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I N T R O D U C C I O N



Los métodos de t r o b a j o  u s u o le s  en l a  t e c n o l o g i a  con -  

v e n c io n ’a l  d e l  caucho e s t d n  basados en l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  

de l a  p r i m e r a  m a t e r i a  p r im a  u t i l i z a d a ,  e l  caucho n a t u r a l .

E l  d e s a r r o l l o  de lo s  d i s t i n t o s  e l a s t d m e r o s  s i n t d t i c o s  bus­

ed , en sus o r i g e n e s ,  l a  sem e janza  con e l  caucho n a t u r a l ,  -  

p a r a  que su t r a n s f o r m a c i d n  fu e s e  c o m p a t i b l e  con l o s  equ ip o s  

d i s p o n i b l e s .  La c o n v e r s i o n  de un e l a s t d m e r o  en un a r t i c u l o  

de goma supone una s e c u e n c ia  de o p e r a c io n e s  que r e q u i e r e  un 

e le v a d o  consumo de e n e r g i a  y de mano de o b r a  y unos c o s te s  

de i n v e r s i o n  en e q u ip o  c o n s i d e r a b l e s .  E s t a  s i t u a c i d n  ha -  

a c e l e r a d o  l a  e v o l u c i d n  de l a  i n d u s t r i a  d e l  caucho h a c i a  l a  

busqueda de nuevos p o l i m e r o s ,  nuevos i n g r e d i e n t e s , y nue -  

vas t e c n i c a s  de t r a n s f o r m a c i d n ,  con e l  f i n  de l o g r a r  e l a s ­

tdm eros  cuyo manejo y t e c n o l o g i a  sean mds s i m p l e s .

Las i n v e s t i g o c i o n e s  mds r e c i e n t e s  se han o r i e n t a d o  -  

h a c i a  l a  p r e p a r a c i d n  de cauchos l i q u i d e s ,  e s p e c i e s  de b a j o  

peso m o l e c u l a r  y de n a t u r a l e z a  q u im ic a  semej a n t e  a l o s  p r o ­

d u c to s  s d l i d o s .  E l  p r i m e r  caucho l i q u i d o  c o m e r c i a l  fu é  e l  

caucho n a t u r a l  d e s p o l i m e r i z a d o  p r e p a r a d o  p o r  H .V .  y K .V .  

Hardman en 1923 ( 1 ) .  Con l a  a p a r i c i d n  de l o s  cauchos s i r i

t e t i c o s  c o n v e n c i o n a le s  se p r e p a r a r o n  d i v e r s e s  t i p o s  de cou­

ches l i q u i d e s  t a i e s  como p o l i b u t a d i e n o s , c o p o l f m e r o s  de -  

b u t a d i e n o - e s t i r e n o , b u t a d i e n o - a c r i l o n i t r i l o , p o l i c l o r o p r e  -
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nos,  s i l i c o n e s ,  e t c . ,  p a r a  a p l i c a c i o n e s  en l a s  que no se -  

e x i g e r  unas c a r a c t e r i s t i c a s  m ecdn icas  e l e v a d a s  ( 2 ) .  La -  

t e n d e n c i a  a c t u a l  se o r i e n t a  h a c i a  l a  p r e p a r a c i o n  de cauchos  

l i q u i d e s  con g rupos  r é a c t i v é s  en l o s  e x t r e m o s  f i n a l e s  de 

sus cadenas r e s p e c t i v e s ;  e s t e s  nuevos e l a s t d m e r o s  l i q u i d e s  

se denominan g e n d r ic a m e n te  p o l fm e ro s  t e l e q u é l i c o s  ( 3 ) .  -

E s te s  e l a s t d m e r o s  p r e s e n t e r  a n a l o g i e s  y d i v e r g e n c i e s  m a r c a -  

das r e s p e c t e  a lo s  e l a s t d m e r o s  s d l i d o s ,  como c o r r e s p o n d e  a 

l a  a p a r i c i d n  de nuevos e la s t d m e r o s  y nuevos s is t e m o s  de e n -  

t r e c r u z a m i e n t o ; por  o t r a  p a r t e  e x i g e r  nuevas  t é c n i c a s  de 

t r a n s f o r m a c i d n  y o f r e c e n  nuevas a p l i c a c i o n e s  y nuevos m e r -  

c a d o s , l e  que supone l a  a p a r i c i d n  de nuevos campes de t r a -  

b a j o  e i n v e s t i g a c i d n  de g r a n  i n t e r d s  c i e n t i f i c o  y de enorme  

t r a n s c e n d e n c i a . Dada l a  i m p o r t a n c i a  d e l  tem a se ha c o n s id e  

ra d e  de i n t e r e s  i n i c i a r  con e s t e  e s t u d i o  una l i n e a  de t r a b a  

j e  de g ra n  p o r v e n i r  en un f u t u r e  i n m e d i a t o .

ANTECEDENTES

Desde hace muchos ahos ha s i d e  o b j e t o  de c o n s t a n t e  -  

i n t e r e s  l a  p r e p a r a c i d n  de e l a s t d m e r o s  de peso m o l e c u l a r  b a ­

j o ,  l i q u i d e s  a t e m p e r a t u r e  o r d i n a r i a  o m oderadam ente  a l t a ,  

que p e r m i t e n  r e d u c i r  l a  c o n s i d e r a b l e  e n e r g i a  que es  neceso-  

r i e  pon er  en ju e g o  en l a  e l a b o r a c i d n  de l o s  couches conven-
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c i o n a l e s ,  con l o  c o n s i g u i e n t e  n e c e s id a d  de m o q u i n a r i a  p e s o -  

d a .  S in  embargo,  l a s  p r o p ie d a d e s  m e cd n ica s  de lo s  v u l c a n i -  

zados c o n s e g u id o s  con e s t o s  e l a s t d m e r o s  l i q u i d e s  e r a n  s ie m -  

p r e  i n s u f i c i e n t e s  p a r a  su u t i l i z a c i d n  p r a c t i c e .

A1 a v a n z a r  en e l  c o n o c i m i e n t o  de l a  t e o r i a  de l a  e l a ^  

t i c i d a d  de l o s  v u l c a n i z a d o s  se ha l l e g a d o  a l a  c o n c l u s i o n  -  

de que une de l o s  f o c t o r e s  que c o n t r i b u y e  d i r e c t a m é n t e  a l a  

r e s i s t e n c i a  m ecd n ica  de e s t e s  es e l  peso m o l e c u l a r  de lo s  -  

segm entes  de cadena  com prendidos  e n t r e  dos p u e n te s  i n t e r m o -  

l e c u l a r e s  a d y a c e n t e s ,  m i e n t r a s  que l o s  segmentes t e r m i n a l e s  

e n t r e  e l  u l t i m e  p u e n te  y e l  f i n a l  de l a  ca d e n a  no c o n t r i b u -  

yen en a b s o l u t e  a l a  r e s i s t e n c i a  m e c d n ic a ,  a c tu a n d o  s d l o  -  

como p l o s t i f i c a n t e s  i n t e r n e s  de l a  m e z c la  ( 4 ) .  E l  dpt im o  

de c a r a c t e r i s t i c a s  m ecdn icas  se l o g r a  con segmentes de co ­

d e r a  e n t r e  p u e n te s  a d y a c e n t e s  con un peso m o l e c u l a r  d e l  o r ­

d e r  de 1 0 . 0 0 0  ( 5 ) .  N a t u r a l m e n t e , en l o s  p o l f m e r o s  de b a j o

peso m o l e c u l a r  l a  i m p o r t a n c i a  r e l a t i v a  de l o s  segmentes t e r ­

m i n a l e s ,  es mucho mayor que en lo s  p o l f m e r o s  de c o d e r a  mds 

l a r g o ,  como l o s  couches c o n v e n c i o n a le s  que aun despuds de -  

l a  m a s t i c a c i d n  t i e n e n  un peso m o l e c u l a r  s u p e r i o r  a 1 0 0 . 0 0 0 .

Una forma de s o s l a y a r  e s t a  d e f i c i e n c i a  de l o s  e l a s t d ­

meros de b c j o  peso m o l e c u l a r  c o n s i s t e  en d u t a r l o s  do grupcs  

t e r m i n a l e s  r é a c t i v é s  y e f e c t u a r  su a c o p l a m i a n t o  y r e t i c u l a -
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c i o n  G t r o v e s  de e s t o s  grupos f u n c i o n o l e s ,  con l o  que se 

o p ro v e c h o  in t e g r o m e n t e  todo  su cad ena .  En p r i n c i p l e ,  lo s  -  

p o l f m e r o s  t e l e q u e l i c o s  p r e s e n t e r  l a  p o s i b i l i d a d  de p r o d u c i r  

e s t r u c t u r a s  t r i d i m e n s i o n a l e s  de t o p o l o g f a  c o n o c i d a ,  c l  p a r ­

t i r  de un p o l f m e r o  l i n e a l  con una d i s t r i b u c i o n  de peso mole  

c u l a r  d e t e r m in a d a  y un grupo  r e a c t i v e  en coda e x t r e m e  de su 

m o l é c u l e ,  que puede r e a c c i o n a r  con un a g e n t e  de e n t r e c r u z a -  

m ie n t o  de f u n c i o n a l i d a d  c o n o c i d a .  Las p o s i b i l i d o d e s  de e x ­

t e n s i o n  y e n t r e c r u z a m i e n t o  dependen de l o s  grupos  r é a c t i v é s  

c a r a c t e r f s t i c o s  de code p o l f m e r o  ( 6  -  9 ) .

A c t u a lm e n t e  e x i s t e  g ra n  numéro de p r o d u c to s  con o c id o s  

que se d i f e r e n c i a n  por  su c o n s t i t u c i o n  q u f m i c a ,  d i v e r s e s  -  

grupos  f u n c i o n o l e s  y une e x t e n s o  game de p a r a m é t r é s  m o le c u -  

l a r e s  d i s t i n t o s .  S in  embargo,  l a s  e s t r u c t u r a s  de l a  mayo -  

r f a  de lo s  couches I f q u i d o s  d i s p o n i b l e s  no e s t d n  b i e n  d e f i -  

n i d a s  ( l O ) . G e n e r a lm e n te  son p r o d u c to s  con une d i s t r i b u  -  

c i d n  e m p l i e  de pesos m o l e c u l a r e s  y de f u n e i o n a l i d a d  n o r m a l -  

mente s u p e r i o r  a dos ( 6 ) .

D e l  e s t u d i o  b i b l i o g r d f i c o  r e a l i z a d o ,  se deduce que -  

code v e z  es mds g e n e r a l  e l  empleo de couches  l i q u i d e s  con -  

g ru p o s  h i d r o x i l o s  t e r m i n a l e s ,  dada su g r a n  v e r s a t i l i d a d  de 

r e t i c u l a c i c n . S in  embargo,  l a  o b t e n c id n  de t a i e s  p o l f m e r o s ,  

a l  s e r  p r o c e d i m i e n t o s  de a p l i c a c i d n  i n d u s t r i a l ,  e s t d  p r d c t i -  

camente todo  r e c o g i d a  en p a t e n t e s  ( i l ) .
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OBJETIVO Y PLAN -DE TRABAJO

E l  e s t u d i o  de l o s  o n t e c e d e n t e s  d e s c r i t o s  nos ha l i e -  

vado a l a  e l e c c i d n  de cauchos b u t i l i c o s  c o m e r c i o l e s , copo­

l f m e r o s  de i s o b u t i l e n o  con una pequeha p r o p o r c i d n  de i s o -  

p re n o  i n c o r p o r a d o  en l a  cadena p r i n c i p a l  con e s t r u c t u r o  -  

1 , 4  t r a n s ,  que e x i s t e n  en e l  mercado con g ra d e s  de i n s a t u -  

r a c i o n  m o l a r  desde 0 , 6  a 3 por  lOO, p a r a  l a  o b t e n c io n  de 

nuevos t i p o s  de p o l f m e r o s  t e l e q u e l i c o s .  S o m e t id o s  a l a  

a c c i d n  d e l  ozone l a s  cadenas se e s c i n d i r d n  por  l o s  d o b le s  -  

e n l a c e s  de l a s  u n id a d e s  i s o p r e n o ,  d i s t r i b u f d a s  a l  a z a r  a l o  

l a r g o  de l a  cad en a ,  segun l a  r e a c c i o n :

CH. CH.

'C-CH_-CH_-C=CH-CH_.
I

CH_

CH. CH.

-C-CH,
I

CH_

O.

CH.

CH. CH.

.CH.-C=CH-CH_-C-CH_2 2 I 2
CH_

C -C H _ -C H _ -C = 0 OHC-CH.

CH.

CH. CH.

C - C H _ - -C H _ -C = 0  + OHC-CH^-C-CH.
I
CH.

X



Es d e c i r ,  quedardn  f ra g m e n te s  de p o l i i s o b u t i l e n o  te r m in a d o s  

en g ru p o s  c e t o n a s ,  a l d e h i d o s ,  y / o  d c i d o s .  E l  peso m o l e c u l a r  

de e s t o s  f ra g m e n te s  dependerd  de l a  i n s a t u r a c i d n  m o la r  d e l  -  

caucho de p a r t i d a ,  p ud iénd ose  a d m i t i r  v a l o r e s  medios desde  

9 . 3 0 0  p a r a  e l  de menor i n s a t u r a c i d n  a 1 . 8 5 0  p a ra  l o s  de -  

mayor i n s a t u r a c i d n . La c a r a c t e r i z a c i d n  de l o s  cauchos l i ­

q u i d e s  o b t e n i d o s  nos p e r m i t i r d n  conocer  e l  peso m o l e c u l a r  

y l o s  g ru p o s  f u n c i o n o l e s  r é a c t i v é s  de l o s  mismos.

Una vez  c a r a c t e r i z a d o s  l o s  p r o d u c to s  de l a  o z o n o l i s i s  

se pod rd  e s t u d i o r  l a s  p o s i b i l i d o d e s  de a c o p l a m i e n t o  y r e t i -  

c u l a c i d n  de l o s  p r o d u c to s  f i n a l e s ,  b i e n  d i r e c t a m e n t e  sobre  

l o s  g rupo s  r é a c t i v é s  r é s u l t a n t e s  de l a  o z o n o l i s i s  o p r e v i a  

t r a n s f o r m a c i d n  en o t r o s  grupos r é a c t i v é s .

La p o s i b i l i d a d  de c o n t r ô l e r  e l  peso m o l e c u l a r  de lo s  

t e l d m e r o s  i n i c i a l e s  por e l e c c i d n  odecuodo d e l  caucho b u t i l ^ i  

ce de p a r t i d a ,  p e r m i t i r d  e s t u d i o r  c o m p a r â t i v a m e n te  l a  i n -  

f l u e n c i a  de d ic h o  peso m o l e c u l a r  sobre  l a s  p r o p i e d a d e s  de -  

l o s  p r o d u c to s  f i n a l e s  e n t r e c r u z a d o s .
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INTRODUCCION

Las c o n s i d e r a c i o n e s  t e d r i c a s  p r e v i o s  a l  p l a n t e a m i e n t o  

g l o b a l  d e l  p r e s e n t s  e s t u d i o  han con d u c id o  a l a  e l e c c i d n  de 

d i s t i n t o s  cauchos b u t i l i c o s  c o m e r c i o l e s  como m a t e r i a l e s  de 

p a r t i d a ,  y a i a  d e g r a d a c id n  o z o n o l i t i c a  de l o s  mismos,  como 

t é c n i c o  de p r e p a r a c i d n  de p o l i i s o b u t i l e n o s  de b a j o  peso mo­

l e c u l a r  con grupos t e r m i n a l e s  r e a c t i v o s .  E s ta  d o b le  e l e c ­

c i d n  se basa en l a  p o s i b i l i d a d  de c o n t r ô l e r  e l  peso molecu  

l a r  de coda p o l f m e r o  t e l e q u d l i c o  o b t e n i d o  en f u n c i d n  de l a  

i n s a t u r a c i d n  d e l  p r o d u c to  de p a r t i d a  y en que l a  o z o n o l i s i s  

d e l  caucho b u t f l i c o  e s c i n d i r d  l a s  cadenas p o l i m é r i c a s  por  -  

l o s  d o b le s  e n l a c e s  de l a s  u n id a d e s  i s o p r e n o ,  segun se ha 

d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e . La gama de cauchos b u t i l i c o s  s e l e c -  

c io n a d o s  e s t d  en f u n c id n  d e l  i n t e r v a l o  de pesos m o l e c u l a r e s  

que se p r e t e n d e  e s t u d i o r  en l a  p r é s e n t e  m e m o r ia .  En e s t e  -  

c a p f t u l o  se d e s c r i b e  l a  p r e p a r a c i d n  y c a r a c t e r i z a c i d n  de -  

p o l i i s o b u t i l e n o s  de b a j o  peso m o l e c u l a r  con grupos t e r m i n a ­

l e s  r e a c t i v o s ,  o b t e n id o s  por  d e g r a d a c i d n  o z o n o l f t i c a  de cajj  

chos b u t f l i c o s  c o m e r c i o l e s .

1 .  M a t e r i a l e s  y A p a r a t o s

De acu erd o  con e l  esquema d e l  p l a n  de t r a b a j o  d e s c r i t o  

a n t e r i o r m e n t e , l a  p r e p a r a c i d n  de p o l i i s o b u t i l e n o s  de b a j o  -
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peso m o l e c u l a r  con g rupos  t e r m i n a l e s  r e a c t i v o s  se ha r e a l ^  

zado a p a r t i r  de l o s  cauchos b u t i l i c o s  c o m e r c io l e s  que f i -  

g u ra n  en l a  t a b l a  I ,  p a r a  c u b r i r  una gama de pesos m o le c u ­

l a r e s  de aprox im adam ente  2 . 0 0 0  h a s t a  8 . 0 0 0 .

TABLA I

T i p o  de Caucho % de I n s a t u r a c i d n  m o la r

Esso B u t i l  325 

Esso B u t i l  268  

Esso B u t i l  035  

P o l y s a r  B u t i l  l O l

2.0

1 . 5

0.8

0 . 7

C o m u n ic a c id n  p r i v a d a .

E l  g e n e r a d o r  de ozono u t i l i z a d o  ho s i d o  un e q u ip o  de 

l a b o r a t o r i o  p e r t e n e c i e n t e  a l  C e n t r o  N o c i o n a l  de Q u im ic a  -  

O r g d n ic a  c o n s t r u i d o  por  E . C . D .  L t d . ,  cuyo esquema se i n d i -  

ca en l a  f i g u r a  1.  E l  c a u d a l  de ozono fu e  medido con e l  

s i s t e m a  de a b s o r c id n  i n d i c a d o  en l a  f i g u r a  2 ( 1 2 ) .  La c a ­

r a c t e r  i z a c  id n  de lo s  p r o d u c to s  o b t e n i d o s  se ha l l e v a d o  o -  

cobo en un e s p e c t r o f o t d m e t r o  P e r k i n - E l m e r , modelo  4 5 7 ,  y 

en un e s p e c t r o f o t d m e t r o  de R .M .N  V a r i a n  X L - IO O .



Fig.1.- Esquema del generador de ozono.
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2 .  Ensayos p r e v i o s

Con e l  f i n  de d e t e r m i n e r  e l  t ie m p o  t e o r i c o  de r e a c c i o n  

en e l  que se l o g r a  l a  e s c i s i o n  t o t a l  de l o s  d o b le s  e n l a c e s  -  

p r é s e n t e s  en e l  p o l i m e r o  o r i g i n a l  es n e c e s a r i o  con ocer  e l  -  

c a u d a l  de ozono p r o d u c id o  en f u n c io n  d e l  t i e m p o  y l a  i n s o t u -  

r a c i o n  d e l  p r o d u c to  de p a r t i d a .

2 . 1 .  A n d l i s i s  de ozono

Todos l o s  metodos c i t o d o s  en l a  b i b l i o g r a f i a  p a r a  l a  

d e t e r m i n a c i d n  de ozono se boson en l a  a b s o r c i d n  d e l  mismo 

sob re  una d i s o l u c i d n  de yod uro  p o t d s i c o  y v a l o r o c i d n  postje 

r i o r  d e l  yodo l i b e r o d o  t r e n t e  a una d i s o l u c i d n  n o r m o l i z o d a  

de t i o s u l f o t o  s o d i c o .  Los d i f e r e n c i a s  e x p é r i m e n t a l e s  e n t r e  

l o s  d i s t i n t o s  métodos e s t r i b o n  en e l  s i s t e m a  de a b s o r c id n  

empleodo .  En n u e s t r o  coso p a r t i c u l a r  d i c h o  s is t e m a  es e l  

d e s c r i t o  en l a  norma UNE 5 3 5 5 8 / 7 3  ( 1 2 ) ,  m o d i f i c a d o  p a r a  -

a d a p t a r l o  a l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  moyores u t i l i z o d o s  en e s t e  

t r a b a j o .

E l  c o l i b r o d o  d e l  g e n e r a d o r  empleodo se ho hecho d e t e r -  

minondo l a  c o n c e n t r a c i d n  de ozono en l o s  g as es  de s a l i d a ,  -  

p o r a  c a u d a l e s  de a l i m e n t a c i o n  y d i f e r e n c i a s  de p o t e n c i o l  va  

n i a b l e s .  En l a  f i g u r a  3 se r e p r é s e n t a  un esquema de l a  i n ^  

t a l a c i d n  em pleodo .  E l  gos o l i m e n t o d o ,  o x i g e n o ,  se b o r b o te a  

a t r o v é s  de una d i s o l u c i d n  a l  30  por  ICO de h i d r d x i d o  s d d i -
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CO y se pose o c o n t i n u o c i o n  por  una columna de d r i e r i t a .  -  

a n t e s  de e n t r a r  en e l  o z o n i z a d o r .  A l a  s a l i d a  de e s t e  se 

b o r b o te a n  lo s  gases a t r a v é s  de un f r a s c o  l a v a d o r  con d c i -  

do s u l f u r i c o  y se poson lu e g o  por  una co lumna de c l o r u r o  -  

c d l c i c o  a n h i d r o  a n t e s  de p a s a r l o  por e l  s i s t e m a  de a b s o r c id n  

de l a  f i g u r a  2 .

Una vez  montado e l  s i s t e m a  c o l e c t o r ,  se i n t r o d u c e  en 

e l  m o t r o z  H una d i s o l u c i d n  de yoduro  p o t d s i c o  p r e p a r a d o  d i -
3

s o l v i e n d o  6 0  gramos de yod uro  p o t d s i c o  en 150  cm de una -  

d i s o l u c i d n  tompdn de pH 6 . 5 - 7 . 1 .  La d i s o l u c i d n  tampdn se 

p r é p a r a  a n a d ie n d o  1 . 5  volumenes de PO^HNa^ 0 . 0 2 5  m o la r  a 

un volumen de d i s o l u c i d n  0 . 0 2 5  M. de PO^H^K. A c o n t i n u o -  

c i d n  se c o n e c to  e l  s is t e m a  de a b s o r c id n  a l a  s a l i d a  de l a  -  

columna de C l^Ca y e l  c o l e c t o r  F a una l i n e a  de v a c i o .  A l  

a p l i c a r  v a c i o  a t r o v e s  de F ,  p a r t e  d e l  r e a c t i v o  c o n t e n id o  

en H l l e n a  l a  c a v id a d  F .  La d e p r e s id n  c r e a d a  en H hace -  

que l a  d i s o l u c i d n  r e a c t i v a  c i r c u l e  h a c i a  d i c h o  c a v id a d  a -  

t r a v é s  d e l  p u l v e r i z a d o r , donde se f a v o r e c e  l a  a b s o r c id n  de 

ozono p r é s e n t e  en l o s  gas es  de e n t r a d a .

T r a n s c u r r i d o  un c i e r t o  t ie m p o  de f u n e i o n o m i e n t o , en -  

n u e s t r o  coso 6 m in u to s ,  se c o r t a  l a  e n t r a d a  de gas y se v a -  

l o r a  l a  d i s o l u c i d n  r é a c t i v a  con una d i s o l u c i d n  de t i o s u l f o t o  

s o d ic o  0 . 1  N . ,  empleando a lm id d n  como i n d i c o d o r .

La c a n t i d o d  de ozono g en erado  p r é s e n t e ,  en c o n d ic io n e s
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n o r m a l e s ,  en l a  m u e s t r a  en sayada  v i e n e  dada por l e s  e x p r e -

s i o n e s :

1 1 . 2  X  V X  N 
C =  

0 . 9  X t / 6 0

24 X  V X  N
Q =  " "

0 . 9  X t / 6 0

G . -  Es l a  c o n c e n t r a c i o n  de ozono en cm^/h .

Q . -  Es l a  c o n c e n t r a c i o n  de ozono en m g/h .

V . -  Es e l  numéro de cm^ de d i s o l u c i d n  de t i o s u l f o t o

s o d i c o  consum idos.

N . -  Es l a  n o r m a l id a d  de l a  d i s o l u c i d n  de t i o s u l f o t o .

t . -  Es e l  t ie m p o  de ensoyo en m i n u t o s .

E l  f a c t o r  0 . 9  se i n t r o d u c e  p a r a  compensar l a  p é r d i d a  de 

yodo en l a s  c o n d i c i o n e s  de t r a b a j o  ( 1 3 ) .

E l  p o c e n t o j e  de ozono en l o s  gases  de s a l i d a  v i e n e  d o ­

do por  l a  e x p r e s i d n :

3 4 6 0  X  V X  N X  T 
C  = -----------------------------------

3F X  P X  t / 6 0  X  lO"

donde

G' . -  Es l a  c o n c e n t r a c i o n  de o z on o ,  en t a n t o  por  c i e n  

t o ,  r e f e r i d o  a l  vo lumen de o x i g e n o  o l i m e n t o d o .

V, N, t . -  G onserva n  e l  s i g n i f i c a d o  a n t e r i o r .
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T . -  Es l a  t e m p e r a t u r a  de ensayo en g r a d e s  K e l v i n .

F . -  F l u j o  de o x ig e n o  en l i t r o s / h o r o .

P . -  P r e s i d n  b o r o m é t r i c o  en mm de m e r c u r i o .

P a ra  e l e g i r  l a s  c o n d ic io n e s  opt im os de fu n c io n o m ie n t o  

d e l  g e n e r a d o r  de ozono se ho r e a l i z a d o  una s e r i e  de e x p é r i ­

mentes con t r è s  c a u d a le s  de a l i m e n t a c i o n  d i s t i n t o s ,  coda -  

une de l o s  c u o le s  se ho combinodo con t r è s  d i f e r e n c i a s  de -

p o t e n c i a l e s  d i f e r e n t e s .  P a ra  cada p a r  de v a l o r e s ,  se ha

d e t e r m in a d o  l a  c a n t i d a d  de ozono p r o d u c id o  en un t ie m p o  de 

f u n c i o n o m i e n t o  d e l  genodor de 6 m in u to s .  Las d e t e r m i n a c i o -  

nes se han hecho por  d u p l i c o d o  y lo s  v a l o r e s  o b t e n id o s  se -

don en l a  t a b l a  I I .

La r e p r e s e n t a c i o n  de 1 c a u d a l  de ozono gen erado  f r e n t e  

a l  c a u d a l  de o x ig e n o  o l i m e n t o d o  ( f i g .  4o )  i n d i c o ,  que en 

l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  e n s ayad a s ,  l a  c o n c e n t r a c i o n  

de ozono g e n e ra d o  es p r d c t i c o m e n t e  i n d e p e n d i e n t e  d e l  c a u d a l  

de o x ig e n o  o l im e n t o d o  y depende fu n d a m e n ta lm e n te  de l a  d i f e -  

r e n c i a  de p o t e n c i o l  a p l i c a d a  a l  g e n e r a d o r .  E l  % de ozono en 

e l  gos o z o n iz o d o  ( f i g .  4b )  d is m in u y e  a l  a u m e n ta r  e l  c a u d a l  

de o x ig e n o  como e r a  de e s p e r o r ,  ya que l a  c o n c e n t r a c i o n  de 

ozono g e n e ra d o  es p r d c t i c a m e n t e  i n d e p e n d i e n t e  d e l  c a u d a l  de 

o x ig e n o  o l i m e n t o d o .
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A l a  v i s t a  de e s t e s  r e s u l t a d o s  se ha e l e g i d o  como -  

c o n d i c i o n e s  de f u n e i o n a m i e n t o  d e l  g e n e r a d o r  de ozono l a  c o -  

r r e s p o n d i e n t e  a un c a u d a l  de a l i m e n t a c i o n  de 100 l i t r e s  /  

h e r e  y une d i f e r e n c i a  de p e t e n c i a l  de 2 0 0  v e l t i e s .

2 . 2 .  M ed ida  de i n s a t u r a c i d n

E l  p a r a m é t r é  m e l e c u l a r  de l e s  p e l i m e r e s  de p a r t i d a  -  

que c e n d i c i e n a  l e s  peses m e l e c u l a r e s  de l e s  p r e d u c t e s  f i n a ­

l e s  es l a  i n s a t u r a c i é n  m o la r  de coda p e l i m e r e  o r i g i n a l .  A 

p a r t i r  d e l  t a n t e  p e r  c i e n t e  de i n s a t u r a c i o n  m e l a r ,  que e x -  

p r e s a  e l  numéro de u n id e d e s  i s e p r e n e  p e r  c i e n  u n id a d e s  de  

l a  cadena de p e l i m e r e ,  se puede c a l c u l e r  e l  peso m e l e c u l a r  

d e l  p r e d u c t e  de l a  e z e n e l i s i s  t o t a l ,  es d e c i r ,  e l  p r o d u c t e  

r é s u l t a n t e  de l a  e s c i s i o n  de t e d e s  l e s  d e b l e s  e n l a c e s  presejn  

t e s  en e l  p o l i m e r e  de p a r t i d a .  La expresicSn que r e l a c i o n a  

e l  peso m e l e c u l a r  p r e m e d ie  en numéro cen e l  t a n t e  p e r  c i e n ­

t e  de i n s a t u r a c i o n  m e l a r  es l a  s i g u i e n t e :

_  5 6 1 0
Mn = ——— —

% I n s a t .

En l a  b i b l i e g r a f i a  se c i t a n  d i v e r s e s  m étedes  p a r a  d e -  

t e r m i n a r  l a  i n s a t u r a c i o n  de l e s  d i s t i n t e s  t i p e s  c e m e r c i a l e s  

de couche b u t i l i c e ;  unes se boson en uno r e o c c i o n  de e z e n e ­

l i s i s  ( 1 4 ,  1 5 ) ,  e t r e s  en une h i d r e g e n o c i o n  ( 1 6 )  e b i e n  -
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en una h a lo g e n a c i o n  d e l  caucho de p a r t i d a  ( 1 7 ,  18 ,  1 9 ) .

De l e s  métodos d e s c r i t o s  basados eh' l a  r e a c c i o n  de halogenoi  

c i o n ,  se ha e l e g i d o  e l  de S .G .  G a l l e  ( 1 7 ) ,  temande cerne -  

f a c t o r  de c e r r e c c i d n  de l a s  r e a c c i e n e s  s e c u n d a r i a s  p e s i b l e s  

e l  v a l e r  2 . 6 1  e n c e n t r a d e  p e r  M a c n a l l  y Eby en sus e x p e r i e n  

c i e s  ( 2 0 ) .

