupos carbonilos en pequefias -
concentraciones se basa fundamentalmente en dos tipos de -
reacciones, la formacidn de oximas o de hidrazonas (35, 36).
En el primer caso se hace reaccionar el producto a analizar
con clorhidrato de hidroxilcmiﬁo, se forma la correspondien-
te oxima y se valora el dcido clorhidrico liberado. Esta -
técnica hubo que descartarla, debido a que no es aplicable en
presencia de dcidos, y éstos estdn presentes en los produc-
tos a analizar. El1 segundo procedimiento consiste en hacer
reaccionar el poliﬁero'con fenilhidracina & 2,4—Qinitrofe-
nilhidracina para obtener la correspondiente hidrazona, vy
determinar la concentracidédn de grupos ccrbonilos~en funcidn
del nitrdégeno presente en el derivado obtenido. Puesto que
la concentracidn de grupos reactivos del polimero analiza-
do es muy baja se utiliza la 2,4-dinitrofenilhidracina -

para favorecer la sensibilidad del método.

El procedimiento seguido para determinar los grupos -
cetdnicos es el siguiente. S; pesa una muestra de polimero
de un gramo aproximadamente, se disuelve en 15 cm3 de clo-
roformo. A la disolucidn obtenida se afiaden 0,35 g. de -
2,4-dinitrofenilhidracina, disuelté en 3,5 cm3 de dcido acg

tico glacial. Se calienta la mezcla a reflujo durante una



hora. Una vez fria la disolucidén se filtra y se evapora -
el disolventg. Para eliminar el e%cesb gé récctivo, se di-
suelve el derivado en éter de petrdleo, en el cual es inso-
luble el reactivo usado, se filtra la disolucidn y se elimi
na el éter de petrdleo por evaporacidn a vacio, hasta peso
constante. Finalmente se determina el contenido en nitré-

geno por el método de Kjeldahl,

El ndmero de grupos carbonilos presente por mol de -
polimero (A), el peso molecular promedio en nUmero de éste
(ﬁn) y el contenido en nitrdégeno en tanto por ciento (N)
de la muestra analizada estdn relacionados por la expresidn:

F/" .

n X N

5.600 - 180N

La determinacidn de grupos dcidos en polimeros se ba-
san en el cdlculo del nimero de dcido expresado por el nd-
mero de miligramos de hidrdxido potdsico necesario para -
neutralizar un gramo de muestra, se ha determinado de acuer-

do con el método propuesto por Fritz y Lisicki (37).

El procedimiento es el siguiente: se pesa aproxima-
. 3
damente un gramo de muestra, se disuelve en 100 c¢cm~ de ben-
ceno y se valora frente a una disolucidén de metdxido sdaico
0.1 N en dioxano y acetona; como indicador se emplea fenol-

ftaleina. E1 reactivo se prepara disolviendo 6 gramos de



sodio en 100 cm3 de metanol. Se afiaden 150 cm3 de metanol

y 1.500 cm3 de una mezcla acetona/dioxano 1/1, en ausencia
de anhidrido‘ccrbénico. La disolucidén obtenida se valora -
frente a una disolucidn de.dcido benzoico en benceno y ace-
tona, de normalidad conocida. E1 nudmero de dcido viene da-
do en funcidn de 1los cm3 de metéxido sdédico empleados en -
la valoracidén de la muestra de polimero (C), la normalidad
del reactivo (N), y el peso en gramos de la muestra anali-

zada (P) por la expresidn:

C x N x 56'1
P

n? de dcido =

n? dcido x Mp

El nimero de grupos dcido por mol =
56100

siendo M, el peso molecular promedio en nimero de la mues-

tra.

5. RESULTADOS Y SU INTERPRETACION

A continuacidén se exponen los resultados y las conclu
siones de una seleccidn de las experiencias realizadas. Se
citan solamente aquéllas que son represéntotivos de las va-
riaciones en las condiciones y/o en el resultado final, -
omitiendo los experimentos hechos con fines de comprobacidn.

Se conserva la misma secuencia de operaciones empleada para
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describir la caracterizacidn de los productos de reaccidn

de ozonolisis.

Los valores experimentales de las medidas de viscosi
dad obtenidas para las distintas muestras tomadas en la -
reaccidn de ozonolisis del caucho Butil 325 figuran en la

tabla VII.

La representacidn gréficé de la viscosidad reducida
nsp/C frente a la concentracidédn C se indica en la figura 6.
Puede observarse que la viscosidad intrinseca, que viene -~
dada por el valor de la ordenada en el origen, disminuye -
rdpidamente al comienzo de la reaccidn, para hacerse prdcti

camente constante a medida que transcurre el tiempo de la -

misma.

En la tabla VIII se dan 1los valores de los pesos mcle-
culares viscoso y promedio en nuUmero obtenidos para distin-
tos tiempos de reaccidn de una ozonolisis de un caucho Bu-
til 325. La represehtocién gréficc‘ (figura 7) del peso -
molecular promedio en nilmero frente al tiempo de reaccidn
permite obtener la curva de degradacidén ozonolitica del -
producto de partida. Se comprueba que la reaccién es muy -
rdpida en las primeras etapas, haciéndose mds lenta a medi-
da que progresa y llega a estabilizarse para un tiempo %*o-
tal de unas diez horas. E1l valor del peso molecular del -

producto final obtenido, concuerda con el valor estimado -



TABLA VII

-

VISCOSIDADES DE LAS MUESTRAS DE LA R. DE OZONOLISIS DEi.

BUTIL 325
Muestra Tiempo(h.) "sp=t/to-1 C nsp/C [’7]

3.143 1.167 2.692
1.793 0.778 2.303

Butil 325 - 1.5353
1.247 0.583 2.138
0.926 0.467 1.982
0.853 0.890 0.958
0.534 0.593 0.900

1 1/4 0.7800
0.387 0.445 0.869
0.303 0.356 0.851
0.781 1.300 0.600
0.486 0.866 0.561

2 1/2 0.4951
0.354 0.650 0.544
0.281 0.520 0.540
0.189 1.037 0.182
0.123 0.691 0.178

3 1 0.1592
0.088 0.518 0.169
0.070 0.415 0.168
0.169 1.165 0.145
0.105 0.776 0.135

4 2 0.1097
0.075 0.582 0.128
0.057 0.466 0.122



Muestra

TABLA VII

(CONTINUACION)
Tiempo (h.) nsp=t/to—1 c r’sp/C
0.147 1.117 0.125
4 0.087 0.745 0.116
0.064 0.559 0.114
0.048 0.447 0.107.
0.131 1.132 0.115
. 0.084 0.755  0.111
0.062 0.566 0.109
0.046 0.451 0.102
0.108 1.022 0.105
0.069 0.681 0.101

10

0.050 0.511 0.097
0.040 0.409  0.097

0.0991

0.0976

0.0918
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TABLA VIII

PESOS MOLECULARES DE LAS MUESTRAS DE LA REACCION DE

OZONOLISIS DEL BUTIL 325

Muestra Tiempo(h.) [n]CIAC [77] Diis. My ﬁn |

Butil 325 - 1.5353 1.2233 327020 178500
1 1/4 0.7800 0.6215 113700 62050
2 1/2 0.4951 0.3945 55950 30550
3 1 | 0.1592 0.1269 9500 5200
4 2 0.1097 0.0874 5330 2910
5 4 0.0991 0.0789 4550 2480
6 8 0.0976  0.0777 4440 2420

7 10 0.0918 0.0731 4030 2200
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tedricamente, lo que confirma parte de la hipdtesis de -
partida en que se basa este trabajo. ch'redccién de ozo-
nolisi; del caucho Butil 325 da lugar a una escisién de -
cadena que permite obtener un producto de peso molecular

del orden del estimado tedricamente en funcidn de la insa-

turacidn del caucho de partida (38).

Simulténeomente con las medidas viscosimétricas des-
critas, con objeto de confirmar la validez de la ecuacién
viscosimétrica empleada y la idoneidad de la técnica de -
trabajo seguida, se ha medido el peso molecular promedio -
en ndmero del producto final, empleando un método cbsolut§

de determinacidn de pesos moleculares, por osmometria de -

presidén de vapor. Los valores obtenidos son los siguien-
tes:
Presidén de vapor Viscosimetria.
Mn 2170 | 2200

5310 5200

La concordancia de estos valores pone de manifiesto la va-

lidez del método de trabajo seguido.

El control de la reaccidén de ozonolisis de los demds
cauchos butilicos estudiados, Tabla 1, se ha hecho si-
guiendo el desarrollo expuesto para el Butil 325. <Con el

fin de evitar una acumulacidn de tablas de valores experi-



mentales, en las figuras 8, 9 y 10 se representan las vis
cosiders reducidas de las muestr&s tomcdcs‘en las reac-
ciones de ozonolisis de los cauchos Butil 268, 035 y 101,
frente a las concentraciones reSpectivos. De nuevo la vis-
cosidad Entrinsecc disminuye rdpidamente al comienzo de la
reaccidén y se hace prdcticamente constante con el tiempo -
de la misma. En las tablas IX, X y XI figuran los valo-
res de los pesos moleculares promedio viscoso y promedio
en ndmero obtenidos para distintos tiempos de reaccién, -~
para cada caucho y para todos los cauchos estudiados. La
representacidn grdfica del peso molecular promedio en nd-
mero frente al tiempo de reaccidn, figuras 11, 12 y 13,
es similar a la indicada para el Butil 325, si bien los -
valores de los pesos moleculares de los productos finales
de cada reaccidn aumentan a medida que la insaturacidn del
producto de partida disminuye. En todos los cdsos se lo-
gra un producto final de bajo peso molecular concordante

con el valor tedrico correspondiente a la insaturacidn del

producto original.

Para demostrar 1la hipétésis propuesta es necesario -
ademds determinar la presencid \ ncturcleza de los posibles
grupos funcionales presentes en los productos de la ozcna-
lisis. Para ello se ha hecho un estudio espectrogrdfico -
comparativo de los cauchos originales entre si y de las -~

muestras de cada reaccidn de ozonolisis para cada tiempo
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VALORES DE LOS PESOS MOLECULARES DE LAS MUESTRAS DE LA

Muestra

Butil 268

TABLA

DE OZONOLISIS DEL BUTIL 268

Tiempo(h.) [U]C14C

[$4]
N)
1

REACCION

[7] qiis. My M
- 2.1716 1.7303 561680 306600
1/4 1.1321 0.9020 203320 110980
1/2 0.6928 0.5520 94560 51580
1 0.2051 0.1634 14150 7720
2 0.1912 0.1523 1é680 6920
4 0.1713 0.1365 10680 5830
8 0.1441 0.1148 8160 4450
10 0.1396 0.1112 7760 4235



. TABLA X

VALORES DE LOS PESOS MOLECULARES DE LAS MUESTRAS DE LA REAC-

CION DE OZONOLISIS DEL BUTIL O35

Muestra Tiempo(h.) [ﬁ] C1,c [ﬂ]tﬁiis. MV ﬁ"

Butil 035 - 1.5615 1.2442 335770 183280
1 1/4 1.0636 0.8475 184450 100680
2 1/2 0.5878 0.4684 73130 39920
3 1 0.2835 0.2259 23450 12800
4 2 0.2132  0.1699 15030 8205
5 4 0.2035 0.1622 13980 7630
6 8 , 0.1988 0.1584 13480 7360

7 10 0.1928 0.1536 12850 7010



VALORES DE LOS PESOS MOLECULARES DE LAS MUESTRAS DE LA

TABLA XI

Muestra Tiempo(h.)
Butil 101 -

1 1/4

2 1/2

3 1

4 2

5 4

6 8

7 10

REAC-
CION DE OZONOLISIS DEL BUTIL 101
[n] c1,c [n] diis. My M,
2.1197  1.6890 540880 295240
0.7442  0.5929 105670 57680
0.2946  0.2347 24890 13590
0.2771  0.2207 22630 12350
0.2596  0.2068 20440 11160
0.2080  0.1657 14460 7900
0.2392  0.1906 17990 9810
0.2040  0.1625 7650

14020
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- 65 -

de reaccidn y cada caucho individualmente. La asignacién
de las bandas caracteristicas IR y RMN de cada caucho de
partida se ha hecho de acuerdo con los datos encontrados
en la bibliografia. La figura 14 representa los espec -
tros IR de los cauchos butilicos de pcrtida. Como éroide
esperar se observa una analogia total entre todos los es-
pectros, como corresponde a productos cuya diferencia es-
tructural estriba en el tanto por ciento de insaturaciédn
molar, que estd comprendido entre valores extremos de 0.7
a 2.35 por ciento, no detectable en las condiciones norma-

les de trabajo por espectroscopia infrarroja.