La d e t e r m i n a c i o n  de l a  i n s a t u r a c i o n  de l e s  couches

b u t i l i c e s  de p a r t i d a ,  c i t o d e s  en l a  t a b l a  I ,  se ha r e a l i z e

de basandenes en l e  medida  d e l  i n d i c e  de yed e  de coda couche

b u t i l i c e  em pleode;  p a r a  e l l e  se peso une m u e s t r o  de couche

de 0 . 5  gromes,  a p r e x im o d o m e n te , cen p r e c i s i o n  de 0 . 0 0 1  g ;

se d i s u e l v e  en lOO cm^ de t e t r o c l e r u r e  de c a r b o n e ;  Se o n o -  

3den 5 cm de une d i s e l u c i o n  de d c i d e  t r i c l e r e o c é t i c e  a l  -  

20% en t e t r o c l e r u r e  de c a rb o n e  y 25 cm^ de une d i s e l u c i o n  

de yede 0 . 1  norm al  en e l  misme d i s e l v e n t e ,  se a g i t a  l a  mez  ̂

c i a  y uno vez  hemegeneizodo se onaden 25 cm^ de uno d i s o l u -  

c i é n  de a c e t a t e  m e r c u r i c e  -  3 0  gromes de a c e t a t e  en un l i ­

t r e  de d c i d e  o c é t i c e  g l a c i a l  -  se d e j o  l a  d i s e l u c i o n  en 

r e p o s e ,  en l a  e s c u r i d o d ,  d u r a n t e  m edia  h e r o .  T r o n s c u r r i d e  

e s t e  t i e m p e  se onaden 75 cm^ de uno d i s e l u c i o n  ocueso de -  

y e d u re  p e t d s i c e  a l  7 . 5  p e r  c i e n t e  y se a g i t a  l a  m e z c lo  v i g e -  

r e s o m e n te .  A c e n t i n u o c i d n  se v o l e r a  e l  e x c e s e  de yede cen -  

une d i s e l u c i o n  de t i e s u l f o t e  s o d ic e  0 . 1  N, empleonde o lm id o n  

cerne i n d i c o d e r ;  e l  o lm id d n  se anode pece a n t e s  de o l c o n z o r
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e l  p u n to  f i n a l  de l a  v a l o r a c i o n .  S im u l td n e a m e n te  se r e a l i ­

ze un ensayo en b la n c o  en i d é n t i c a s  c o n d i c i o n e s  a l a s  em plec  

das en coda d e t e r m i n a c i o n  de caucho b u t i l i c o .  E l  i n d i c e  de 

yodo v i e n e  dodo por  l a  e x p r e s i d n :

,  .. . ( B - S )  X  N X  1 2 6 . 9  X  lOO
I n d i c e  de yodo = --------------------------------------------------

M X  lOOO

donde:

B . -  Es e l  numéro de cm^ de d i s e l u c i o n  de t i e s u l f a t e  

g a s ta d e s  en e l  enseye  en b l a n c o .

S . -  Es e l  numéro de cm^ de d i s e l u c i o n  de t i e s u l f a t e  

g a s t a d e s  en l e  v a l o r a c i o n  de l a  m u e s t r a .

N , -  Es l e  n e r m a l id a d  d e l  t i e s u l f a t e  em pleade en l a  

v a l e r a c  i o n .

M . -  Es e l  numéro de grames de m u e s t r a  en s a y a d a .

En l a  t a b l a  I I I  f i g u r a  e l  i n d i c e  de yede  de l e s  d i s ­

t i n t e s  t i p e s  de couche de p a r t i d a .  Les v a l e r e s  i n d i c a d e s  

son l a  m ed ia  de c u a t r e  m ed idas  p a r a  coda c a u c h o .  Les resul^ 

t a d e s  e b t e n i d e s  en coda m u e s t r a  han s i d e  s e n s i b l e m e n t e  con­

c o r d a n t e s .  E l  t a n t e  p e r  c i e n t e  de i n s a t u r a c i o n  m e l a r  se ha 

c a l c u l a d e  a p a r t i r  de l a  e x p r e s i o n :

5 6 . 1  X  I n d i c e  de yede
% I n s a t u r a c i o n  m e l a r  = ----------------------------------------------

1 2 6 .9 1  x 2 . 6 1
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T A B L A  I I I

INSATURACION MOLAR E INTERVALO TEORICO DE PESOS MOLECULARES

T i p o  de caucho N9 de Yodo I n s a t .  m o l a r ,  % Mn

B u t i l  325  

B u t i l  268  

B u t i l  035  

B u t i l  l O l

1 3 , 8 5

8 , 0 5

5 . 2 5

4 . 2 5

2 . 3 5

1 . 3 6  

0 , 8 9  

0 , 7 2

2387

4125

6303

7791

Los v a l o r e s  de lo s  pesos m o l e c u l a r e s  prom edio  en nu­

méro c a l c u l a d o s  en base a l a  i n s a t u r a c i o n  m o l a r  de coda -  

t i p o  de caucho cub ren  l a  gama de v a l o r e s  c o n s i d e r a d a  como -  

adecuada  a l  o b j e t o  de n u e s t r o  t r a b a j o .
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PARTE EXPERIMENTAL

Una v e z  r e a l i z a d o  e l  c a l i b r a d o  d e l  g e n e r a d o r  de ozono  

y c o n f i r m a d o s  lo s  v a l o r e s  r e a l e s  de i n s a t u r a c i o n  de coda -  

caucho b u t i l i c o  de p a r t i d a  se r e a l i z o  l a  r e a c c i o n  de o zo n o -  

l i s i s  de coda caucho y l a  c a r a c t e r i z a c i o n  de l o s  p r o d u c to s  

de coda r e a c c i o n ,  de acu e rd o  con e l  s i g u i e n t e  e s t u d i o  e x ­

p e r i m e n t a l  .

3 .  R e a c c io n  de o z o n o l i s i s

La r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  de lo s  c u a t r o  t i p o s  de c a u -  

chos b u t i l i c o s  s e l e c c i o n a d o s  se ho r e a l i z a d o  en d i s o l u c i o n .  

En una s e r i e  de ensayos p r e v i o s  se p r o b a r o n  d i s t i n t o s  d i s o l -  

v e n t e s  empleondo con cen t  r o c i o n e s  d i s t i n t o s .  P a ra  e s t a b l e c e r  

una t e c n i c a  de t r a b a j o  comun a todos  l o s  cauchos de p a r t i d a  

se f i j a r o n  l a s  c o n d ic io n e s  s i g u i e n t e s :

D i s o l v e n t e :  T e t r o c l o r u r o  de c o rb o n o .

Volumen de d i s o l v e n t e :  3 0 0 0  cm^

C o n c e n t r o c i o n  de caucho:  7%

C a u d a l  de o x ig e n o  a l i m e n t a d o :  lOO l / h .

V o l t a j e  a p l i c a d o  a l  o z o n i z a d o r :  2 0 0  V o l t i o s .

T e m p e r a tu r a  de r e a c c i o n :  0 2 0 .
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Se pesa una m u e s t ra  de 210  gramos de caucho,  se t r o -  

c e a ,  se anode a un r e a c t o r  de v i d r i o  de 4 l i t r o s  de c a p a c i -  

dad , a l  que p r e v ia m e n t e  se han a n a d id o  3 l i t r o s  de t e t r a c l o -  

r u r o  de co rb o n o .  Se a g i t a  l a  m e z c la  d u r a n t e  e l  t ie m p o  n e c e -  

s a r i o  h a s t a  que l a  d i s o l u c i o n  es homogéneo, se f i l t r a  y se 

anode a l  r e a c t o r  cuyo esquema se r e p r é s e n t a  en l a  f i g u r a  3 .  

E l  r e a c t o r  se c o lo c o  en un bono de h i e l o  f u n d e n t e ,  se r é g u ­

l a  l a  a l i m e n t a c i o n  de o x ig e n o  a un c a u d a l  c o n s t a n t e  de 100  

l i t r o s / h o r a ,  se b o r b o te o  d i c h o  c a u d a l  desde e l  fondo d e l  -  

r e a c t o r ,  m i e n t r o s  se a g i t a  l a  m e z c la  r e a c c i o n a n t e  de forma  

c o n t i n u a .  A m edida  que p r o g r e s a  l a  r e a c c i o n  se toman maes­

t r o s  a d i s t i n t o s  t i e m p o s ,  p a r a  c o m p l e t a r  e l  e s t u d i o  de l a  -  

misma, m e d ia n t e  l a  c a r a c t e r i z a c i o n  de l a  r e a c c i o n  de ozono­

l i s i s ,  por  v i s c o s i m e t r i o , e s p e c t r o s c o p i a  i n f r o r r o j o ,  r e s o  -  

n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  y a n d l i s i s  q u im ic o  de g ru p o s  f u n -  

c i o n a l e s .

4 .  C a r a c t e r i z a c i o n  de lo s  p r o d u c to s  de l a  r e a c c i o n  de o z o -  

n o l o s i s .

En coda uno de l a s  m u e s t r a s  o b t e n i d a s  d u r a n t e  l a  r e a c ­

c i o n  de o z o n o l i s i s  de coda t i p o  de caucho b u t i l i c o  e s t u d i a d o  

se ha a i s l a d o  e l  p r o d u c to  o z o n iz o d o  por  e l i m i n o c i d n  d e l  d i ­

s o l v e n t e ,  m e d ia n te  d e s t i l a c i d n  a p r e s i d n  r e d u c i d a  en r o t o v o -  

por  a 602C y p o s t e r i o r  secado d e l  r e s i d u o  a 502C.  en e s t u f o

a v a c i o ,  h a s t a  peso c o n s t a n t e .
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Sobre coda m u e s t r a  se han hecho l a s  s i g u i e n t e s  d e t e r -  

m in a c i o n e s .

4 . 1 .  D e t e r m i n a c i o n  de pesos m o l e c u l a r e s

La v i s c o s i d a d  de l a s  d i s o l u c i o n e s  de p o l im e r o s  v a r i a  

en f u n c i o n  d e l  peso m o l e c u l a r  d e l  p o l im e r o  d i s u e l t o ,  aumen-  

t a n d o  con e l  mismo, ounque l a  medida de d i c h a  v i s c o s i d a d  no 

do una m edida  a b s o l u t a  de l a  m agn i tud  m o l e c u l a r , s ino  que de- 

be e s t a b l e c e r s e  l a  d e p e n d e n c ia  e n t r e  l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e *  

ca y e l  peso m o l e c u l a r ,  como r e s u l t o d o  de o t r a s  m edidas  ab­

s o l û t e s .  Se han p r o p u e s t o  d i v e r s e s  e c u a c io n e s  p a ra  e x p re  -  

s a r  l a  v a r i a c i o n  de l a  v i s c o s i d a d  r e d u c i d a  con l a  c o n c e n t r a -  

c i o n  l o  que da i d e a  de l a  d i f i c u l t a d  que p r é s e n t a  su e x p r e ­

s i o n  c u e n t i t ô t i v a . Une de l a s  e c u a c io n e s  mds g e n e r a l i z a d a  

es l a  p r o p u e s t a  por  H uggins  ( 2 l )  :

[ , ] .s i e n d o  7? = l i m .

C

" r  _ 1

c - * o

E s te  v a l o r  l i m i t e  o v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  e s t a  r e l a c i o n a d o  

con e l  peso m o l e c u l a r  por  l a  e c u a c io n  de S t a u d i n g e r - M a r k c :

w -
K

S i  se d e t e r m in a n  l a s  c o n s t a n t e s  K y a ,  puede d e t e r m i n a r s e  e l
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peso m o l e c u l a r  por medidas de v i s c o s i d a d .  P a ra  o b t e n e r  e l  

v a l o r  de l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  se l l e v a  a cabo una e x t r a  

p o l a c i d n  de lo s  v a l o r e s  de v i s c o s i d o d e s  r e d u c id o s  o b t e n i d a s  

p a ra  d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s . La r e p r e s e n t a c i o n  de 

f r e n t e  a C, g e n e r o lm e n te  da una l i n e a  r e c t a ,  cuya o rden ada  

en e l  o r i g e n  es l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a .

La r e l a c i o n  e n t r e  l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  en d i i s o b u -  

t i l e n o  a 202C y e l  peso m o l e c u l a r  v i s c o s o  d e l  caucho b u t i ­

l i c o  l a  e s t a b l e c i o  F l o r y  ( 2 2 )  y c o r r e s p o n d e  a l a  e x p r e s i o n :

l o g .  = 5 . 3 7 8  + 1 . 5 6  log.J^TyJ

Rehner  y Gray ( 2 3 )  e s t a b l e c i e r o n  l a  r e l a c i o n  e n t r e  l a  

v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  de d i s o l u c i o n e s  de caucho b u t i l i c o  en 

t e t r o c l o r u r o  de carbono  y en d i i s o b u t i l e n o , e x p r e s d n d o la  por  

e l  c o c i e n t e :

C l  .c

M
—  = 1 . 2 5 5  ■ 0 . 0 0 5

d i i s o b .

De donde se deduce l a  e c u a c io n  v i s c o s i m é t r i c a  que r e l £  

c i o n a  l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  en t e t r o c l o r u r o  de c a rb o n o  a 

202C de caucho b u t i l i c o  con e l  peso m o l e c u l a r  prom edio  v i s c o

so

W  C l , c
l o g .  M = 5 . 3 7 8  + 1 . 5 6  l o g .  ---------------------

1 .2 5 5
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P a r a  una d e g r a d a c io n  a l  a z a r ,  como es l a  o z o n o l i s i s ,  

Rehner  ( 2 4 )  deduce l a  e x p r e s i d n  s i g u i e n t e :

—^  = 1 . 8 3 2

"n

que p e r m i t e  c a l c u l a r  e l  peso m o l e c u l a r  p rom ed io  en numéro  

(M^) a p a r t i r  d e l  p rom edio  v i s c o s o  ( M y ) ,  que a su vez  v i e ­

ne dodo en f u n c i o n  de l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a .

Las t é c n i c a s  de m edida  de v i s c o s i d a d  de d i s o l u c i o n e s  -  

de p o l im e r o s  e s td n  o m pl iom e nte  d e s c r i t o s  en l a  b i b l i o g r a f i a

( 2 5 ,  2 6 ) .  D ich a s  m edidas se r e a l i z a n  a p a r t i r  de d i s o l u c i o

nés d i l u i d a s  en v i s c o s i m e t r o s  c o p i l a r e s  ( 2 7 ) .

Se ha u t i l i z o d o  un v i s c o s i m e t r o  Ubbe lhode  de n i v e l  sus  ̂

p e n d id o ,  m o d i f i c o d o ,  p a r a  r e a l i z a r  d i l u c i o n e s  s u c e s i v a s  -  

so b re  l a  p r i m e r a  d i s o l u c i o n .  Las c a r a c t e r i s t i c a s  fondamen­

t a l e s  d e l  a p a r a t o  u t i l i z o d o ,  cuyo esquema se i n d i c a  en l a  -  

f i g u r a  5 ,  son l a s  s i g u i e n t e s :

l o n g i t u d  t o t a l :  3 0 0  mm

l o n g i t u d  d e l  c a p i l a r :  120  mm

d i a m e t r o  de 1 c a p i l a r :  0 . 4  mm

volumen de c a i d a :  1 . 5  cm^

Aunque l a  g e o m e t r i a  d e l  c a p i l a r  y d e l  v i s c o s i m e t r o  

c o n s t r u i d o  cumplen l a s  e x i g e n c i a s  p a r a  l a  r e a l i z a c i o n  de un



J

3 .  V iscoslmetru  c a p i l a r  ds n i v a l  suspendido t i p o  Ubbelohda,
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t r a b a j o  de p r e c i s i o n ,  se ho r e a l i z a d o  un c a l i b r a d o  p r e v i o  

d e l  v i s c o s i m e t r o  con o b j e t o  de d e t e r m i n e r  l a  c o n s t a n t e  d e l  

a p a r a t o  A y l a  c o n s t a n t e  de c o r r e c c i o n  de e n e r g i a  c i n e t i *  

ca B. Ambas c o n s t a n t e s  e s t d n  r e l a c i o n a d a s  e n t r e  s i  p o r  l a  

s i g u i e n t e  e c u a c io n  ( 2 6 )

^ a  B
77 = Apt  -  Bpt d b i e n  V = ——  = At -  %a c p  t

E l  c a l i b r a d o  se r e a l i z e  p a r t i e n d o  de un l i q u i d e  de der» 

s i d e d  y v i s c o s i d a d  c o n o c id a s ,  en n u e s t r o  caso  ague d e s t i l a d a .  

Se c o l o c a  e l  v i s c o s i m e t r o  en un bano t e r m o s t d t i c o , cap az  de 

m a n te n e r  une t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e  en un i n t e r v a l o  de î  0 . 0 5 2 C  

Se i n t r o d u c e n  5 cm^ de ague d e s t i l a d a  en e l  b u l b e  d e l  v i s c o ­

s i m e t r o  m e d ia n t e  une p i p e t a .  Une vez  a l c a n z a d o  e l  e q u i l i b r i o  

t é r m i c o ,  se c i e r r a  e l  tu b e  c e n t r a l  y se r e a l i z e  une s u c c id n  

l e n t e  a t r a v é s  d e l  e x t r e m e  l i b r e  d e l  c a p i l a r ,  h a s ta  que e l  -  

l i q u i d e  s o b re p a s a  l a  marca s u p e r i o r  de l a  c a v i d o d  e s f d r i c a  -  

s i t u a d a  por  enc ima d e l  mismo. Se r e t i r a  l a  j e r i n g a  em pleada  

p a r a  l a  s u c c io n  y e l  tapon  d e l  tu b e  c e n t r a l ,  con l o  c u a l  e l  

l i q u i d e  cae l i b r e m e n t e ,  y se rompe e l  n i v e l  d e l  l i q u i d e  en 

l a  base  d e l  c a p i l a r .  Se mide e l  t ie m p o  de c a i d a  d e l  l i q u i d e  

a l  p a s a r  e n t r e  dos m arcas .  Se r e p i t e  l a  o p e r a c i o n  c u a t r o  -  

veces  y se toma e l  v a l o r  medio de l o s  t i e m p o s  m ed idos ,  cuyos  

v a l o r e s  han de s e r  s e n s ib le m e n t e  c o n c o r d a n t e s .  En l a  t a b l a  

IV  se dan lo s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  de l o s  t i e m -
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pos de c a i d a  d e l  agua p a ra  d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r a s  de ensayo

2
La r e p r e s e n t a c i o n  de Vt  f r e n t e  a t  da una l i n e a  -  

r e c t a ,  cuya p e n d ie n t e  es e l  v a l o r  A y l a  o rden ada  en e l  o r i  

gen es e l  v a l o r  de B.

E l  a j u s t e  por  min imos cuadrados  de d i c h a  l i n e a  da lo s  

s i g u i e n t e s  v a l o r e s :

C o n s t a n t e  d e l  v i s c o s i m e t r o  A = 5 . 3 4  x 10  ̂

C o n s t a n t e  de c o r r e c c i o n  B = 3 . 0 0  x lO  ^

D e te r m in o d o  e l  t iem p o  de c a i d a  a 202C d e l  t e t r a c l o r u r o  de -  

c a rb o n o ,  d i s o l v e n t e  empleado en l a  d e t e r m i n a c i o n  e x p e r im e n ­

t a l  de l a s  v i s c o s i d o d e s  m e d id a s ,  se m id io  un t iem p o  de 1 1 6 . 9  

segundos,  por  l o  que e l  f a c t o r  de c o r r e c c i o n  de e n e r g i a  c i n d  

t i c a  a f e c t o r i o  s o l o  en e l  o rden  de 10 ^ , por  l o  t a n t o  se pu^  

de c o n s i d e r a r  su i n f l u e n c i a  d e s p r e c i a b l e .

Comprobado e l  v a l o r  de l a  c o n s ta n te  de c a l i b r a d o  y su 

p o s i b l e  i n f l u e n c i a  sobre  lo s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  se h i c i e -  

ron l a s  m edidas  de l a s  v i s c o s i d o d e s  de l a s  m u e s t r a s  tornados 

en e l  t r a n s c u r s o  de l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  de coda caucho  

e s t u d i a d o .  De coda m u e s t r a  se p r e p a r o  una d i s o l u c i o n  o r i g i ­

n a l  d i s o l v i e n d o  aprox im odom ente  0 , 1  gramos en 10 cm^ de t e ­

t r a c l o r u r o  de c a r b o n o .  Una vez  f i l t r a d a  l a  d i s o l u c i o n  a —  

t r o v e s  de una p l a ç a  de v i d r i o ,  se toman 5 cm^ de l a  d i s o l u ­

c io n  f i l t r a d a  y se i n t r o d u c e n  en e l  b u lb o  d e l  v i s c o s i m e t r o
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p e r f e c t a m e n t e  l i m p i o  y seco,  p r e v ia m e n t e  montado en e l  bano.  

Se o p e ra  como se ha d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e  en e l  c a l i b r a d o  

con agua d e s t i l a d a  y se mide e l  t iem po  de c a i d a  de l a  d i s o ­

l u c i o n  p r i m e r a .  Se ahaden 2 cm^ de t e t r a c l o r u r o  de carbono  

sobre  l a  d i s o l u c i o n  m ed ida ,  se b u r b u je a  a i r e  suavemente i n -  

y e c t d n d o l o  con l a  misma j e r i n g a  empleada a l  e l e v a r  l a  d i s o ­

l u c i o n  por  e l  c a p i l a r ,  con e l  f i n  de h o m o g en e iz a r  e l  s i s t e -  

ma. Se r e a l i z a n  d i l u c i o n e s  s u c e s iv a s  con 3 y 5 cm^ de d i ­

s o l v e n t e  y se mide e l  t ie m p o  de c a i d a  de cada  nueva d i s o l u ­

c io n  o b t e n i d o .

Se d é t e r m i n a  l a  c o n c e n t r a c i o n  de l a  u l t i m a  d i s o l u c i o n  

por pesado de l a  misma, e v a p o r a c i o n  d e l  d i s o l v e n t e  y pesada  

d e l  r e s i d u o  p o l i m e r i c o ;  co n o c id a s  l a s  r e l a c i o n e s  de d i l u c i o n  

se c a l c u l a n  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  d i s o l u c i o n e s  i n t e r m e -  

d i o s .

Con l o s  t ie m p o s  de c a i d a  d e l  d i s o l v e n t e  t ^  y de cada -

d i s o l u c i o n  t ,  y l a  c o n c e n t r a c i o n  r e s p e c t i v a  C, se c a l c u l a

l a  v i s c o s i d a d  e s p e c i f i c a  77 y l a  v i s c o s i d a d  r e d u c id a  TJ / csp sp

La r e p r e s e n t a c i o n  g r d f i c a  de e s t a  f r e n t e  a l a  c o n c e n t r a c i o n  

nos da como orden ada  en e l  o r i g e n  e l  v a l o r  de l a  v i s c o s i d a d  

i n t r i n s e c a .
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4 . 2 .  E s t u d i o  por e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  y de 

r e s o n a n c i a  m a g n é t ic a  n u c l e a r .

La o z o n o l i s i s  de lo s  cauchos b u t i l i c o s  conduce a pol_i 

meros de b a j o  peso m o l e c u l a r  con grupos  t e r m i n a l e s  o x i g e n a -  

d o s . La c o m b in a c io n  de l a  e s p e c t r o s c o p i a  IR  y R .M .N .  p o r e -  

ce en p r i n c i p l e ,  una t e c n i c a  de c a r a c t e r i z a c i o n  adecuada p a ­

r a  d e t e r m i n a r  l a  p r e s e n c i a  y n a t u r a l e z a  de l o s  p o s i b l e s  g r u ­

pos f u n c i o n a l e s  p r é s e n t e s  en coda e t a p a  de l a  r e a c c i o n  de -  

o z o n o l i s i s ,  l o  que p e r m i t i r i a ,  de una p a r t e  s e g u i r  l a  marcha  

de l a  r e a c c i o n  por  e s p e c t r o s c o p i a  IR  y de o t r a  p a r t e ,  con o -  

c e r  lo s  grupos  f u n c i o n a l e s  p r é s e n t e s  en l o s  p r o d u c to s  f i n a ­

l e s  , por  R .M .N .

S. F l i s s a r  y E. B r i n e r  ( 2 8 )  e s t u d i a n  l a  o z o n o l i s i s  de 

una s e r i e  de o l e f i n a s  por  e s p e c t r o s c o p i a  IR  y a s ig n a n  a lo s  

o z o n id o s  r é s u l t a n t e s  bandas de a b s o r c io n  en l a  r e g i o n  de 

1 . 0 0 0  a 1 . 1 0 0  cm ^ . K e n d a l l  y Mann ( 2 9 )  e s t u d i a n  l o s  esp e£  

t r o s  IR  de lo s  p ro d u c to s  de l a  o z o n o l i s i s  d e l  caucho n a t u r a l  

y de c i e r t o s  cauchos n i t r i l i c o s  y e n c u e n t r a n  nuevos bandas a 

1 . 0 8 4  y 1 . 1 1 0  cm  ̂ que a t r i b u y e n  a l a  e x i s t e n c i a  de o z o n id o s ,  

j u n t o  con bandas de o x i d a c i o n  a 1 . 7 0 0  cm  ̂ y de h i d r o x i l o s  a 

3 . 4 0 0  cm ^ , c o n f i r m a d o s  por  o t r o s  i n v e s t i g a d o r e s  ( 3 0 ,  3 l ) .

En l a  t a b l a  V se i n d i c a n  l a s  bandas de a b s o r c i o n  c a r a c t e r i s -  

t i c a s  de l o s  cauchos b u t i l i c o s  de p a r t i d a ,  de a cu erd o  con -  

l o s  d a t o s  e n c o n t r a d o  en l a  b i b l i o g r a f i a  ( 3 2 ) .
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La c a r a c t e r i z o c i o n  de lo s  p r o d u c to s  de p a r t i d a  as f  

como de lo s  p ro d u c to s  r é s u l t a n t e s  dé l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i ­

s i s  se ha co m ple tado  m e d ia n te  e s p e c t r o s c o p i a  de r e s o n a n c ia  -  

m a g n é t i c a  n u c l e a r ,  ya que l a  R .M.N  de a l t a  r e s o l u c i o n  p e r m i ­

t e  e l  r e g i s t r e  de e s p e c t r o s  de p o l im e r o s  en d i s o l u c i o n ,  l o  

que ha i n c r e m e n t a d o  sus p o s i b i l i d a d e s  de t r a b a j o  en e l  cam-  

po de l a  q u im ic a  m a c r o m o l e c u l a r .

La e s p e c t r o s c o p i a  IR  no d é t e c t a  d i f e r e n c i a s  e n t r e  lo s  

cauchos de p a r t i d a ,  ya que e l  t a n t o  por  c i e n t o  de i n s a t u r a ­

c i o n  m o l a r  es muy b a j o ,  y l a  u n ic a  d i f e r e n c i a  a p r e c i a b l e  e n ­

t r e  l o s  d i s t i n t o s  t i p o s  de caucho o r i g i n a l e s  e s t r i b a  en d i ­

cha c a r a c t e r i s t i c a . S in  embargo,  l a  e s p e c t r o s c o p i a  de R .M .N  

acusa d i c h a  d i f e r e n c i a .

La a s i g n a c i o n  de l a s  f r e c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  de lo s  

d i s t i n t o s  e s p e c t r o s  se ho r e a l i z a d o  de a c u e r d o  con lo s  d o to s  

e n c o n t r a d o s  en l a  b i b l i o g r a f i a  p a ra  un caucho b u t i l i c o  com er-  

c i a l  ( 3 3 ) y p a r a  un c o p o l i m e r o  de i s o b u t i l e n o - i s o p r e n o  con -  

un 19% de is o p r e n o  i n c o r p o r a d o  en l a  cadena  ( 3 4 ) .  D icha s  

f r e c u e n c i a s  c a r a c t e r 1s t i c a s  se i n d i c a n  en l a  t a b l a  V I .

Los e s p e c t r o s  IR  se han o b t e n i d o  en un e s p e c t r o f o t o m e -  

t r o  P e r k i n - E l m e r , modelo 4 5 7 ,  empleando d i s t i n t a  t é c n i c a  segün  

e l  p r o d u c t o  a c a r a c t e r i z a r . Los e s p e c t r o s  de l o s  cauchos de 

p a r t i d a  se han r e a l i z a d o  en d i s o l u c i o n  en t e t r a c l o r u r o  de -  

c a rb o n o  a l  7% compensando e l  d i s o l v e n t e .  En e l  caso de c o -
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r a c t e r i z a r  lo s  p r o d u c to s  de coda r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s ,  -  

p a r a  t ie m p o s  p r o g r e s i v o s ,  lo s  e s p e c t r o s  r e s p e c t i v o s  se h a -  

cen a p a r t i r  de d i s o l u c i o n e s  é q u i v a l e n t e s  a l a s  empleodas  

en l a  p r o p i a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s ,  s i n  compenser e l  d i ­

s o l v e n t e ,  ya que l a  r e g i o n  de i n t e r e s  no p r é s e n t a  bandas -  

que se i n t e r f i e r a n .

Dada l a  b a j a  c o n c e n t r a c i o n  de grupos  f u n c i o n a l e s  en -  

e l  p o l i m e r o  r é s u l t a n t e  de l a  o z o n o l i s i s ,  en e l  caso mds f a ­

v o r a b l e ,  a p a r t i r  de b u t i l  325 ,  h a b r i a  un g rupo  f u n c i o n a l  

en cada e x t r e m e  de l a  cadena de un p o l i m e r o  de peso m o le c £  

l a r  2 . 2 0 0 ,  lo s  e s p e c t r o s  de R .M .N .  se han o b t e n i d o  o p a r ­

t i r  de d i s o l u c i o n e s ,  de coda m u e s t r a  a e s t u d i a r ,  en t e t r a ­

c l o r u r o  de c a rb o n o ,  con una c o n c e n t r a c i o n  muy a l t a ,  3 0 0  mg 

de p r o d u c t o  por  2 cm^ de d i s o l v e n t e ,  con o b j e t o  de aum en tor  

l a  r e s o l u c i o n .  Se ha u t i l i z a d o  como s e h o l  de r e f e r e n c i o  i n ­

t e r n a  e l  t e t r a m e t i l s i l a n o .

4 . 3 .  A n d l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de l o s  g ru p o s  f u n c i o n a l e s  

p r é s e n t e s .