Los espectros de RMN que se muestran en la figura 15
confirman las seﬁolesrde frecuencia correspondientes al -
caucho butilico de partida, concordantes cén los datos exis
tentes en la bibliografia (Tabla VI). Puede observarse co-
mo la intensidad de la sefial a 4.98 p.p.m., asignable al -
hidrdgeno olefinico de las unidades isopreno, disminuye -
con la insaturacidn del caucho butilico respectivo. Igudl-
merite se observa como las sefiales a 8.09 y 8.36 p.p.m. de
los protones de los grupos metileno yymetilo del isopreno
aumentan con la insaturacidn, aunque no se ha utilizado -

con fines cuantitativos.

Los espectros IR de las distintas muestras de los -

. productos de cada reaccidn de ozonolisis, para cada caucho
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presentan todos una banda de oxidacidn en la regidén de 1580C-

1780 cm~}

» con un méximo de absorbancia, comin a todas las -
muestras estudiadas, a 1705 cm‘l, cuya intensidad aumenta con
la insaturacidén del caucho de partida y con el tiempo de reac
cidn. La asignacidn de esta banda corresponde a vibraciones
de tensidén del grupo >C=0, que puede ser debida a la presen-
cia de cetonas, dcidos y/o perdcidos. La proximidad de fre-
cuencias de vibracidn de estos grupos funcionales no nos ha
permitido identificarlos sobre sus espectros IR respectivos,
por lo que se acudidé a la R.M.N. para su identificacidén. La
ausencia de nuevas bandas en la regidén de 1.000-1.100 cm™1
induce a pensar que en las condiciones de trabajo empleadas

no aparecen ozdnidos, o en caso de formarse son tan inesta-

bles que se descomponen antes de su identificacidn.

Puesto que la concentracidn de grupos ccrbonilos en los
productos de 1la ozonoliéis aumenta al progresar la reaccidn,
se ha podido seguir el curso de la mismc_por medida dé la -
intensidad de la banda de oxidacidén. Para ello ée han reali
zado los espectros IR de cada una de las muestras tomadas a
tiempos progresivos de las reacciones de ozonolisis de los -~
cuatro cauchos butilicos que aparecen en la figura 16 y se -
ha medido la densidad dptica de la banda a 1705 cm_l, para
cada muestra de cada reaccidn de ozonolisis, tomando como -

linea base la de 1620-1790 cm™ L.
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Los valores experimentales de las densidades dpticas -
obtenidas paraq codc-una de las mues%ros de lcé reacciones de
ozonolisis de cada cauché butilico estudiado se indican en
la tabla XII. La representacidn grdfica de estos valores -
frente al tiempo de reaccidn aparecen en la figura 17. La
reaccidén de ozonolisis de los cuatro cauchos butilicos de -
partida conduce a la aparicidén de grupos carbonilos, cuya -
concentracidn en el producto resultante aumenta rdépidamente
al comienzo de la reaccidn, disminuyendo luego a medida que
progresa la misma, hasta alcanzar un valor prdcticamente -
constante con el tiempo de reaccidn. Los valores de densida-
des Jdpticas son mayores para el caucho Butil 325, mds insatu-

rado, disminuyendo en los otros tres cauchos a medida que 1la

insaturacidn molar respectiva es menor.

Una vez confirmado que la reaccidn de ozonolisis de -
los cauchos butilicos de partida da lugar a una escisidén de
las cadenas de los cauchos originales y a la aparicidn de =
’grupos oxigenados en los productos degradados, la caracteri-
zacidn de lés grupos funcionales presentes en los productos
de la ozonolisis se ha ilevodo a cabo por Resononci0 Magné-

tica Nuclear.

En los espectros obtenidos a partir de los productoas -
finales de cada reaccidn de ozonolisis se confirma la zusen-

cia de las seflales correspondientes a los protones olefinicos,
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consérvéndose las demds sefiales caracteristicas del produc-
to de portidon a la vez que opcrecewunc seﬁol-c -0.6 p.p.m.,
osignoblé a la presencia del protdn de un grupo dcido. Las
sefiales a 8,07 y 8,36 p.p.m. de los grupos metileno y metilo
del isopreno se han desplazado, por la presencia de sustitu
yentes electronegctivos, y aparecen a 7,60 y 7,90 p.p.m. que
corresponden a los grupos metileno y metilo unidos a un gru-
po carbonilo, es decir, de una metil cetona (figura 18). La‘
ausencia de grupos aldehidos, puesta de manifiesto por la agu-
sehcio de sefiales entre Oy O,7 p.p.m., se explicaria por la
posible oxidacidn de los mismos a dcidos en el medio reaccio

nante con exceso de - ozono.

La funcionalidad de los préductos resultantes se ha -
determinado mediante el andlisis cuantitativo de los grupos
funcionales asignados a aquellos. En la tabla XIII se dan -
los resultados experimentales obtenidos en la determinacidn
de los grupos carbonilo para una reaccidn completa de cada -
caucho estudiado. Se observa que el ndmero de grupos cetdéni
cos por mol de polimero és onormélmente alto en las primeras
etapas de cada reaccidn, debido probablemente a las fraccio-
nes de bajo peso molecular presentes en cada caso, que incre-
’mentorion considerablemente el valor de los grupos reactivos.
A medida que la reaccidn progresa, la dispersidén de pesos mo-~

leculares es mds estrecha y comparativamente la influencia -

de 1la distribucién de tamafios moleculares del producto de 1la
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TABLA

XIII

I
N
(8]

|

DETERMINACION DE LOS GRUPOS CARBONILOS DE LAS MUESTRAS DE LAS

REACCIONES DE OZONOLISIS DE LOS CAUCHOS BUTILICOS

Butil 325
_ Ne
Muestra Tiempo, h. P.Molecular(Mn) % N _grupos_CO/mol.

1 1/4 62050 - -
2 1/2 30550 0.90 5.05
3 1 5200 1.28 1.24
4 2 2910 1.90 1.05
5 4 2480 2.05 0.97
6 8 2420 2.20 1.02
7 10 - 2200 2.23 0.94

Butil 268
1 1/4 110980 0.22 4.39
2 1/2 51580 0.27 "2.50
3 1 7720 . 0.68 0.96
4 2 6920 0.73 0.92
5 4 5830 1.01 1.08
6 8 4450 1.11 0.91
7 10 4235 1.15 0.90

Butil O35
1 1/4 100680 0.22 3.98
2 1/2 39920 0.30 2.16
3 1 12800 0.41 0.95
4 2 8205 0.58 0.87
5 4 7630 0.65 0.91
6 8 7360 0.75 1.01
7 10 7010 0.74 0.95

Butil 101
1 1/4 57680 0.22 2.28
z 1/2 13590 0.48 1.18
3 1 12350 0.46 1.03
4 2 11160 0.53 1.07
5 a 7900 0.64 0.92
6 8 9810 0.64 1.14
7 10 7650 0.65 0.91



ozonolisis disminuye, a medida que la reaccidn de escisidn -
se completa. Las diferencias respegto cl_volér tedrico previ
sible de funcionalidad, uno, pueden admitirse si se tiene en
cuenta el error experimental arrastrado en la medida de vis-
cosidad y el inherente al andlisis de un producto de elevada

viscosidad y baja funcionalidad.

La representacidn del contenido en nitrégeno de las hi-
drazonas de una serie de muestras de una misma reaccién de -
ozonolisis frente al tiempo de reaccidén permite seguir grdfi=-
camente el curso de la misma. En la figura 19 se observa que
la reaccidn es rdpida en sus primeras etapas, para hacerse -
luego mds lenta y aiconzcrse un estado précticcmenfé de equi-
librio que confirma los resultadds obtenidos previamente por
viscosimetria y por espectroscopia IR. El contenido en N de
derivados es mayor para el B-325, disminuyendo éste, don la -

insaturacidn del caucho de partida.

La tabla XIV incluye los valores experimentales obteni-
dos al determinar el numero de dcido y gl ndmero de grupos -
dcidos por mol de polimero de las reacciones descritas en la
determinacidn de los grupos ccfbonilos. Se confirma una vez
mds la influencia dé las fracciones de bajo peso molecular -
presentes en las muestras tomadas al principio de cada resau-
cién. A medida que el peso molecular disminuye, decreca 1la

contribucidén de las fracciones menores al resultado final vy
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TABLA

XIV

4
~
(3 ¢
]

DETERMINACION DE LOS GRUPOS ACIDOS DE LAS MUESTRAS DE LAS

REACCIONES DE OZONOLISIS DE LOS CAUCHOS BUTILICOS

Butil 325
ne grupos
Muestra Tiempo, h. P.Molecular(Mn) n? d&cido COOH/mol.

1 1/4 62050 4.16 4.59
2 1/2 30550 4,74 2.58
3 1 5200 12.83 1.19
4 2 2910 20.89 1.08
5 4 2480 22.66 1.00
6 8 2420 22,62 0.98
7 10 2200 22.95 0.90

Butil 268
1 1/4 110980 1.13 2.24
2 1/2 51580 2.32 2.13
3 1 7720 5.72 0.79
4 2 6920 8.38 .1.03
5 4 5830 11.11 1.15
6 8 4450 12.35 0.98
7 10 4235 12.82 0.97

Butil 035
1 1/4 100680 2.67 4,79
2 1/2 39920 - 3.38 2.40
3 1 12800 4,12 0.94
4 2 8205 5.57 0.81
5 4 7630 7.20 0.98
6 8 7360 8.03 1.05
7 10 7010 8.18 1.02

Butil 101
1 1/4 57680 3.02 3.10
2 1/2 13590 3.97 0.96
3 1 12350 4,22 0.93
4 2 11160 5.49 1.09
5 4 7900 7.04 0.9%
6 8 9810 7.38 1.29
7 10 7650 7.16 0.98



éste es concordante, en cada caso, con los valores previamen
te determinados para los grupos cetdnicos. La representacidn
grdéfica ael nﬁﬁero de 4cido de las distintas mueStro$ de una
reaccidn de ozonolisis frente al tiempo de reaccidn permite
segQir el curso de la misma., La figura 20 confirma lo ex-

puesto anteriormente.

Dado que las concentraciones de grupos reactivos deter-
minados en los productos finales de la reaccidén de ozonolisis
de cada caucho estudiado son muy bajas, puede admitirse que -

la funcionalidad del producto obtenido es dos. .

Resumiendo, los resultados obtenidos en la caracteriza-
cidén de la gama de productos de las distintas reacciones de -
ozonolisis de los cauchos Butil 325, Butil 268, Butil 035 y -
Butil 101 pdr viscosimetria, espectroscopia IR, espectrosco-
pia RMN y andlisis quimico de érupos funcionales permiten -
afirmar que la reaccidn de ozonolisis de los cauchos de par-
tida, en las condiciones descrifcs, tiene lugar de forma se-
lectiva a los dobles enlaces presentes en el caucho originol.
y conduce a una gama de polimeros de bajo pesc molecular, éon
grupos terminales reactivos en los extremos finales de su ca-
dena, que corresponden a un dcido y una cetona, respectivcmeg
te. El1 intervalo de pesos moleculares se extiende entre 2200
y 8000, aproximadamente, dependiente su magnitud de la insaty

racién del producto original.
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6. Reduccidn de los productos de la reaccidén de ozonolisis

En las consideraciones generales expuestas en la intro-
duccidn de este trabajo se establece no sélo la posibilidad
de obtencidn de una gama de polimeros telequélicos, sino la
necesidad de que dichos polimeros puedan acoplarse y reticu-
larse para poder realizar el estudio tecnoldgico de los mis-
mos. La reaccidn de ozonolisis de los cauchos butilicos em-
pleados en este trabajo conduce a poliisobutilenos de bajo -
peso molecular con grupos terminales oxigenados que correspon
den a un dcido y una cetona. La viabilidad de las técnicas -
de preparacidn y caracterizacidn de tales productos queda des
crita. Para soslayar la dificulfod de acoplamiento y reticu-
lacidn de un polimero con grupos funcionales con tan marcada
diferencia de reactividad, se ha pensado modificar la natura-

leza de los grupos funcionales originales presentes, en otros

]

de caracteristicas tales que, sin cambiar a ser posible la
microestructura del polimero original, favorezca las reaccio-
nes que puedcn implicar el estudio tecnoldgico de los mismos.
De las diversas alternativas posibles se eligidé la reduccidn
de los grupos presentes, de forma que en una sola operacidn
se lograse un alcohol primario, resultante del extremo dcido,

y un alcohol secundario, derivado del grupo cetdnico originai,

sin otro cambio adicional en los demds pardmetros del polime-

ro resultante de la reaccidn de ozonolisis.



6.1. Reaccidn de reduccidn

El procedimiento utilizcdé para la reduccidn de los pro
ductos de la ozonolisis es en esencia, el descrito por Green-
wood (39) y se realiza como sigue: con el producto obtenido
en la reaccidn de ozonolisis, se prepara una disolucidén del -
mismo en éter sulfldrico al 10 por ciento. Se introduce la -
disolucidn en un reactor, provisto de agitacidén, refrigeran-
te de reflujo y embudo de decantacidn. Se coloca el sistema
en un bafio termostdtico a -109C., simultdneamente se prepara
una dispersidn de hidruro de litio y aluminio al 4% en éter -
sulfdrico, se coloca en el embudo de decantacidn y se afiade -
lentamente sobre la disolucidén del reactor, que se mantiene -
con agitacidn constante, hasta que el agente reductor esté en
un ligero exceso. Una vez terminada la adicidén del hidruro,
se deja elevar la temperatura del reactor hcéto la temperatu-
ra ambiente y luego el gel formado se calienta a reflujo du -
rante cuatro horas. ée vuelve a enfriar la masa reaccionante
a -10°C y se descompone el exceso de hidruro por adicidén cui-
dadosa de dcido sulflrico diluido, mqnteniéndo la masa reac-
cionante en agitacidn hasta que las dos foées presentes, or-
gdnica y acuosa queden transparentes. Se separa la fase or-
gdnica que arrastra al polimero, y se seca con sulfato cdlci-
co anhidro. Se filtra la disolucidén para eliminar el gesecan

te y finalmente se elimina el disolvente a presidn reducida.
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El polimero se seca a 502C y vacio durante 48 horas.

7. Caracterizacidn de los productos de la reaccién de reduc-

ciédn.

Con el fin de conocer el resultado de la reaccidn de re-
duccidn de los productos de la ozonolisis y establecer la in-
fluencia que dicha reaccidn tiene sobre los pardmetros molecu
lares, previamente determinados, de los productos originales,
se han llevado a cabo las siguientes comprobaciones experimen

tales.

7.1. Determinacidn de pesos moleculares

La determinacidén de los pesos moleculares respectivos
para cada tipo de produqto obtenido después de la reaccidn de
reduccidn se hizo por viscosimetria. Para ello se ha seguido
la misma técnica descrita al determinar los pesos moleculares
de los productos de la reaccidn de ozonolisis (Cf. 4.1.), y
se ha empleado la ecuacidn viscosimétrica establecida por -~
Flory (22), tomando como relacidn entre la viscosidad intrin-
seca de las disoluciones en tetracloruro de carbono y en dii-

sobutileno el cociente indicado por Rehner (23, 24).

El procedimiento operatorio es en resumen como Sigue:

de cada muestra de caucho liquido reducido se prepara una di-
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solucidn original disolviendo cprbximcdcmente 0.1 gramo en -
10 cm3 de tetracloruro de carbono. Se filtra la disolucién -
asi prepc?ado 5 través de una placa de vid}io y se toman S
cm3 de la disolucidn filtrada y se introduce en el bulbo del
viscosimetro. Se mide el tiempo de caida de la disolucién -
original. La medida se realiza en todos los casos a 20°C. -
Se afiaden 2 cm3 de tetracloruro de carbono sobre la disolucidn
colocada en el viscosimetro, se homogeneiza el sistema y se -
mide el tiempo de caida de la nueva disolucidn. Se realizan
diluciones sucesivas con 3 y 5 cm3 de tetracloruro de éorbono
y se mide el tiempo de caida de cada nueva disolucidén obteni-
da. Se determina la concentrocién de las distinto; disolucio
nes y se determina la viscosidad intrinseca de la forma descri

ta anteriormente.

7.2. Estudio por espectroscopia infrarroja

Los estudios realizados por Kendall y Mann (29) sobre
los productos de la ozonolisis de diversos cauchos permitieron
establecer las bandas de absorcidn caracteristicas de los pro-
ductos obtenidos. Estos autores csignoron‘como bandas carac-
teristicas de los productos de oxidacidn las correspondientes
a 1700 c:m-l y bandas correspondientes a grupos hidroxilo a -
las situadas en la regidn de 3400Acm"l de los espectros obte-
nidos. Estos resultados fueron confirmados posteriormente por

otros investigadores (30, 31).



Tomando como base el estudio bibliogrdfico citado se -
hizo un estudip por espectroscopia IR dé los productos obte-
nidos trds la reduccidén de los polimeros teléquélicos resul-
tantes de la ozonolisis de cada caucho butilico de partida.
La técnica seguida fué la descrita por espectroscopia IR de
dichos productos de la ozonolisis, empleando el mismo equipo,

cada muestra se prepard entre cristales de cloruro sédico.

7.3. Determinacidn del ndmero hidrdéxilo

La determinacidn del niUmero de hidréxilo interesa para
valorar los grupos alcohdlicos presentes y consecuentemente
para determinar la funcionalidad del producto final. La re-
copilacidn bibliogrdfica sobre los métodos andliticos mds fre
cuentemente empleados en la determinacidén de grupos hidréxi-
los, indica que la mcyoric de los mismos se basan en la este-
rificacidn de dichos geros funcionales mediante la reaccidn
con anhidridos de dcido y posterior valoracién del dcido for-
mado. La naturaleza del anhidrido usado viene condicionada -
por la presencia de hidréxilos primarios, secundarios y/o mez- )
cla de ambos. Normalmente se emplea anhidrido acético en 1la
determinacidén de grupos hidrdxilos primarios y el anhidrido -
ftdlico cuando el producto objeto de andlisis posee hidroxi-

los secundarios o mezclas de ellos (40, 41).

En el caso de a,w-poliisobutilenglicoles, se ha confir-
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mado la presencia de hidroxilos ﬁrimarios, resultantes de 1la
reduccidn de los grupos d4cidos, e hidroxilos secundarios, pro-
cedentes‘de los grupos cetdnicos, por lo que el anhidrido ele-
gido para la determinacidn de ambos ha sido el anhidrido fté-
lico.

El procedimiento operatorio es el siguientes (42) : se
pesa con precisién de un miligramo una muestra de producto de
aproximadamente 2 gramos, se afiaden 25 cm3 de recctivo;' Este
se prepara disolviendo 42 g de anhidrido ftdlico en 300 cm3
de piridina recién destilada. Se calienta la mezcla a feflu—
jo a 1159C., durante 2 horas. Transcurridas las dos horas de
reaccidén, se enfria la masa reaccionante a temperatura ambien

te, se afaden 25 cm>

de piridina.y 5 gotas de fenolftcleinc
como indicador. La concentracidn de la disolucidn del indi-
cador es del 1% en piridina. La disolucidn final se valora
con una disolucidn de hidrdéxido sdédico 0.5 normal. E1l punto
final es dquel en el cual el color rosa permanece durante 30
segundos desde la cdiéién de la Gltima gofc de hidréxido sé-
dico. Simultdneamente se realiza un ensayo en blanco con los

mismos reactivos e idénticas cantidades a las indicadas en -

el procedimiento operatorio descrito.

El nimero de hidroxilo viene definido como el nimero de
miligramos de hidrdéxido potdsico necesarios para neutralizar

un gramo de muestra y corresponde a la siguiente expresidn:



(B-A)NX 56.1
W

n? de hidroxilo =

donde:

B = volumen de hidrdxido sdédico empleado en el ensayd
3
en blanco, ¢m
A = volumen de hidrdéxido sdédico empleado en la valora-
.. 3
c16n de la muestra, cm

N = normalidad del hidréxido sdédico empleado.

W = peso de la muestra, g.

A partir del nimero de hidroxilo y del peso molecular prome-
dio en ndmero de cada tipo de caucho liquido se determina 1la

funcionalidad respectiva mediante la expresidn:

ﬁn X N2 hidroxilo

56100

en la que M, es el peso molecular promedio en nimero de 1la

muestra en cuestidn.

La funcionalidad asi calculada se ajustard tanto mds al
valor real, cuanto menor sea el error experimental de cada -
uno de los factores que figuran en el numerador de la expre-

. ’ *
sion anterior.



9. Resultados y su interpretacidn

Und vez Feolizcdo la reaccidén de reduccidn de cada uno
de los productos obtenidos en la reaccidén de ozonolisis de -
los cauchos butilicos originales: B - 325, B - 268, B - 035
y B - 101, se caracterizan los productos finales respectivos,
tomando como base aquellos pardmetros moleculares que de una
forma mds directa pueden afectar al estudio tecnoldgico de -
los mismos. Como ya hemos expuesto anteriormente, el objeto
fundamental de nuestro trabajo es preparar una gama de cau-—
chos liquidos con grupos funcionales reactivos, y estudiar -
las posibilidades de acoplamiento y reticulacidn devlos mis-
mos, para conocer la influencia, si la hay, del peso molecular
del polimero crudo, sobre las propiedades tecnoldgicas del -

producto entrecruzado.

Al describir la reaccidn de ozonolisis y la caracteriza-
cidn posterior de los productos obtenidos, se ha confirmado -
la idoneidad de la técnica establecida para lograr cauchos -
liquidos con grupos funcionales reactivos, si bien ést§s pre-
sentan una marcada diferencia de reactividad en cuanto al po-
sible acoplamiento molecular para lograr uﬁ entrecruzamiento
determinado. Por ello, se ha llevado a cabo la reaccidén de
reduccidn de los grupos funcionales presentes. Los resulta-
dos obtenidos son los siguientes, expuestos siguiendo el or-

den establecido al describir la parte experimental.



En la tabla XV se indican las viscosidades de los pro -
ductos reducidos, la representacidn grdfica de la viscosidad
reducida frente a la concentracidn, oporeée en la figura 21.
La ordenada en el origen indica, en cada caso, la viscosidad
intrinseca de cada producto estudiado. En la tabla XVI se
agrupan los valores de viscosidad intrinseca en el disolven-
te experimental, tetracloruro de carbono, y en el disolvente
de referencia diisobutileno a partir de los cuales, mediante
las ecuaciones de Rehner-Gray (23) y Rehner Jr. (24) se dedu-
ce el peso molecular promedio viscoso y el peso molecular -

promedio en niUmero.

Si se comparan los valores experimentales del peso mole-
cular promedio en nlmero de cada caucho liquido, antes y -
después de la reacciédn de reduccidn, tabla XVII, se comprue-

ba que la reaccidn de reduccidn de los productos resultantes

TABLA XVII

Influencia de la reaccidn de reduccidén sobre Mp

Caucho M, ozon. . M, reduc. (%)
B-325 - 2200 2320 5
B-268 4235 4500 6
B-035 7010 6675 5
B-101 . 7650 7020 8



TABLA XV

VISCOSIDADES DE LOS PRODUCTOS REDUCIDOS

Muestra nsp= t/to-l C nsp/c [n]
0.1133 1.1220 0.101
0.0793 0.8014 0.099
C.L.B-325 0.0948
0.0543 0.5610 0.097
0.0362 0.3740 0.097
0.1375 0.9360 0.147
0.0976 0.6685 0.146
C.L.B-268 0.1450
0.0683 0. 4680 0.146
0.0452 0.3120 0.145
0.1948 0.9840 0.198
0.1377 0.7028 0.196
C.L.B-035 0.1867
0.0941 0.4920 0.192
0.0623 0.3280 0.190
0.2194 1.0500 0.209
0.1478 0.7178 0.206 |
C.L.B-101 0.1929
0.1005 0.5025 0.200
0.0663 0.3350 0.198
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PESOS MOLECULARES DE LOS PRODUCTOS REDUCIDOS

Tipo de Caucho [U:l Cc1,C

TABLA

XVI

[7] diis.,

i
O
n

4 M, Mn
C.L. B-325 0.0948 0.0755 4245 2320
C.L. B-268 0.1450 0.1155 8240 4500
C.L. B-035 0.1867 0.1488 12230 6675
C.L. B-101 0.1929° 0.1537 12860 7020



de la ozonolisis de los cauchos de partida no modifica signi-
ficativamente qicho'pordmetro molecular en ningdn caso. La
diferencia observada en cada caso, para un mismo tipo de cau-
cho, cae dentro de los limites aceptados como error experimen
tal. Por tanto, puede afirmarse que la reaccidn de reduccién
no implica cambio en cuanto al valor del peso molecular del

producto ozonizado.