La r u p t u r a  de lo s  d o b le s  e n l a c e s  p r é s e n t e s  en l o s  c o -  

p o l i m e r o s  de i s o b u t i l e n o - i s o p r e n o  conduce a cadenas de po -  

1 i i s o b u t i l e n o  con grupos t e r m i n a l e s  r e a c t i v o s .  La i d e n t i -  

f i c a c i d n  de d ic h o s  grupos f u n c i o n a l e s  ha p e r m i t i d o  e s t a b l £  

c e r  l a  n a t u r a l e z a  de l o s  mismos, por  l o  que se ha p r o c e d i -



-  45 “

do G su a n d l i s i s  c u a n t i t a t i v o  con e l  f i n  de con ocer  l a  f u n -  

c i o n a l i d a d  media  de lo s  p r o d u c to s  o b t e n i d o s .

La d e t e r m i n a c i o n  de grupos  c a r b o n i l o s  en pequenas  

c o n c e n t r a c i o n e s  se basa fu n d a m e n ta lm e n te  en dos t i p o s  de -  

r e a c c i o n e s ,  l a  fo rm a c io n  de oximas o de h i d r a z o n a s  ( 3 5 ,  3 6 ) .  

En e l  p r i m e r  caso se hace r e o c c i o n a r  e l  p r o d u c to  a o n a l i z a r  

con c l o r h i d r a t o  de h i d r o x i l o m i n o ,  se forma l a  c o r r e s p o n d i e n -  

t e  oxima y se v a l o r a  e l  d c id o  c l o r h i d r i c o  l i b e r a d o .  E s ta  

t é c n i c a  hubo que d e s c a r t a r l a , d e b id o  a que no es a p l i c a b l e  en 

p r e s e n c i a  de d c i d o s ,  y é s t o s  e s td n  p r é s e n t e s  en lo s  p r o d u c ­

to s  a a n a l i z a r .  E l  segundo p r o c e d i m i e n t o  c o n s i s t e  en hocer  

r e o c c i o n a r  e l  p o l i m e r o  con f e n i l h i d r a c i n a  6 2 , 4 - d i n i t r o f e -

n i l h i d r o c i n a  p a ra  o b t e n e r  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  h i d r o z o n o ,  y 

d e t e r m i n a r  l a  c o n c e n t r o c i o n  de grupos c a r b o n i l o s  en fu n c io n  

d e l  n i t r d g e n o  p r é s e n t e  en e l  d e r i v a d o  o b t e n i d o .  P u es to  que 

l a  c o n c e n t r o c i o n  de grupos r e a c t i v o s  d e l  p o l i m e r o  o n a l i z o -  

do es muy b a j a  se u t i l i z a  l a  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a c i n a  

p a r a  f a v o r e c e r  l a  s e n s i b i l i d a d  d e l  método,

E l  p r o c e d i m i e n t o  s e g u id o  p a r a  d e t e r m i n a r  lo s  grupos -  

c e t d n i c o s  es e l  s i g u i e n t e .  Se pesa una m u e s t r a  de p o l im e r o  

de un gramo aprox im adam ente , se d i s u e l v e  en 15 cm^ de c l o -  

r o f o r m o .  A l a  d i s o l u c i o n  o b t e n i d o  se onaden 0 , 3 5  g. de 

2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a c i n a , d i s u e l t o  en 3 , 5  cm^ de o c id o  a c £  

t i c o  g l a c i a l .  Se c a l i e n t a  l a  m e z c la  a r e f l u j o  d u r a n t e  una
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h o r a .  Una vez  f r i a  l a  d i s o l u c i o n  se f i l t r a  y se é v a p o r a  -  

e l  d i s o l v e n t e .  Pa ra  e l i m i n a r  e l  exc e s o  de r e a c t i v o ,  se d i ­

s u e l v e  e l  d e r i v a d o  en é t e r  de p e t r o l e o ,  en e l  c u a l  es i n s o ­

l u b l e  e l  r e a c t i v o  usodo, se f i l t r a  l a  d i s o l u c i o n  y se el im_i  

na e l  é t e r  de p e t r o l e o  por  e v a p o r a c i o n  a v a c i o ,  h a s t a  peso  

c o n s t a n t e .  F i n a l m e n t e  se d é t e r m in a  e l  c o n t e n i d o  en n i t r o -  

geno por  e l  método de K j e l d o h l ,

E l  numéro de grupos  c a r b o n i l o s  p r é s e n t e  por  mol de 

p o l i m e r o  ( A ) ,  e l  peso m o l e c u l a r  prom edio  en numéro de e s t e  

(M^) y e l  c o n t e n id o  en n i t r o g e n o  en t a n t o  por  c i e n t o  (N)  

de l a  m u e s t r a  a n a l i z a d a  e s td n  r e l a c i o n a d o s  por  l a  e x p r e s i d n :

A =
5 . 6 0 0  -  180N

La d e t e r m i n a c i o n  de grupos d c id o s  en p o l im e r o s  se bo­

son en e l  c d l c u l o  de 1 numéro de d c id o  e x p re s a d o  por  e l  nu­

méro de m i l i g r o m o s  de h i d r o x i d o  p o t d s i c o  n e c e s a r i o  p a r a  -  

n e u t r a l i z a r  un gramo de m u e s t r a ,  se ha d e t e r m in o d o  de a c u e r ­

do con e l  método p r o p u e s t o  por  F r i t z  y L i s i c k i  ( 3 7 ) .

E l  p r o c e d i m i e n t o  es e l  s i g u i e n t e :  se peso o p r o x im o -

3
damente  un gramo de m u e s t r a ,  se d i s u e l v e  en lOO cm de b e n -  

ceno y se v a l o r a  f r e n t e  a una d i s o l u c i o n  de m e to x id o  s d a ic o  

0 . 1  N en d io x a n o  y o c e to n a ;  como i n d i c a d o r  se empleo f e n o l -  

f t o l e i n o .  E l  r e a c t i v o  se p r é p a r a  d i s o l v i e n d o  6 gramos de
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3 _ 3
s o d io  en lOO cm de m e t a n o l .  Se onaden 150  cm de m e ta n o l

y 1 . 5 0 0  cm^ de una m e z c la  a c e t o n a / d i o x a n o  l / l ,  en a u s e n c i a  

de a n h i d r i d o  c a r b o n i c o .  La d i s o l u c i o n  o b t e n i d o  se v a l o r a  -  

f r e n t e  a una d i s o l u c i o n  de d c id o  b e n z o ic o  en benceno y a c e -  

to n o ,  de n o r m o l id o d  c o n o c id o .  E l  numéro de d c id o  v i e n e  d a ­

do en f u n c i o n  de lo s  cm^ de m e td x id o  s o d ic o  empleados en -  

l a  v a l o r a c i o n  de l a  m u e s t r a  de p o l im e r o  ( C ) ,  l a  n o r m a l id a d  

d e l  r e a c t i v o  ( N ) ,  y e l  peso en gramos de l a  m u e s t ra  a n a l i ­

zada (P )  p o r  l a  e x p r e s i d n :

„ . , . , C X  N X  5 6 ' 1n 2 de a c i d o  = --------------------------

n2 d c id o  x Mn
E l  numéro de grupos a c i d o  por  mol = ................ .............

5 6 1 0 0

s ie n d o  M^ e l  peso m o l e c u l a r  prom edio  en numéro de l a  mues­

t r a .

5 .  RESULTADOS Y SU INTERPRETACION

A c o n t i n u a c i d n  se exponen l o s  r e s u l t a d o s  y l a s  c o n c lu  

s io n e s  de una s e l e c c i d n  de l a s  e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s .  Se 

c i t a n  s o la m e n te  a q u e l l a s  que son r e p r é s e n t â t i v o s  de l a s  v a -  

r i a c i o n e s  en l a s  c o n d ic io n e s  y / o  en e l  r e s u l t o d o  f i n a l ,  

o m i t i e n d o  lo s  e x p e r im e n t o s  hechos con f i n e s  de comprobacidn . 

Se c o n s e r v a  l a  misma s e c u e n c io  de o p e r a c i o n e s  em pleada p a r a



d e s c r i b i r  l a  c a r a c t e r i z a c i o n  de lo s  p r o d u c to s  de r e a c c i o n  

de o z o n o l i s i s .

Los v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a s  m edidas  de v i s c o s £  

dad o b t e n i d a s  p a r a  l a s  d i s t i n t a s  m u e s t r a s  tornados en l a  -  

r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  d e l  caucho B u t i l  325 f i g u r a n  en l a  

t a b l a  V I I .

La r e p r e s e n t a c i o n  g r d f i c a  de l a  v i s c o s i d a d  r e d u c i d a

rj /C f r e n t e  a l a  c o n c e n t r a c i d n  C se i n d i c a  en l a  f i g u r a  6s p

Puede o b s e r v a r s e  que l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a ,  que v i e n e  -  

dado por  e l  v a l o r  de l a  ordenada  en e l  o r i g e n ,  d is m in u y e  -  

r d p id a m e n te  a l  comienzo de l a  r e a c c i o n ,  p a r a  h a c e rs e  p r d c t £  

camente c o n s t a n t e  a medida que t r a n s c u r r e  e l  t ie m p o  de l a  -  

misma.

En l a  t a b l a  V I I I  se dan lo s  v a l o r e s  de l o s  pesos mole-  

c u l o r e s  v i s c o s o  y prom edio  en numéro o b t e n i d o s  p a r a  d i s t i n ­

to s  t ie m p o s  de r e a c c i o n  de una o z o n o l i s i s  de un caucho Bu­

t i l  3 2 5 .  La r e p r e s e n t a c i o n  g r d f i c a  ( f i g u r a  7 )  d e l  peso -  

m o l e c u l a r  p rom edio  en numéro f r e n t e  a l  t i e m p o  de r e a c c i o n  

p e r m i t e  o b t e n e r  l a  c u r v a  de d e g r a d a c io n  o z o n o l i t i c a  d e l  -  

p r o d u c to  de p a r t i d a .  Se comprueba que l a  r e a c c i o n  es muy -  

r d p i d a  en l a s  p r i m e r a s  e t a p a s ,  h a c ie n d o s e  mds l e n t a  a m e d i ­

da que p r o g r e s a  y l l e g a  a e s t a b i l i z a r s e  p a r a  un t ie m p o  t o ­

t a l  de unas d i e z  h o r a s .  E l  v a l o r  d e l  peso m o l e c u l a r  d e l  -  

p r o d u c to  f i n a l  o b t e n i d o ,  c o n c u e rd a  con e l  v a l o r  e s t im a d o  -
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T A B L A  VII

VISCOSIDADES DE LAS MUESTRAS DE LA R. DE OZONOLISIS DEL

BUTIL 325

M u e s t r a  T i e m p o ( h . ) ^ S P = t / t g - l w
B u t i l  325

3 . 1 4 3

1 . 7 9 3

1 . 2 4 7

0 .9 2 6

1 . 1 6 7

0 . 7 7 8

0 . 5 8 3

0 . 4 6 7

2 . 6 9 2

2 . 3 0 3

2 . 1 3 8

1 . 9 8 2

1 . 5 3 5 3

1 / 4

0 . 8 5 3

0 . 5 3 4

0 . 3 8 7

0 . 3 0 3

0 . 8 9 0

0 . 5 9 3

0 . 4 4 5

0 . 3 5 6

0 . 9 5 8

0 . 9 0 0

0 . 8 6 9

0 . 8 5 1

0 . 7 8 0 0

1/2

0 . 7 8 1

0 . 4 8 6

0 . 3 5 4

0 . 2 8 1

1 . 3 0 0

0 .8 6 6

0 . 6 5 0

0 . 5 2 0

0 . 6 0 0

0 . 5 6 1

0 . 5 4 4

0 . 5 4 0

0 . 4 9 5 1

O. 189 

0 . 1 2 3  

0 . 0 8 8  

0 . 0 7 0

1 . 0 3 7

0 . 6 9 1

0 . 5 1 8

0 . 4 1 5

0 . 182  

0 . 1 7 8  

0 . 1 6 9  

0 . 1 6 8

0 . 1 5 9 2

0 . 169 

0 . 1 0 5  

0 . 0 7 5

0 . 0 5 7

1 . 1 6 5

0 . 7 7 6

0 . 5 8 2

0 . 4 6 6

0 . 1 4 5  

0 . 135  

0 . 128

0.122

0 . 1 0 9 7
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T A B L A  V I I  

( CONTINUACION)

M u e s t r a  Tiempo (h.) ^ s p = t / t Q - l  ^ ^ s p / ^

0 . 1 4 7  1 . 1 1 7  0 . 1 2 5

0 . 0 8 7  0 . 7 4 5  0 . 1 1 6
5 4 0 . 0 9 9 1

0 . 0 6 4  0 . 5 5 9  0 . 1 1 4

0 . 0 4 8  0 . 4 4 7  0 . 1 0 7

0 . 1 3 1  1 . 1 3 2  0 . 1 1 5

0 . 0 8 4  0 . 7 5 5  0 . 1 1 1
6 8 0 . 0 9 7 6

0 . 0 6 2  0 . 5 6 6  0 . 1 0 9

0 . 0 4 6  0 . 4 5 1  0 . 1 0 2

0 . 1 0 8  1 . 0 2 2  0 . 1 0 5

0 . 0 6 9  0 . 6 8 1  0 . 1 0 1
7 lO  0 . 0 9 1 8

0 . 0 5 0  0 . 5 1 1  0 . 0 9 7

0 . 0 4 0  0 . 4 0 9  0 . 0 9 7



M U  E S T  R  A  T I E M P O  R E A C I O I ^ h  
B  3 2 5  -

1 1/4
2 1/2

1.5

0 . 7 0.8 0 . 9
C O N C E N T R A C I O N ,  g / d l

FIG, 6  DETRMINACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA. REACION DE OZONOLISIS B -325
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T A B L A  V I I I

PESOS MOLECULARES DE LAS MUESTRAS DE LA REACCION DE

OZONOLISIS DEL BUTIL 325

Muest r a T i e m p o ( h . )  1. ' ' ] c i 4 C W  D i i s . Mv Mn

B u t i l 325 1 . 5 3 5 3 1 . 2 2 3 3 3 2 7 0 2 0 1 7 8 5 0 0

1 1 / 4 0 . 7 8 0 0 0 . 6 2 1 5 113 700 6 2 0 5 0

2 1 / 2 0 . 4 9 5 1 0 . 3 9 4 5 559 5 0 3 0 5 5 0

3 1 O . 1592 0 . 1 2 6 9 9 50 0 5 2 0 0

4 2 0 . 1 0 9 7 0 . 0 8 7 4 5 3 3 0 2 9 1 0

5 4 0 . 0 9 9 1 0 . 0 7 8 9 4550 2 4 8 0

6 8 0 . 0 9 7 6 0 . 0 7 7 7 4440 2 4 2 0

7 10 0 . 0 9 1 8 0 . 0 7 3 1 4030 2 2 0 0
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t e o r i c a m e n t e , l o  que c o n f i r m a  p o r t e  de l a  h i p o t e s i s  de -  

p o r t i d a  en que se basa e s t e  t r a b a j o .  La r e a c c i o n  de o z o -  

n o l i s i s  d e l  caucho B u t i l  325 da l u g a r  a una e s c i s i o n  de -  

cadena que p e r m i t e  o b t e n e r  un p r o d u c to  de peso m o l e c u l a r  

d e l  orden d e l  e s t im a d o  t e o r i c a m e n t e  en f u n c i o n  de l a  i n s a -  

t u r a c i o n  d e l  caucho de p o r t i d a  ( 3 8 ) .

S im u l td n e o m e n te  con l a s  medidos v i s c o s i m é t r i c a s  d e s -  

c r i t o s ,  con o b j e t o  de c o n f i r m e r  l a  v a l i d e z  de l a  e c u a c io n  

v i s c o s i m é t r i c a  em pleada y l a  id o n e id o d  de l a  t é c n i c a  de -  

t r a b o j o  s e g u i d a ,  se ha medido e l  peso m o l e c u l a r  p rom edio  -  

en numéro d e l  p r o d u c to  f i n a l ,  empleando un método a b s o l u t e  

de d e t e r m i n a c i o n  de pesos m o l e c u l a r e s ,  por  osm om etr ia  de -  

p r e s i o n  de v o p o r . Los v o l o r e s  o b t e n i d o s  son l o s  s i g u i e n -  

t e s  :

P r e s i o n  de vopor  V i s c o s i m e t r l a

Mn 2 1 7 0  2 2 0 0

5 3 1 0  5 2 0 0

La c o n c o r d a n c ia  de e s t o s  v a l o r e s  pone de m a n i f i e s t o  l a  v a ­

l i d e z  d e l  método de t r a b o j o  s e g u id o .

E l  c o n t r o l  de l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  de l o s  demas 

cauchos b u t i l i c o s  e s t u d i o d o s ,  T a b l a  1 ,  se ho hecho s i -  

g u ie n d o  e l  d e s o r r o l l o  e x p u e s t o  p a r a  e l  B u t i l  3 2 5 .  Con e i  

f i n  de e v i t a r  una o cu m u loc ion  de t a b l a s  de v a l o r e s  e x p e r t -
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m e n t a l e s ,  en l a s  f i g u r a s  8 ,  9 y 10  se r e p r e s e n t a n  l a s  v i ^  

c o s id a d e s  re .ducidas  de l a s  m u e s t ra s  tomadas en l a s  r e a c -  

c i o n e s  de o z o n o l i s i s  de l o s  cauchos B u t i l  2 68 ,  035 y 101 ,  

f r e n t e  a l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e s p e c t i v a s .  De nuevo l a  v i s -  

c o s id a d  i n t r i n s e c o  d is m in u y e  rd p id a m e n te  a l  comienzo de l a  

r e a c c i o n  y se hace p r d c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  con e l  t ie m p o  -  

de l a  misma.  En l a s  t a b l a s  I X ,  X y X I  f i g u r a n  lo s  v a l o ­

re s  de l o s  pesos m o l e c u l a r e s  prom edio  v i s c o s o  y prom edio  

en numéro o b t e n i d o s  p a ra  d i s t i n t o s  t ie m p o s  de r e a c c i o n ,  -  

p a ra  cada  caucho y p a r a  todos  l o s  cauchos e s t u d i o d o s .  La 

r e p r e s e n t o c  io n  g r d f i c o  d e l  peso m o l e c u l a r  p rom edio  en nu­

méro f r e n t e  a l  t ie m p o  de r e a c c i o n ,  f i g u r a s  11,  12 y 13 ,  

es s i m i l a r  a l a  i n d i c a d a  p a r a  e l  B u t i l  3 2 5 ,  s i  b ie n  l o s  -  

v a l o r e s  de lo s  pesos m o l e c u l a r e s  de l o s  p r o d u c to s  f i n a l e s  

de cada r e a c c i o n  oumenton a medido que l a  i n s a t u r a c i o n  d e l  

p r o d u c to  de p o r t i d a  d i s m in u y e .  En to d o s  l o s  casos se l o -  

g r a  un p r o d u c t o  f i n a l  de b a j o  peso m o l e c u l a r  c o n c o r d a n te  

con e l  v a l o r  t e o r i c o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  i n s a t u r a c i o n  d e l  

p r o d u c t o  o r i g i n a l .

P a r a  d e m o s t r a r  l a  h i p o t e s i s  p r o p u e s t a  es n e c e s a r i o  -  

ademds d e t e r m i n o r  l a  p r e s e n c i a  y n a t u r a l e z a  de l o s  p o s i b l e s  

grupos  f u n c i o n a l e s  p r é s e n t e s  en l o s  p r o d u c t o s  de l a  o z o n o ­

l i s i s .  P a r a  e l l o  se ha hecho un e s t u d i o  e s p e c t r o g r d f i c o  -  

c o m p a r a t i v o  de lo s  cauchos o r i g i n a l e s  e n t r e  s i  y de l a s  -  

m u e s t r a s  de cada r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  p a r a  cada t ie m p o
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M Ü E S T R A
B - 2 6 8

3.0 T I E M P O  R E A C C I O N , h

1 / 4
1/2

2.5
10

2.0

1.5

7.0

-o-

0.5 0.6 0 . 7 0.8 0.9 7 . 0
C O N C E N T R A C I O N ,  g / d l

F I G . 8  -  D E T E R M I N A C I O N  D E  L A  V I S C O S I D A D  I N T R I N S E C A . R E A C C I O N  D E  O Z O N O L I S I S  B < * 2 6 8



M U E S T R A
B - 0 3 5

T I E M P O  R E A C I O N  h

3 0 1 / 4
1/2

B - 0 3 5

2 . 5  I -

0 . 5

0 . 6  0 . 7  0 . 8
C O N C E N T R A C I O N , g  / d l

0 . 9 1.0

FIG.9 . - DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD INTRIN S E C A .REACCION OZONOLISIS B -0 3 5



M U E T R A  
B  - 1 0 1

T I E M P O ,  h

1 / 4
1 /2

2.0

0 . 5

-o r
5 - 7

0 . 5 0 . 6  0.7
C O N C E N T R A C I O N  g / d l

0.8 0.9 1.0

FIG. 1 0 .- DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA. REACCION OZONOLISIS 8-101
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T A B L A  IX

VALORES DE LOS PESOS MOLECULARES DE LAS MUESTRAS DE LA REACCION

DE OZONOLISIS DEL BUTIL 268

M u e s t r a T i e m p o ( h . ) M  C I 4C Q7J  d i i s . My Mn

B u t i l  268 2 . 1 7 1 6 1 . 7 3 0 3 5 6 1 6 8 0 3 0 6 6 0 0

1 1 / 4 1 . 1 3 2 1 0 . 9 0 2 0 2 0 3 3 2 0 1 1 0 9 8 0

2 1 / 2 0 . 6 9 2 8 0 . 5 5 2 0 9 4 5 0 0 5 1 5 8 0

3 1 0 . 2 0 5 1 0 . 1 6 3 4 14150 7 7 2 0

4 2 0 . 1 9 1 2 0 . 1 5 2 3 126 80 6 9 2 0

5 4 0 . 1 7 1 3 0 . 1 3 6 5 106 80 5 8 3 0

6 8 0 . 1 4 4 1 0 . 1 1 4 8 8 1 6 0 4 4 5 0

7 lO 0 . 1 3 9 6 0 . 1 1 1 2 7 7 6 0 4 235
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T A B L A X

VALORES DE LOS PESOS MOLECULARES 1DE LAS MUESTRAS DE LA REAC-

CION DE OZONOLISIS DEL BUTIL 035

M u e s t r a  T i e m p o ( h . ) M  C I 4C d i i s . My Mn

B u t i l  035 1 . 5 6 1 5 1 . 2 4 4 2 3 3 5 7 7 0 1 8 3 2 8 0

1 1 / 4 1 . 0 6 3 6 0 . 8 4 7 5 184 450 1 0 0 6 8 0

2 1 / 2 0 . 5 8 7 8 0 . 4 6 8 4 7 3 1 3 0 3 9 9 2 0

3 1 0 . 2 8 3 5 0 . 2 2 5 9 234 5 0 1 2 8 0 0

4 2 0 . 2 1 3 2 0 . 1 6 9 9 15030 8205

5 4 0 . 2 0 3 5 0 . 1 6 2 2 13980 7 6 3 0

6 8 0 . 1 9 8 8 0 . 1 5 8 4 1 3 4 8 0 7 3 6 0

7 10 0 .1 9 2 8 0 . 1 5 3 6 128 50 7 0 1 0
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T A B L A  XI

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

CION DE OZONOLISIS DEL BUTIL 101

M u e s t r a  T i e m p o ( h . ) M  C I 4C d i i s . My Mn

B u t i l  l O l 2 . 1 1 9 7 1 . 6 8 9 0 5 4 0 8 8 0 2 9 5 2 4 0

1 1 / 4 0 . 7 4 4 2 0 . 5 9 2 9 105670 5 7 6 3 0

2 1 / 2 0 . 2 9 4 6 0 . 2 3 4 7 2 4 8 9 0 1 3 5 9 0

3 1 0 . 2 7 7 1 0 . 2 2 0 7 226 30 123 5 0

4 2 0 . 2 5 9 6 0 . 2 0 6 8 2 0 4 4 0 1 1 1 6 0

5 4 0 . 2 0 8 0 0 . 1 6 5 7 14460 7 9 0 0

6 8 0 . 2 3 9 2 0 . 1 9 0 6 179 90 9 8 1 0

7 lO 0 . 2 0 4 0 0 . 1 6 2 5 14020 7650
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de r e a c c i o n  y coda caucho i n d i v i d u a l m e n t e . La a s i g n a c i é n  

de l a s  bandas c a r a c t e r i s t i c a s  IR  y RMN de cada caucho de 

p o r t i d a  se ha hecho de a cu erd o  con lo s  d a t o s  e n c o n t ra d o s  

en l a  b i b l i o g r a f l a . La f i g u r a  14 r e p r é s e n t a  lo s  espec -  

t r o s  IR  de l o s  cauchos b u t i l i c o s  de p o r t i d a .  Como e r a  de 

e s p e r o r  se o b s e rv a  una a n a l o g i a  t o t a l  e n t r e  todos  l o s  e s -  

p e c t r o s ,  como c o r re s p o n d e  a p r o d u c to s  cuya d i f e r e n c i a  e s -  

t r u c t u r a l  e s t r i b a  en e l  t a n t o  por  c i e n t o  de i n s a t u r a c i o n  

m o l a r ,  que e s t a  com prendido  e n t r e  v a l o r e s  e x t re m e s  de 0 . 7  

a 2 . 3 5  por  c i e n t o ,  no d e t e c t a b l e  en l a s  c o n d i c i o n e s  norma­

l e s  de t r a b o j o  por  e s p e c t r o s c o p i o  i n f r o r r o j o .

Los e s p e c t r o s  de RMN que se m u es t ro n  en l a  f i g u r a  15 

c o n f i r m a n  l a s  s e n a le s  de f r e c u e n c i a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  -  

caucho b u t i l i c o  de p o r t i d a ,  c o n c o r d a n t e s  con lo s  d a t o s  e x i s  

t e n t e s  en l a  b i b l i o g r o f i o  ( T a b l a  V l ) .  Puede o b s e r v a r s e  c o ­

mo l a  i n t e n s i d a d  de l a  s e h a l  a 4 . 9 8  p . p . m . ,  a s i g n a b l e  a l  -  

h i d r o g e n o  o l e f i n i c o  de l a s  u n id a d e s  i s o p r e n o ,  d is m in u y e  -  

con l a  i n s a t u r a c i o n  d e l  caucho b u t i l i c o  r e s p e c t i v e .  I g u a l -  

mente se o b s e rv a  como l a s  s e n a le s  a 8 . 0 9  y 8 . 3 6  p . p .m .  de  

l o s  p r o t o n e s  de lo s  grupos  m e t i l e n o  y m e t i l o  d e l  i s o p r e n o  

oumenton con l a  i n s a t u r a c i o n ,  ounque no se ho u t i l i z o d o  -  

con f i n e s  c u o n t i t o t i v o s .

Los e s p e c t r o s  IR  de l a s  d i s t i n t a s  m u e s t r a s  de l o s  -  

p r o d u c t o s  de coda r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s ,  p a r a  coda caucho



t,o ■ so

F I G .  14 .  E s p e c t r o s  IR  de l o s  cauchos b u t i l i c o s .
a )  B - 3 2 5 ,  b )  B - 2 6 8 ,  c )  B - 0 3 5 ,  d )  B - l O l
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FIG. 15. Espectros R.M.N, de los cauchos butflicos.
a) B-325, b) B-268, c) B-035, d) B-lOl
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p r e s e n t a n  to d o s  una bonde de o x i d o c io n  en l a  r e g i o n  de 1 5 8 0 -  

1780  cm~^, con un mdximo de a b s o r b a n c i a ,  comun a todgs  l a s  -  

m u e s t r a s  e s t u d i o d o s ,  o 1705 cm~^, cuya i n t e n s i d a d  oumento con 

l a  i n s a t u r a c i o n  d e l  caucho de p o r t i d a  y con e l  t iem p o  de r e a £  

c i d n .  La o s i g n o c id n  de e s t a  banda c o r r e s p o n d e  a v i b r a c i o n e s  

de t e n s i o n  d e l  grupo ^ 0 = 0 ,  que puede s e r  d e b id o  a l a  p r e s e n ­

c i a  de c e t o n o s ,  d c id o s  y / o  p e r d c i d o s .  La p r o x im id o d  de f r e -  

c u e n c io s  de v i b r o c i d n  de e s t o s  grupos f u n c i o n a l e s  no nos ha 

p e r m i t i d o  i d e n t i f i c o r 1 os sob re  sus e s p e c t r o s  IR  r e s p e c t i v o s ,  

por  l o  que se a c u d io  a l a  R .M .N .  p a r a  su i d e n t i f i c o c i d n . La  

o u s e n c io  de nuevos bandas en l a  r é g i o n  de 1 . 0 0 0 - 1 . 1 0 0  cm“  ̂

in d u c e  a p e n s a r  que en l a s  c o n d ic io n e s  de t r a b o j o  em pleadas  

no o po re cen  o z o n id o s ,  o en coso de fo rm o rs e  son to n  i n e s t c -  

b l e s  que se descomponen a n t e s  de su i d e n t i f i c o c i o n .

P u e s to  que l a  c o n c e n t r o c i o n  de g rupos  c o r b o n i l o s  en l o s  

p r o d u c to s  de l a  o z o n o l i s i s  oumento a l  p r o g r e s o r  l a  r e a c c i o n ,  

se ho p o d id o  s e g u i r  e l  c u rs o  de l a  misma p o r  medido de l a  -  

i n t e n s i d a d  de l a  banda de o x i d o c i o n .  P a r a  e l l o  se hon r e a l j^  

zodo l o s  e s p e c t r o s  IR  de coda una de l a s  m u e s t r a s  tomadas a 

t ie m p o s  p r o g r e s i v o s  de l a s  r e o c c i o n e s  de o z o n o l i s i s  de lo s  -  

c u o t r o  cauchos b u t i l i c o s  que o p o recen  en l a  f i g u r a  16 y se -  

ho medido l a  d e n s id o d  o p t i c o  de l a  banda a 1705 cm ^ , p a ra  

coda m u e s t r a  de coda r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s ,  tomondo como 

l i n e o  base l a  de 1 6 2 0 - 1 7 9 0  cm ^ .
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Los v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de la s  d e n s id a d e s  o p t i c a s  -  

o b t e n i d a s  p a r a  cada una de l a s  m u e s t ra s  de l a s  r e a c c io n e s  de 

o z o n o l i s i s  de coda caucho b u t i l i c o  e s t u d i o d o  se i n d i c a n  en 

l a  t a b l a  X I I .  La r e p r e s e n t a c i o n  g r d f i c o  de e s t o s  v a l o r e s  

f r e n t e  a l  t ie m p o  de r e a c c i o n  oporecen  en l a  f i g u r a  17.  La 

r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  de l o s  c u o t r o  cauchos b u t i l i c o s  de -  

p o r t i d a  conduce a l a  o p o r i c i d n  de grupos  c o r b o n i l o s ,  cuya  

c o n c e n t r o c i o n  en e l  p r o d u c to  r é s u l t a n t e  oumento rd p id a m e n te  

a l  comienzo de l a  r e a c c i o n ,  d ism in u yen d o  l u e g o  a medido que 

p r o g r e s o  l a  misma, h o s to  o l c o n z o r  un v a l o r  p r d c t i c a m e n t e  -  

c o n s t a n t e  con e l  t ie m p o  de r e a c c i o n .  Los v a l o r e s  de d e n s i d a ­

des d p t i c o s  son moyores para e l  caucho B u t i l  3 2 5 ,  mds i n s o t u -  

rodo ,  d is m in u y e n d o  en lo s  o t r o s  t r è s  cauchos a medido que l a  

i n s a t u r a c i o n  m o la r  r e s p e c t i v o  es menor.