El espectro infrarrojo del producto reducido indica la -
desaparicidn de la banda a 1705 cm‘l, que aparece en la reac-
cidén de ozonolisis del caucho de partida y la aparicidén de -
una nueva banda a 3400 cm'l, figura 22, que se asigna a lcvvi
bracidn de tensidn de grupos OH correspondiente a dlcoholes
(38). En todos 1los cosés se repife el mismo hecho, desapari-
cién de la banda a 1705 cm™ ! y aparicidén de una nueva banda a
3400 cm-l, como se deduce de la figura 23. La intensidad de

1

la banda a 3400 cm -~ disminuye a medida que lo hace la insa-

turacidén molar de los cauchos de partida.

La determinacidn cuantitativa de los grupos funcionales
presentes se ha hecho, segin se ha descrito cntefiormente, -
mediante andlisis quimico. Los resultados obtenidos se indi-
can en la tabla XVIII. Como era de esperar, los valores del
n? de hidrcxilo dismiruyen a medida gue aumenta el P.M. cdai -
polimero. En la misma tabla aparecen los valores de la fun-

cionalidad de cada polimero, calculados a partir de los datos
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FIG. 22. Espectros IR de los productos ozonizados y reducidos de

los cauchos butilicos B-325 y B-268.
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"TABLA

XVIII
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VALORES DEL NUMERO DE HIDROXILO Y FUNCIONALIDAD DE LOS

PRODUCTOS

REDUCIDOS .

Tipo de Caucho
C.L. B-325
C.L. B-268
C.L. B-035
C.L. B-101

n? hidroxilo

Z|

50.14
23.94
17.20

16.70

2320
4500
6675

7020

1.91

2,09



del n? de hidréxilo y el peso molecular promedio en numero.
Las desviaciones observadas respecto al valor de 1la funéiono~
lidad, prévist§ por la teoria, que seria dos, se pueden consi
derar aceptables. Los dotos‘citados en la bibliografia para
productos equivalentes oscilan entre 1.9 y 2.7, seglin el pro-~
ducto de partida y el valor del peso molecular. Si se tiene
en cuenta que en la determinacidn del peso molecular por me-
didas viscosimétricas se admite una tolerancia de aproximada-
mente un diez por ciento, debido al error experimental, y el
propio error experimental debido a la técnica analitica emplea
da, los resultados indicados en la tabla XVII son correctos.
La reproducibilidad de cada determinacidn, realizada siempre
por duplicado, nos permite confirmar la validez de su acepta-

cidn.

En definitiva, los a,w-poliisobutilenglicoles pueden con
siderarse como productos difuncionales con la estructura si-

guiente:

B CH. | CH
l 3 l 3
HOC H2 - C H2 4+~ C H2 f ? 4 C H2 - CHOMH
CH
. 3 - N
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

De los resultados expuestos se deduce que la reaccidn
de ozonolisis de los cauchos butilicos B-325, B-268, B—OBS.y
B-101, en las condiciones estudiadas, tiene lugar de forma to
tal y selectivq respecto a los dobles enlaces presentes en -
cada producto de partida. La caracterizacidn de los pr&duc-
tos resultantes puede expresarse én las conclusiones siguién-

tes:

1. Los valores de pesos moleculares de los productos -
de cada reaccidn de ozonolisis, determinados por medidas vis-
cosimétricas, concuerdan con los valores calculados tedrica-
mente en funcidn de la insaturacidn de los cauchos de partida.
La gama de pesos moleculares determinados experimentalmente -

es la siguiente:

2200, 4235, 7010 y 7650

2. E1 andlisis por espectroscopia IR de los productos
de ozonolisis presenta una banda de oxidacidén en el intervalo
de frecuencias 1580 - 1780 cm-l, csignablé a vibraciones de
tensidn dei grupo C=0, correspondiente a écido,Aperécido y/o

cetona.
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3. La espectroscopia R.M N. ha permitido confirmar lc
ncturole;c de los grupos oxigencdos“presentes‘en los produc-
tos de la ozonolisis. Las sefiales a -0.6 p.p.m., correspon
diente al protdén de un grupo dcido y los correspondientes a
7.90y 7.60 p.p.m., asignables a los grupos CH2 y CH3 unidos
a un grupo carbonilo, indica la presencia de un dcido y una -

cetona respectivamente,

4., E1 andlisis cuantitativo de cada grupo funcional -
presente en cada polimero liquido da valores préximos a la -
unidad, por lo que la funcionalidad resultante en cada poli-

mero es prdcticamente dos.

5. Los espectros IR de los productos reducidos mues-
tran la desaparicidn de la banda de oxidacidn 1580-1780 cm-l
y la presencia de una nueva banda a 3400 cm_l, asignable a -
vibraciones de tensidn de grupos OH correspondiente a alcohg
les. La reduccidn de los productos de ozonolisis no afecta

cuantitativamente ni al peso molecular ni al valor de la fugy

cionalidad de los mismos.
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INTRODUCCION

Como se ha expuesto en los capitulos anteriores, el pre
sente estudio pretende un objetivo doble, en primer lugar la
preparacidén de una gama de cauchos liquidos con grupos ter-
minales reactivos y un intervalo de pesos moleculares deter-
minado, que aparece inicialmente como determinante y, en si-

multdnea consideracidn, el estudio tecnoldgico de los cauchos

liquidos obtenidos.

La realizacidn préctica del estudio tecnoldégico de los
mismos requiere la eleccidn de los reactivos adecuados, que
permitan el acoplamiento y reticulacidn de los distintps po-
liisobutilenos con grupos terminales hidroxilos, y la puesta
a punto de las técnicas de mezclado y transformacidn mds idd-
neas, que hagan posible 1la elcbofccién y transformacidén de -~
las distintas mezclas posibles, hasta lograr un producto aca-
bado en el cual se puédcn determinar 1las ccrcctéristicos me -
cdnicas mds significativas, como criterio de valoracidn de
las propiedades y comportamiento de cada mezcla individual

para una aplicacidn final.

La naturaleza de los grupos reactivos presentes en los
cauchos liquidos es comin a todos ellos, en todos los casos

se trata de hidroxilos primarios y secundarios, a cada extre



mo de la cadena polimérica. Este hecho; unido a la baja -
proporcidn de los mismos existentes; limita y condiciona 1la
eleccidn de los diversos agentes de acoplamiento y reticulac-

cidn tedricamente posibles.

Para convertir un polimero liquido en un producto elas-
tomérico, es necesario someter el primero ciuna reaccidn de
extensidn de cbdeno asi como lograr un entrecruzamiento del
producto extendido mediante una reaccidn adecuada. Desde el
punto de vista quimico, las caracteristicas del producto fi-
nal vienen determinadas bdsicamente por la estequiometria de
la reaccidén, ya que de ella dependeino sélo el acoplamiento
molecular, sino también la posibilidad de entrecruzamiento
de la misma. Este puede lograrse también mediante la adicidn
de agentes polifuncionales y/o con un sistema catolitico ade-
cuado. Las reacciones de acoplamiento y reticulacidn pueden

tener lugar en pasos sucesivos, o bien, simultdneamente.

En el presente capitulo se describen los fundamentos ted
ricos de las distintas posibilidaodes de acoplamiento y reti-
culacidn devlos cauchos liquidos obtenidos, y el desarrollo
experimental de aquellas reacciones que conducen a un produc

to elastomérico técnicamente utilizable.
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1. Fundamentos tedricos de las reacciones de acoplamierto

y reticulacidn.

Los distintos cauchos liquidos preparados pueden consi-—
derarse glicoles de pesos moleculares moderadamente elevados.
La reoccidén de un compuesto de este tipo con dcidos o anhidri
dos de dcido de funcionalidad dos o mds, permitiria la obten-
cidn de poliésteres lineales o entrecruzados, si bien los‘po-
liésteres tridimensionales pueden obtenerse con compuestos di
funcionales que tengan ademds insaturacidn en su molécula. La
estructura tridimensional se logra por reaccidn posterior c¢on
un mondmero vinilic§ (43). Dada la gran voriedod'de compues
tos que pueden emplearse y la diversidad de mezclas tedrica-
mente posibles que se pueden preparar, por combinccisn de los
mismos, es posible, desde el punto de vista tedrico, logror
el acoplamiento y reticulacidn de los cauchos liquidos obte-
nidos mediante una reaccidn de condensacidén, o bien una con-
densacidn y posterior reaccidn de adicidén, sin otra limitacidn
que la reocfividcd de los grupos funcionales presentes en los

compuestos base.

Otra posibilidad, mds en linea con el objetivo de nuestro
trabajo, es estudiar la reaccidn de acoplamiento y reticulc-
cidén empleando distintos isocianatos. La recccidn de los -

grupos hidroxilos con los isocianatos se sabe que tiene lugar



con formacidén de uretanos de acuerdo con el esquema:

R -’oT-i:{_s_{'_-:;N‘c O — = R-0-CO-~NH - R
El gran nUmero de isocianatos disponibles comercialmente,
la variedad en cuanto a funcionalidad y la versatilidad en -
cuanto a reactividad ha dado lugar a un extenso campo de apli
caciones de estos productos que abarca desde la fobricacién
de fibras, espumas rigidas y flexibles, productos elastomé-
ricos moldeables por colada y en forma de mezclas sélidas, -

barnices, adhesivos, recubrimientos industriales, entre 1los

mds importantes.

Cronoldgicamente, la importancia industrial de estos pro
ductos tiene su origen en los trabajos llevados a cabo por -
O. Bayer (44) para lograr un procedimiento de obtencidn de
fibras, no cubierto por el procedimiento de Du Pont sobre las
poliamidas. E1 éxito obtenido hizo que se aumentara la in-
vestigacidn en este cémpo, y en la década de los cincuenta -
aparece el primer caucho vulcanizable por colada, registrado
con el nombre de Vulkollan (45) 46). E1 desarrollo de estos
compuestos ha experimentado un incrementovconsideroble en -
los Ultimos quince afios, como lo demuestra la abundancia de
bibliografia existente, que abarca aspectos parciales de la

quimica y tecnologia de estos materiales (47 - 51).
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Considerando la naturaleza de los cauchos obtenidos, prc
ductos liquidos con grupos funcionales hidroxilo, y lds dis-
tintas pésibiiidodes de reaccidén con di o triisocianatos, es
obvio centrar el planteamiento del estudio tecnoldgico a rec-
lizar en aquellas reacciones especificas que permitan un aco-

‘
plamiento y reticulacidn de la cadena elastomérica a través -
de puentes uretanos. La técnica a seguir experimentalmente
diferird seglin se pretenda obtener un poliuretano en una so-
la etapa o en dos etapas, con formacidén previa de un prepoli
mero. En ambos éosos la viabilidad de la reaccidén o reaccio-
nes impliccdcs y las caracteristicas del producto resultante
dependerdn de 1la naturaleza de los productos de portidc, de

la estequiometria de la reaccidén, de las condiciones experi-

mentales de la misma, y de la técnica de moldeo seguida.