Una vez  c o n f i r m o d o  que l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  de -  

l o s  cauchos b u t i l i c o s  de p o r t i d a  do l u g a r  a una e s c i s i o n  de 

l a s  cadenas de lo s  cauchos o r i g i n a l e s  y a l a  o p o r i c i d n  de -  

grupos  o x ig e n o d o s  en l o s  p ro d u c to s  d eg ro d o d o s ,  l a  c o r o c t e r i -  

z o c i d n  de l o s  grupos f u n c i o n a l e s  p r é s e n t e s  en lo s  p ro d u c to s  

de l a  o z o n o l i s i s  se ho l l e v o d o  a cobo por  Resonon c io  Mogne-  

t i c o  N u c l e a r .

En l o s  e s p e c t r o s  o b t e n i d o s  a  p a r t i r  de l o s  p r o d u c to s  -  

f i n a l e s  de coda r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  se c o n f i r m a  l a  csusen- 

c i a  de l a s  s e n a le s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  p r o t o n e s  o l e f i n i c o s ,
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con servdnd ose  l a s  demds s e n a le s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  p r o d u c ­

t o  de p a r t i d a ,  a l a  vez  que a p a r e c e  una s e n a l  a - 0 . 6  p . p . m . ,  

a s i g n a b l e  a l a  p r e s e n c i a  d e l  p r o t o n  de un grupo  d c i d o .  Las  

s e n a le s  a 8 , 0 7  y 8 , 3 6  p . p . m .  de l o s  grupos m e t i l e n o  y m e t i l o  

d e l  i s o p r e n o  se han d e s p la z o d o ,  por  l a  p r e s e n c i a  de s u s t i t ^  

y e n t e s  e l e c t r o n e g a t i v o s , y a p a r e c e n  a 7 , 6 0  y 7 , 9 0  p . p . m .  que  

c o r r e s p o n d e n  a lo s  grupos m e t i l e n o  y m e t i l o  u n id o s  a un g r u ­

po c a r b o n i l o ,  es d e c i r ,  de una m e t i l  c e t o n a  ( f i g u r a  1 8 ) .  La 

a u s e n c i a  de grupos a l d e h i d o s ,  p u e s ta  de m a n i f i e s t o  por  l a  a u -  

s e n c i a  de s e n a l e s  e n t r e  O y 0 , 7  p . p . m . ,  se e x p l i c a r i a  por  l a  

p o s i b l e  o x i d o c i o n  de l o s  mismos a d c id o s  en e l  medio  r e o c c i ^  

no n te  con exceso  de ozono.

Lo f u n e i o n o l i d o d  de l o s  p r o d u c to s  r é s u l t a n t e s  se ho -  

d e t e r m in a d o  m e d ia n t e  e l  a n d l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de lo s  grupos  

f u n c i o n a l e s  a s ig n a d o s  a a q u e l l o s .  En l a  t a b l a  X I I I  se dan -  

l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  en l a  d e t e r m i n a c i o n  

de l o s  g rupos  c a r b o n i l o  p a r a  una r e a c c i o n  c o m p lé t a  de coda -  

caucho e s t u d i o d o .  Se o b s e r v a  que e l  numéro de g rupo s  cetdnj^  

COS por  mol de p o l i m e r o  es onorm olm ente  a l t o  en l o s  p r i m e r a s  

e to p o s  de coda r e a c c i o n ,  d e b id o  p r o b a b le m e n te  a l a s  f r a c c i o -  

nes de b a j o  peso m o l e c u l a r  p r é s e n t e s  en coda coso,  que i n c r e -  

m e n t a r i a n  c o n s i d e r a b l e m e n t e  e l  v a l o r  de l o s  grupos  r e a c t i v o s .  

A medido que l a  r e a c c i o n  p r o g r e s o ,  l a  d i s p e r s i o n  de pesos mo­

l e c u l a r e s  es mds e s t r e c h a  y c o m p a r â t i v a m e n te  l a  i n f l u e n c i a  -  

de l a  d i s t r i b u c i o n  de tamanos m o l e c u l a r e s  d e l  p r o d u c to  de l a



FIG- 18. Espectros R.M.N. de los prod uctos de ozonolisi 
a) B-325. to) B-268, c ) B-035, d) B-lOl
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T A B L A XIII

DETERMINACION DE LOS 6RUPOS CARBONILÔS DE LAS MUESTRAS DE LAS 

REACCIONES DE OZONOLISIS DE LOS GAUCHOS B U T IL IC 05

B u t i l  325

M u e s t r a  T iempo,  h.  P . M o l e c u l a r (Mn) % N

1
2
3
4
5
6 
7

1 / 4
1/2
1
2
4
8

lO

1 / 4
1/2
1
2
4
a

lO

1 / 4
1/2
1
2
4
8

l O

6 2 0 5 0
3 0 5 5 0

5 2 0 0
2 9 1 0
2 4 8 0
2 4 2 0
2200

B u t i l  268

1 1 0 9 8 0
5 1 5 8 0

7 7 2 0
6 9 2 0
5 8 3 0
4 4 5 0
4235

B u t i l  035

1 0 0 6 8 0
3 9 9 2 0
1 2 8 0 0

8205
7 6 3 0
7 3 6 0
7 0 1 0

B u t i l  l O l

0 . 9 0
1 . 2 8
1 . 9 0
2 . 0 5
2.20
2 . 2 3

0.22
0 . 2 7
0.68
0 . 7 3
1.01
1.11
1 . 1 5

0.22
0 . 3 0
0 . 4 1
0 . 5 8
0 . 6 5
0 . 7 5
0 . 7 4

N*
grupos CO/mol

5 . 0 5  
1 . 2 4
1 . 0 5  
0 . 9 7  
1.02 
0 . 9 4

4 . 3 9
2 . 5 0
0 . 9 6
0.92
1 . 0 8
0 . 9 1
0 . 9 0

3 . 9 8
2 . 1 6
0 . 9 5
0 . 8 7
0 . 9 1
1.01
0 . 9 5

1 / 4
1/2
1
2
4
8

lO

5 7 6 8 0
1 3 5 9 0
1 2 3 5 0
1 1 1 6 0

7 9 0 0
9 8 1 0
7 6 5 0

0.22
0 . 4 8
0 . 4 6
0 . 5 3
0 . 6 4
0 . 6 4
0 . 6 5

2 . 2 8
1 . 1 8
1 . 0 3
1 . 0 7
0 . 9 2
1 . 1 4
0 . 9 1
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o z o n o l i s i s  d i s m in u y e ,  a medida que l a  r e a c c i o n  de e s c i s i o n  -  

se c o m p l é t a .  Las d i f e r e n c i a s  r e s p e c t e  a l  v a l o r  t e o r i c o  prev_i 

s i b l e  de f u n c i o n a l i d a d , une,  pueden a d m i t i r s e  s i  se t i e n e  en 

c u e n ta  e l  e r r o r  e x p e r i m e n t a l  a r r a s t r a d o  en l a  medida de v i s -  

c o s id a d  y e l  i n h e r e n t e  a l  a n d l i s i s  de un p r o d u c t o  de e l e v a d a  

v i s c o s i d a d  y b a j a  f u n c i o n a l i d a d .

La r e p r e s e n t a c i o n  d e l  c o n t e n i d o  en n i t r o g e n o  de l a s  h i -  

d ra z o n a s  de una s e r i e  de m u e s t r a s  de una misma r e a c c i o n  de -  

o z o n o l i s i s  t r e n t e  a l  t ie m p o  de r e a c c i o n  p e r m i t e  s e g u i r  g r d f i -  

comente e l  c u r s o  de l a  misma. En l a  f i g u r a  19 se o b s e rv a  que 

l a  r e a c c i o n  es r d p i d a  en sus p r i m e r a s  e t a p a s ,  p a r a  h a c e r s e  -  

luego  mds l e n t a  y a l c a n z a r s e  un e s t a d o  p r d c t i c a m e n t e  de e q u i -  

l i b r i o  que c o n f i r m a  lo s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p r e v i a m e n t e  por  

v i s c o s i m e t r i a  y por  e s p e c t r o s c o p i o  I R .  E l  c o n t e n i d o  en N de 

d e r i v a d o s  es mayor p a r a  e l  B - 3 2 5 , d is m in u y e n d o  e s t e ,  con l a  -  

i n s a t u r a c i d n  d e l  caucho de p a r t i d a .

La t a b l a  X I V  i n c l u y e  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i ­

dos a l  d e t e r m i n a r  e l  numéro de d c id o  y e l  numéro de g rupo s  -  

d c id o s  por  mol  de p o l i m e r o  de l a s  r e a c c i o n e s  d e s c r i t a s  en l a  

d e t e r m i n a c i o n  de l o s  grupos c a r b o n i l o s .  Se c o n f i r m a  una vez  

mds l a  i n f l u e n c i a  de l a s  f r a c c i o n e s  de b a j o  peso m o l e c u l a r  -  

p r é s e n t a s  en l a s  m u e s t r a s  tornados a l  p r i n c i p i o  de cada r e o c -  

c i c n .  A m ed ida  que e l  peso m o l e c u l a r  d i s m i n u y e ,  d e c r e c e  l a  

c o n t r i b u c i d n  de l a s  f r a c c i o n e s  menores a l  r e s u l t a d o  f i n a l  y
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T A B L A  XIV

DETERMINACION DE LOS GRUPOS ACIDOS DE LAS MUESTRAS DE LAS 

REACCIONES DE OZONOLISIS DE LOS CAUCHOS BUTILICOS

B u t i l  325
ns grupos

M u e s t r a  T iem po,  h.  P . M o l e c u l a r (M n) n^ d c i d o  COOH/mol

1 1 / 4  6 2 0 5 0  4 . 1 6  4 . 5 9
2 1 / 2  3 0 5 5 0  4 . 7 4  2 . 5 8
3 1 5 2 0 0  1 2 . 8 3  1 . 1 9
4 2 2 9 1 0  2 0 . 8 9  1 . 0 8
5 4 2 4 8 0  2 2 . 6 6  1 . 0 0
6 8 2 4 2 0  2 2 . 6 2  0 . 9 8
7 lO  2 2 0 0  2 2 . 9 5  0 . 9 0

B u t i l  268

1 1 / 4  1 1 0 9 8 0  1 . 1 3  2 . 2 4
2 1 / 2  5 1 5 8 0  2 . 3 2  2 . 1 3
3 1 7 72 0  5 . 7 2  0 . 7 9
4 2 6 9 2 0  8 . 3 8  1 . 0 3
5 4 5830  1 1 . 1 1  1 . 1 5
6 8 4 4 5 0  1 2 . 3 5  0 . 9 8
7 lO  4235 1 2 . 8 2  0 . 9 7

B u t i l  035

1 1 / 4  100 6 8 0  2 . 6 7  4 . 7 9
2 1 / 2  3 9 9 2 0  3 . 3 8  2 . 4 0
3 1 128 00  4 . 1 2  0 . 9 4
4 2 8205 5 . 5 7  0 . 8 1
5 4 7630  " 7 . 2 0  0 . 9 8
6 8 7 36 0  8 . 0 3  1 . 0 5
7 lO  7 01 0  8 . 1 8  1 . 0 2

B u t i l  l O l

1 1 / 4  5 7 6 8 0  3 . 0 2  3 . 1 0
2 1 / 2  1 3 5 9 0  3 . 9 7  0 . 9 6
3 1 1 2 3 50  4 . 2 2  0 . 9 3
4 2 1 1 1 60  5 . 4 9  1 . 0 9
5 4 7 9 0 0  7 . 0 4  0 . 9 9
6 8 9 8 1 0  7 . 3 8  1 . 2 9
7 lO  7 6 5 0  7 . 1 6  0 . 9 8



-  7 9  -

e s t e  es c o n c o r d a n t e ,  en cada caso ,  con lo s  v a l o r e s  prev iam en  

t e  d e t e r m in a d o s  p a ra  lo s  grupos c e t o n i c o s .  La r e p r e s e n t a c i o n  

g r d f i c a  d e l  numéro de d c id o  de l a s  d i s t i n t a s  m u e s t ra s  de una  

r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  t r e n t e  a l  t ie m p o  de r e a c c i o n  p e r m i t e  

s e g u i r  e l  cu rs o  de l a  misma. La f i g u r a  20  c o n f i r m a  l o  e x -  

p u e s to  a n t e r i o r m e n t e .

Dado que l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de grupos  r e a c t i v o s  d e t e r ­

minados en l o s  p r o d u c to s  f i n a l e s  de l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  

de coda caucho e s t u d i a d o  son muy b a j a s ,  puede a d m i t i r s e  que -  

l a  f u n c i o n a l i d a d  d e l  p r o d u c to  o b t e n i d o  es dos .

Resum iendo,  lo s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en l a  c a r a c t e r i z o -  

c io n  de l a  gama de p r o d u c to s  de l a s  d i s t i n t a s  r e a c c i o n e s  de -  

o z o n o l i s i s  de l o s  cauchos B u t i l  3 2 5 ,  B u t i l  2 6 8 ,  B u t i l  035 y -  

B u t i l  I C I  por  v i s c o s i m e t r i a ,  e s p e c t r o s c o p i a  IR ,  e s p e c t r o s c o -  

p i a  RMN y a n d l i s i s  q u im ic o  de grupos f u n c i o n a l e s  p e r m i t e n  -  

a f i r m a r  que l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  de l o s  cauchos de p a r ­

t i d a ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  d e s c r i t a s ,  t i e n e  l u g a r  de forma s e -  

l e c t i v a  a l o s  d o b le s  e n l a c e s  p r é s e n t e s  en e l  caucho o r i g i n a l ,  

y conduce a una gama de p o l f m e r o s  de b a j o  peso m o l e c u l a r ,  con  

grupos t e r m i n a l e s  r e a c t i v o s  en lo s  e x t re m o s  f i n a l e s  de su c a -  

dena ,  que c o r r e s p o n d e n  a un d c id o  y una c e t o n a ,  res p e c t iv a m e r^  

t e .  El  i n t e r v a l o  de pesos m o l e c u l a r e s  se e x t i e n d e  e n t r e  2 2 0 0  

y 8 0 0 0 ,  o p r o x im a d a m e n te , d e p e n d i e n t e  su m a g n i t u d  de l a  i n s a t ^  

r a c i d n  d e l  p r o d u c t o  o r i g i n a l .
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6 .  R e d u cc io n  de l o s  p r o d u c to s  de l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s

En l a s  c o n s i d e r a c i o n e s  g é n é r a l e s  e x p u e s t a s  en l a  i n t r o -  

d u c c io n  de e s t e  t r o b o j o  se e s t o b l e c e  no s o l o  l a  p o s i b i l i d a d  

de o b t e n c i o n  de una gama de p o l im e r o s  t e l e q u e l i c o s , s i n o  l a  

n e c e s id a d  de que d ic h o s  p o l im e r o s  puedan a c o p l a r s e  y r e t i c u -  

l o r s e  p a r a  poder  r e a l i z a r  e l  e s t u d i o  t e c n o l o g i c o  de l o s  m i s -  

mos. La r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  de l o s  cauchos b u t i l i c o s  em-  

p le o d o s  en e s t e  t r a b a j o  conduce a p o l i i s o b u t i l e n o s  de b a j o  -  

peso m o l e c u l a r  con grupos  t e r m i n a l e s  o x ig e n a d o s  que c o r r e s p o n  

den a un d c i d o  y una c e t o n a .  La v i a b i l i d a d  de l a s  t e c n i c a s  -  

de p r e p a r a c i d n  y c a r a c t e r i z a c i o n  de t a l e s  p r o d u c to s  queda de^  

c r i t o .  P a ra  s o s l a y a r  l a  d i f i c u l t a d  de a c o p l a m i e n t o  y r e t i c u -  

l a c i d n  de un p o l i m e r o  con grupos  f u n c i o n a l e s  con ton  marcada  

d i f e r e n c i a  de r e a c t i v i d o d ,  se ho pensado m o d i f i c a r  l a  n a t u r a -  

l e z a  de l o s  grupos  f u n c i o n a l e s  o r i g i n a l e s  p r é s e n t e s ,  en o t r o s  

de c a r a c t e r i s t i c a s  t a l e s  que ,  s i n  ca m b ia r  a s e r  p o s i b l e  l a  

m i c r o e s t r u e t u r a  d e l  p o l i m e r o  o r i g i n a l ,  f a v o r e z c a  l a s  r e a c c i o ­

nes que puedan i m p l i c a r  e l  e s t u d i o  t e c n o l o g i c o  de lo s  mismos.  

De l a s  d i v e r s a s  a l t e r n a t i v a s  p o s i b l e s  se e l i g i d  l a  r e d u c c io n  

de l o s  g rupos  p r é s e n t e s ,  de forma que en una s o l a  o p e r a c id n  

se l o g r a s e  un a l c o h o l  p r i m a r i o ,  r é s u l t a n t e  d e 1 e x t re m o  d c i d o ,  

y un a l c o h o l  s e c u n d a r i o ,  d e r i v o d o  d e l  g rupo  c e t d n i c o  o r i g i n a l ,  

s i n  o t r o  combio a d i c i o n o l  en lo s  demds p a r d m e t r o s  d e l  p o l i m e ­

ro  r é s u l t a n t e  de l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s .
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6 . 1 .  R e a c c io n  de r e d u c c io n

E l  p r o c e d i m i e n t o  u t i l i z o d o  p a ra  l a  r e d u c c io n  de l o s  p ro  

d u c to s  de l a  o z o n o l i s i s  es en e s e n c i a ,  e l  d e s c r i t o  por G re e n ­

wood ( 3 9 ) y se r e a l i z o  como s i g u e :  con e l  p r o d u c to  o b t e n i d o

en l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s ,  se p r é p a r a  una d i s o l u c i o n  d e l  -  

mismo en é t e r  s u l f u r i c o  a l  lO  por  c i e n t o .  Se i n t r o d u c e  l a  -  

d i s o l u c i o n  en un r e a c t o r ,  p r o v i s t o  de a g i t o c i o n ,  r é f r i g é r a n ­

t e  de r e f l u j o  y embudo de d e c o n t a c i o n .  Se c o l o c o  e l  s i s t e m a  

en un bano t e r m o s t d t i c o  a - 1 0 9 C . , s i m u l t d n e a m e n t e  se p r é p a r a  

una d i s p e r s i o n  de h i d r u r o  de l i t i o  y a l u m i n i o  o l  4% en é t e r  -  

s u l f u r i c o ,  se c o l o c a  en e l  embudo de d e c o n t a c i o n  y se anode -  

l e n t a m e n t e  s o b r e  l a  d i s o l u c i o n  d e l  r e a c t o r ,  que se m a n t ie n e  -  

con a g i t o c i o n  c o n s t a n t e ,  h a s t a  que e l  a g e n t e  r e d a c t o r  e s t é  en 

un l i g e r o  e x c e s o .  Una v e z  t e r m i n a d a  l a  a d i c i o n  d e l  h i d r u r o ,  

se d e j a  e l e v a r  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  r e a c t o r  h a s t a  l a  t e m p e r a t u -  

ra  a m b ie n t e  y lu e g o  e l  g e l  formodo se c o l i e n t a  a r e f l u j o  du -  

r o n t e  c u o t r o  h o r a s .  Se v u e l v e  a e n f r i a r  l a  masa r e a c c i o n a n t e  

a -1 0 2 C  y se descompone e l  exceso de h i d r u r o  por  a d i c i o n  c u i -  

dodoso de d c i d o  s u l f u r i c o  d i l u i d o ,  m a n te n ie n d o  l a  masa r e a c ­

c i o n a n t e  en a g i t o c i o n  h a s t a  que l a s  dos f a s e s  p r é s e n t e s ,  o r -  

g d n ic a  y acuosa queden t r a n s p a r e n t e s . Se s é p a r a  l a  f a s e  o r -  

g d n ic a  que a r r a s t r a  a l  p o l i m e r o ,  y se sec a  con s u l f o t o  c d l c i -  

co a n h i d r o .  Se f i l t r a  l a  d i s o l u c i o n  p a r a  e l i m i n a r  e l  aesecon  

t e  y f i n a l m e n t e  se é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e  a p r e s i d n  r e d u c i d a .
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E l  p o l i m e r o  se seca  a 502C y v a c i o  d u r a n t e  48 h o r a s .

7 .  C a r a c t e r i z a c i o n  de l o s  p r o d u c to s  de l a  r e a c c i o n  de r e d u c ­

c i o n .

Con e l  f i n  de conocer  e l  r e s u l t a d o  de l a  r e a c c i o n  de re -  

d u c c io n  de lo s  p r o d u c to s  de l a  o z o n o l i s i s  y e s t o b l e c e r  l a  i n ­

f l u e n c i a  que d i c h a  r e a c c i o n  t i e n e  sob re  l o s  p a r d m e t r o s  molecu  

l a r e s ,  p r e v i a m e n t e  d e t e r m in a d o s ,  de l o s  p r o d u c to s  o r i g i n a l e s ,  

se hon l l e v o d o  a cobo l a s  s i g u i e n t e s  com p ro b ac io n es  e x p e r im e n  

t a i e s .

7 . 1 .  D e t e r m i n a c i o n  de pesos m o l e c u l a r e s

La d e t e r m i n a c i o n  de lo s  pesos m o l e c u l a r e s  r e s p e c t i v e s  

p a r a  cada t i p o  de p r o d u c to  o b t e n i d o  después de l a  r e a c c i o n  de 

r e d u c c io n  se h i z o  por  v i s c o s i m e t r i a .  P a r a  e l l o  se ha s e g u id o  

l a  misma t é c n i c a  d e s c r i t a  a l  d e t e r m i n a r  l o s  pesos m o l e c u l a r e s  

de lo s  p r o d u c to s  de l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  ( C f .  4 . 1 . ) ,  y 

se ha empleado l a  e c u a c id n  v i s c o s i m é t r i c a  e s t a b l e c i d a  por  

F l o r y  ( 2 2 ) ,  tomondo como r e l a c i d n  e n t r e  l a  v i s c o s i d a d  i n t r f n -  

seca  de l a s  d i s o l u c i o n e s  en t e t r a c l o r u r o  de carbono  y en d i i -  

s o b u t i l e n o  e l  c o c i e n t e  i n d i c a d o  por  Rehner  ( 2 3 ,  2 4 ) .

E l  p r o c e d i m i e n t o  o p e r a t o r i o  es en resumen como s i g u e :  

de coda m u e s t r a  de caucho l i q u i d o  r e d u c i d o  se p r é p a r a  una d i -
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s o l u c i o n  o r i g i n a l  d i s o l v i e n d o  aprox im ada m e nte  0 . 1  gramo en 

lO  cm^ de t e t r a c l o r u r o  de c a r b o n o .  Se f i l t r a  l a  d i s o l u c i o n  -  

05 1 p r e p a r a d a  a t r o v e s  de una p l a ç a  de v i d r i o  y se toman 5 

cm^ de l a  d i s o l u c i o n  f i l t r o d o  y se i n t r o d u c e  en e l  b u lb o  d e l  

v i s c o s i m e t r o .  Se mide e l  t ie m p o  de c o id o  de l a  d i s o l u c i o n  -  

o r i g i n a l .  La medida se r e a l i z o  en todos lo s  casos a 209C.  -  

Se onoden 2 cm^ de t e t r a c l o r u r o  de carbo no  so b re  l a  d i s o l u c i o n  

c o lo c o d o  en e l  v i s c o s i m e t r o ,  se homogeneiza  e l  s is t e m a  y se -  

mide e l  t iem p o  de c o id o  de l a  nueva d i s o l u c i o n .  Se r e a l i z a n
3

d i l u c i o n e s  s u c e s iv o s  con 3 y 5 cm de t e t r a c l o r u r o  de carbono  

y se m ide  e l  t ie m p o  de c o id o  de coda nueva d i s o l u c i o n  o b t e n i -  

da .  Se d é t e r m in a  l a  c one e n t  r a c i  on de l a s  d i s t i n t a s  d i s o l u c i j o  

nes y se d é t e r m i n a  l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  de l a  forma descr_i  

t a  o n t e r i o r m e n t e .

7 . 2 .  E s t u d i o  por  e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a

Los e s t u d i o s  r e o l i z o d o s  por  K e n d a l l  y Mann ( 2 9 )  sobre  

lo s  p r o d u c to s  de l a  o z o n o l i s i s  de d i v e r s e s  cauchos p e r m i t i e r o n  

e s t o b l e c e r  l a s  bandas de a b s o r c i o n  c a r a c t e r i s t i c a s  de l o s  p r o ­

d u c to s  o b t e n i d o s .  E s to s  o u t o r e s  o s ig n o r o n  como bandas c a r a c -  

t e r i s t i c a s  de l o s  p r o d u c to s  de o x i d o c i o n  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  

a 1 7 0 0  cm  ̂ y bandas c o r r e s p o n d i e n t e s  a g ru p o s  h i d r o x i l o  o -  

l a s  s i t u a d a s  en l a  r e g i o n  de 3 4 0 0  cm  ̂ de l o s  e s p e c t r o s  o b t e ­

n i d o s .  E s to s  r e s u l t a d o s  fu e r o n  c o n f i r m a d o s  p o s t e r i o r m e n t e  p o r  

o t r o s  i n v e s t i g a d o r e s  ( 3 0 ,  3 1 ) .
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Tomando como base e l  e s t u d i o  b i b l i o g r d f i c o  c i t o d o  se 

h i z o  un e s t u d i o  por  e s p e c t r o s c o p i a  IR  de l o s  p ro d u c to s  o b t e ­

n id o s  t r d s  l a  r e d u c c io n  de lo s  p o l im e r o s  t e l e q u e l i c o s  r é s u l ­

t a n t e s  de l a  o z o n o l i s i s  de coda caucho b u t i l i c o  de p a r t i d a .

La t é c n i c a  s e g u id a  fué  l a  d e s c r i t a  por  e s p e c t r o s c o p i a  IR  de 

d ic h o s  p r o d u c to s  de l a  o z o n o l i s i s ,  empleando e l  mismo e q u ip o ,  

coda m u e s t r a  se p r é p a r é  e n t r e  c r i s t a l e s  de c l o r u r o  s o d ic o .

7 . 3 .  D e t e r m i n a c i o n  d e l  numéro h i d r o x i l o

La d e t e r m i n a c i o n  d e l  numéro de h i d r o x i l o  i n t e r e s a  p a r a  

v a l o r a r  l o s  grupos  a l c o h o l i c o s  p r é s e n t e s  y consecuentem ente  

p a r a  d e t e r m i n a r  l a  f u n c i o n a l i d a d  d e l  p r o d u c to  f i n a l .  La r e -  

c o p i l a c i o n  b i b l i o g r d f i c a  sob re  lo s  métodos a n d l i t i c o s  mds f r ^  

c u e n te m e n te  empleodos en l a  d e t e r m i n a c i o n  de grupos  h i d r o x i -  

l o s ,  i n d i c o  que l a  m a y o r ia  de lo s  mismos se boson en l a  e s t e -  

r i f i c a c i d n  de d ic h o s  grupos f u n c i o n a l e s  m e d ia n t e  l a  r e a c c i o n  

con o n h i d r i d o s  de d c id o  y p o s t e r i o r  v o l o r a c i d n  d e l  d c id o  f o r -  

modo. La n a t u r a l e z a  d e l  a n h i d r i d o  usado v i e n e  c o n d ic io n a d a  -  

por  l a  p r e s e n c i o  de h i d r d x i l o s  p r i m a r i e s ,  s e c o n d a r i e s  y / o  mez- 

c i a  de ambos. Normalmente  se emplea  a n h i d r i d o  o c é t i c o  en l a  

d e t e r m i n a c i o n  de grupos  h i d r d x i l o s  p r i m a r i e s  y e l  a n h i d r i d o  -  

f t d l i c o  cuondo e l  p r o d u c to  o b j e t o  de a n d l i s i s  posee h i d r o x i -  

l o s  s e c o n d a r i e s  o m e z c lo s  de e l l e s  ( 4 0 ,  4 l ) .

En e l  caso de Cï , w - p o l  i  i s o b u t  i l e n g l  i c o l e s  , se ha c o n f i r -



modo l a  p r e s e n c i a  de h i d r o x i l o s  p r i m a r i e s ,  r é s u l t a n t e s  de l a  

r e d u c c io n  de l o s  grupos d c i d o s ,  e h i d r o x i l o s  s e c o n d a r i e s ,  pro*  

c e d e n t e s  de l o s  grupos c e t o n i c o s ,  por  l o  que e l  a n h i d r i d o  e l e -  

g i d o  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i o n  de ambos ha s i d o  e l  a n h i d r i d o  f t d ­

l i c o .

E l  p r o c e d i m i e n t o  o p e r a t o r i o  es e l  s i g u i e n t e s  ( 4 2 )  : se

peso con p r e c i s i o n  de un m i l i g r a m o  una m u e s t r a  de p r o d u c to  de 

o p rox im adam ente  2 gramos, se ahaden 25 cm^ de r e a c t i v e .  E s te  

se p r é p a r a  d i s o l v i e n d o  42 g de a n h i d r i d o  f t d l i c o  en 3 0 0  cm^ 

de p i r i d i n o  r e c i é n  d e s t i l o d o .  Se c a l i e n t a  l a  m ezc la  a r e f l u ­

j o  a 1 1 5 9 C . ,  d u r a n t e  2 h o r a s .  T r a n s c u r r i d a s  l a s  dos horas  de 

r e a c c i o n ,  se e n f r i o  l a  masa r e a c c i o n a n t e  a t e m p e r a t u r a  ambien  

t e ,  se ahaden 25 cm^ de p i r i d i n o  y 5 g o t a s  de f e n o l f t a l e i n a  

como i n d i c o d o r .  La c o n c e n t r a c i d n  de l a  d i s o l u c i o n  d e l  i n d i ­

c a t o r  es d e l  1% en p i r i d i n o .  La d i s o l u c i o n  f i n a l  se v a l o r a  

con una d i s o l u c i o n  de h i d r o x i d o  s o d ic o  0 . 5  n o r m a l .  E l  pun to  

f i n a l  es d q u e l  en e l  c u a l  e l  c o l o r  ro s a  permanece d u r a n t e  30  

segundos desde l a  a d i c i o n  de l a  u l t i m a  g o t o  de h i d r o x i d o  s o ­

d i c o .  S im u l td n e a m e n te  se r e a l i z o  un ensayo  en b la n c o  con l o s  

mismos r e a c t i v o s  e i d é n t i c a s  c a n t i d a d e s  a l a s  i n d i c a d a s  en -  

e l  p r o c e d i m i e n t o  o p e r a t o r i o  d e s c r i t o .

E l  numéro de h i d r o x i l o  v i e n e  d e f i n i d o  como e l  numéro de 

m i l i g r o m o s  de h i d r o x i d o  p o t d s i c o  n e c e s a r i o s  p a r a  n e u t r a l i z a r  

un gramo de m u e s t r a  y c o r r e s p o n d e  a l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i o n :
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„   ( B - A ) N x 5 6 . 1
nS de h i d r o x i l o  = ---------------------------------------

W

d o n d e :

B = volumen de h i d r o x i d o  s o d ic o  empleado en e l  ensayo

en b i a n c o ,  cm^

A = volumen de h i d r o x i d o  s o d ic o  em pleado en l a  v a l o r a -

3c i o n  de l a  m u e s t r a ,  cm 

N = n o r m a l id a d  d e l  h i d r o x i d o  s o d ic o  em pleado .

W = peso de l a  m u e s t r a ,  g.

A p a r t i r  d e l  numéro de h i d r o x i l o  y d e l  peso m o l e c u l a r  p ro m e-  

d i o  en numéro de coda t i p o  de caucho l i q u i d o  se d é t e r m i n a  l a  

f u n c i o n a l i d a d  r e s p e c t i v a  m e d ia n te  l a  e x p r e s i o n :

Mn X n9 h i d r o x i l o  
f  = — —— — —— — —

5 6 1 0 0

en l a  que Mp es e l  peso m o l e c u l a r  p rom ed io  en numéro de l a  

m u e s t r a  en c u e s t i o n .

La f u n c i o n a l i d a d  a s i  c a l c u l a d a  se a j u s t a r a  t a n t o  mds a l  

v a l o r  r e a l ,  c u a n to  menor sea e l  e r r o r  e x p e r i m e n t a l  de coda -  

uno de l o s  f a c t o r e s  que f i g u r o n  en e l  numerodor  de l a  e x p r e -  

s i d n  a n t e r i o r .
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9 .  R e s u l t a d o s  y su i n t e r p r e t a c i o n

Una vez  r e a l i z a d a  l a  r e a c c i o n  de r e d u c c io n  de coda uno 

de l o s  p r o d u c to s  o b t e n i d o s  en l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  de -  

l o s  cauchos b u t i l i c o s  o r i g i n a l e s :  B -  3 2 5 ,  B -  2 68 ,  B -  035

y B -  lo i ,  se c a r a c t e r i z a n  lo s  p r o d u c to s  f i n a l e s  r e s p e c t i v e s ,  

tomando como base a q u e l l o s  p a rd m e t ro s  m o l e c u l a r e s  que de una 

forma mds d i r e c t a  pueden a f e c t a r  a l  e s t u d i o  t e c n o l o g i c o  de -  

l o s  mismos.  Como yo hemos e x p u e s to  a n t e r i o r m e n t e , e l  o b j e t o  

fu n d a m e n ta l  de n u e s t r o  t r a b a j o  es p r é p a r e r  une gama de cau ­

chos l i q u i d e s  con grupos f u n c i o n a l e s  r e a c t i v o s ,  y e s t u d i o r  -  

l a s  p o s i b i l i d a d e s  de a c o p la m i e n t o  y r e t i c u l a c i d n  de lo s  m i s ­

mos, p a r a  co n o c e r  l a  i n f l u e n c i a ,  s i  l a  h ay ,  d e l  peso m o l e c u l a r  

d e l  p o l i m e r o  c r u d e ,  so b re  l a s  p r o p ie d a d e s  t e c n o l d g i c a s  d e l  -  

p r o d u c t o  e n t r e c r u z o d o .

A l  d e s c r i b i r  l a  r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s  y l a  c a r a c t e r i z a -  

c i d n  p o s t e r i o r  de lo s  p r o d u c to s  o b t e n i d o s ,  se ho c o n f i r m a d o  -  

l a  i d o n e i d a d  de l a  t é c n i c a  e s t a b l e c i d a  p a r a  l o g r a r  cauchos -  

l i q u i d e s  con grupos  f u n c i o n a l e s  r e a c t i v o s ,  s i  b ie n  e s t e s  p r e ­

s e n t e r  une marcada  d i f e r e n c i a  de r e a c t i v i d a d  en c u a n to  a l  po­

s i b l e  a c o p l a m i e n t o  m o l e c u l a r  p a ra  l o g r a r  un e n t r e c r u z a m i e n t o  

d e t e r m i n a d o .  Por e l l o ,  se ho l l e v o d o  a cabo l a  r e a c c i o n  de 

r e d u c c i o n  de l o s  grupos  f u n c i o n a l e s  p r é s e n t e s .  Los r e s u l t a ­

dos o b t e n i d o s  son lo s  s i g u i e n t e s ,  e x p u e s to s  s i g u i e n d o  e l  o r ­

d e r  e s t a b l e c i d o  a l  d e s c r i b i r  l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l .
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En l a  t a b l a  XV se i n d i c a n  l a s  v i s c o s i d a d e s  de l o s  p ro  -  

d u c to s  r e d u c i d o s ,  l a  r e p r e s e n t a c i o n „ g r d f i c a  de l a  v i s c o s i d a d  

r e d u c i d a  t r e n t e  a l a  c o n c e n t r a c i d n ,  a p a re c e  en l a  f i g u r a  2 1 .  

La o rden ada  en e l  o r i g e n  i n d i c e ,  en cede c as o ,  l a  v i s c o s i d a d  

i n t r i n s e c a  de cede p r o d u c to  e s t u d i a d o .  En l a  t a b l a  X V I  se 

agrupan  l o s  v a l o r e s  de v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  en e l  d i s o l v e n ­

t e  e x p e r i m e n t a l ,  t e t r a c l o r u r o  de c a rb o n o ,  y en e l  d i s o l v e n t e  

de r e f e r e n c i o  d i i s o b u t i l e n o  a p a r t i r  de l o s  c u a l e s ,  m e d ia n t e  

l a s  e c u a c i o n e s  de R e h n e r - G r a y  ( 2 3 )  y Rehner  J r .  ( 2 4 )  se d ed u ­

ce e l  peso m o l e c u l a r  p rom edio  v is c o s o  y e l  peso m o l e c u l a r  -  

prom edio  en numéro.

S i  se comporon lo s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e l  peso m o l e ­

c u l a r  p rom ed io  en numéro de coda caucho l i q u i d o ,  a n t e s  y 

después de l a  r e a c c i o n  de r e d u c c i o n ,  t a b l a  X V I I ,  se comprue-  

ba que l a  r e a c c i o n  de r e d u c c io n  de l o s  p r o d u c to s  r é s u l t a n t e s

T A B L A  X V I I  

I n f l u e n c i a  de l a  r e a c c i o n  de r e d u c c io n  sob re  Mp,

Caucho Mp, ozon .  Mp, r e d u c .  (%)

B -3 2 5  2 2 0 0  2 3 2 0  5

B -2 6 8  4235 4 5 0 0  6

B -0 3 5  7 0 1 0  6675  5

B -101  7 65 0  7 0 2 0  8
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T A B L A XV

VISCOSIDADES DE LOS PRODUCTOS'REDUCIDOS

M u e s t r a %sp/C H
C . L . B - 3 2 5

0 . 1 1 3 3

0 . 0 7 9 3

0 . 0 5 4 3

0 . 0 3 6 2

1.1220

0 . 8 0 1 4

0 . 5 6 1 0

0 . 3 7 4 0

O. lOl 
0 . 0 9 9  

0 . 0 9 7  

0 . 0 9 7

0 . 0 9 4 8

C . L , B - 2 6 8

O . 1375  

0 . 0 9 7 6  

0 . 0 6 8 3  

0 . 0 4 5 2

0 . 9 3 6 0

0 . 6 6 8 5

0 . 4 6 8 0

0 . 3 1 2 0

0 . 1 4 7  

0 . 1 4 6  

0 . 146 

0 . 145

O . 1450

C . L . B - 0 3 5

O. 1948  

O . 1377  

0 . 0 9 4 1  

0 . 0 6 2 3

O . 9840  

0 . 7 0 2 8  

0 . 4 9 2 0  

0 . 3 2 8 0

0 . 198 

0 . 196  

O. 192 

O. 190

0 . 1 8 6 7

C . L . B - l O l

0 . 2 1 9 4  

0 . 1 4 7 8  

O . 1005  

0 . 0 6 6 3

1 . 0 5 0 0

0 . 7 1 7 8

0 . 5 0 2 5

0 . 3 3 5 0

0 . 2 0 9  

0 . 2 0 6  

0.200 

0 . 198

0 . 1929
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T A B L A  XVI

PESOS MOLECULARES DE LOS PRODUCTOS REDUCIDOS

T i p o  de Cauch o W c i  .c [ ' O  d i i s . M. M

C . L .  B -3 2 5  

C . L .  8 - 2 6 8  

C . L .  B -0 3 5  

C . L .  B - l O l

0 . 0 9 4 8  

O. 1450  

0 . 1867  

0 . 1929

0 . 0 7 5 5  

O. 1155  

O . 1488  

0 . 1 5 3 7

4245 2 3 2 0

8 2 4 0  450 0

1 2 2 3 0  6675

1 2 8 6 0  7020
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de l a  o z o n o l i s i s  de lo s  cauchos de p a r t i d a  no m o d i f i c a  s i g n i ­

f i e n t  i v a m e n te  d ic h o  p a r a m è t r e  m o l e c u l a r  en n in g u n  caso .  La 

d i f e r e n c i a  o b s ervad a  en cada caso ,  p a ra  un mismo t i p o  de c a u ­

cho,  cae d e n t r o  de lo s  l i m i t e s  a c e p ta d o s  como e r r o r  exp er im en  

t o i .  Por  t a n t o ,  puede a f i r m a r s e  que l a  r e a c c i o n  de r e d u c c io n  

no i m p l i c a  cambio en c u a n to  a l  v a l o r  d e l  peso m o l e c u l a r  d e l  

p r o d u c to  o z o n iz a d o .

E l  e s p e c t r o  i n f r o r r o j o  d e l  p r o d u c to  r e d u c i d o  i n d i c a  l a  -  

d e s o p o r i c i o n  de l a  banda a 1705 cm“ ^, que a p a r e c e  en l a  r e a c ­

c io n  de o z o n o l i s i s  d e l  caucho de p a r t i d a  y l a  a p a r i c i o n  de -  

una nueva banda a 3 4 0 0  cm” ^ , f i g u r a  2 2 ,  que se a s ig n a  a l a  v_i 

b r a c i o n  de t e n s i o n  de grupos  OH c o r r e s p o n d i e n t e  a d l c o h o l e s  

( 3 8 ) .  En todos  l o s  casos se r e p i t e  e l  mismo hecho,  d e s a p a r i -  

c io n  de l a  banda a 1705 cm  ̂ y a p a r i c i o n  de una nueva banda a 

3 4 0 0  cm ^ , como se deduce de l a  f i g u r a  2 3 .  La i n t e n s i d a d  de 

l a  banda a 3 4 0 0  cm”  ̂ d is m in u y e  a medida que l o  hace l a  i n s a -  

t u r a c i o n  m o la r  de l o s  cauchos de p a r t i d a .

La d e t e r m i n a c i o n  c u a n t i t o t i v o  de l o s  g rupo s  f u n c i o n a l e s  

p r é s e n t e s  se ha hecho,  segun se ha d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e , -  

m e d ia n t e  a n d l i s i s  q u i m i c o .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se i n d i ­

can en l a  t a b l a  X V l l l .  Como e r a  de e s p e r a r ,  l o s  v a l o r e s  d e l  

n 9 de h i d r o x i l o  d is m in u y e n  a medida que aum enta  e l  P .M .  d e l  -  

p o l i m e r o .  En l a  mismo t a b l a  a p a re c e n  l o s  v a l o r e s  de l a  f u n ­

c i o n a l i d a d  de coda p o l i m e r o ,  c a l c u l a  dos a p a r t i r  de lo s  d a t o s



B - 3 2 5
02.

\  ;

B - 3 2 5
R E D .

S 0 M0PCN9 « 9

B - 2 6 8
02.

B - 2 6 8
R E D .

F IG .  22 .  E s p e c t r o s  IR  de l o s  p r o d u c to s  o z o n iz o d o s  y r e d u c id o s  de 

l o s  cauchos b u t i l i c o s  B -3 2 5  y B - 2 6 8 .



B -035
02.

B-035
RED.

B-101
02.

B-101
RED.

F I G .  23 .  E s p e c t r o s  IR  de lo s  p r o d u c to s  o z o n iz o d o s  y r e d u c id o s  
de l o s  cauchos b u t i l i c o s  B -035  y B - l O l .
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T A B L A  X V I I I

VALORES DEL NUMERO DE HIDROXILO Y FUNCIONALIDAD DE LOS

PRODUCTOS REDUCIDOS

T i p o  de Caucho nS h i d r o x i l o

C . L .  B -3 2 5  5 0 . 1 4  2 3 2 0  2 . 0 7

C . L .  B - 2 6 8  2 3 . 9 4  4 5 0 0  1 . 9 1

C . L .  B -0 3 5  1 7 . 2 0  6675  2 . 0 4

C . L .  B - l O l  1 6 . 7 0  7 0 2 0  2 . 0 9
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d e l  ri2 de h i d r o x i l o  y e l  peso m o l e c u l a r  p rom ed io  en numéro.

Las d e s v i a c i o n e s  o b s ervad as  r e s p e c t o ' a l  v a l o r  de l a  f u n c i o n a ­

l i d a d ,  p r e v i s t o  por l a  t e o r i a ,  que s e r i a  dos ,  se pueden consj^ 

d e r o r  a c e p t o b l e s .  Los da tos  c i t a d o s  en l a  b i b l i o g r a f i a  p a ra  

p r o d u c to s  é q u i v a l e n t e s  o s c i l a n  e n t r e  1 . 9  y 2 . 7 ,  segün e l  p r o ­

d u c to  de p a r t i d a  y e l  v a l o r  d e l  peso m o l e c u l a r .  S i  se t i e n e  

en c u e n ta  que en l a  d e t e r m i n a c i o n  d e l  peso m o l e c u l a r  por  me-  

d id o s  v i s c o s i m é t r i c a s  se a d m i te  una t o l e r a n c i a  de a p r o x im a d a -  

mente un d i e z  por  c i e n t o ,  d e b id o  a l  e r r o r  e x p e r i m e n t a l ,  y e l  

p r o p i o  e r r o r  e x p e r i m e n t a l  d e b id o  a l a  t é c n i c a  a n a l i t i c a  emplea  

da ,  lo s  r e s u l t a d o s  in d ic o d o s  en l a  t a b l a  X V I I  son c o r r e c t o s .

La r e p r o d u c i b i 1 id ad  de cada d e t e r m i n a c i o n ,  r e a l i z a d a  s ie m p re  

por  d u p l i c a d o ,  nos p e r m i t e  c o n f i r m a r  l a  v a l i d e z  de su a c e p t a -  

c i o n .

En d e f i n i t i v a ,  lo s  a,w - p o l i i s o b u t i l e n g l i c o l e s  pueden cojn 

s i d e r o r s e  como p r o d u c to s  d i f u n c i o n a l e s  con l a  e s t r u c t u r o  s i ­

g u i e n t e :

H O C -  C C -

CH.
I '
C
I
CH

3 J

CH.

- -  C HL -  C H O H

n
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

De l o s  r e s u l t a d o s  e x p u e s to s  se deduce que l a  r e a c c i o n  

de o z o n o l i s i s  de lo s  cauchos b u t i l i c o s  B - 3 2 5 ,  B - 2 6 8 ,  B -0 3 5  y 

B - l O l ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  e s t u d i a d a s ,  t i e n e  l u g a r  de forma t o  

t a l  y s e l e c t i v a  r e s p e c t o  a l o s  d o b le s  e n l a c e s  p r é s e n t e s  en -  

coda p r o d u c to  de p a r t i d a .  La c a r a c t e r i z a c i o n  de l o s  p ro d u c ­

to s  r é s u l t a n t e s  puede e x p r e s a r s e  en l a s  c o n c l u s i o n e s  s i g u i e n ­

t e s :

1.  Los v a l o r e s  de pesos m o l e c u l a r e s  de l o s  p ro d u c to s  -  

de coda r e a c c i o n  de o z o n o l i s i s ,  d e te r m in a d o s  por  m edidas  v i s ­

c o s i m é t r  i c a s  , concuerdan  con lo s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  t e o r i c a -  

mente en f u n c i o n  de l a  i n s a t u r a c i o n  de l o s  cauchos de p a r t i d a .  

La gama de pesos m o l e c u l a r e s  d e t e r m in a d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  -  

es l a  s i g u i e n t e :

2 2 0 0 ,  4 2 3 5 ,  7010  y 7 6 5 0

2 .  E l  a n d l i s i s  por  e s p e c t r o s c o p i a  IR  de l o s  p r o d u c to s  

de o z o n o l i s i s  p r é s e n t a  una banda de o x i d a c i o n  en e l  i n t e r v a l o  

de f r e c u e n c i a s  1580  -  1 78 0  cm ^ , a s i g n a b l e  a v i b r a c i o n e s  de 

t e n s i o n  d e l  grupo 0 = 0 ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a d c i d o ,  p e r d c i d o  y / o  

c e t o n a .
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3 .  La e s p e c t r o s c o p i a  R.M N. ha p e r m i t i d o  c o n f i r m a r  l a  

n a t u r a l e z a  de lo s  grupos ox igen ados  p r é s e n t e s  en l o s  p r o d u c ­

t o s  de l a  o z o n o l i s i s .  Los s e h o le s  a - 0 . 6  p . p . m . ,  c o r r e s p o n  

d i e n t e  a l  p r o t o n  de un grupo d c id o  y l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 

7 . 9 0  y 7 . 6 0  p . p . m . ,  o s i g n o b l e s  a lo s  grupos  CH^ y CH^ u n id o s  

a un grupo  c a r b o n i l o ,  i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de un d c id o  y una -  

c e t o n a  r e s p e c t i v a m e n t e .

4 .  E l  a n d l i s i s  c u a n t i t o t i v o  de coda grupo  f u n c i o n a l  -  

p r é s e n t e  en coda p o l i m e r o  l i q u i d o  da v a l o r e s  prdx im os  a l a  -  

u n i d a d ,  por  l o  que l a  f u n c i o n a l i d a d  r é s u l t a n t e  en coda p o l i ­

mero es p r d c t i c a m e n t e  dos.

5 .  Los e s p e c t r o s  IR  de lo s  p r o d u c to s  r e d u c id o s  m ues-  

t r o n  l a  d e s o p o r i c i o n  de l a  banda de o x i d o c i o n  1 5 8 0 - 1 7 8 0  cm  ̂

y l a  p r e s e n c i a  de una nueva banda a 3 4 0 0  cm ^ , a s i g n a b l e  a -  

v i b r a c i o n e s  de t e n s i o n  de grupos  OH c o r r e s p o n d i e n t e  a a lc o h o  

l e s .  La r e d u c c io n  de lo s  p ro d u c to s  de o z o n o l i s i s  no a f e c t a  

c u a n t  i  t a t  iv a m e n te  n i  a l  peso m o l e c u l a r  n i  a l  v a l o r  de l a  f  uni 

c i o n a l i d a d  de l o s  mismos.
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PARTE EXPERIMENTAL
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INTRODUCCION

Como se ha e x p u e s to  en lo s  c a p i t u l e s  o n t e r i o r e s ,  e l  p r ^  

s e n te  e s t u d i o  p r e t e n d e  un o b j e t i v o  d o b l e ,  en p r i m e r  l u g a r  l a  

p r e p o r o c i o n  de uno gomo de couchos l i q u i d e s  con grupos t e r -  

m in o le s  r e o c t i v o s  y un i n t e r v o l o  de pesos m o l e c u l o r e s  d e t e r -  

m inodo,  que opo rece  i n i c i o l m e n t e  como d e t e r m i n o n t e  y ,  en s i ­

m u l t a n é e  c o n s i d é r é e  i o n , e l  e s t u d i o  t e c n o l o g i c o  de l e s  couchos  

l i q u i d e s  o b t e n i d o s .

Le r e o l i z o c i o n  p r a c t i c e  d e l  e s t u d i o  t e c n o l o g i c o  de lo s  

mismos r e q u i e r e  l e  e l e c c i o n  de l e s  r é a c t i v é s  odecuodos,  que 

p e r m i t o n  e l  o c o p lo m ie n t o  y r e t i c u l o c i o n  de l o s  d i s t i n t o s  po­

l i  i s o b u t  i  l e n o s  con grupos t e r m i n o l e s  h i d r o x i l o s ,  y l e  p u e s to  

o p u n to  de l o s  t é c n i c o s  de m ezc lodo  y t r o n s f o r m o c i o n  mds i d o -  

neos,  que hogon p o s i b l e  l e  e l o b o r o c i d n  y t r o n s f o r m é e i d n  de -  

l o s  d i s t i n t o s  m ezc los  p o s i b l e s ,  h o s to  l o g r o r  un p r o d u c to  o c o -  

bodo en e l  c u o l  se puedon d e t e r m i n e r  lo s  c o r o c t e r i s t i c o s  me­

c d n ic o s  mds s i g n i f i c o t i v o s , como c r i t e r i o  de v o l o r o c i d n  de 

l o s  p r o p ie d o d e s  y co m p o r to m ie n to  de code m e z c lo  i n d i v i d u e l  

po re  uno o p l i c o c i d n  f i n o l .

Le n o t u r o l e z o  de l o s  grupos r e o c t i v o s  p r é s e n t e s  en l o s  

couchos l i q u i d o s  es comun o todos  e l l o s ,  en to d o s  lo s  cosos  

se t r o t o  de h i d r o x i l o s  p r i m o r i o s  y s e c u n d o r i o s ,  o coda e x t r e
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mo de l a  cadena p o l i m é r i c c .  E s te  h e c h O j  u n id o  o l a  b o j a  

p r o p o r c i o n  de l o s  mismos e x i s t e n t e s ;  l i m i t a  y c o n d ic io n o  l a  

e l e c c i o n  de l o s  d i v e r s o s  a g e n te s  de o c o p lo m ie n t o  y r e t i c u l o ­

c i o n  t e d r i c o m e n t e  p o s i b l e s .

Poro c o n v e r t i r  un p o l im e r o  l i q u i d e  en un p r o d u c to  e l o s -  

t o m é r i c o ,  es n e c e s o r i o  som eter  e l  p r i m e r o  o uno r e o c c i d n  de 

e x t e n s i o n  de codeno os i  como l o g r o r  un e n t r e c r u z o m i e n t o  d e l  

p r o d u c to  e x t e n d i d o  m e d io n te  uno r e o c c id n  odecuodo.  Desde e l  

p unto  de v i s t o  q u im ic o ,  l o s  c o r o c t e r i s t i c o s  d e l  p r o d u c to  f i ­

no l  v i e n e n  d e t e r m in o d o s  b ds ico m ente  por  l o  e s t e q u i o m e t r l a  de 

l a  r e o c c i d n ,  yo que de e l l o  depende no s d l o  e l  o c o p lo m ie n t o  

m o l e c u l o r ,  s i n o  tom bién  l o  p o s i b i l i d o d  de e n t r e c r u z o m i e n t o  

de l o  mismo. E s te  puede l o g r o r s é  tom bien  m e d io n te  l o  o d i c i d n  

de o g e n te s  p o l i f u n c i o n o l e s  y / o  con un s i s t e m o  c o t o l i t i c o  o d e -  

cuodo.  Los r e o c c io n e s  de o c o p lo m ie n t o  y r e t i c u l o c i d n  pueden  

t e n e r  l u g o r  en posos s u c e s i v o s ,  o b i e n ,  s i m u l t d n e o m e n t e .

En e l  p r é s e n t e  c a p i t u l e  se d e s c r i b e n  l o s  fundomentos t e £  

r i c o s  de lo s  d i s t i n t o s  p o s i b i l i d o d e s  de o c o p lo m i e n t o  y r e t i ­

c u l o c i d n  de l o s  couchos l i q u i d e s  o b t e n i d o s ,  y e l  d e s o r r o l l o  

e x p e r i m e n t o l  de o q u e l l o s  r e o c c io n e s  que conducen o un produc^ 

to  e l o s t o m e r i c o  t e c n i c o m e n t e  u t i l i z o b l e .
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1.  Fundamentos t e o r i c o s  de l a s  r e o c c io n e s  de a c o p la m i e n t o  

y r e t i c u l o c i o n .

Los d i s t i n t o s  couchos l i q u i d e s  p re p o ro d o s  pueden c o n s i -  

d e r o r s e  g l i c o l e s  de pesos m o l e c u l o r e s  moderodomente e l e v o d o s .  

Lo r e o c c i d n  de un compuesto de e s t e  t i p o  con d c id o s  o on h id r j^  

dos de d c id o  de f u n c i o n o l i d o d  dos o mds, p e r m i t i r i o  l o  o b t e n -  

c i d n  de p o l i e s t e r e s  l i n e o l e s  o e n t r e c r u z o d o s , s i  b i e n  l o s  p o ­

l i e s t e r e s  t r i d i m e n s i o n o l e s  pueden o b t e n e r s e  con compuestos dj_ 

f u n c i o n o l e s  que tengon odemds i n s o t u r o c i d n  en su m o l e c u l o .  La 

e s t r u c t u r o  t r i d i m e n s i o n o l  se l o g r o  por  r e o c c i d n  p o s t e r i o r  con 

un mondmero v i n i l i c o  ( 4 3 ) .  Dodo l o  gron v o r i e d o d  de compue^  

to s  que pueden em p le o rs e  y l o  d i v e r s i d o d  de m ezc los  t e d r i c o -  

mente p o s i b l e s  que se pueden p r e p o r o r ,  por  co m b in o c id n  de l o s  

mismos, es p o s i b l e ,  desde e l  pun to  de v i s t o  t e d r i c o ,  l o g r o r  

e l  o c o p lo m i e n t o  y r e t i c u l o c i d n  de l o s  couchos l i q u i d o s  o b t e ­

n id o s  m e d io n te  uno r e o c c i d n  de c o n d e n s o c id n , o b i e n  uno c o n -  

d e n s o c id n  y p o s t e r i o r  r e o c c i d n  de o d i c i d n ,  s i n  o t r o  l i m i t o c i d n  

que l o  r e o c t i v i d o d  de l o s  grupos f u n c i o n o l e s  p r é s e n t e s  en l o s  

compuestos bose .

O t r o  p o s i b i l i d o d ,  mds en l i n e o  con e l  o b j e t i v o  de n u e s t r o  

t r o b o j o ,  es e s t u d i o r  l o  r e o c c i d n  de o c o p lo m i e n t o  y r e t i c u l a -  

c i d n  empleondo d i s t i n t o s  i s o c i o n o t o s .  La r e o c c i d n  de l o s  

grupos  h i d r o x i l o s  con l o s  i s o c i o n o t o s  se sobe que t i e n e  l u g o r
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con fo rm o c id n  de u r e t a n o s  de c c u e rd o  con e l  esquemo:

R -  OH + R' -  N C O R - O - C O - N H - R

E l  g ran  numéro de i s o c i o n o t o s  d i s p o n i b l e s  c o m e r c i o l m e n t e , 

l o  v o r i e d o d  en cuonto  o f u n e i o n o l i d o d  y l o  v e r s o t i l i d o d  en 

c uo nto  o r e o c t i v i d o d  ho dodo l u g o r  o un e x t e n s o  compo de oplj^  

c o c io n e s  de e s t o s  p r o d u c to s  que oborco  desde l o  f o b r i c o c i o n  

de f i b r o s ,  espumos r i g i d o s  y f l e x i b l e s ,  p r o d u c to s  e l o s t o m é -  

r i c o s  m o l d e o b le s  por  co lo d o  y en formo de m e z c lo s  s o l i d o s ,  -  

b o r n i c e s ,  o d h e s iv o s ,  r e c u b r i m i e n t o s  i n d u s t r i o l e s , e n t r e  lo s  

mds i m p o r t o n t e s .

C r o n o l d g i c o m e n t e , l o  i m p o r t o n c i o  i n d u s t r i o l  de e s t o s  pro^ 

d u c to s  t i e n e  su o r i g e n  en lo s  t r o b o j o s  l l e v o d o s  o cobo por  -  

O. Boyer  ( 4 4 )  poro l o g r o r  un p r o c e d i m i e n t o  de o b t e n c id n  de 

f i b r o s ,  no c u b i e r t o  por  e l  p r o c e d i m i e n t o  de Du Pont so b re  l a s  

p o l i o m i d o s .  E l  é x i t o  o b t e n i d o  h i z o  que se oumentoro l a  i n -  

v e s t i g o c i d n  en e s t e  compo, y en l o  décodo de l o s  c i n c u e n t o  -  

opo re ce  e l  p r i m e r  coucho v u l c o n i z o b l e  por  c o l o d o ,  r e g i s t r o d o  

con e l  nombre de V u l k o l l o n  ( 4 5 ,  4 6 ) .  E l  d e s o r r o l l o  de e s t o s  

compuestos ho e x p e r im e n t o d o  un in c r e m e n t o  c o n s i d e r o b l e  en -  

l o s  u l t i m o s  q u in c e  o h o s , como l o  dem ue s tro  l o  obundoncio  de 

b i b l i o g r o f i o  e x i s t e n t e ,  que o b o rc o  o s p e c to s  p o r c i o l e s  de l o  

q u im ic o  y t e c n o l o g i o  de e s t o s  m o t e r i o l e s  (4 7  -  5 1 ) .
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C o n s id e ra n d o  l a  n o t u r a l e z o  de l o s  couchos o b t e n i d o s ,  p r £  

d u c to s  l i q u i d o s  con grupos f u n c i o n o l e s  h i d r o x i l o ,  y l o s  d i s ­

t i n t o s  p o s i b i l i d o d e s  de r e o c c id n  con d i  o t r i i s o c i o n o t o s , es  

o b v io  c e n t r o r  e l  p l o n t e o m i e n t o  d e l  e s t u d i o  t e c n o l o g i c o  o r e o -  

l i z o r  en o q u e l l o s  r e o c c io n e s  e s p e c i f i c o s  que p e r m i to n  un o c o -  

p l o m i e n t o  y r e t i c u l o c i d n  de l o  codeno e l o s t o m e r i c o  o t r o v d s  -  

de p u e n te s  u r e t o n o s .  Lo t e c n i c o  o s e g u i r  e x p e r im e n t o l m e n t e  

d i f e r i r d  segun se p r e t e n d o  o b t e n e r  un p o l i u r e t o n o  en une s o ­

lo  e to p o  o en dos e t o p o s ,  con fo rm o c id n  p r e v i o  de un p r e p o l i  

m ero.  En ombos cosos l o  v i o b i l i d o d  de l o  r e o c c i d n  o r e o c c i o -  

nes i m p l i c o d o s  y l o s  c o r o c t e r i s t i c o s  d e l  p r o d u c to  r é s u l t a n t e  

dependerdn  de l o  n o t u r o l e z o  de lo s  p r o d u c to s  de p o r t i d o ,  de 

l o  e s t e q u i o m e t r i o  de l o  r e o c c i d n ,  de lo s  c o n d i c i o n e s  e x p e r i -  

m e n t o le s  de l o  mismo, y de l o  t e c n i c o  de moldeo s e g u id o .