La obtencidn de un poliuretano en una sola etapa se rea
liza mezclando simultdneamente todos los ingredientes de 1la
mezcla, Si la reaccidn tiene lugar a partir de productos di-
funcionales, en nuestro caso un poliisobutilenglicol, y un -
diisocianato, la reaccidn trcnscurririo como una extensidn de
cadena, que en el caso de relacidn molar igual a la unidad -~
seria tedricamente infinita., Para lograr la reaccidén de en-
trecruzamiento es necesario un ligero excesc de diisocianato,
que al elevar la temperatura por encima de los 100°C reacciov-
naria con los hidrégenos activos presentes de los grupos ure-

tanos formados en la reaccidn de extensidn, con formacidn de



grupos alofanatos, de acuerdo con el esquema:

HO-P-OH + OCN-R-NCO —_— ¢ 0-P-0O-CO-NH-R-NH-CO 3}
uretano
¢ 0-P-0-CO-NH-R-NH-CO }_ ¢ O—P~O—CO—T—R-NH—CO 3,
NCO ?O
| TH
* T - T alofanato
NCO TH
¢ 0-P-0-CO-NH-R-NH-CO } 0 '
n { 0-P-0-CO-N-R-NH-CO }
n

Si la reaccidn tiene lugar entre un dialcohol y un triisocia-
nato, la extensidn de cadena y el entrecruzamiento tiene lugar

simultdneamente con formacidn de grupos uretanos.

HO-P-OH +  OCN-R-NCO
NCO.

£ 0-P-0-CO-NH-R-NH-CO ;n

~NH

O=T—0—0=2Z—01

O
H

-NH-CO }n'

a- 2- Q-

£ O-P-0O-CO-NH-
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La secuencia de reacciones para la obtencidn de poliure
tanos en;dos etcpos; aunque mds lob;riosc, permite un mayor
control de la reaccidn, ya que en la primera etapa el polii-
sobutileno con grupos terminales hidroxilo se hace reaccionar
con un diisocianato en exceso, obténiendose un prepolimero de
bajo peso molecular con grupos terminales isocianato. En la
segunda etapa el prepolimero asi formado se hace reaccionar
con dialcoholes. Las reacciones que tienen lugar son la si-
guientes: una nueva extensién de cadena del prepolimero y -
aparicidén del entrecruzamiento a través de puentes alofanato,

al elevar la temperatura por encima de los 100¢C.

La representacidn esquemdtica de estas reacciones es 1la

siguiente:

12 Etapa

OCN-R-NCO + HO-P-OH + OCN-R-NCO + HO-P-OH + OCN=R-NCO

OCN-R-NH-CO-0-P~0-CO-NH~R-NH-CO~0~P-0-CO-NH-R-NCO

Prepolimero, abreviadamente OCN - A - NCO
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22 Etapa
OCN~-A-NCO ¢ HO-B-OH —— 3= { 0-B-0O-CO-NH-A-NH-CO 3
o]
£ O-B-0-CO-NH-A-NH-CO }n £ 0-B-0O-CO-N-A-NH-CO )n
wco co
i
+ A ol NH
} : [
NCO A
|
NH

¢ 0-B-0-CO-NH-A-NH-CO }_ | ,
co

1
£ 0-B-0O-CO-N-A-NH-CO én

Para determinar la influencia especifica de cada una de
las variables, que mds directamente afectan a la reaccidn de
acoplamiento y reticulacidn de los cou;hosvliquidos obtenidos,
y establecer una técnica de trabajo que permita obtener un pro-
ducto final sobre el que se puedan determinar las caracteris-
ticas fisicas, para valorar en chc ccso las propiedades y -
comportamiento de gstos nuevos polimeros, se ha realizado el

siguiente estudio experimental.
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PARTE EXPERIMENTAL

El planteamiento del estudio tecnoldgico realizado se ha
hecho sobre la base de elegir de entre las distintas posibili-
dades de reaccidn de extensidn y entrecruzamiento, descritas
anteriormente, aquéllas que permiten un desarrollo mds comple
to de los objetivos de este trabajo, es decir, la preparacidn
y caracterizacidn de un material elastomérico, sobre ei que -
se puedan determinar los.ccrccter{sticcs mecdnicas que sirvan
de orientacidn sobre el comportamiento en uso del producto -
acabado, y la influencia que la macroestructura del polimero
base tiene sobre diého comportamiento. Puesto queéic diferen
cia de peso molecular entre C.L. B-035 y C.L. B-101 no es sig-
nificativa, el estudio tecnoldgico se hard con lo'serie C.L.

B-325, C.L. B~-268 y C.L. B-101.

2. Ensayos previos

Para dilucidar la combinacidn de ingredientes y la técni
ca de trabajo a seguir se han realizado una serie de ensayos
previos que comprenden la obtencidén de un poliéster convencio
nal y la preparacidén de mezclas tipo caucho de poliuretano, -
en una y/o dos etapas, empleando como polimero base, en todos
los casos, los ¢ ,w-poliisobutilenglicoles descritos en la -

presente memoria.



2.1. Preparacidén de poliesteres reticulados

La policondensacidn de a,w-poliisobutilenglicoles con
anhidrido maleico y ftdlico, y el posterior entrecruzamiento
del producto de reaccidn con esfireno, realizado segin la‘ -
técnica convencional de obtencidn de poliésteres entrecruza-
dos, conduce a productos de aspecto gomoso, blandos, pegajo-
sos, debido posiblemente a la estructura y funcionalidad de -
los glicoles de partida. Aunque esta posibilidad puede resul
tar interesante se ha optado por posponer su estudio y desarro
llar aquellas otras que permiten la optimizacidn de férmulas
y conocer la influencia de la macroestructura de los distin-

tos cauchos liquidos en el producto final.

2.2. Preparacién de cauchos de poliuretano

La obtencidn de cauchos de poliuretano, por combinacidn
de los distintos a,w-poliisobutilenglicoles preparados pre-
viamente, con diferentes isocianatos di y/o trifuncionales
se ha realizado de acuerdo con las diversas alternativas po-
sibles indicadas en los fundomentos tedricos descritos ante-
riormente. Es decir, se ha egtudicdo la reaccidén de exten-
sidén y entrecruzamiento de los cauchos liquidos C.L. B-325,
C.L. B-268 y C.L. B-101 con diisocianatos, y con triisccia-

atos, La reocccidn con triisccianatos no permite la desgusi~

ficacidén de la masa reaccionante, con el equipo de trabajo,
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de que se disponia, por lo que no se ha podido desarrollar,

Con el fin de mantener el criterio establecido en la
caracterizacidn de los cauchos liquidos obfenidos, se expo-
nen en primer lugar las condiciones generales de trabajo se-
guidas, para alcanzar el Séptimo de caracteristicas mecdnicas
para una combinacién dada a base del caucho liquido obtenido
a partir del Butil-325. La técnica de preparacidén es comdn
a todos los ccuchés liquidos estudiados, si bien los paréme-
tros moleculares de cada uno de ellos afectardn de modo dis-
tinto a las propiedades finales del poliuretano obtenido y a
la relccién de componentes de cada mezcla. Cuando la prepa-
racidén de una mezcld determinada suponga una modificocién -
significativa, en la técnica genércl descrita, se indicardn

las condiciones particulares de la misma.

3. Preparacidn de poliuretanos en una etapa.

La preparacidn de poliuretanos en una etapa es una téc-
nica general de obtencidn de poliuretanos a partir de boliés-
teres y poliéteres de peso molecular relativamente bajo, e
isocianatos polifuncionales. En este sentido, la bibliogra-
fia existente es abundante, sin embargo, no se sigue ni por
recopilacidén ni por andlisis de 1lo prliccdo, una sistemdti-~

ca del conjunto de operaciones con las que se llega a obtener



un poliuretano Util técnicamente a partir de glicoles de pe-
so molecular superior a 2.0C0. Conufoles'ontecedentes érc -
necesorib un estudio sistemdtico de las variables de reaccidn
que, en cuanto a composicidn y método de transformacidn, pu=-
dieran llevar a una optimizacidn de fdérmulas equivcientes, -

para determinar la influencia de los productos de partida.

En la obtencidn de poliuretanos en una etapa la varia-
ble que gobierna la reaccidn de extensidn y reticulacidn es
lo relacidn NCO/OH del sistema. Para determinar dicha rela-
cidn Sptima se han estudiado una serie de mezclas caucho/di-
isocianato, variando dicHo relacién entre 0,8 y 1,2. En lc_
tabla XIX se dan las formulaciones estudiadas para el coudho
liquido C.L. B-325 vy toluendiisocianato (TDI). Con el fin

de fijar el tiempo dptimo de reaccidn se ha hecho una progre-

TABLA XIX

Eleccidn de la relacidn Sptima NCO/OH

Ingredientes 1 2 3 4

C.L. B-325, g. 100 100 100 100
TDI, g. 6,538 8,173 8,986 9,807
NCO/OH 0,8 1,0 1,1 1,2

siva de reticulacidn para cadc una de las relaciones conside-

radas.



De los resultados experimentales que se detallan mds -
adelante se deduce como relacidn Sptima la de la férmula 3,

con una relacidén NCO/OH = 1,1.

El empleo de catalizadores puede acortar el tiempo de
reaccidén y mejorar las caracteristicas mecdnicas de los pro-
ductos finales, lo que supone indudables ventajas de transfor-
macidn y aplicacidn, por lo que se hizo un estudio de varios
tipos de catalizadores y se determind la concentracién dpti-
ma del que se considerd mds adecuado, de acuerdo §on las for-

mulaciones de las tablas XX y XXI,.

TABLA XX

Eleccidn del Catalizador

Relacidén NCO/OH = 1,1

Ingredientes >_§_ 6 7 _8
c.L. B-325, g. 100 100 100 100
TDI, g. 8,989 8,989 8,989 8,989
TEA, g. - 0,2 - -
DABCO, g. - ' - . 0,2 -
NAFCO, g. - - - 0,2

TEA = trietilamina

it

DABCO 1,4 diaza (2,2,2) biciclooctano

NAFCO naftenato de cobalto,
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La relacidn NCO/OH se ha mantenido constante, habiendo
elegido la que segun los resultodos'éxperimentales, que se -
estudiargn mds adelante, corresponde a la relacidn NCO/OH -
6ptima. E1 catalizador mdsAcdecuodo para el sistema estudia-
do es el naftenato de cobalto. La concentracidn dptima se de

termind de acuerdo con las formulaciones que figuran en la tg

bla XXI.
TABLA XXI
Concentracidn de Catalizador
Relacidn NCO/OH = 1,1
Ingredientes 3 10 ' 11 12 13
C.L. B-325, g. 100 100 100 100 ; 100
701, g. 8,989 8,989 8,989 8,989 8,989
NAFCO, g. - 0,1 0,2 0,4 0,8

Tanto en la eleccidn del catalizador como al determinar
la concentracidn del mismo se ha realizado una progresiva de

.. . . . .- :
reaccion para fijar el tiempo optimo en cada caso.

El estudio de las variables descritas permitird optimi-
zar las formulaciones correspondientes al C.L. B-325 y toluei

diisocianato, con y sin catalizador.

Para confirmar la influencia del isocianato empleado y
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del peso molecular del caucho de partida, se han preparado -
las férmulas de la tabla XXII tomando como criterio de ccmpa
racidén férmulas equivalentes al dptimo determinado con el sis

te C.L. B-325 y TDI, con y sin catalizador.

3.1. Procedimiento operatorio

El procedimienfo operatorio seguido para la preparacidn
de las distintas mezclas indicadas en las tablas XIX - XXII
ha exigido la puesta a punto de una serie de técnicas, algunas
de las cuales no existian en nuestros laboratorios, ya que la
tecnologia requerida para la preparacidén de elastdémeros moldea
les por colada se separa de la tecnologia de los materiales -
convencionales, Precisamente la necesidad de unc.tecnolog{o
nueva, todavia no desarrollada suficientemente, ha sido la -
causa principal de la limitacidn del empleoc de los cauchos li
quidos a escala industrici. Esta dificultad nos ha obligado
a elegir las condicionés de trabajo y los medios de realizar-

lo en funcidn de nuestras disponibilidades.

La primera variable a considerar en la preparacidén de -
una mezcla a base de un caucho liquido y un diisocianato es -
la desificacidn de los componentes de aquélla, ya que las brg
piedades del producto final dependen de la estequiometria de
los productos reaccionantes. La dosificacidén se ha llevado a

cabo por pesadas o medidas volumétricas de precisién. Experi



rtalmente, las pesadas se han hecho por diferencia, con -

3]

crroximacidén de 0,001 g., y las medidas volumgtricas, cuando

lecs ingredientes eran liquidos, mediante jeringcas calibradas.

Para la eleccién del método de mezclado a seguir se hicig
ron pruebds en un mezclador tipo "Brabender", y en reactor de
vidrio provisto de agitacidn y dispositivo para hacer vacio.
En el primer caso se comprobd que el vertido en el molde, al
tenerlo que hacer en fracciones mediante espdtula, favorecia
la oclusidn de aire en la mezcla resultante, y la desgasifica
cidn posterior no era posible, salvo en los casos de mezclas
muy fluidas y lentas de entrecruzamiento. Las pruebas reali-
zadas en reactor pefmition una desgasificacidn simultdnea con
la operacidn de mezclado, y un vo#iodo en molde adecuado, sal
vo en los casos de mezclas de entrecruzamiento rdpido, en los
gue el incremento de viscosidad de la mezcla impedia la agita
cidn de la misma con peligro de rotura del agitador. Para su
perdr esta dificultad se disefié y construyé un reactor en ace
ro inoxidable, con agitador metdlico y guias de tefldn, y dis
positivo pord trabajar a vacio y en atmésfera inerte, con re-

sultado positivo.

Una vez montado el reactor se carga el caucho liquido -

I
b

correspondiente a la mezcla que se va a preparas, se aficde

womogenerza  la

T

catalizador, si lleva dicho ingrediente, y se

mezcla durante cinco minutos. A continuacidn se incorpora el
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isocianato y se vuelve a homogeneizar la masa reaccionante, -

mediante agita¢idn y calentamiento a 702C. Conviene realizar

¢

esta operacidn con vacio, para evitar la oclusidn de aire.

Una vez preparada cada mezcla individual se vierte 1§nta-
mente sobre el molde. Dado que el material a moldear no fluye
bien, en esta qperccién se ocluye aire, por lo que es necesa-
rio una desgasificacidn posterior al llenado del molde. Para
ello se coloca el molde en una estufa de vacio a 709C, Se' -
eliéié esta temperatura después de una serie de pruebas a dis
tintas temperaturas de trabajo; temperaturas elevadas favore-
cen la eliminacidn del aire ocluido, pero pueden acortar el -
tiempo en que 1la me£clc.permdnece suficientemente giuido pard
eliminar el aire, yd que la recccién de extensidn y entrecruzg
miento se favorece con la temperatura. Pof otra borte, algu-~
nos componentes de la mezcla, como el toluendiisocianato y -
algunos catalizadores, son relativamente voiétiles Yy pueden
eliminarse a temperatura superior a los 70eC y vacio. Los -
ensayos realizados confifmaron como solucidén de compromiso -

1

realizar la desgasificacién a 7092C. y un vacio de 10 ~ mm. de

mercurio, durante dos horas.

En los ensayos previos se comprobé que las mezclas estu-
diadas se pegaban a los moldes metdlicos, de forma que era -
imposible la extraccidén de los mismos, una vez vulcanizados,

ni adn empleqndo desmoldeante, por lo que se prepararon moldes



a base de un elastdmero de silicona, sobre los que se podia
vulcanizar las distintas mezclas a égtudior. }Dichos moldes -
flexibles no pueden emplearse en prensas de moldeo por com-
presidén, por ello, se prepararon moldes rigidos de tefldn, -
que pueden usarse indistintamente en estufa o en prensa, en

un intervalo de presidn y temperatura que cubre las exigencias

de nuestro trabajo.

La reaccidn de entrecruzamiento se realiza por calenta-
miento en estufa a 120°C. (52). E1 tiempo de reaccidn se de-~

termina mediante una progresiva a distintos tiempos.

4. Preparacidn de poliuretanos en dos etapas

En los poliuretanos preparados en una etapa, las reac-
ciones de extensidn y entrecruzamiento, tienen lugar simultd-
nea o sucesivamente y las propiedades de los productos entre-
cruzados dependen fundamentclmente de la relacidn NCO/OH, es
decir, de la dosificacidn de ingredienfes de la mezcla, La -
érepcrucién de poliuretanos en dos etapas ofrece una mayor -
versatilidad y permite un control mds odecgcdo de las reaccio
nes posibles (53), ya que en una primera étopa se prepara un
prepolimero por reacci3n entre el polimero con grupos funcio-
nales hidroxilos y un isocianato en exceso, lo que-da lugar ¢
un prepolimero de peso molecular relativamente bajo con grupos

terminales isocianato. Posteriormente, en una segunda etapa -



se hace reaccionar el prepolimero asi obtenido con alcoholes
difuncionales de bcjb peso moleculcfl lo que éompleto la reac
cidn de extenéién y entrecruzamiento, de forma equivalente a
la descrita en la obtencidn de poliuretanos en una etOpc; dan
do lugar a un material elastomérico, cuyas caracteristicas de
penden no solo de la relacidn NCO/OH total del sistemo,isino
también, de forma directa, de la relacién NCO/OH del prepoli-
mero. |

Para determinar la influencia de dichas relaciones NCO/OH
se propone preparar poliuretanos en dos etapas, fijando el co-
ciente NCO/OH del prepolimero en el valor 4, establecido en la
bibliografia para compuestos equivalentes a los descritos en
la presente memoria (53), y variar la relaciédn NCO/OH del sis
tema, para fijar el intervalo déptimo de dicho cociente. En la
tabla XXIII figuran las férmulas estudiodcs para el caucho 1i-
quido C.L. B-325 y toluendiisocianato. Se ha tomado como base
un prepolimero con una relacién NCO/OH igual a cuatro, que --
equivale a un nueve por ciento de isocianato libre (53), y se
ha variado la proporcidén de butanodiol para lograr relaciones )
NCO/OH del sistema comprendidas entre 0,87 y 1,2, Los resul-
tados experimentales, cuya discusidn se expondrd posteriormen-

te, permiten establecer la relacidn NCO/OH del sistema en el

intervalo 1,0-1,1.



TABLA XXIII

Influencia de la relacidén NCO/OH del sistema para el C.L.B-325

NCO/OH prepolimero = 4

Ingredientes 26 27 28 29 30
C.L.B-325, g. 100 100 100 100 100
TDI, g. 32,691 32,691 32,691 32,691 32,691
Butanodiol, g. 15,208 13,955 12,682 11,145 9,864
NCO/OH sistema 0,87 0,93 1,00 1,10 1,20

Seleccionado este intervalo para 1la relacidn NCO/OH del
sistema, se ha mcntenid§ constante y se ha modificado la rela-
cidén NCO/OH del prepolimero para confirmcr‘si el valor tomado
de la bibliografia es el adecuado para la gama de cauchos 1l{i-
quidos estudiada. En la tabla XXIV.figurcn las férmulas co-
rrespondientes al caucho liquido C.L. B-325. El1 intervalo de
las relaciones NCO/OH de los distintos prepolimeros varia entre
2,9y 7,4. La relacidn NCO/OH total del sistema se ha mante-

nido en 1 y 1,1 para cada prepolimero.

Paralelamente se han preporcdo y estudiado las férmulas
correspondientes c los poliisobutilenglicoles d= pesos molece-
lares 4495 y 7020, obtenidos a partir de los cauchos butilizos

B-268 y B-101 respectivamente, para determinar igualmente la



123

Gc0‘/L2 828‘c2z 009°'sST

< ‘1 = -
I12‘ve 89€‘'0Oc 6G2S'9T SPT'TT L16°9

v v'9 V'S o'y 6'c V'L
64v°'09 90€‘es

001 001 001 001 001 00T -
“ov 6€ g€ LE 9€ g€

v'o

001

o't

v's

0.0}

289°‘21

o'y

001

14>

£e

ce

2eo's

6'c

EET'Pyr 169°'2€ 10L°'€z 64v‘09 90€'2S €E€T1'vy 169'2€ TOL'E2

(O.0) 1

1€

G2E-g "11'D 1@ pJpd odawrrodedd Top HO/OON cmﬂuoﬁmg O op pIdouaNTJUT

ATXX

vi148gvldl

{0303 HO/OON
‘B ‘Totpouping
*1odsud HO/OON

"6 ‘104

'6 ‘gege-'g "1'O

sejusIpeaubur



- 124 -

relacidn total del sistema. Las férmulas base figuran en la

tabkla XXV.

Se ha completado este estudio preparando mezclas, mante
niendo la relacidn NCO/OH del sistema en el intervalo 1 y 1,1
y relaciones NCO/OH de los prepolimeros con valores éntre 2,9
y 7,4. Las férmulas y composicidén de las mismas para los cau-
chos liquidos B-268 y B-101 figuran en las tablas XXVI y

XXVII respectivamente.
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4.1. Procedimiento operatorio

El ﬁrocedimiento operatorio seguidern la preparacidn de
los distintos prepolimeros y de los poliuretanos finales puede
resumirse como sigue, Se carga en el reactor la cantidad de -
caucho liquido correspondiente a cada formulacidn estudiada,
se calienta a 100°C y se desgasifica mediante vacio durante -
una hora. Se deja enfriar hasta 702C. y se afiade, a esta tem
peratura, la cantidad necesaria de diisocianato para alcanzar
la relacidn NCO/OH del prepolimero deseado. Se homogeneiza -
la masa reaccionante durante unos quince minutos. Transcurri
do este tiempo se eliminc el‘vccfo y se corta la agitaciédn,
dejando el reactor a 702C durante 24 horas, para completar la
reaccidn. Al prepolimero asi preparado se afiade la cantidad
necesaria del glicol extendedor, butanodiol, pafa lograr la -
relacidn NCO/OH‘totcl correspondiente a la formulacidn estudig
da. Se vuelve a homogeneizar la mezcla, agitando la misma du-
rante’quihce minutos; Simulténecmente.se cblico un vdcio mode -
rado, con lo cual se loérc una buena dispersidn del glicol y
se reduce la oclusidén de aire en la masa de reaccién. Poste=~
riormente se vacia édsta en el ﬁolde, el cual sé coloca en una
estufa de vacio durante dos horas a 70°C. y una présién de -
10—1 mm. de mercurio, para desgasificar totalmenrte la mezclc.
La reaccidn de acoplamiento y reticulacién se completa por co-

lentamiehto'en estufa a 120°C. E1l tiempo en el cual se alcan-



za el entrecruzamiento S6ptimo se determina tomando muestras a

tiempos progresivos de reaccidén y determinando sus ccrocterii

ticas mecdnicas.

4.2. Ensayos mecdnicos

La determinacidn de las caracteristicas de traccidn se
ha hech§ segdn norma UNE 53510-19 R, empleando probetas li=-
neales tipo halterio. El ensayo se ha realizado en un dinamé
metro Instron, en condiciones normales de temperatura, con una
velocidad de separacidn entre mordazas de 200mm/m. Los re-
sultados se expresan como la media de seis probetas por ensa-
yo.

La dureza Shore A se ha determinado segun 1lo presérito
en la norma UNE 53130, realizando la lectura a los 15 segun-‘

dos.

5. Resultados y su interpretacidn

El objetivo del estudio fecnolégico realizado es esta -
blecer 1las condicioﬁes de trabajo adecuadas para lograr la -
reaccidn de extensid3n y reticulacidn de los cauchos liguidoz
preparados y determinar las caracteristicas mecdnicas de 1lo:

productos finales. La comparacidn entre formulaciones equiva-



lentes permitird determinar la influencia del peso molecular
del polimgro base sobre las corcctefisticqs mecdnicas finales.
A continuacidn se exponen los resultados experimentales obte-
nidos, manteniendo el orden establecido en la pdrte experimen
tal, para cada una de las posibilidades de reaccidn indicadas.
No aparecen las experiencias realizadas con fines de comproba-

r'd

cion.

5.1. Poliuretanos en una etapa

En la tabla XXVIII figuran las caracteristicas mecdnicas,
para tiempos crecieqtes de recccién, de las formulaciones co-
rrespondientes a la tabla XIX. De cada formulacidén estudiada
para seleccionar la relacidn Séptima NCO/OH dgl sistema C.L.

B-325/TDI, se ha hecho una progresiva de reaccidén para cono-

cer su plateau y fijar el tiempo 6ptimo de entrecruzamiento.