Lo o b t e n c id n  de un p o l i u r e t o n o  en uno s o l o  e to p o  se r e £  

l i z o  m ezc londo  s im u l td n e o m e n te  todos l o s  i n g r e d i e n t e s  de l a  

m e z c lo .  S i  l o  r e o c c id n  t i e n e  lu g o r  o p o r t i r  de p r o d u c to s  d i -  

f u n c i o n o l e s ,  en n u e s t r o  coso un p o l i i s o b u t i l e n g l i c o l , y un 

d i i s o c i o n o t o , l o  r e o c c i d n  t r o n s c u r r i r i o  como uno e x t e n s i d n  de 

codeno,  que en e l  coso de r e l o ç i d n  m o lo r  i g u o l  o l o  u n idod  -  

s e r i o  t e d r i c o m e n t e  i n f i n i t o .  Poro l o g r o r  l o  r e o c c i d n  de e n -  

t r e c r u z o m i e n t o  es n e c e s o r i o  un l i g e r o  exc eso  de d i i s o c i o n o t o , 

que o 1 e l e v o r  l a  t e m p e r o t u r o  por  encimo de l o s  lOO^C r e o c c i o -  

n o r i o  con l o s  h id r d g e n o s  o c t i v o s  p r é s e n t e s  de l o s  g ru p o s  u r e ­

tonos  formodos en l o  r e o c c i d n  de e x t e n s i d n ,  con fo rm o c id n  de
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grupos  o l o f c n a t o s ,  de ocuerdo  con e l  esquemo:

HO-P-OH + CCN-R-NCO •(' O—P—O—CO—NH—R—NH—CO ?

u r e t o n o

4 O -P -O -C O-NH -R -N H-CO  )

NCO

NCO

4 O—P —O—CO—NH—R—NH—CO ^

4 0 ~ P —O—CO—N—R—NH—CO ^n
CO
I
NH
I

R o l o f a n a t o

NH
I

CO

4 O—P—O—CO—N—R—NH—CO ^

S i  l a  r e o c c i d n  t i e n e  l u g o r  e n t r e  un d i o l c o h o l  y un t r i i s o c i o -  

n o t o ,  l o  e x t e n s i d n  de codeno y e l  e n t r e c r u z o m i e n t o  t i e n e  l u g o r  

s i m u l t d n e o m e n t e  con fo rm o c id n  de grupos u r e t a n o s .

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

4 O—P—O—CO—NH—R—NH—CO ^
I
NH
I

CO
I
0
1
p
I

0
1

CO

NH

4 O -P-O -C O -NH -R -N H-CO  ) n
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La s e c u e n c io  de r e o c c io n e s  poro l o  o b t e n c i d n  de p o l i u r e  

tonos  en dos e t o p o s ,  ounque mds l o b o r i o s o ,  p e r m i t e  un mayor  

c o n t r o l  de l o  r e o c c i d n ,  yo que en lo  p r i m e r o  e to p o  e l  p o l i i -  

s o b u t i l e n o  con grupos t e r m i n o l e s  h i d r o x i l o  se hoce r e o c c i o n o r  

con un d i i s o c i o n o t o  en e x c e s o ,  o b te n ie n d o s e  un p r e p o l i m e r o  de  

b o jo  peso m o l e c u l o r  con grupos t e r m i n o l e s  i s o c i o n o t o .  En l a  

segundo e to p o  e l  p r e p o l i m e r o  o s i  formodo se hoce r e o c c i o n o r  

con d i o l c o h o l e s .  Los r e o c c io n e s  que t i e n e n  l u g o r  son l a  s i -  

g u i e n t e s :  uno nuevo e x t e n s i d n  de codeno d e l  p r e p o l f m e r o  y -

o p o r i c i d n  de 1 e n t r e c r u z o m i e n t o  o t r o v e s  de p u e n te s  o l o f a n a t o ,  

o l  e l e v o r  l o  t e m p e r o t u r o  por encimo de lo s  lOO^C.

Lo r e p r e s e n t o c id n  e s q u e m d t ic o  de e s t o s  r e o c c io n e s  es l a  

s i g u i e n t e :

19 E topo

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

OCN—R—NH—CO—O—P—O—CO—NH—R—NH—CO—O—P—O—CO—NH—R—NCO

P r e p o l f m e r o ,  o b r e v io d o m e n te  OCN -  A -  NCO
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OCN-A-NCO t  HO-B-OH 4 Q—B—O—CO—NH—A—NH—CO ^
n

4 O—B—O—CO—NH—A—NH—CO

NCO
I

A
I

NCO

4 O—B—O—CO—NH—A—NH—CO

4 O—B—O—CO—N—A—NH—CO ^
I

CO
I

NH
I

A
I

NH
I

CO

4 O—B—O—CO—N—A—NH—CO An

P a r a  d e t e r m i n e r  l a  i n f l u e n c i a  e s p e c i f i c o  de coda uno de 

l a s  v a r i a b l e s ,  que mds d i r e c t o m e n t e  o f e c t a n  a l a  r e o c c i d n  de 

o c o p lo m i e n t o  y r e t i c u l o c i d n  de lo s  couchos l i q u i d o s  o b t e n i d o s ,  

y e s t o b l e c e r  uno t e c n i c o  de t r o b o j o  que p e r m i t o  o b t e n e r  un p r o ­

d u c to  f i n o l  sob re  e l  que se puedon d e t e r m i n e r  lo s  c o r o c t e r i s -  

t i c o s  f i s i c o s ,  poro v o l o r o r  en code coso l o s  p r o p ie d o d e s  y -  

c o m p o r to m ie n to  de e s t o s  nuevos p o l i m e r o s ,  se  ho r e o l i z o d o  e l  

s i g u i e n t e  e s t u d i o  e x p e r i m e n t o l .
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PARTE EXPERIMENTAL

E l  p l a n t e a m i e n t o  d e l  e s t u d i o  t e c n o l o g i c o  r e o l i z o d o  se ha 

hecho s o b re  l o  bose de e l e g i r  de e n t r e  lo s  d i s t i n t o s  p o s i b i l i -  

dodes de r e o c c i d n  de e x t e n s i d n  y e n t r e c r u z o m i e n t o ,  d e s c r i t o s  

o n t e r i o r m e n t e , o q u e l l o s  que p e r m i t e n  un d e s o r r o l l o  mds com ply  

t o  de l o s  o b j e t i v o s  de e s t e  t r o b o j o ,  es d e c i r ,  l o  p r e p o r o c io n  

y c o r o c t e r i z o c i d n  de un m o t e r i o l  e l o s t o m e r i c o ,  sob re  e l  que -  

se puedon d e t e r m i n o r  lo s  c o r o c t e r i s t i c o s  m ecdn icos  que s i r v o n  

de o r i e n t o c i d n  sob re  e l  c om po rtom ien to  en uso d e l  p r o d u c to  -  

ocobodo,  y l o  i n f l u e n c i o  que l o  m o c r o e s t r u c t u r o  d e l  p o l im e r o  

bose t i e n e  sob re  d ic h o  c o m p o r to m ie n to .  P u e s to  que l o  d i f e r e n  

c i o  de peso m o l e c u l o r  e n t r e  C . L .  B -0 3 5  y C . L .  B - l O l  no es s i g -  

n i f i c o t i v o ,  e l  e s t u d i o  t e c n o l d g i c o  se h o rd  con l o  s e r i e  C . L .  

B - 3 2 5 ,  C . L .  B -2 6 8  y C . L .  B - 1 0 1 .

2 .  Ensoyos p r e v i o s

P o ro  d i l u c i d o r  l o  com binoc idn  de i n g r e d i e n t e s  y l a  t é c n ^  

C O  de t r o b o j o  o s e g u i r  se hon r e o l i z o d o  uno s e r i e  de ensoyos  

p r e v i o s  que comprenden l o  o b t e n c id n  de un p o l i é s t e r  c o n v e n c io  

n o l  y l a  p r e p a r a c  io n  de m ezc los  t i p o  coucho de p o l i u r e t o n o ,  -  

en uno y / o  dos e t o p o s ,  empleondo como p o l i m e r o  bose ,  en to d o s  

l o s  co s o s ,  l o s  û f , w - p o l i i s o b u t i l e n g l i c o l e s  d e s c r i t o s  en l a  -  

p r é s e n t e  mem orio .
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2 . 1 .  P r e p a r a c i d n  de p o l i e s t e r e s  r e t i c u l o d o s

Lo p o l i c o h d e n s o c i o n  de a , w - p o l i i s o b u t i l e n g l i c o l e s  con  

o n h i d r i d o  m o l e ic o  y f t d l i c o ,  y e l  p o s t e r i o r  e n t r e c r u z o m i e n t o  

de l  p r o d u c t o  de r e o c c id n  con e s t i r e n o ,  r e o l i z o d o  segun l o  -  

t e c n i c o  c o n v e n c i o n o l  de o b t e n c id n  de p o l i e s t e r e s  e n t r e c r u z o -  

dos,  conduce o p r o d u c to s  de o s p e c to  gomoso, b lo n d o s ,  p e g o j o -  

sos ,  d e b id o  p o s ib l e m e n t e  o l o  e s t r u c t u r o  y f u n c i o n o l i d o d  de -  

l o s  g l i c o l e s  de p o r t i d o .  Aunque e s t o  p o s i b i l i d o d  puede resul ,  

t o r  i n t e r e s o n t e  se ho optodo por  posponer  su e s t u d i o  y d e s o r r o  

l l o r  o q u e l l o s  o t r o s  que p e r m i t e n  l o  o p t i m i z o c i d n  de fd r m u lo s  

y co n o c e r  l o  i n f l u e n c i o  de l o  m o c r o e s t r u c t u r o  de l o s  d i s t i n ­

to s  couchos l i q u i d o s  en e l  p r o d u c to  f i n o l .

2 . 2 .  P r e p o r o c i d n  de couchos de p o l i u r e t o n o

Lo o b t e n c i d n  de couchos de p o l i u r e t o n o ,  por  com bin o c id n  

de lo s  d i s t i n t o s  a , w - p o l i i s o b u t i l e n g l i c o l e s  p r e p o ro d o s  p r e -  

v i o m e n t e ,  con d i f e r e n t e s  i s o c i o n o t o s  d i  y / o  t r i f u n c i o n o l e s  

se ho r e o l i z o d o  de ocu erdo  con l o s  d i v e r s o s  o l t e r n o t i v o s  po­

s i b l e s  in d ic o d o s  en lo s  fundomentos t e d r i c o s  d e s c r i t o s  o n t e -  

r i o r m e n t e .  Es d e c i r ,  se ho e s t u d i o d o  l o  r e o c c i d n  de e x t e n ­

s i d n  y e n t r e c r u z o m i e n t o  de l o s  couchos l i q u i d o s  C . L .  B - 3 2 5 ,  

C . L .  8 - 2 6 8  y C . L .  B - l O l  con d i  i s o c  i  orio t o s , y con t r i i s c c i a -  

n a t o s .  Lo r e o c c i d n  con t r i i s o c i o n a t o s  no p e r m i t e  l a  d e s g c j s i -  

f i c o c i d n  de l o  moso r e o c c i o n o n t e , con e l  e q u ip o  de t r o b o j o .
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de que se d i s p o n i a ,  por  l o  que no se ho p od ido  d e s a r r o l l o r .

Con e l  f i n  de mon t e n e r  e l  c r i t e r i o  e s t a b l e c i d o  en l a  

c o r o c t e r i z a c i d n  de l o s  couchos l i q u i d o s  o b t e n i d o s ,  se e x p o -  

nen en p r i m e r  lu g o r  l o s  c o n d ic io n e s  g e n e r o l e s  de t r o b o j o  s e -  

g u i d o s ,  poro o l c o n z o r  e l  d p t im o  de c o r o c t e r i s t i c o s  m ecdnicos  

poro  uno c om binoc idn  dodo o bose d e l  coucho l i q u i d o  o b t e n i d o  

o p o r t i r  d e l  B u t i l - 3 2 5 .  Lo t e c n i c o  de p r e p o r o c i d n  es comun 

o to d o s  lo s  couchos l i q u i d o s  e s t u d i o d o s ,  s i  b i e n  lo s  pordme-  

t r o s  m o l e c u l o r e s  de coda uno de e l l o s  o f e c t o r d n  de modo d i s -  

t i n t o  o lo s  p r o p ie d o d e s  f i n o l e s  d e l  p o l i u r e t o n o  o b t e n i d o  y a 

l o  r e l o c i d n  de componentes de codo m e z c l o .  Cuondo lo  p r e p o ­

r o c i d n  de uno m ezc lo  d e t e r m in o d o  supongo uno m o d i f i c o c i d n  -  

s i g n i f i c o t i v o ,  en l o  t e c n i c o  g e n e r o l  d e s c r i t o ,  se i n d i c o r d n  

l o s  c o n d i c i o n e s  p o r t i c u l o r e s  de l o  mismo.

3 .  P r e p o r o c i d n  de p o l i u r e t o n o s  en uno e t o p o .

Lo p r e p o r o c i d n  de p o l i u r e t o n o s  en uno e to p o  es uno t e c ­

n i c o  g e n e r o l  de o b t e n c id n  de p o l i u r e t o n o s  o p o r t i r  de p o l i e s ­

t e r e s  y p o l i é t e r e s  de peso m o l e c u l o r  r e l o t i v o m e n t e  b o j o ,  e 

i s o c i o n o t o s  p o l i f u n e i o n o l e s . En e s t e  s e n t i d o ,  l o  b i b l i o g r o -  

f i o  e x i s t e n t e  es o b u n d o n te ,  s i n  emborgo,  no se s ig u e  n i  por  

r e c o p i l o c i d n  n i  por  o n d l i s i s  de l o  p u b l i c o d o ,  uno s i s t e m d t i -

co d e l  c o n j u n t o  de o p e r o c io n e s  con lo s  que se l l e g o  o obtenez
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un p o l i u r e t o n o  u t i l  t e c n ic o m e n t e  o p o r t i r  de g l i c o l e s  de p e ­

so m o l e c u l o r  s u p e r i o r  o 2 . 0 0 0 .  Con t ô l e s  o n t e c e d e n t e s  e r a  -  

n e c e s o r i o  un e s t u d i o  s i s t e m d t i c o  de lo s  v o r i o O l e s  de r e o c c i d n  

que ,  en cuo nto  o cornposic idn y metodo de t  rons f ormoc i o n , p u -  

d i e r o n  l l e v o r  o uno o p t i m i z o c i d n  de fd r m u lo s  é q u i v a l e n t e s ,  

poro  d e t e r m i n o r  l o  i n f l u e n c i o  de lo s  p r o d u c to s  de p o r t i d o .

En l o  o b t e n c id n  de p o l i u r e t o n o s  en uno e to p o  l a  v o r i o -  

b l e  que g o b ie r n o  l o  r e o c c i d n  de e x t e n s i d n  y r e t i c u l o c i d n  es  

l o  r e l o c i d n  NCO/OH d e l  s i s t e m o .  Poro  d e t e r m i n o r  d ic h o  r e l o -  

c i d n  d p t im o  se hon e s t u d i o d o  uno s e r i e  de m e z c lo s  c o u c h o / d i -  

i s o c i o n o t o ,  v o r i o n d o  d ic h o  r e l o c i d n  e n t r e  0 , 8  y 1 , 2 .  En l a  

t o b l o  X I X  se don lo s  f o r m u lo c io n e s  e s t u d i o d o s  p a r a  e l  coucho  

l i q u i d o  C . L .  B -325  y t o l u e n d i i s o c i o n o t o  ( T D l ) .  Con e l  f i n  

de f i j o r  e l  t ie m p o  d p t im o  de r e o c c id n  se ho hecho uno p r o g r e -

T A B L A  XI X

E l e c c i d n  de l o  r e l o c i d n  dpt im o  NCO/OH

I n g r e d i e n t e s

C . L .  B - 3 2 5 ,  g .  ICO ICO ICO ICO

T D I ,  g .  6 , 5 3 8  8 , 1 7 3  8 , 9 8 6  9 , 8 0 7

NCO/OH 0 , 8  1 , 0  1 , 1  1 , 2

s i v o  de r e t i c u l o c i d n  poro  coda uno de l o s  r e l o c i o n e s  c o n s id e  

r o d o s .
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De lo s  r e s u l t o d o s  e x p é r i m e n t a l e s  que se d e t o l l o n  mds -  

o d e l a n t e  se deduce como r e l o c i d n  dpt im o  l o  de l o  fd r m u lo  3 ,  

con uno r e l o c i d n  NCO/OH = 1 , 1 .

E l  empleo de c o t o l i z o d o r e s  puede o c o r t o r  e l  t ie m p o  de 

r e o c c i d n  y m e j o r o r  l o s  c o r o c t e r i s t i c o s  m ecdn icos  de l o s  p r o ­

d u c to s  f i n o l e s ,  l o  que supone in d u d o b le s  v e n t o j o s  de t r o n s f o r  

mocidn y o p l i c o c i d n ,  por  l o  que se h i z o  un e s t u d i o  de v o r i o s  

t i p o s  de c o t o l i z o d o r e s  y se d e t e r m in d  l o  c o n c e n t r o c i d n  d p t i ­

mo d e l  que se c o n s id e r d  mds odecuodo,  de o c u e rd o  con l o s  f o r -  

m u lo c io n e s  de lo s  t o b l o s  XX y X X I .

T A B L A  XX 

E l e c c i d n  d e l  C o t o l i z o d o r

R e l o c i d n  NCO/OH = 1 , 1

In g  r e d i e n t e s

C . L .  B - 3 2 5 ,  g 

T D I ,  g .

TEA, g .

DABCO, g .  

NAFCO, g.

8

100  ICO

8 , 9 8 9  8 , 9 8 9

0,2

0,2

ICO 100

8 , 9 8 9  8 . 9 8 9

0,2

TEA = t r i e t i l o m i n o

DABCO = 1 , 4  d i o z o  ( 2 , 2 , 2 )  b i c i c l o o c t o n o

NAFCO = n o f t e n o t o  de c o b o l t o .
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La r e l o c i d n  NCO/OH se ho m onten ido  c o n s t o n t e ,  hob iendo  

e l e g i d o  l o  que segun lo s  r e s u l t o d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  que se -  

e s t u d i o r d n  mds o d e l o n t e ,  c o r r e s p o n d e  o l o  r e l o c i d n  NCO/OH -  

d p t im o .  E l  c o t o l i z o d o r  mds odecuodo poro  e l  s is te m o  e s t u d i o ­

do es e l  n o f t e n o t o  de c o b o l t o .  Lo c o n c e n t r o c i d n  dpt imo se de 

t e r m i n d  de ocu erdo  con lo s  f o r m u lo c io n e s  que f i g u r o n  en l a  t a  

b l a  X X I .

T A B L A  XX I

C o n c e n t r o c i d n  de C o t o l i z o d o r  

R e l o c i d n  NCO/OH = 1 , 1

I n g r e d i e n t e s lO 11 12 13

C . L .  B - 3 2 5 ,  g.  

T D I ,  g.

NAFCO, g.

ICO lOO ICO ICO ICO

8 , 9 8 9  8 , 9 8 9  8 , 9 8 9  8 , 9 8 9  8 , 9 8 9

0 , 1  0 , 2  0 , 4  0 , 8

T o n to  en l o  e l e c c i d n  d e l  c o t o l i z o d o r  como o l  d e t e r m i n o r  

l a  c o n c e n t r o c i d n  d e l  mismo se ho r e o l i z o d o  uno p r o g r e s i v o  de 

r e o c c i d n  poro  f i j o r  e l  t ie m p o  dpt im o  en codo coso.

E l  e s t u d i o  de l o s  v o r i o b l e s  d e s c r i t o s  p e r m i t i r d  o p t i m i ­

z e r  l o s  f o r m u lo c io n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  o l  C . L .  B -325  y t o l u e n  

d i i s o c i o n o t o ,  con y s i n  c o t o l i z o d o r .

P o ro  c o n f i r m o r  l o  i n f l u e n c i o  d e l  i s o c i o n o t o  empleodo y
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d e l  peso m o l e c u l a r  d e l  caucho de p a r t i d a ,  se han p r e p o ra d o  -  

l o s  f o r m u la s  de l a  t a b l a  X X I I  tomando como c r i t e r i o  de compa 

r c c i d n  f o r m u la s  é q u i v a l e n t e s  a l  dp t im o  d e te r m in o d o  con e l  s i ^  

t e  C . L .  B -3 2 5  y T D I ,  con y s i n  c a t a l i z a d o r .

3 . 1 .  P r o c e d i m i e n t o  o p e r o t o r i o

E l  p r o c e d i m i e n t o  o p e r o t o r i o  s e g u id o  p a r a  l a  p r e p a r a c i d n  

de l a s  d i s t i n t o s  m ezc los  in d ic o d o s  en l a s  t a b l a s  X IX  -  X X I I  

ha e x i g i d o  l a  p u e s to  a pun to  de uno s e r i e  de t e c n i c o s ,  a lg u n o s  

de l a s  c u o le s  no e x i s t i o n  en n u e s t r o s  l a b o r a t o r i e s ,  yo que l a  

t e c n o l o g i o  r e q u e r i d o  p a r a  l a  p r e p a r a c i d n  de e lo s t d m e r o s  m oldea  

b l e s  por  c o lo d o  se s é p a r a  de l a  t e c n o l o g i o  de l o s  m o t e r i o l e s  -  

c o n v e n e i o n o l e s . P r e c is o m e n te  l a  n e c e s id o d  de uno t e c n o l o g i o  

nuevo,  t o d o v i o  no d é s o r r o l l a d a  s u f i c i e n t e m e n t e , ho s i d o  l a  -  

causa p r i n c i p a l  de l a  l i m i t o c i d n  d e l  empleo de l o s  couchos 1^  

q u id o s  a e s c o l o  i n d u s t r i a l .  E s ta  d i f i c u l t o d  nos ho o b l i g o d o  

a e l e g i r  l a s  c o n d i c i o n e s  de t r o b o j o  y l o s  m edios  de r e o l i z o r -  

l o  en f u n c i d n  de n u e s t r o s  d i s p o n i b i l i d o d e s .

La p r i m e r a  v a r i a b l e  a c o n s i d e r o r  en l a  p r e p a r a c i d n  de -  

uno m e z c lo  a base de un caucho l i q u i d o  y un d i i s o c i o n o t o  es -  

l a  d o s i f i c o c i d n  de lo s  componentes de o q u é l l o ,  yo que l a s  p ro  

p ie d o d e s  d e l  p r o d u c t o  f i n a l  dependen de l a  e s t e q u i o m e t r l a  de 

l o s  p r o d u c t o s  r e o c c i o n o n t e s . La d o s i f i c o c i d n  se ha l l e v a d o  a 

cobo por  pesodos o medidos v o l u m e t r i c o s  de p r e c i s i d n .  E x p e r i



- lia -

• 5̂ r t  o l r n e n te , l a s  pesadas se han hecho por d i f e r e n c i a ,  con  

ap ro x im ac  ion  de 0 , 0 0 1  g . ,  y l a s  medidos v o l u m e t r i c o s ,  cuondo  

l e s  i n g r e d i e n t e s  e ron  l i q u i d e s ,  m e d io n te  j e r i n g a s  c a l i b r o d a s .

P a ra  l a  e l e c c i d n  d e l  método de m ezc lodo  a s e g u i r  se h i c i e  

ron pruebos en un m e z c la d o r  t i p o  " B r a b e n d e r " ,  y en r e a c t o r  de 

v i d r i o  p r o v i s t o  de a g i t o c i d n  y d i s p o s i t i v e  p a r a  ho c er  v o c i o .

En e l  p r i m e r  coso se comprobd que e l  v e r t i d o  en e l  m o ld e ,  o l  

t e n e r l o  que h o c e r  en f r o c c i o n e s  m e d io n te  e s p d t u l a ,  f o v o r e c i a  

l a  o c l u s i d n  de a i r e  en l a  m ez c lo  r é s u l t a n t e ,  y l a  d e s g o s i f i c a  

c i d n  p o s t e r i o r  no e r a  p o s i b l e ,  s o l v o  en l o s  cosos de m e z c lo s  

muy f l u i d o s  y l e n t a s  de e n t r e c r u z o m i e n t o . Los prueb os  r e a l i -  

zodas en r e a c t o r  p e r m i t i o n  uno d e s g o s i f i c o c i o n  s i m u l t d n e o  con 

l a  o p e r a c io n  de m e z c lo d o ,  y un v o c io d o  en molde odecuodo,  soj^ 

vo en l o s  cosos de m e z c lo s  de e n t r e c r u z o m i e n t o  r d p i d o ,  en lo s  

que e l  in c r e m e n t o  de v i s c o s i d o d  de l a  m e z c lo  im p ed io  l a  a g i t a  

c i d n  de l a  mismo con p e l i g r o  de r o t u r o  d e l  o g i t o d o r .  P a r a  s j j  

p e r o r  e s t a  d i f i c u l t o d  se d is e h d  y c o n s t r u y d  un r e a c t o r  en ace  

r o  i n o x i d o b l e ,  con o g i t o d o r  m e t d l i c o  y g u fo s  de t e f l o n ,  y d i ^  

p o s i t i v o  p a r a  t r o b a j o r  a v o c f o  y en o t m d s f e r o  i n e r t e ,  con r e -  

s u l t o d o  p o s i t i v o .

Uno vez  montado e l  r e a c t o r  se c a rg o  e l  caucho l i q u i d o  -

c o r r e s p o n d i e n t 0 a l a  m e z c lo  que se va a p r é p a r a ^ ,  se ar.'crde e l  

c a t a l i z a d o r ,  s i  l l e v o  d ic h o  i n g r e d i e n t e ,  y se hcm og ene izo  l o  

m e z c lo  d u r a n t e  c i n c o  m i n u t e s .  A c o n t i n u a c i d n  se i n c o r p o r a  e l
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i s o c i a n a t o  y se v u e l v e  a hom og ene izar  l a  masa r e a c c i o n a n t e , -  

m e d io n t e  o g i t a ç i d n  y c o l e n t o m i e n t o  o 709C.  C o n v ien s  r e a l i z o r  

e s t a  o p e r a c io n  con v o c i o ,  p a r a  e v i t o r  l a  o c l u s i d n  de a i r e .

Uno vez  p r e p o r a d o  coda m ezc lo  i n d i v i d u a l  se v i e r t e  l e n t a -  

mente so b re  e l  m o ld e .  Dodo que e l  m a t e r i a l  a m o ld e o r  no f l u y e  

b i e n ,  en e s t a  o p e r o c id n  se o c l u y e  a i r e ,  p o r  l o  que es n e c e s o -  

r i o  uno d e s g o s i f i c o c i d n  p o s t e r i o r  a l  l i e n o d o  d e l  m o ld e .  P a r a  

e l l o  se c o l o c o  e l  molde en uno e s t u f o  de v a c i o  a 70^ 0 .  Se 

e l i g i d  e s t a  t e m p e r o t u r o  después de uno s e r i e  de pruebos  à d i ^  

t i n t a s  t e m p e r a t u r e s  de t r o b o j o ;  t e m p e r a t u r e s  e le v o d o s  f o v o r e -  

cen l a  e l i m i n o c i d n  d e l  a i r e  o c l u i d o ,  p e ro  pueden o c o r t o r  e l  -  

t i e m p o  en que l a  m e z c lo  permonece s u f i c i e n t e m e n t e  f l u i d e  p a r a  

é l i m i n e r  e l  a i r e ,  yo que l a  r e o c c i d n  de e x t e n s i d n  y e n t r e c r u z a  

m i e n t o  se f o v o r e c e  con l a  t e m p e r a t u r e .  Por  o t r o  p o r t e ,  a l g u ­

nos componentes de l a  m e z c lo ,  como e l  t o l u e n d i i s o c i a n a t o  y 

a lg u n o s  c o t o l i z o d o r e s , son r e l o t i v o m e n t e  v o l a t i l e s  y pueden  

e l i m i n o r s e  a t e m p e r o t u r o  s u p e r i o r  a l o s  709C y v o c i o .  Los -

ensoyos  r e o l i z o d o s  c o n f i r m o r o n  como s o l u c i d n  de compromise -

Xr e a l i z o r  l a  d e s g o s i f i c o c i d n  a 709C. y un v o c i o  de lO  mm. de 

m e r c u r i o ,  d u r a n t e  dos h o r o s .

En l o s  ensoyos p r e v i o s  se comprobd que l o s  m e z c lo s  e s t u -  

d io d o s  se pegobon o l o s  moldes m e t d l i c o s ,  de forma que e r a  -  

i m p o s i b l e  l a  e x t r o c c i d n  de l o s  mismos, uno v e z  v u l c o n i z o d o s , 

n i  oun empleondo d e s m o l d e o n t e , por  l o  que se p r e p o r o r o n  m oldes
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a base de un e l a s t o n e r o  de s i l i c o n e ,  sob re  l o s  que se p o d ia  

v u l c a n i z a r  las.  d i s t i n t a s  m e z c la s  a e s t u d i a r .  D icho s  m oldes  -  

f l e x i b l e s  no pueden em p leo rse  en prensos  de moldeo por  com-  

p r e s i o n ,  por  e l l o ,  se p r e p o r o r o n  moldes r i g i d o s  de t e f l o n ,  -  

que pueden uso rs e  i n d i s t i n t a m e n t e  en e s t u f o  o en p r e n s a ,  en 

un i n t e r v o l o  de p r e s i o n  y t e m p e r o t u r o  que cu b re  lo s  e x i g e n c i e s  

de n u e s t r o  t r o b a j o .

La r e a c c i o n  de e n t r e c r u z o m i e n t o  se r e o l i z o  por  c a l e n t o -  

m ie n to  en e s t u f o  o 1209C.  ( 5 2 ) .  E l  t ie m p o  de r e a c c i o n  se d é ­

t e r m i n a  m e d io n te  uno p r o g r e s i v o  o d i s t i n t o s  t ie m p o s .

4 .  P r e p o r o c i d n  de p o l i u r e t o n o s  en dos e to p o s

En l o s  p o l i u r e t o n o s  p rep o ro d o s  en uno e t o p o ,  lo s  r e o c -  

c i o n e s  de e x t e n s i d n  y e n t r e c r u z o m i e n t o ,  t i e n e n  lu g o r  s i m u l t d -  

neo o s u c e s iv o m e n te  y l o s  p r o p ie d o d e s  de l o s  p r o d u c to s  e n t r e -  

c ru z o d o s  dependen fu ndom en to lm ente  de l a  r e l o c i d n  NCO/OH, es  

d e c i r ,  de l a  d o s i f i c o c i d n  de i n g r e d i e n t e s  de l a  m e z c lo .  La -  

p r e p a r a c i d n  de p o l i u r e t o n o s  en dos e topos  o f r e c e  uno mayor  

v e r s o t i l i d o d  y p e r m i t e  un c o n t r o l  mds odecuodo de l o s  reoccio_  

nés p o s i b l e s  ( 5 3 ) ,  yo que en uno p r i m e r a  e t o p o  se p r é p a r a  un 

p r e p o l i m e r o  por  r e o c c id n  e n t r e  e l  p o l i m e r o  con grupos  f u n c i o -  

n o l e s  h i d r o x i l o s  y un i s o c i a n a t o  en e x c e s o ,  l o  que da l u g o r  o 

un p r e p o l i m e r o  de peso m o l e c u l a r  r e l o t i v o m e n t e  b o jo  con g ru p o s  

t e r m i n a l e s  i s o c i a n a t o .  P o s t e r i o r m e n t e , en uno segundo e t o p o  -
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se hoce r e a c c i o n a r  e l  p r e p o l i m e r o  os i  o b t e n i d o  con o l c o h o l e s

d i f u n c i o n o l e s  de b o jo  peso m o l e c u l a r ,  l o  que c o m p lé ta  l a  reac  
/  —

c i d n  de e x t e n s i d n  y e n t r e c r u z o m i e n t o , de fo rm a  e q u i v a l e n t s  a 

l a  d e s c r i t o  en l a  o b t e n c id n  de p o l i u r e t o n o s  en uno e t o p o ,  dori 

do l u g o r  o un m a t e r i a l  e l o s t o m e r i c o ,  cuyos c o r o c t e r i s t i c o s  dê  

penden no s o l o  de l a  r e l o c i d n  NCO/OH t o t a l  d e l  s i s t e m o ,  s in o  

to m b ie n ,  de forma d i r e c t o ,  de l a  re locidn NCO/OH d e l  p r e p o l i ­

mero.

P a r a  d e t e r m i n e r  l a  i n f l u e n c i a  de d i c h o s  r e l o c i o n e s  NCO/OH 

se propone p r é p a r e r  p o l i u r e t o n o s  en dos e t o p o s ,  f i j o n d o  e l  c o -  

c i e n t e  NCO/OH d e l  p r e p o l i m e r o  en e l  v o l o r  4 ,  e s t a b l e c i d o  en l a  

b i b l i o g r o f i o  p a r a  compuestos é q u i v a l e n t e s  o l o s  d e s c r i t o s  en 

l a  p r e s e n t s  memorio ( 5 3 ) ,  y v a r i e r  l a  r e l o c i d n  NCO/OH d e l  s i ^  

temo,  poro  f i j o r  e l  i n t e r v o l o  dp t im o de d i c h o  c o c i e n t e .  En l a  

t a b l a  X X I I I  f i g u r o n  l e s  fd r m u lo s  e s t u d i o d o s  p a r a  e l  caucho l i ­

q u id o  C . L .  B -3 2 5  y t o l u e n d i i s o c i o n o t o .  Se ho tomodo como base  

un p r e p o l i m e r o  con una r e l o c i d n  NCO/OH i g u o l  a c u o t r o ,  que —  

é q u i v a l e  o un nueve por  c i e n t o  de i s o c i a n a t o  l i b r e  ( 5 3 ) ,  y se 

ho v a r i a d o  l a  p r o p o r c i d n  de b u t o n o d i o l  p a r a  l o g r o r  r e l o c i o n e s  

NCO/OH d e l  s is t e m o  com prend idos  e n t r e  0 , 8 7  y 1 , 2 .  Los r e s u l -  

todos  e x p é r i m e n t a l e s ,  cuyo d i s c u s i d n  se exp o n d rd  p o s t e r i o r m e n ­

t e  , p e r m i t e n  e s t o b l e c e r  l a  r e l o c i d n  NCO/OH d e l  s is te m o  en e l  

i n t e r v o l o  1 , 0 - 1 , 1 .
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T A B L A  X X I I I  

I n f l u e n c i a  de l a  r e l o c i d n  NCO/OH d e l  s is t e m o  p a r a  e l  C . L . B - 3 2 5
---------------------------------y.------------------;----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------  — ------------  — I

NCO/OH p r e p o l i m e r o  = 4

I n g r e d i e n t e s  26 27 28 29 30

C . L . B - 3 2 5 ,  g .  100  lOO lOO 100  lOO

T D I ,  g .  3 2 , 6 9 1  3 2 , 6 9 1  3 2 , 6 9 1  3 2 , 6 9 1  3 2 , 6 9 1

B u t o n o d i o l ,  g .  1 5 , 2 0 8  1 3 , 9 5 5  1 2 , 6 8 2  1 1 , 1 4 5  9 , 8 6 4

NCO/OH s is t e m o  0 , 8 7  0 , 9 3  1 , 0 0  1 , 1 0  1 , 2 0

S e le c c io n o d o  e s t e  i n t e r v o l o  p a r a  l a  r e l o c i d n  NCO/OH d e l  

s i s t e m o ,  se ho m o n te n id o  c o n s t a n t e  y se ha m o d i f i c o d o  l a  r e l a -  

c i d n  NCO/OH d e l  p r e p o l i m e r o  p a r a  c o n f i r m o r  s i  e l  v o l o r  tomado 

de l a  b i b l i o g r o f i o  es e l  odecuodo p a r a  l a  gomo de couchos l i ­

q u id e s  e s t u d i o d o .  En l a  t a b l a  XXIV f i g u r o n  l a s  fo rm u la s  c o -  

r r e s p o n d i e n t e s  o l  caucho l i q u i d o  C . L .  B - 3 2 5 .  E l  i n t e r v o l o  de  

l o s  r e l o c i o n e s  NCO/OH de l o s  d i s t i n t o s  p r e p o l i m e r o s  v a r i a  e n t r e  

2 , 9  y 7 , 4 .  La r e l o c i d n  NCO/OH t o t a l  d e l  s i s t e m o  se ho m o n te -  

n id o  en 1 y 1 , 1  p a ra  coda p r e p o l i m e r o .

P o r o l e l o m e n t e  se hon p r e p o ra d o  y e s t u d i o d o  lo s  fd r m u lo s  

c o r r e s p o n d i e n t e s  c lo s  p o l  i i s o b u t i l e n g l i c o l e s  de pesos m o le c i . -  

l o r e s  4495 y 7 0 2 0 ,  o b t e n i d o s  o p a r t i r  de l o s  couchos b u t i l i c o s  

B -2 6 8  y B - l O l  r e s p e c t i v o m e n t e , p a ra  d e t e r m i n o r  i g u o l m e n t e  l a
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r e l o c i d n  t o t a l  d e l  s i s t e m o .  Los f d r m u la s  base f i g u r o n  en l a  

t a b l a  XXV.

Se ha co m p le ta d o  e s t e  e s t u d i o  p r e p a r a n d o  m e z c la s ,  mante  

n ie n d o  l a  r e l o c i d n  NCO/OH d e l  s is te m o  en e l  i n t e r v o l o  1 y 1 , 1  

y r e l o c i o n e s  NCO/OH de l o s  p r e p o l i m e r o s  con v o l o r e s  e n t r e  2 , 9  

y 7 , 4 .  Los f d r m u la s  y com po s ic idn  de l a s  mismos para  l o s  co u ­

ches l i q u i d e s  B -2 6 8  y B - l O l  f i g u r o n  en l a s  t a b l a s  XXVI  y 

X X V I I  r e s p e c t i v o m e n t e .
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4 . 1 .  P r o c e d i m i e n t o  o p e r a t o r i o

E l  p r o c e d i m i e n t o  o p e r a t o r i o  s e g u id o  en l a  preparaci<5n de 

l o s  d i s t i n t o s  p r e p o l i m e r o s  y de l o s  p o l i u r e t a n o s  f i n a l e s  puede  

r e s u m i r s e  como s i g u e .  Se c a r g a  en e l  r e a c t o r  l a  c a n t i d a d  de -  

caucho l i q u i d o  c o r r e s p o n d i e n t e  a coda f o r m u l a c i o n  e s t u d i a d a ,  

se c a l i e n t a  a lOO^C y se d e s g o s i f i c a  m e d ia n t e  v a c i o  d u r a n t e  -  

una h o r a .  Se d e j a  e n f r i a r  h a s t a  70^C. y se an a d e ,  a e s t a  tern 

p e r a t u r a ,  l a  c a n t i d a d  n e c e s a r i a  de d i i s o c i a n a t o  p a ra  a l c a n z o r  

l a  r e l a c i o n  NCO/OH d e l  p r e p o l i m e r o  d es ead o .  Se homogeneiza  -  

l a  masa r e a c c i o n a n t e  d u r a n t e  unos q u in c e  m i n u t e s .  T r a n s c u r r ^  

do e s t e  t ie m p o  se é l i m i n a  e l  v a c i o  y se c o r t a  l a  a g i t a c i o n ,  

d e j a n d o  e l  r e a c t o r  a 709C d u r a n t e  24 h o r a s ,  p a r a  c o m p l e t a r  l a  

r e a c c i o n .  A l  p r e p o l i m e r o  a s i  p r e p o ra d o  se anade l a  c a n t i d a d  

n e c e s a r i a  d e l  g l i c o l  e x t e n d e d o r ,  b u t a n o d i o l ,  p a ra  l o g r a r  l a  -  

r e l a c i o n  NCO/OH t o t a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  f o r m u l a c i o n  e s t u d i a  

do.  Se v u e l v e  a hom og ene iza r  l a  m e z c l a ,  a g i t a n d o  l a  misma du ­

r a n t e  q u i n c e  m in u t e s ;  s i m u l t d n e a m e n t e  se a p l i c a  un v a c i o  mode-  

r a d o ,  con l o  c u a l  se l o g r a  una buena d i s p e r s i o n  d e l  g l i c o l  y 

se red u c e  l a  o c l u s i o n  de a i r e  en l a  masa de r e a c c i d n .  P o s t e -  

r i o r m e n t e  se v a c i a  e s t a  en e l  m olde ,  e l  c u a l  se c o l o c a  en una

e s t u f o  de v a c i o  d u r a n t e  dos h o ra s  a 702C.  y una p r e s i d n  de -  

- 1lO  mm. de m e r c u r i o ,  p a r a  d e s g a s i f i c a r  t o t a l m a n t e  l a  m e z c l a .  

La r e a c c i d n  de a c o p l a m i e n t o  y r e t i c u l a c i d n  se c o m p lé ta  por  c o -  

l e n t o m i e n t o  en e s t u f o  a 1202C.  E l  t ie m p o  en e l  c u a l  se a l c a n -
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za e l  e n t r e c r u z a m i e n t o  op t im o  se d e t e r m in e  tomando m u e s t r a s  a 

t iem pos  p r o g r e s i v o s  de r e a c c i d n  y d e t e r m in a n d o  sus c a r a c t e r f s  

t i c a s  m e c d n ic a s .

4 . 2 .  Ensayos m ecdnicos

La d e t e r m i n a t i o n  de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de t r a c c i d n  se 

ha hecho segun norma UNE 5 3 5 1 0 - 1 2  R  ̂ empleando p r o b e t a s  1 i -  

n e a le s  t i p o  h a l t e r i o .  E l  ensayo se ha r e a l i z a d o  en un d inam^  

m e tro  I n s t r o n ,  en c o n d i c i o n e s  no rm a les  de t e m p e r a t u r e ,  con una  

v e l o c i d a d  de s e p o r o c id n  e n t r e  mordazas de 200mm/m. Los r e -  

s u l t a d o s  se e x p re s a n  como l a  media  de s e i s  p r o b e t a s  p o r  e n s a ­

yo.

La d u r e z a  Shore A se ha d e t e r m in a d o  segun l o  p r e s c r i t o  

en l a  norma UNE 5 3 1 3 0 ,  r e a l i z a n d o  l a  l e c t u r e  a l o s  15 seg u n -  

dos.

5 .  R e s u l t a d o s  y su i n t e r p r e t a c i d n

E l  o b j e t i v o  d e l  e s t u d i o  t e c n o l d g i c o  r e a l i z a d o  es e s t a  -  

b l e c e r  l a s  c o n d i c i o n e s  de t r o b o j o  odecuodas pore  l o g r a r  l a  

r e a c c i d n  de e x t e n s i o n  y r e t i c u l a c i d n  de l o s  cauchos l i q u i d o o  

p r e p a r a d o s  y d e t e r m i n e r  l a s  c a r a c t e r f s t i c e s  m ecdn icas  de l o f  

p r o d u c to s  f i n a l e s .  La c om pa ra c id n  e n t r e  f o r m u l a c i o n e s  e q u iv a -
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l e n t e s  p e r m i t i r d  d e t e r m i n e r  l a  i n f l u e n c i a  d e l  peso m o l e c u l a r  

d e l  p o l i m e r o  base sob re  l a s  c a r a c t e r f s t i c e s  m ecdn icas  f i n a l e s .

A c o n t i n u a c i d n  se exponen lo s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e -  

n i d o s ,  m a n te n ie n d o  e l  o rden  e s t a b l e c i d o  en l a  p a r t e  e x p e r im e n  

t e l ,  p a r a  cede une de l a s  p o s i b i l i d a d e s  de r e a c c i d n  i n d i c a d a s .  

No a p a re c e n  l a s  e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  con f i n e s  de com proba-  

c i o n .

5 . 1 .  P o l i u r e t a n o s  en une e t a p a

En l a  t a b l a  X X V I I I  f i g u r a n  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  m e c d n ic a s ,  

p a r a  t ie m p o s  c r e c i e n t e s  de r e a c c i d n ,  de l a s  f o r m u l a e i o n e s  c o -  

r r e s p o n d i e n t e s  a l a  t a b l a  X I X .  De cada f o r m u l a c i d n  e s t u d i a d a  

p a r a  s e l e c c i o n a r  l a  r e l a t i o n  o p t im a  NCO/OH d e l  s i s t e m a  C . L .  

B - 3 2 5 / T D I ,  se ha hecho una p r o g r e s i v a  de r e a c c i d n  p a r a  c o n o -  

c e r  su p l a t e a u  y f i j a r  e l  t ie m p o  dpt im o  de e n t r e c r u z a m i e n t o .

P a ra  r e l a c i o n e s  NCO/OH i n f e r i o r e s  a l a  u n id ad  l o s  p ro  -  

d u c to s  o b t e n i d o s  p r e s e n t o n  modulos muy b a j o s  y o l o r g a m i e n t o s  

muy a l t o s ,  t a n t o  mayor c u a n to  menor es d i c h a  r e l a c i o n  y c u a n -  

t o  menor es e l  t ie m p o  de r e a c c i d n .  E l  c o m p o r ta m ie n to  o b s e r v a  

do i n d i c a  que e l  e n t r e c r u z a m i e n t o  o lc a n z a d o  es muy b a j o  y e l  

m a t e r i a l  se com porta  mds como un t e r m o p l d s t i c o  que como un -  

e l a s t o m e r o .  La f o r m u la  3 ,  con una r e l a c i o n  NCO/OH de 1 , 1 ,  es  

d e c i r ,  con un l i g e r o  exceso  de i s o c i o n a t o ,  se com po rta  como -
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un e l a s t o m e r o  c o n v e n c i o n a l , ya que e l  l i g e r o  exceso de d i i s o ­

c i a n a t o  p o s i b i l i t o  l a  r e a c c i o n  de e x t e n s i o n  y e n t r e c r u z a m i e n -  

t o  por  p u e n te s  u r e t o n o s  y a l o f o n a t o ,  r e s p e c t i v a m e n t e . S i  l o  

r e l a c i o n  NCO/OH aumenta ,  f o r m u la  4 ,  l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  mecd­

n i c a s  b a j a n  p a r a  t iem p o s  c o r t o s  de r e a c c i d n ,  n e c e s i t d n d o s e  

t ie m p o s  mds l a r g o s  p a r a  a l c a n z a r  un n i v e l  de p r o p ie d a d e s  é q u i ­

v a l e n t e s  a l  caso de l a  f o r m u l a  3 .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  -  

i n d i c a n  que l a  r e l a c i o n  NCO/OH o p t im a  c o r r e s p o n d e  a l  v a l o r  1 , 1  

ddndose ademds p a r a  e s t a  r e l a c i o n  un p l a t e a u  de r e a c c i d n  r e i a -  

t i v a m e n t e  a m p l i o .

C o n f i r m a d a  e s t a  r e l a c i d n  como o p t im a  p a r a  e l  s i s t e m a  -  

C . L .  B - 3 2 5 / T D I ,  se ha e s t u d i a d o  l a  i n f l u e n c i a  de l a  t r i e t i l a m i  

no ( t e a ) ,  1 , 4 - d i a z a - ( 2 , 2 , 2 )  b i c i c l o o c t a n o  (DABCO) y n a f t e n a t o  

de c o b a l t o  (NAFCO) como c a t a l i z a d o r e s ,  em pleando l a s  f o r m u l a -  

c io n e s  i n d i c a d a s  en l a  t a b l a  XX. Los r e s u l t a d o s  de l a s  p r o -  

g r e s i v a s  de r e a c c i d n  de coda f o r m u la  se dan en l a  t a b l a  X X IX ,  

en l a  c u a l  f i g u r a ,  con f i n e s  de c o m p a ra c id n ,  l a  f o r m u la  3 ,  que  

c o r r e s p o n d e  a l a  r e l a c i d n  d p t im o  s i n  c a t a l i z a d o r .  La r e p r e s e n  

t a c i d n  g r d f i c a  de lo s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  c o r r e s p o n d e  a l a  -  

f i g u r a  2 4 .

La a c c id n  c a t a l f t i c a  de l a  t r i e t i l a m i n a  apenas i n f l u y e  

s ob re  l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  m ecdn ica s  d e l  p r o d u c t o  o b t e n i d c .  E s ­

t e  c c m p o r t a m i e n t o , a p a r e n t e m e n t e  andm alo ,  puede s e r  d e b id o  a 

l a  t e c n i c o  de t r a b a j o  s e g u id a  en l a  p r e p a r a c i d n  de l a s  p r o b e -
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t a s ;  t e c n i c o  que v i e n e  im p ues tc  por  l a  c a r a c t e r i s t i c a  de b a j o  

p e r m e a b i 1 id a d  d e l  caucho l i q u i d o  b a s e .  La e s t r u c t u r a  compac­

t a  de l a  cad ena  de p o l i i s o b u t i l e n o  conduce a una p e r m e a b i l i d a d  

a lo s  gases  muy b a j a ,  por  l o  que se hace n e c e s a r i o  una e t a p o  -  

de d e s g a s i f i c a c i o n  a v a c i o  y a una t e m p e r a t u r a  de 7Q9C. En -  

t a i e s  c o n d i c i o n e s  puede e l i m i n a r s e  e l  c a t a l i z a d o r .  E l  empleo  

de DABCO supone un in c r e m e n to  de p r o p i e d a d e s  m ecdn icas  p a r a  -  

t iem p o s  c o r t o s  de r e a c c i d n .  P a r a  p é r i o d e s  p r o lo n g a d o s  su i n ­

f l u e n c i a  c a t a l i t i c a  d i s m in u y e .  E s to s  r e s u l t a d o s  con cuerdan  -  

con lo s  d o to s  p u b l i c a d o s  por  V e r d o l  y sus c o l a b o r a d o r e s  sob re  

e l  e s t u d i o  de l a  i n f l u e n c i a  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  en l a  p r e p a ­

r a c i d n  de p o l i u r e t a n o s  ( 5 3 ) .  La i n t e r p r e t a c i o n  dada a e s t e  -  

c o m p o r ta m ie n to  se basa en l a  t e n d e n c i a  a l a  r e v e r s i o n ,  p u e s t a  

de m a n i f i e s t o  por  e l  c a t a l i z a d o r  e s t u d i a d o ,  p a r a  t e m p e r a t u r a s  

s u p e r i o r e s  a 1255C.  D ic h a  i n t e r p r e t a c i d n  puede s e r  v a l i d a  p a ­

ra  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s ,  ya que l a  t e m p e r a t u r a  de t r a b a j o  e leg i^  

da es de 12Q 5C . ,  por  l o  que l a  r e v e r s i d n  se hace l a t e n t e  p a r a  

p é r i o d e s  l a r g o s  de r e a c c i d n .  F i n a l m e n t e ,  e l  empleo de NAFCO 

supone un i n c r e m e n t o  s i g n i f i c a t i v e  de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  me­

c d n i c a s ,  p a r a  t ie m p o s  de r e a c c i d n  r e l a t i v a m e n t e  c o r t o s ,  con un 

p l a t e a u  s u f i c i e n t e m e n t e  a m p l i o .  D ic h o  c o m p o r ta m ie n to  c o n c u e r -  

da con l a s  p r e v i s i o n e s  t e d r i c a s  d e s c r i t a s  a n t e r i o r m e n t e .

P u e s to  que l a  a c c id n  c a t a l i t i c a  depende de l a s  c o n d i c i o ­

nes de r e a c c i d n ,  de l a  n a t u r a l e z a  d e l  c a t a l i z a d o r  y de su c o n -
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c e n t r a c i o n ,  se han p r e p o ra d o  una s e r i e  de m e z c la s  p a ra  d e t e r ­

m in e r  l o  c o n c e n t r a c i d n  o p t im a  d e l  mismo en e l  s is t e m a  e s t u d i a  

do. Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  f i g u r a n  en l a  t a b l a  XXX, l a  r e ­

p re s e n  too id n  g r d f i c a  de l o s  mismos se i n d i c a  en l a  f i g u r a  2 5 .  

Lo i n c l u s i d n  de l a  f d r m u la  3 responde a c r i t e r i o s  de com para­

c i d n  con y s i n  c a t a l i z a d o r .  La f d r m u la  13 no d e s g o s i f i c a ,  t a l  

vez d e b id o  a l a  e l e v a d a  c o n c e n t r a c i d n  de c a t a l i z a d o r .  A m e d i -  

do que aumenta l a  c o n c e n t r a c i d n  de c a t a l i z a d o r ,  oumenton l o s  -  

m ddulos ,  c a rg o  de r o t u r a  y d u r e z a ,  y d is m in u y e n  lo s  a l a r g a m i e n  

to s  a l o  r o t u r a .  E l  mddulo se empleo f r e ç u e ntem ente  como i n -  

d i c a c i d n  d e l  g rad o  de e n t r e c r u z a m i e n t o .  S i  se a c e p t a  e s t e  c r i  

t e r i o ,  se c o n f i r m a  que e l  d p t im o  de e n t r e c r u z a m i e n t o  se a l c a n -  

za p a r a  una c o n c e n t r o c i d n  de 0 , 4  p o r  lOO, r e f e r i d a  a l  p o l i m e r o  

b ase .

Los r e s u l t a d o s  e x p u e s to s  p e r m i t e n  l a  o p t i m i z a c i d n  d e l  -  

s i s t e m a  C . L .  B -3 2 5  y t o l u e n d i i s o c i a n a t o  r e s p e c t o  a l a  r e l a c i d n  

' iCO/OH, t i p o  y concent  roc id n  de c a t a l i z a d o r  y t ie m p o  de r e a c ­

c i d n  a 1 2 0 5 C . , en l a  o b t e n c id n  de p o l i u r e t a n o s  en una e t a p a .

La i n f l u e n c i a  d e l  peso m o l e c u l a r  de l o s  d i s t i n t o s  c a u ­

chos l i q u i d o s  so b re  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  m ecd n ica s  de lo s  p r o ­

d u c to s  r é s u l t a n t e s  se ha d e t e r m in a d o  so b re  l a  base de l a s  f d r -  

mulos de l a  t a b l a  X X I I ,  tomcndo coma c r i t e r i o  de com parac idn  

f o r m u l a e i o n e s  é q u i v a l e n t e s  a l  d p t im o  d e t e r m in a d o  p a r a  e l  s i s ­

tema d e s c r i t o  con t o l u e n d i i s o c i a n a t o .  Los d a t o s  de l a s  f o r m u -
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l a c i o n e s  a base de d i  f e n i l m e t c n o d i  i s o c i a n o t o  (M D I )  no represen i  

ton  n e c e s a r io m e n t e  e l  op t im o  de coda caucho i n d i v i d u a l ,  s i n o  -  

que se han e l e g i d o  f o r m u l a e i o n e s  e s t e q u i o m e t r i c a m e n t e  é q u i v a ­

l e n t e s ,  p a r a  c o n o c e r  l a  i n f l u e n c i a  de l a  e s t r u c t u r a  d e l  isoc ia^  

n a t o ,  s i  l a  h ay ,  sob re  l a s  p r o p ie d a d e s  m e c d n ic a s .  E s t a s ,  p a r a  

to d a s  y coda una de l a s  f o r m u la s  e s t u d i a d a s  se dan en l a  t a b l a  

X X X I .  La r e p r e s e n t a c i d n  g r d f i c a  d e l  cambio de p r o p ie d a d e s  me­

c d n ic a s  en f u n c i d n  d e l  peso m o l e c u l a r ,  p a r a  cada s i s t e m a  c o n -  

s i d e r a d o  se i n d i c a  en l a  f i g u r a  2 6 .  Los m d d u lo s ,  c a r g o  de r o ­

t u r a  y d u r e z a  d is m in u y e n ,  en t o d o s  l o s  s i s t e m a s ,  a l  au m en ta r -  

e l  peso m o l e c u l a r ,  en t a n t o  que l o s  a l a r g a m i e n t o s  a l a  r o t u r a  

oumenton con e l  in c r e m e n t o  d e l  p a r d m e t r o  m o l e c u l a r  c o n s i d e r a d o .  

E l  c o m p o r ta m ie n to  observodo puede s e r  c o n s e c u e n c ia  d e l  hecho de  

que a l  aum en ta r  e l  peso m o l e c u l a r  d is m in u y e  e l  numéro de g rupo s  

u r e t o n o s ,  que dan r i g i d e z  a l  s is t e m a  e n t r e c r u z a d o . Por  o t r o  -  

p a r t e ,  e l  i n c r e m e n t o  de p r o p ie d a d e s  o b t e n i d o  con e l  d i f e n i l m e -  

t a n o d i i s o c i a n a t o  ( M D I ) se debe a su e s t r u c t u r a ,  ya  que a l  s e r  

un i s o c i o n a t o  de mayor volumen y s i m e t r i a ,  da l u g a r  a p o l i m e -  

ros  mds d u r o s ,  con mddulos y c a rg o  de r o t u r a  mds a l t o s  y a l a r ­

g a m ie n to s  m enores .  E l  empleo de c a t a l i z a d o r e s  con t o l u e n d i i s o  

c i a n a t o  m e j o r a  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  m e c d n ic a s  d e l  p r o d u c t o  o b t e  

n i d o .  Los p r o d u c to s  p r e p a r a d o s  con d i f e n i l m e t a n o d i i s o c i a n a t o  

y n a f t e n a t o  de c o b a l t o  no se han po d id o  e n s a y a r ,  a l  no l o g r a r -  

se l a  d e s g a s i f i c a c i d n  de l a  masa r e a c c i o n a n t e ,  p o s ib l e m e n t e  d^  

b id o  a l a  mayor r e a c t i v i d a d  d e l  d i f e n i l m e t a n o d i i s o c i a n a t o .
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5 . 2 .  P o l i u r e t a n o s  en dos e to p a s  

/
E s t a  t é c n i c a  es mds v e r s d t i l  y p e r m i t e  e l  c o n t r o l  de l o s  

r e a c c i o n e s  de forma s i s t e m d t i c a ,  con l o  que se ha p o d ido  l o g r a r  

l a  o p t i m i z a c i d n  de l a s  f d r m u la s  de cada caucho l i q u i d o  preporo^  

do,  a l  a m p l i a r s e  l a s  p o s i b i l i d a d e s  de d e s g a s i f i c a c i d n  de l e s  -  

m e z c la s  a base de C . L . B - 2 6 8  y C . L .  B - l O l ,  cuyo mayor peso mole^ 

c u l a r  d i f i c u l t o  o hace i m p o s i b le  l a  d e s g a s i f i c a c i d n  de l o s  s i ^  

temas empleados en una e t a p a .

5 . 3 ,  O p t i m i z a c i d n  de fd r m u la s

En l a  t a b l a  X X X I I  se i n d i c a n  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  m e c d n i ­

cas de l a s  f d r m u la s  d e s c r i t a s  en l a  t a b l a  X X I I I .  En coda une  

de d i c h a s  f d r m u la s  se ha d e t e r m in a d o  e l  t i e m p o  d p t im o  de e n t r e  

c r u z o m i e n t o  a 12 0 2 0 .  La com parac idn  s i m u l t d n e a  e n t r e  l a s  f o r ­

m u la c io n e s  e s t u d i a d a s  p e r m i t e n  d e t e r m i n e r  e l  i n t e r v a l o  d p t im o  

de l a  r e l a c i d n  NCO/OH d e l  s is t e m a  r e a c c i o n a n t e ,  p a r a  e l  C . L .  

B - 3 2 5 .