Para relaciones NCO/OH inferiores a la unidad los pro -
ductos obtenidos preseﬁton médulos muy bajos y alargamientos
muy altos, tanto mayor cuanto menor es dicha relacién y cQon—
to menor es el tiempo de reaccidédn. E1 comportamiento observa
do indica que el entrecruzamiento alccnzcdé es muy bajo y el
material se comporta mds como un termopldstico que como un -
elastdémero. La férmula 3, con una relacidn NCO/OH de l,i, es

decir, con un ligero exceso de isocianato, se comporta como -
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un elastdmero convencional, ya que el ligero exceso de diiso-
cianato posibilita la reaccidn de eifensién y.entrecruzcmien—
p
to por puentes uretanos y alofanato, respectivamente. Si 1la
relacidn NCO/OH aumenta, fdérmula 4, las caracteristicas mecd-
nicas bajan para tiempos cortos de reaccidn, necesitdndose -
tiempos mds largos para alcanzar un nivel de propiedades equi-
valentes al caso de la férmula 3. Los resultados obtenidos -
indican que 1la relacidn NCO/OH éptima corresponde al valor 1,1

dédndose ademds para esta relacidn un plateau de reaccidn rela-

tivamente amplio.

Confirmada esta relacidn como éptima para el sistema -
C.L. B-325/TDI, se ha estudiado la influencia de 1é‘£riet11omi
na (TEA), 1,4-diaza-(2,2,2) biciciooctcno (DABCO) y naftenato
de cobalto (NAFCO) como catalizadores, empleando las formula-
ciones indicadas en la tabla XX, Los resultados de lqs pro-
gresivas de reaccidn de cada férmula se dan en la tabla XXIX,
en la cual figura, con.finesvde comparacién, la férmula 3, que
corresponde a la relacidn dptima sin catalizador. La represen
tacidn grdfica de los resultados obtenidos corresponde a la -

figura 24,

La accidn catalitica de la trietilamina apenas influye
sobre las caracteristicas mecdnicas del producto obtenidc. ©s-
te ccmportamiento, aparentemente andmalo, puede ser debido a

la técnica de trabajo seguida en la preparacidn de las probe-
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tas; técnica que viene impuesta por la caracteristica de bais
permeabilidod del cducho liquido bcéé. Lq,esfructurc compac -~
ta de la cadena de poliisbbutileno conduce a una permeabilidad
a los gases muy baja, por lo que se hace necescfio una etapa -
de desgasificacidn a vacio y a una tehperoturo de 70°9C. En -
tales condiciones puede eliminarse el catalizador. El1 empleo
de DABCO supone un incremento de propiedades mecdnicas para -
tiempoé cortos de reaccidn. Para periodos prolongados su in-
fluencia catalitica disminuye. Estos resultados concuerdan -
con los datos publicados por Verdol y sus colaboradores sobre
el estudio de la influencia de los catalizadores en la prepa-
racidn de poliuretanos (53). Lo.intérpretccién dada a este -
comportamiento se basa en la tendencia a la reversidn, pgesto
de manifiesto por el catalizador estudiado, para temperoturos
superiores a 1252C. Dicha interpretacidn puede ser vdlida pa-
ra nuestros resultados, ya que la temperatura de trabajo elegi
da es de 1202C., por lo que la reversidn se hace lotente para
periodos largos de reaccidén. Finalmente, el empleo de NAFCO
supone un incremento significctiQo de las caracteristicas me-
cdnicas, para tiempos de reaccidn relativamente cortos, con un
plateau suficientemente amplio. Dicho comportamiento concuer-

da con las previsiones tedricas descritas anteriormente.

Puesto que la accidn catalitica depende de las condicio-

nes de reaccidn, de la naturaleza del catalizador y de su con-



centracidn, se han preparado una serie de mezclas para deter-
minar 1la conceptrccién Sptima del mismo en el sistema estudia
;
do. Los resultados obtenidos figuran en la tabla XXX, la re-
presentacidén grdfica de los mismos se indica en la figura 25;
La inclusidén de la férmula 3 responde a criterios de compara-
cidn con y sin catalizador. La fdérmula 13 no desgasifica, tal
vez debido a la elevada concentracidn de catalizador. A medi-
da que aumenta la concentracidn de catalizador, aumentan les -
médulos, carga de rotura y dureza, y disminuyen los alargamien
tos a la rotura. El médul§ se emplea ffecuentemente como in-
dicacidn del grado de entrecruzamiento. Si se acepta este cri
terio, se confirma qu el Sptimo de entrecruzamiento se alcan-

za para una concentracidn de 0,4 por 100, referida al polimero

oase.

Los resultados expuestos permiten la optimizacidén del -
sistema C.L. B-325 y toluendiisocianato respecto a la relacién
“CO/OH, tipo y concentracidén de catalizador y tiempo de reac-

cidn a 120°C., en la obtencidn de poliuretanos en una etapa.

La influencia del peso molecular de los distintos cau-
chos liquidos sobre las caracteristicas mecdnicas de los pro-
ductos resultantes se ha determinado sobre la base de las fér-
mulas de la tabla XXII, tomcndo como criterio de‘compqr:ci'n

formulaciones equivalentes al déptimo determinado para el sis-

tema descrito con toluendiisocianato. Los datos de las formu-
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laciones a base de difenilmetanodiisocianato (MDI) no represen
tan nece§criomente el éptimo de ccda.ccucho individual, sino -
gue se han elegido formulaciones estequiométricamente equiva-
lentes, para conocer 1la influencic‘de la estructura del isécig
nato, si la hay, sobre las propiedades mecdnicas. Estas, para
todas y cada una de las férmulas estudiadas se dan en la tabla
XXXI. La representacidn grdfica del cambio de propiedades me-
cdnicas en funcidn del peso molecular, para cada sistema con-
siderado se indica en la figura 26. Lo; mdédulos, carga de ro-
tura y dureza disminuyen, en todos los sistemas, al aumentar -
el peso molecular, en tanto que los alargamientos a la rotura
aumentan con el incremento del pardmetro molecular considerado.
El comportamiento observado puedé ser consecuencia del hecho de
gue al aumentar el peso molecular disminuye el nUmero de grupos
uretanos, que dan rigidez al sistema entrecruzado. Por otra -
parte, el incremento de propiedades obfenido con el difenilme-
tanodiisocianato (MDI) se debe a su estructura, ya que al ser
un isocianato de mayor volumen y simetria, da lugar a polime-
ros mds duros, con médulos y carga de rotura mds altos y alar-
gamientos menores. El1 empleo de catalizadores con.toluendiisg
cianato mejora las carcctefisticcs mecdnicas del producto obte
nido., Los productos preparados con difenilmetanodiisociancato
y naftenato de cobalto no se han podido ensayar, al no lograr-
se la desgasificacidn de la masa reaccionante, pogiblemente de

bido a la mayor reactividad del difenilmetanodiisocianato.
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5.2. Poliuretanos en dos etapas

.
£

Esta técnica es més‘vgrsétil y permite elycontrol de 1las
reacciones de forma sistemdtica, con lo que se ha podido legrar
la optimizacidn de las fdérmulas de cada caucho liquido pfeparg
do, al ampliarse las posibilidades de desgasificacién de las -
mezclas a base de c.L.B~268 y C.L. B-101, cuyo mayor peso mole
cular dificulta o hace imposible la desgasificacidén de los sis

temas empleados en una etapa.

5.3. Optimizacidn de férmulas

En la tabla XXXII se iﬁdiccn las carocteristiccs mecdni-
cas de las férmulos'descritcs en la tabla XXIII. En cada una
de dichas fdérmulas se ha determincdé el tiempo dptimo de entre
cruzamiento a 1202C. La comparacidn simulfénea éntre las for-
mulaciones estudiadas permiten determinar el intervalo dptimo
de la relacidn NCO/OH del sistema reaccionante, para el C.L.

B-325.

En la figura 27 se representa el cambio de coracteristi-w
cas de traccidn y dureza frente al tiempo de reaccién. Las -
férmulas 26, 27 y 28 presentan un comportamiento andmalo res-
pecto a la teoria general de la elasticidad de los elastdmeros
convencionales, ya que el alargamiento a la rotura tiende a -

aumentar con el tiempo de reaccidén. Ademds, cuando los alarga
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mientos a la rotura son ligeramente superiores al médulo medi-
do, los %glores del médulo a dicho éiorgomiehto son 1igeromen-
te superiores @ la carga de rotura correspondiente. Este com-
portamiento puede interpretarse como una consechncia de 16 -
estequiometria de la reaccidn, ya que para relaciones NCO/OH
del sistema inferiores a la unidad, la reaccidn dominante se-
rd la de extensidn con entrecruzamiento précticomente nulo, -
puesto que se necesita un ligero exceso de diisocianato para
gue tenga lugar la reticulacidén mediante la formacidén de enla-
ces alofanato. Los productos obtenidos en las condiciones ac-
tuales se comportan como materiales termopldsticos, segin se -
ha podido confirmar en los diagramas esfuerzo-deformacién ob-
tenidos en el ensayo devtraccién,'en los que se observa una -
caida del esfuerzo préximo a la rotura, caracteristica de los
materiales termopldsticos. La fdérmula 29 presenta un incremen
to de mddulos, carga de‘roturo y dureza para tieﬁpos mds lar-
gos de reaccidn, en tanto que el olorgcmiénto a la rotura dis-
minuye, comportamiento equivalente a una progresiva de vulcani
zacidn de un'elastémero‘convencionol. Las propiedades mecdni-
cas de la fdérmula 30, son inferiores para cualquier tiempo de
reaccidén. E1 tiempo Sptimo de reaccidn para dlccﬁzar el entre
cruzamiento adecuado es de 48 horas, ya que las experiencias
hechas para tiempos mds largos, con fines de comprobacidn, han

puesto de manifiesto una ligera disminucidén en cuanto a carga
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de rotura y dureza se refiere, debido a la baja estabilidad -
térmica de los puentes de alofanato y a la debilidad de las -

£

fuerzas intermoleculares frente al envejecimiento.

Fijado el tiempo éptimo de entrecruzomienfo @ 1209C. en
48 horas, se ha representado la variacidn de las propiedades
mecdnicas frente a la relaciédn NCO/OH del sistema para cada -
férmula de las indicadas en la tabla XXIII. Dicha representg

cidn gréfica aparece en la figura 28. Los mddulos, carga de -

rotura y dureza aumentan al aumentar la relacidén NCO/OH del
sistema, en tanto los alargamientos disminuyen ligeramente, -
Dicha tendencia es mds pronunciada en las férmulas 28 y 29, -
clcanzdndose el méximo de propiedades en esta dltima, al favo-
recerse elAentrecruzcmiénto de la masa reaccionante a través

de puentes alofanatos y potenciar la efectividad de fuerzas -~
intermoleculares. Aungque el mdximo de caracteristicas mecdni-
cas se alcanza para la relacidn total del sistema NCO/OH 1,1,
se ha elegido el intervalo 1 - 1,1 como posible criterio de -
comparacidn entre los tres cauchos liquidos preparados, acep -
tando la posibilidad de‘comporccién'entre férmulas equivalen-
tes aunque no respondan al Sptimo particular de caracteristi-

cas mecdnicas.

El estudio de la influencia de la relacidn NCO/QH del -
prepolimero se ha hecho tomando como base las fdrmulas descri-

tas en la tabla XXIV. Los resultados experimentales de las -
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caracteristicos mecdnicas determinadas sobre cada férmula se
indican en la tabla XXXIII, y su reh%esenpccién grdéfica en 1lo
figura 25. Para cada valor de la relacién NCO/OH total del -
sistema se observa primero un incremento de los médulos, car-
ga de rotura y dureza a medida que aumenta dicha relacién en
el prepolimero, hasta alcanzar un mdximo entre 4 y 5,4 , ob-~
servdndose una disminucidn de cargo de rotura para relaciones
NCO/OH del prepolimero superior a 5,4, y un incremento de du-
reza con la relacidn NCO/OH del prepolimero. Los alargamien-
tos disminuyen de forma constante al aumentar esta relacidn.
A medida que la relacidn NCO/OH es mayor, aumenta la densidad
ce entrecruzamiento, lo que supone un incremento de la durezc,
z.mento de los mddulos y una disminucidn del alargamiento. La
carga de rotura olcanza un mdximo al aumentar la densidad de
entrecruzamiento, debido a la contribucidén del ndmero de cade
nas entrecruzadas que se forman. A medida que el entreéruza-
miento crece,‘los segmentos de cadena entre enlaces se hacen -
mds cortos y menos exténsibles y ésta pérdida de extenﬁibili-
dad va acompafiada de una pérdida de carga de rotura. Este -
comportamiento se debe proboblgnente a una reduccién‘en la -
orientacidn de las cadenas, lo que disminuye la probabilidad
de formacidén de enlaces por puentes de hidrégeno y fuerzas de
Van der Wals, es decir, con el increﬁénto de entrecruzamiento

guimico se reducen las atracciones intermoleculares, lo que -
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confirma la creencia de que la resistencia de los elastdmeros
de poliuretano se debe en una elevada proporcidén a la contri-
oucidn de enlaces distintos a los enlaces quimicos primarios

(52).

Paralelamente se ha determinado la influencia de la re-
lacidn NCO/OH total del sistema para los cauchos liquidos -
C.L. B-268 y C.L. B-101, asi como la influencia de la relacidn

NCO/OH de los distintos prepolimeros estudiados en cada caso.

En la tabla XXXIV se recogen los valores de las caracte
risticas de traccidn y dureza correspondientes a las formula-
ciones de la tabla XXV, para un tiempo de reaccidn de 48 horas.
La voriccién de propiedades frente a la relacién Néb/OH total
del sistema, para cddc caucho, se representa en la figura 30,
El comportamiento observado es andloga en los dos cauchos con-
siderados, con ligeras diferencias entre ambos, que luego co-
mentaremos. La carga de rotura aumenta a medida que lo hace
la relacidn NCO/OH del sistema hasta el valor 1,1 en el que
aparece un mdximo, para relaciones NCO/OHisuperiores hay una
disminucidn de carga de rotufc. Los médulos y la dureza Shore
A cambian de una forma similcf a como lo hace la carga de ro-
tura, aunque las vcriaciones observadas son menos acuéodds en
estas propiedades. Los alargamientos a la rotura disminuyen
al aumentar la relacidn NCO/OH del sistema, con fendencic a

estabilizarse para valores de dicha relacidn superiores a la
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unidad, El1 éptimo de propiedades se alcanza para una relacidn
NCO/OH total del sistema prdximo a 1:1, que concuerda con el

valor obtenido al estudicf dicha relacidén en el C.L. B-325. -
_a caida en cuanto a caracteristicas de traccién observadas -
para la relacidn NCO/OH = 1,2 puede ser debido a que al au -
mentar la proporcién de puentes de entrecruzamiento se reduce

la orientacidén de las cadenas y se limita la contribucién de

laos fuerzas intermoleculares.

La influencia de la relacidn NCO/OH de los prepolimeros
correspondientes al C.L. B-268 y C.L. B-10l1 se ha estudiado -
tomando como formulaciones base las indicadas en las tablas -
XXVI y XXVII respecfivcmente; El estudio reclizadéles equivé
lente al descrito para el C.L. 8-325, es decir, la relacidn
NCO/OH del prepolimero se ha variado en el mismo intervalo -

2,9 - 7,4 para cada relacidn total del sistema de 1 y 1,1.

En la tabla XXXV se reflejan los resultados experimen-
tales correspondientes al C.L. B-268, cuya representacién grd
fica se indica enlla figura 31. Las caracteristicas mecdni-
cas del C.L. B-101l se dan en la tabla XXXVI y su repreéenta-
cidén grdéfica en la figura 32. El comportamiento es equivalen
te en ambos cauchos, aunque se observan variaciones cuantita-
tivas, que se comentcrﬁh al hacer el estudio comparativo entre
ellos., En general, la carga de rotura cumenta a medida cque -

oumenta la relacidn NCO/OH del prepolimero, alcanzdndose un -
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mdximo para dicho valor entre 4 y 5,4, estando desplazado ha-
cia éste valor en el caso del C.L. 9;268,ven tanto que en el
;o

C.L. B=101 dicho mdximo de carga de rotura se encuentra en el
valor 4, Para valores superiores se observa una caida de la
carga de rotura. Este hecho es repetitivo respecto al C.nL.
B-325, por lo que se puede interpretar segin se ha descrito -
anteriormente. E1 producto entrecruzado no puede considerarse
como una estructura geométrica uniforme. Puesto que las cade-
nas se entrecruzaon al azar, posiblemente muchas de ellas pue-
dan experimentar cierta extensidén al entrecruzarse y unos seg-
mentos serdn mds cortos que otros. El1 ndmero de cadenas de-
formadas aumenta a medida que el grado de entrecruzamiento -
oumenta., Es por tanto Eozonoble'suponer que una rotura puede
propagarse a través de la probeta cuando las condiciones son
tales que 1la rotura de una cadena puede provocar la de ung se-
gunda, y ésta la de una'tercerc y asi sucesivamente, Al rom-
perse una cadena, la carga que cctua?c sobre ella ha de ser -
compartida por las cadenas adyacentes. Si se da el hecho de
que una de estas estd ya de formada suficientemente, se romperd,
y por tanto, a medida que el ndmero de cadenas deformadas au-
menta, la rotura se propagard mds répidamehte. Este mecanismo
propuesto por F. Bueche (55), para exglicdr el comportomiénto
en cuanto a traccidn-deformacidn de los elastdmeros convencio-

nales, es aplicable al hecho experimental que comentamos. Los
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dlargamientos tienden a disminuir al incrementorse la relacién
“ZO/OH, en tanto que la dureza y lo$4m6dulos aumentan al hacer
12 esta relacidn, Al aumentar la relacién NCO/CH en el prepo-
limero, se incrementa el nUmero de grupos uretanos, dando lu-
gar a mayor numero de fragmentos rigidos, a la vez que se re-

duce la longitud y movilidad de dichos fragmentos lo que con-

duce a una mayor dureza y a una disminucién de alargamientos.

5.4. Influencia del peso molecular

Los resultados experimentales que se acaban de déscribir
cermiten optimizar las formulaciones de cada caucho liquido es
tudicdo, al cuantificar las variables que inciden de forma di-
recta sobre las propiedades mecdnicas de los poliuretanos re-
sultantes de cada formulacidn. La eleccién de la combinacidn
de formulaciones estudiadas se hizo sobre la base de equivalen
cia entre las mismas, para poder determinar simulténeamente -
con la optimizacidn individuol la influencia del peso molecu-
lar del polimero base sobre las caracteristicas mecdnicas fi-
nales, al poder comparar fdérmulas cuya Unica diferencia radi-
ca en el tipo de caucho liquido empleado como polimero base,
cuyo pardmetro molecular caracteristico diferencial es preci-

sumente el peso molecular del mismo.

En la figura 33 se representa el cambio de caracteristi

cas de traccién y de dureza Shore A, frente al peso molecular,
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cara una relacidn NCO/OH del prepolimero constante e igual a

4. Cada curva corresponde a una relacidn NCO/CH del sistema.

Los valores de los mddulos, carga de rotura y dureza -
disminuyen a medida que aumenta el peso molecular del polime-
ro base. Los alargamientos a la rotura aumentan con el peso
molecular., Este comportamiento pone de manifiesto la influern
cia que los enlaces secundarios tienen sobre las propiedades
finales de los elastdmeros de poliuretano. Al aumentar el -
peso molecular, la densidad de entrecruzamiento disminuye vy
en el mismo sentido disminuyen las caracteristicas mecénicas,
no sdlo por el hecho de una menor densidad de entrecruzamiento,
sino también por el‘distancidmiento mayor existente entre los
crupos polares uretanos. E1 cumeﬁto de alargamiento a la ro-
tura con el incremento del peso molecular se debe al hecho de
gue la rotura implica una orientacidn de las cadenas en toda
su extensidn. Los fragmentos de cadena entre puentes adyacen
tes son tanto mayores, cuanto mayor Sea el peso molecuicr de
partida, por lo que al aumentar éste la rotura tiene lugar -

pcara alargamientos mayores.

La aparicidén de un minim§ en la carga de rotura para re-
laciones NCO/OH totales inferiores a la unidad, puede ser de-
vido al cardcter termcpldstico puesto de maniticsto en todas
las formulaciones con defecto de isociancto. En tcles condi-

ciones de reaccidn predomina la influencia del peso molecular
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del producto de partida, excepto para pesos moleculares baojos,
en los cuales lc proporcidn relativa de segmentos de urstanc -
dan rigidez suficiente para alcanzar valores de carga de rotu-

ra anormalmente elevados.

€. Resumen y Conclusiones

El estudio tecnoldgico realizado sobre la elaboracidn -
de elastdmeros de uretano en una y dos etapas, a base de -
a.w- poliisobutilenglicoles y diisocianato puede resumirse -

como sigue:

1. Para cada sistema toluendiisocianato/caucho liquido
hidroxitelequélico preparado en una etapa, las propiedades me-
cdnicas de los productos finales dependen de la relacidn NCO/OH,

habiéndose fijado el valor éptimo de dicha relacidn en 1.1.

2. E1 empleo de catalizadores reduce el tiempo de reaz-
cidn y mejora las caracteristicas mecdnicas de los productos -
obtenidos. E1l catalizador mds eficaz ha resultado ser el naf-
tencto de cooalto,en proporcidén de 9.4 por 100 sokre el poli-

mero base.

3. E1 empleo de difenilmetanodiisocianato aumenta las



caracteristicas mecdnicas de los poliuretanos resultantes, -
aunque reduce la vida (til de la mezcla y dificulta la desga-

sificacidn de la misma.

4. Respecto a la influencia del peso molecular del po-
limero de partida sobre las caracteristicas mecdnicas se ha -
podido confirmar que el caucho liquido C.L.B-325, de peso mo-
lecular 2320 presenta en conjunto las mejores caracteristicas
mecdnicas. Al aumentar el peso molecular aumenta el alarga -

miento a la rotura y disminuyen los mddulos y la dureza,

5. La preparacidn de elastdémeros de poliuretgno en dos
etapas, a base de cauchos 1liquidos hidroxitelequélicos, toluen
dilsocianato y butanodiol como agente extendedor da lugar a -
productos con mejores caracteristicas mecdnicas que los obte-
nidos en una etapa. Las propiedades finales dependen de la -
relacidn NCO/OH total del sistema y de dicha relacién para

cada prepolimero.

6. Se ha optimizado la relacidén NCO/OH total del sis-
tema, habiéndose fijado en 1.1, confirmdndose la hipdtesis -
expuesta en los fundamentos tedricos, en la que se preveia la
necesidad de un ligero exceso de isociondtq pcra lograr =1 en-
trecruzamiento por puentes alofanatos. La relacidn NCO/OH del

prepolimero se ha fijado en 4, valor concordante con el en -



contrado en la bibliografia.

7. La influencia del peso molecular sobre las propiedg
des mecdnicas finales sigue la misma tendencia observada en -
los poliuretanos obtenidos en una etapa. E1 dptimo de propie
dades se logra con el caucho liquido C.L. B-325 de peso mo-

lecular 2320.
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La investigacidn realizada para preparar nuevos Cauchos
liquidos hidroxitelequélicos, y el estudio tecnoldgico de los

mismos, puede resumirse en las siguientes conclusiones:

1) Se ha comprobado que la ozonolisis de los cauchos -
butilicos tiene lugar de forma total y selectiva respecto o -
los dobles enlaces presentes, dando lugar a productos liquidcs,
con una funcidn dcido y una funcidn cetona respectivamente, a
cada extremo de la cadena. Los pesos moleculares de los pro -
ductos de la ozonolisis dependen de la insaturacidn del caucho

original.

2) La reduccidn de los productos de la ozonplisis no -
afecta cuantitativamente al peso molecular ni a la funcionali
dad de los mismos, y conduce a polimeros hidroxitelequélicos

de funcionaliddd dos.

3) Los cauchos liquidos prepcrcdés puéden empledrse co-
mo polimeros base para la obtencidn de cauchos de poliuretcno,
en una o dos etapas, al hacerlos reaccionar con diisocianatos.
Los poliuretanos obtenidos en una etapa presentan bajas carac-
teristicas mecdricas. Estas pueden.mejorarse con el e&pleo dge

naftenato de ccbalto como catalizador. Las propiedades de los



poliuretanos en dos etapas son superiores y dependen de la -

relacidén NCC/OH del sistema y del prepolimero.

4, El1 peso molecular del caucho liquido utilizado in-
fluye sobre las propiedades fincies del poliuretano obtenido.
La carga de rotura dptima se logra con el caucho liquido de -
menor peso molecular. Al aumentar éste aumenta el alargamien
to a la rotura y disminuyen la carga de rotura, los mddulos y

la dureza,
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