En l a  f i g u r a  27 se r e p r é s e n t a  e l  cam bio  de c a r a c t e r î s t i -  

cas de t r a c c i d n  y d u r e z a  t r e n t e  a l  t ie m p o  de r e a c c i d n .  Las -  

f d r m u la s  2 6 ,  27  y 28 p r e s e n t a n  un c o m p o r t a m ie n t o  andmalo  r e s ­

p e c t o  a l a  t e o r i o  g e n e r a l  de l a  e l a s t i c i d a d  de l o s  e l a s t d m e r o s  

c o n v e n c i o n a l e s , ya que e l  a l a r g a m i e n t o  a l a  r o t u r a  t i e n d e  a -  

a u m e n ta r  con e l  t ie m p o  de r e a c c i d n .  Ademds, cuando l o s  o l a r g a
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mlen tO S  a l a  r o t u r a  son l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r e s  a l  modulo m e d i -  

do, lo s  v a l o r e s  d e l  modulo a d ic h o  a l a r g a m i e n t o  son l i g e r a m e n ­

t e  s u p e r i o r e s  o l a  c a r g a  de r o t u r a  c o r r e s p o n d i e n t e . E s t e  com­

p o r t a m i e n t o  puede i n t e r p r e t a r s e  como una c o n s e c u e n c i a  de l a  -  

e s t e q u i o m e t r l a  de l a  r e a c c i o n ,  ya que p a r a  r e l a c i o n e s  NCO/OH 

d e l  s i s t e m a  i n f e r i o r e s  a l a  u n id a d ,  l a  r e a c c i d n  d o m in an te  s e ­

ra  l a  de e x t e n s i o n  con e n t r e c r u z a m i e n t o  p r d c t i c a m e n t e  n u l o ,  -  

p u e s to  que se n e c e s i t a  un l i g e r o  exceso  de d i i s o c i a n a t o  p a r a  

que te n g a  l u g a r  l a  r e t i c u l a c i d n  m e d ia n te  l a  f o r m a c id n  de e n l a ­

ces a l o f a n a t o .  Los p r o d u c to s  o b t e n i d o s  en l a s  c o n d i c i o n e s  a c -  

t u a l e s  se com portan  como m a t e r i a l e s  t e r m o p l d s t i c o s , segun se -  

ha p o d id o  c o n f i r m a r  en l o s  d iagram as  e s f u e r z o - d e f o r m a c i d n  ob­

t e n i d o s  en e l  ensayo  de t r a c c i d n ,  en l o s  que se o b s e r v e  una -  

c a i d a  d e l  e s f u e r z o  prox im o a l a  r o t u r a ,  c a r a c t e r i s t i c a  de l o s  

m a t e r i a l e s  t e r m o p l d s t i c o s . La f d r m u la  29  p r é s e n t a  un increm en  

t o  de m ddu lo s ,  ca rgo  de r o t u r a  y d u r e z a  p a r a  t ie m p o s  mds l a r ­

gos de r e a c c i d n ,  en t a n t o  que e l  a l a r g a m i e n t o  a l a  r o t u r a  d i s ­

m in u ye ,  c o m p o r ta m ie n to  é q u i v a l e n t e  a una p r o g r e s i v a  de vu lcan j^  

z a c i d n  de un e l a s t o m e r o  c o n v e n c i o n a l .  Las p r o p i e d a d e s  m e c d n i ­

cas de l a  f d r m u l a  3 0 ,  son i n f e r i o r e s  p a r a  c u a l q u i e r  t ie m p o  de  

r e a c c i d n ,  E l  t ie m p o  d p t im o  de r e a c c i d n  p a r a  a l c a n z a r  e l  e n t r e  

c r u z o m i e n t o  adecuado es de 48 h o r a s ,  ya  que l a s  e x p e r i e n c i a s  

hechas p a r a  t ie m p o s  mds l a r g o s ,  con f i n e s  de c o m p r o b a c id n , han 

p u e s to  de m a n i f i e s t o  una l i g e r o  d i s m i n u c i d n  en c u a n to  a c a r g o
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de r o t u r a  y d u r e z a  se r e f i e r e ,  d e b id o  a l a  b a j a  e s t a b i l i d a d  -

t é r m i c a  de l o s  p u e n te s  de a l o f a n a t o  y a l a  d e b i l i d a d  de l a s  -
/

f u e r z a s  i n t e r m o l e c u l a r e s  f r e n t e  a l  e n v e j e c i m i e n t o .

F i j a d o  e l  t i e m p o  d p t im o  de e n t r e c r u z a m i e n t o  o 1209C .  en 

48 h o r a s ,  se ha r e p r e s e n t a d o  l a  v a r i a c i d n  de l a s  p r o p i e d a d e s  

m ecdn icas  f r e n t e  a l a  r e l a c i d n  NCO/OH d e l  s i s t e m a  p a r a  coda  

f o r m u la  de l a s  i n d i c a d a s  en l a  t a b l a  X X I I I .  D ic h a  r e p r é s e n t a  

c i d n  g r d f i c a  a p a re c e  en l a  f i g u r a  2 8 .  Los m ddu lo s ,  c a r g o  de -  

r o t u r a  y d u r e z a  aumentan a l  aum en tar  l a  r e l a c i d n  NCO/OH d e l  -  

s i s t e m a ,  en t a n t o  lo s  a l a r g a m i e n t o s  d i s m in u y e n  l i g e r a m e n t e .  -  

D ic h a  t e n d e n c i a  es mds p r o n u n c ia d a  en l a s  f d r m u l a s  28 y 2 9 ,  -

o lc a n z d n d o s e  e l  mdximo de p r o p i e d a d e s  en e s t a  u l t i m a ,  a l  f o v o -  

r e c e r s e  e l  e n t r e c r u z a m i e n t o  de l a  masa r e a c c i o n a n t e  a t r a v é s  

de p u e n te s  a l o f a n a t o s  y p o t e n c i a r  l a  e f e c t i v i d a d  de f u e r z a s  -  

i n t e r m o l e c u l a r e s . Aunque e l  mdximo de c a r a c t e r f s t i c a s  m e c d n i ­

cas se a l c a n z a  p a r a  l a  r e l a c i d n  t o t a l  d e l  s i s t e m a  NCO/OH 1 , 1 ,  

se ha e l e g i d o  e l  i n t e r v a l o  1 -  1 , 1  como p o s i b l e  c r i t e r i o  de -  

co m p a ra c id n  e n t r e  l o s  t r è s  cauchos l i q u i d o s  p r e p a r a d o s ,  acep  -  

t a n d o  l a  p o s i b i l i d a d  de co m p a ra c id n  e n t r e  f d r m u l a s  é q u i v a l e n ­

t e s  aunque no respondan a l  d p t im o  p a r t i c u l a r  de c a r a c t e r f s t i -  

cas m e c d n ic a s .

E l  e s t u d i o  de l a  i n f l u e n c i a  de l a  r e l a c i d n  NCO/QH d e l  -  

p r e p o l i m e r o  se ha hecho tomando como base l a s  f d r m u la s  d e s c r i ­

t a s  en l a  t a b l a  X X IV .  Los r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a s  -
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c a r a c t e r i s t i c a s  m ecdn icas  d e te r m in a d a s  sob re  cada f o r m u la  se 

i n d i c a n  en l a  t a b l a  X X X I I I ,  y su r e p r e s e n t a c i d n  g r d f i c a  en l o  

f i g u r a  2 9 .  P a ra  cada v a l o r  de l a  r e l a c i d n  NCO/OH t o t a l  d e l  *• 

s i s t e m a  se o b s e rv a  p r im e r o  un in c r e m e n to  de l o s  m ddu los ,  c a r ­

go de r o t u r a  y d u r e z a  a medida  que aumenta  d i c h a  r e l a c i d n  en 

e l  p r e p o l i m e r o ,  h a s t a  a l c a n z a r  un mdximo e n t r e  4 y 5 , 4  , o b -  

s e rv d n d o se  una d i s m in u c id n  de ca rg o  de r o t u r a  p a r a  r e l a c i o n e s  

NCO/OH d e l  p r e p o l i m e r o  s u p e r i o r  a 5 , 4 ,  y un i n c r e m e n t o  de d u ­

r e z a  con l a  r e l a c i d n  NCO/OH d e l  p r e p o l i m e r o .  Los a l a r g a m i e n ­

to s  d is m in u y e n  de forma c o n s t a n t e  a l  aum en ta r  e s t a  r e l a c i d n .

A m edida  que l a  r e l a c i d n  NCO/OH es m ayor ,  aumenta  l a  d e n s id a d  

09 e n t r e c r u z a m i e n t o ,  l o  que supone un in c r e m e n t o  de l a  d u r e z a ,  

c .m e n to  de l o s  mddulos y una d i s m in u c id n  d e l  a l a r g a m i e n t o .  La  

co rg a  de r o t u r a  a l c a n z a  un mdximo a l  a u m en ta r  l a  d e n s id a d  de 

e n t r e c r u z a m i e n t o ,  d e b id o  a l a  c o n t r i b u c i d n  d e l  numéro de cade  

nos e n t r e c r u z a d a s  que se fo rm an .  A m edida  que e l  e n t r e c r u z a ­

m ie n t o  c r e c e ,  lo s  segmentos de cadena e n t r e  e n l a c e s  se hacen -  

mds c o r t o s  y menos e x t e n s i b l e s  y e s t a  p e r d i d a  de e x t e n s i b i l i -  

dod va acompanada de una p e r d i d a  de c a rg o  de r o t u r a .  E s t e  -  

c o m p o r ta m ie n to  se debe p r o b a b le m e n te  a una r e d u c c i o n  en l a  -  

o r i e n t a c i d n  de l a s  c a d e n a s ,  l o  que d i s m in u y e  l a  p r o b a b i l i d a d  

de f o r m a c id n  de e n l a c e s  p o r  p u e n te s  de h i d r d g e n o  y f u e r z a s  de  

Van d e r  W a ls ,  es d e c i r ,  con e l  in c r e m e n t o  de e n t r e c r u z a m i e n t o  

q u im ic o  se reduc en  l a s  a t r a c c i o n e s  i n t e r m o l e c u l a r e s , l o  que -
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c o n f i r m a  l a  c r e e n c i a  de que l a  r e s i s t e n c i a  de l e s  e l a s t d m e r o s  

de p o l i u r e t a n o  se debe en una e l e v a d a  p r o p o r c i o n  a l a  c o n t r i -  

Ducidn de e n l a c e s  d i s t i n t o s  a l e s  e n l a c e s  q u im ic o s  p r i m a r i e s  

( 5 2 ) .

P a r a l e l a m e n t e  se ha d e t e r m in a d o  l a  i n f l u e n c i a  de l a  r e -  

l a c i o n  NCO/OH t o t a l  d e l  s is t e m a  p a r a  l e s  cauchos l i q u i d e s  

C . L .  B - 2 6 0  y C . L .  B - 1 0 1 ,  a s i  como l a  i n f l u e n c i a  de l a  r e l a c i d n  

NCO/OH de l e s  d i s t i n t o s  p r e p o l i m e r o s  e s t u d i a d o s  en cada c a s o .

En l a  t a b l a  XXXIV se recogen  l o s  v a l o r e s  de l a s  c a r a c t £  

r i s t i c a s  de t r a c c i d n  y d u r e z a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  f o r m u l a -  

c i o n e s  de l a  t a b l a  XXV, p a ra  un t ie m p o  de r e a c c i d n  de 48  h o ra s  

La v a r i a c i d n  de p r o p ie d a d e s  t r e n t e  a l a  r e l a c i d n  NCO/OH t o t a l  

d e l  s i s t e m a ,  p a r a  cada caucho,  se r e p r é s e n t a  en l a  f i g u r a  3 0 .  

E l  c o m p o r ta m ie n to  o b s e rv a d o  es an d lo g o  en l o s  dos cauchos c o n -  

s i d e r a d o s ,  con l i g e r a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  am bos, que lu e g o  c o -  

m entarem os .  La c a r g a  de r o t u r a  aumenta a m ed id a  que l o  hoce  

l a  r e l a c i d n  NCO/OH d e l  s is t e m a  h a s t a  e l  v a l o r  1 , 1  en e l  que 

a p o re c e  un mdximo, p a r a  r e l a c i o n e s  NCO/OH s u p e r i o r e s  hay una 

d i s m i n u c i d n  de c a rg o  de r o t u r a .  Los mddulos y l a  d u r e z a  S h ore  

A cambian de una forma s i m i l a r  a como l o  hace  l a  ca rg o  de r o ­

t u r a ,  ounque l a s  v a r i a c i o n e s  o b s ervad as  son menos ocusodas en 

e s t a s  p r o p i e d a d e s .  Los o l a r g a m i e n t o s  a l a  r o t u r a  d is m in u y e n  

a l  aum entor  l a  r e l a c i d n  NCO/OH d e l  s i s t e m a ,  con t e n d e n c i a  o 

e s t a b i l i z a r s e  p a r a  v a l o r e s  de d i c h a  r e l a c i d n  s u p e r i o r e s  a l a
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j n i d a d .  E l  o p t im o  de p r o p ie d a d e s  se o l c o n z a  p a r a  una r e l a c i d n  

NCO/OH t o t a l  d e l  s is t e m a  prox im o  a 1 , 1 ,  que c o n c u e rd a  con e l  

v a l o r  o b t e n i d o  a l  e s t u d i o r  d i c h a  r e l a c i d n  en e l  C . L .  B - 3 2 5 .  -  

La c a i d a  en cu a n to  a c a r a c t e r f s t i c a s  de t r a c c i d n  ob s e rv a d a s  -  

p a ra  l a  r e l a c i d n  NCO/OH = 1 , 2  puede s e r  d e b id o  a que a l  au -  

mentor  l a  p r o p o r c i d n  de p u e n te s  de e n t r e c r u z a m i e n t o  se reduc e  

l a  o r i e n t a c i d n  de l a s  cadenas y se l i m i t a  l a  c o n t r i b u c i d n  de 

l a s  f u e r z a s  i n t e r m o l e c u l a r e s .

La i n f l u e n c i a  de l a  r e l a c i d n  NCO/OH de l o s  p r e p o l i m e r o s  

c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  C . L .  B -2 6 8  y C . L .  B - l O l  se ha e s t u d i a d o  -  

tomando como f o r m u l a e io n e s  base l a s  i n d i c a d a s  en l a s  t a b l a s  -  

XXVI y X X V I I  r e s p e c t i v a m e n t e . E l  e s t u d i o  r e a l i z a d o  es e q u i v a  

l e n t e  a l  d e s c r i t o  p a r a  e l  C . L .  B - 3 2 5 ,  es d e c i r ,  l a  r e l a c i d n  

NCO/OH d e l  p r e p o l i m e r o  se ha v a r i a d o  en e l  mismo i n t e r v a l o  -  

2 , 9  -  7 , 4  p a r a  coda r e l a c i d n  t o t a l  d e l  s i s t e m a  de 1 y 1 , 1 .

En l a  t a b l a  XXXV se r e f l e j a n  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r im e n ­

t a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  C . L .  B - 2 6 8 ,  cuya r e p r e s e n t a c i d n  g r g  

f i c a  se i n d i c a  en l a  f i g u r a  3 1 .  Las c a r a c t e r i s t i c a s  m e c d n i -  

CQS d e l  C . L .  B - l O l  se dan en l a  t a b l a  XXXVI y su r e p r e s e n t a ­

c id n  g r d f i c a  en l a  f i g u r a  3 2 .  E l  c o m p o r t a m ie n t o  es e q u i v a l e n  

te  en ambos ca u c h o s ,  ounque se o b s ervan  v a r i a c i o n e s  c u a n t i t a -  

t i v a s ,  que se com en tcrdn  a l  h a c e r  e l  e s t u d i o  c o m p a r a t i v e  e n t r e  

e l l o s .  En g e n e r a l ,  l a  c a rg o  de r o t u r a  aum enta  a medida  que -  

aumenta l a  r e l a c i d n  NCO/OH d e l  p r e p o l i m e r o ,  a lc a n z d n d o s e  un -
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mdximo p a r a  d ic h o  v a l o r  e n t r e  4 y 5 , 4 ,  e s t a n d o  d e s p la z o d o  h o -  

c i o  e s t e  v a l o r  en e l  caso d e l  C . L .  B - 2 6 8 ,  en t a n t o  que en e l  

C . L .  B -101  d ic h o  mdximo de c a rg o  de r o t u r a  se e n c u e n t r o  en e l  

v a l o r  4 ,  P a r a  v a l o r e s  s u p e r i o r e s  se o b s e r v a  una c a i d o  de l a  

c a rg o  de r o t u r a .  E s te  hecho es r e p e t i t i v e  r e s p e c t e  a l  C .  L , 

B - 3 2 5 ,  p e r  l o  que se puede i n t e r p r e t e r  segun se ho d e s c r i t o  -  

a n t e r i o r m e n t e . E l  p r o d u c to  e n t r e c r u z o d o  no puede c o n s i d é r e r a s  

como une e s t r u c t u r o  g e o m e t r i c o  u n i f o r m e .  P u e s to  que l e s  c a d e ­

nas se e n t r e c r u z a n  a l  o z o r ,  p o s ib l e m e n t e  muchos de e l l e s  p u e -  

dan e x p e r i m e n t e r  c i e r t o  e x t e n s i o n  a l  e n t r e c r u z o r s e  y unos s e g ­

mentes se rd n  mds c o r t o s  que o t r o s .  E l  numéro de cadenas  d e -  

formodos aumenta a medida que e l  g r a d e  de e n t r e c r u z o m i e n t o  -  

aum enta .  Es por  t a n t o  r e z o n e b l e  suponer  que una r o t u r a  puede  

p r o p a g e r a s  a t r e v é s  de l e  p r o b e t a  cuando l e s  c o n d i c i o n e s  son 

t a i e s  que l e  r o t u r a  de une cedene puede p r o v o c e r  l a  de une s e -  

gunda,  y ë s t e  l e  de une t e r c e r a  y e s i  s u c e s i v e m e n t e . A l  ro m - 

p e rs e  une c e d e n e ,  l e  c a r g o  que a c tu e b o  s o b re  e l l e  ho de s e r  -  

c o m p a r t id o  por  l e s  cadenas o d y a c e n t e s .  S i  se de e l  hecho de  

que une de e s t e s  e s t a  yo deform oda s u f i c i e n t e m e n t e , se ro m p e ra ,  

y por  t a n t o ,  a medida  que e l  numéro de cad enas  d e fo rm ad es  a u ­

m en ta ,  l e  r o t u r a  se p r o p e g e r d  mds r d p i d e m e n t e .  E s te  mecenismo  

p r o p u e s t o  por  F .  Bueche ( 5 5 ) ,  pore  e x p l i c e r  e l  c o m p o r ta m ie n to  

en cuanto  a t r a c c i o n - d e f o r m e c i o n  de l o s  e l a s t d m e r o s  c o n v e n c i o -  

n a l e s ,  es e p l i c e b l e  a l  hecho e x p e r i m e n t a l  que comentemos. Los
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j  l a r g a m i e n t o s  t i e n d e n  a d i s m i n u i r  a l  i n c r e m e n t a r s e  l a  r e l a c i d n  

.CO/OH, en t a n t o  que l a  d u r e z a  y l o s  mddulos aumentan a l  h ac e£  

lo  e s t a  r e l a c i d n ,  A l  aum entar  l a  r e l a c i d n  NCO/OH en e l  p r e p o -  

l i m e r o ,  se in c r e m e n t a  e l  numéro de grupos  u r e t a n o s ,  dando l u -  

gar  a mayor numéro de f ra g m e n te s  r i g i d o s ,  a l a  ve z  que se r e ­

duce l a  l o n g i t u d  y m o v i l i d a d  de d ic h o s  f r a g m e n t e s  l o  que con­

duce a una mayor d u r e z a  y a una d is m in u c id n  de a l a r g a m i e n t o s .

5 . 4 .  I n f l u e n c i a  d e l  peso m o l e c u l a r

Los r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  que se acaban de d e s c r i b i r  

p e r m i te n  o p t i m i z e r  l a s  f o r m u la e io n e s  de ced e  couchq l i q u i d e  es  

t u d i a d o ,  e l  c u a n t i f i c e r  l a s  v a r i a b l e s  que i n c i d e n  de forma d i ­

r e c t e  so b re  l e s  p r o p ie d a d e s  m ecdn ices  de l o s  p o l i u r e t e n o s  r é ­

s u l t a n t e s  de cada f o r m u l e c i d n .  La e l e c c i d n  de l a  c o m b in e c id n  

de f o r m u l e c i o n e s  e s t u d i e d e s  se h i z o  so b re  l a  base de e q u i v a l e n  

c i a  e n t r e  l a s  mismes,  p a r e  poder  d e t e r m i n e r  s im u l t a n e e m e n t e  -  

con l a  o p t i m i z e c i o n  i n d i v i d u a l  l a  i n f l u e n c i a  d e l  peso m o le c u ­

l a r  d e l  p o l i m e r o  base so b re  l a s  c a r a c t e r i s t i c e s  m ecdn ices  f i ­

n a l e s ,  e l  p o d er  com parer  f o r m u la s  cuya u n i c a  d i f e r e n c i e  r a d i -  

ca en e l  t i p o  de caucho l i q u i d o  empleedo como p o l i m e r o  base ,  

cuyo p a r d m e t r o  m o l e c u l a r  c a r a c t e r i s t i c o  d i f e r e n c i e l  es p r e c i -  

scmente e l  peso m o l e c u l a r  d e l  mismo.

En l a  f i g u r a  33 se r e p r é s e n t a  e l  cem bio  de c a r a c t e r i s t ^  

cos de t r a c c i d n  y de d u r e z a  Shore A,  f r e n t e  e l  peso m o l e c u l a r ,
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para une r e l a c i o n  NCO/OH d e l  p r e p o l i m e r o  c o n s t a n t e  e i g u a l  a

4. Cada curve ,  c o r re s p o n d e  c una r e l a c i o n  NCO/OH d e l  s i s t e m a .

Los v a l o r e s  de l o s  m odulos ,  c a rg o  de r o t u r a  y d u r e z a  -  

d ism in u yen  a medida  que aumenta e l  peso m o l e c u l a r  d e l  p o l i m e ­

ro bas e .  Los a l a r g a m i e n t o s  a l a  r o t u r a  aumentan con e l  peso  

m o l e c u l a r .  E s te  c o m p o r ta m ie n to  pone de m a n i f i e s t o  l a  in f lu e r a  

c i a  que l o s  e n l a c e s  s e c u n d a r i o s  t i e n e n  so b re  l a s  p r o p ie d a d e s  

f i n a l e s  de lo s  e l a s t d m e r o s  de p o l i u r e t a n o .  A l  aum en tar  e l  -  

peso m o l e c u l a r ,  l a  d e n s id a d  de e n t r e c r u z o m i e n t o  d i s m in u y e  y 

en e l  mismo s e n t i d o  d is m in u y e n  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  m e c é n ic a s ,  

no s o l o  por  e l  hecho de una menor d e n s id a d  de e n t r e c r u z o m i e n t o , 

s in o  tom bién  por  e l  d i s t o n c i o m i e n t o  mayor e x i s t e n t e  e n t r e  l o s  

crupos p o l a r e s  u r e t a n o s .  E l  aumento de a l a r g a m i e n t o  a l a  r o ­

tura con e l  in c r e m e n t o  d e l  peso m o l e c u l a r  se debe a l  hecho de 

que l a  r o t u r a  i m p l i c a  una o r i e n t a c i d n  de l a s  cadenas  en to d a  

su e x t e n s i d n .  Los f ra g m e n to s  de cadena e n t r e  p u e n te s  odyacen  

tes son t a n t o  m oyores ,  cu a n to  mayor sea  e l  peso m o l e c u l a r  de 

p o r t i d o ,  por  l o  que a l  aum en ta r  e s t e  l a  r o t u r a  t i e n e  l u g a r  -  

para a l a r g a m i e n t o s  moyores .

La Q p a r i c i d n  de un min imo en l a  c a r g o  de r o t u r a  p a r a  r e ­

l a c i o n e s  NCO/OH t o t a l e s  i n f e r i o r e s  a l a  u n i d a d ,  puede s e r  d e -  

c'iao al c a r a c t e r  t e r m o p l d s t i c o  p u e s to  de m a n i f i e s c o  en codos 

las f o r m u l a e io n e s  con d e f e c t o  de i s o c i a n a t o .  En t a l e s  c o n d i ­

c i o n e s  de r e a c c i d n  p rédo m ina  l a  i n f l u e n c i a  d e l  peso m o l e c u l a r
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del p r o d u c t o  de p o r t i d o ,  e x c e p t o  p a r a  pesos m o l e c u l o r e s  b o j o s ,  

en lo s  c u o l e s  l o  p r o p o r c id n  r e l a t i v e  de segmentes de u r e t a n o  -  

dan r i g i d e z  s u f i c i e n t e  p a ra  a l c a n z a r  v a l o r e s  de c a rg o  de  r o t e ­

r a  ano rm a lm ente  e l e v a d o s .

6 .  Resumen y C o n c lu s io n e s

E l  e s t u d i o  t e c n o l d g i c o  r e a l i z a d o  s o b re  l a  e l a b o r a c i d n  -  

de e l a s t d m e r o s  de u r e t a n o  en una y dos e t a p a s ,  a base de —  

cc , w -  p o l i i s o b u t i l e n g l i c o l e s  y d i i s o c i a n a t o  puede r e s u m i r s e  -  

como s i g u e ;

1 .  P a ra  coda s i s t e m a  t o l u e n d i i s o c i a n a t o / c a u c h o  l i q u i d o  

h i d r o x i t e l e q u e l i c o  p r e p a r a d o  en una e t a p a ,  l a s  p r o p i e d a d e s  me-  

c d n ic a s  de l o s  p r o d u c to s  f i n a l e s  dependen de l a  r e l a c i d n  NCO/OH, 

h a b ie n d o s e  f i j a d o  e l  v a l o r  d p t im o  de d i c h a  r e l a c i d n  en 1 . 1 .

2 .  E l  empleo de c o t a i i z a d o r e s  red u c e  e l  t ie m p o  de r e a c ­

c i d n  y m e j o r a  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  m ecd n ica s  de lo s  p r o d u c t o s  -  

o b t e n i d o s .  E l  c a t a l i z a d o r  mds e f i c a z  ha r e s u l t a d o  s e r  e l  n a f -  

t e n a t o  de c o b a l t o ,  en p r o p o r c i d n  de 0 . 4  p o r  ICO so b re  e l  p o l ’l -  

mero b a s e .

3 .  E l  empleo de d i f e n i l m e t a n o d i i s o c i a n a t o  aumenta  l a s
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c a r a c t e r i s t i c a s  m ecdn icas  de lo s  p o l i u r e t a n o s  r é s u l t a n t e s ,  -  

ounque red u c e  l a  v i d a  u t i l  de l a  m e z c la  y d i f i c u l t a  l a  d e s g a -  

s i f i c a c i d n  de l a  misma.

4 .  R e s p e c te  a l a  i n f l u e n c i a  d e l  peso m o l e c u l a r  d e l  po­

l i m e r o  de p a r t i d a  sobre  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  m ecd n ica s  se ho -  

po d id o  c o n f i r m a r  que e l  caucho l i q u i d o  C . L . B - 3 2 5 ,  de peso mo­

l e c u l a r  2 3 2 0  p r é s e n t a  en c o n j u n t o  l a s  m e j o r e s  c a r a c t e r i s t i c a s  

m e c d n ic a s .  A l  aum entar  e l  peso m o l e c u l a r  aum enta  e l  a l a r g a  -  

m ie n to  a l a  r o t u r a  y d is m in u y e n  lo s  mddulos y l a  d u r e z a .

5 .  La p r e p a r o c i d n  de e la s t d m e r o s  de p o l i u r e t a n o  en dos 

e t a p a s ,  a base de cauchos l i q u i d o s  h i d r o x i t e l e q u e l  i c o s , t o lu e r i  

d i i s o c i a n a t o  y b u t a n o d i o l  como a g e n te  e x t e n d e d o r  da l u g a r  a -  

p r o d u c to s  con m e jo r e s  c a r a c t e r i s t i c a s  m e c d n ic a s  que l o s  o b t e ­

n id o s  en una e t a p a .  Las p r o p ie d a d e s  f i n a l e s  dependen de l a  -  

r e l a c i d n  NCO/OH t o t a l  d e l  s i s t e m a  y de d i c h a  r e l a c i d n  p a r a  

cada p r e p o l i m e r o .

6 .  Se ha o p t i m i z a d o  l a  r e l a c i d n  NCO/OH t o t a l  d e l  s i s ­

tema,  h a b ie n d o s e  f i j a d o  en 1 . 1 ,  c o n f i r m d n d o s e  l a  h i p d t e s i s  -  

e x p u e s t a  en l o s  fundamentos t e d r i c o s ,  en l a  que se p r e v e i a  l a  

n e c e s id a d  de un l i g e r o  exceso  de i s o c i a n a t o  p c r a  l o g r a r  e l  e n -  

t r e c r u z a m i e n t o  por  p u e n te s  a l o f a n a t o s .  La r e l a c i d n  NCO/OH d e l  

p r e p o l i m e r o  se ha f i j a d o  en 4 ,  v a l o r  c o n c o r d a n t e  con e l  en -
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c o n t r a d o  en l a  b i b l i o g r a f l a .

7 .  La i n f l u e n c i a  d e l  peso m o l e c u l a r  s o b r e  l a s  p r o p i e d a  

des m ecdn ica s  f i n a l e s  s i g u e  l a  misma t e n d e n c i a  o b s e r v a d a  en -  

lo s  p o l i u r e t a n o s  o b t e n i d o s  en una e t a p a .  E l  d p t im o  de p r o p i e  

dades se l o g r a  con e l  caucho l i q u i d o  C . L .  B - 3 2 5  de peso mo­

l e c u l a r  2 3 2 0 .
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La i n v e s t i g a c i d n  r e a l i z a d a  p a r a  p r e p a r a r  nuevos cauchos  

l i q u i d o s  h i d r o x i t e l e q u é l i c o s , y e l  e s t u d i o  t e c n o l d g i c o  de l o s  

.Tiismos, puede r e s u m i r s e  en l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u s i o n e s :

1 )  Se ha comprobado que l a  o z o n o l i s i s  de l o s  cauchos  -  

b ü t f l i c o s  t i e n e  l u g a r  de form a t o t a l  y s e l e c t i v a  r e s p e c t e  o -  

l o s  d o b l e s  e n l a c e s  p r é s e n t e s ,  dando l u g a r  a p r o d u c to s  l i q u i d e s ,  

con una f u n c i d n  d c id o  y una f u n c i d n  c e t o n a  r e s p e c t i v a m e n t e , a 

coda e x t r e m e  de l a  c a d e n a .  Los pesos m o l e c u l a r e s  de l o s  p ro  -  

d u c to s  de l a  o z o n o l i s i s  dependen de l a  i n s a t u r a c i d n  d e l  caucho  

o r i g i n a l .

2 )  La r e d u c c id n  de l o s  p r o d u c to s  de l a  o z o n o l i s i s  no -  

o f e c t a  c u a n t i t a t i v a m e n t e  a l  peso m o l e c u l a r  n i  a l a  f u n c i o n a l ^  

dod de l o s  mismos, y conduce a p o l i m e r o s  h i d r o x i t e l e q u é l i c o s  

de f u n e i o n a 1 id a d  dos.

3 )  Los cauchos l i q u i d e s  p r e p a r a d o s  pueden e m p le a r s e  c o ­

mo p o l i m e r o s  base p a ra  l a  o b t e n c i o n  de cau chos  de p o l i u r e t a n o ,  

en una o dos e t a p a s ,  a l  h a c e r l o s  r e a c c i o n a r  con d i i s o c i o n a t o s , 

Los p o l i u r e t a n o s  o b t e n i d o s  en una e t a p a  p r e s e n t a n  b a j a s  c a r a c ­

t e r i s t i c a s  m e c d n ic a s .  E s ta s  pueden m e j o r a r s e  con e l  empleo de 

n a f t e n a t o  de c o b a l t o  como c a t a l i z a d o r .  Las p r o p i e d a d e s  de l o s
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p o l i u r e t a n o s  en dos e t a p a s  son s u p e r i o r e s  y dependen de l a  

’̂ e l a c i o n  NCO/OH d e l  s i s t e m a  y d e l  p r e p o l i m e r o .

4 .  E l  peso m o l e c u l a r  d e l  caucho l i q u i d e  u t i l i z a d o  i n -  

f l u y e  so b re  l a s  p r o p ie d a d e s  f i n a l e s  d e l  p o l i u r e t a n o  o b t e n i d o .  

La c a r g o  de r o t u r a  o p t im a  se l o g r a  con e l  caucho l i q u i d o  de -  

menor peso m o l e c u l a r .  A l  aum en tar  e s t e  aum enta e l  a l a r g a m i e n  

to  a l a  r o t u r a  y d is m in u y e n  l a  ca rg o  de r o t u r a ,  l o s  modulos y 

l a  d u r e z a .
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