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RESUMEN

Redes elastoméricas de poliuretano (EPU) utilizadas comercialmente en la
confeccion de suelas de calzado, fueron sintetizadas a partir de polioles de funcionalidad 2
y 3, y de un prepolimero del diisocianato de difenilmetilo (MDI), utilizando como
catalitico a dibutil laurato de estafio (DBTL). Se emplearon distintas proporciones del
poliol difuncional para variar el grado de entrecruzamiento en las muestras sintetizadas.
De los resultados obtenidos se concluyé que un aumento de la presencia del agente
entrecruzante durante la preparacion de las muestras, incidié directamente en un aumento
general de las propiedades térmicas, reoldgicas, asi como en la densidad y en los andlisis
de hinchamiento, como reflejo de la formacion de una red polimérica con e material

empleado.

Palabras claves: Poliuretano, diisocianato de difenilmetilo, propiedades térmicas,

propiedades reol 6gicas, hinchamiento.

INTRODUCCION

La seleccion de materiales para la fabricacion de suelas y plantillas ortopédicas, ha
sido més un arte que una ciencia. La diferencia para obtener nuevos materiales asi como
evaluar su calidad para lafabricacion de suelas y plantillas puede tener consecuencias tan

simples como una pequefia molestia en €l talon hasta ser tan critica como para ser la causa
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de la amputacion de un pie diabético. No obstante, es poca la investigacién dedicada al
estudio de materiales poliméricos para éste tipo de aplicaciones[1, 11,12].

Las redes poliméricas de uretano o poliuretanos elastoméricos son ampliamente
utilizados en la industria del calzado. Los poliuretanos se obtienen por reaccién de
policondensacién entre isocianatos y polioles, en presencia de catalizadores y surfactantes.
Quimicamente son poliésteres del acido carbdmico. Segun las propiedades requeridas y el
uso a que va a destinarse, se han desarrollado varios tipos de poliuretanos que incluyen
espumeas flexiblesy rigidas, l&minas, recubrimientos, fibras, adhesivosy elastéomeros [2,3].

Para la obtencién de poliuretanos elastoméricos (EPU) se pueden utilizar
compuestos de bgja masa molar, con una funcionalidad mayor a 2 denominados agentes
entrecruzadores de la matriz polimérica. Asimismo, se usan compuestos con
difuncionalidad a los que se les consideran extendedores de cadena. Asi, entre més densa
es la reticulacion, mas duro sera € poliuretano y provendra de substratos con mayor
numero de grupos funcionales. Y por e contrario, entre mas blando y elastico sea €
material, asi sera su funcionalidad [4]. Los poliéteres alifaticos y aromaticos proveen
suavidad y flexibilidad, el grupo uretano confiere polaridad y enlaces de hidrégeno, y un
entrecruzamiento suave produce enlaces intermoleculares fuertes o que da alta fortaleza,
elasticidad y resistencia a la abrasién. Por otro lado, la polaridad del uretano junto con los
enlaces de hidrogeno y € entrecruzamiento produce resistencia quimica. Se utiliza
principamente en pisos, llantas para autos industriales y aeronaves, patines y suelas,
correas, amortiguadores, cobertores de alambres y cables, entre otros. Todas estas
propiedades dependen en gran parte de su peso molecular y su estructura molecular.

Numerosas propiedades como la elongacion, los médulos, la dureza, las
temperaturas de fusion y transicion vitrea y la viscosidad deben ser tomadas en cuenta
para el buen desempefio de un material. Para evaluarlas usuamente se recurre a estudio
de las relaciones estructura-propiedad. Estas relaciones se resumen principamente en el
estudio de la variacion de la masa molar de los reactivos utilizados, las fuerzas
intermoleculares presentes, larigidez de cadenas, |a rotacién de segmentos de las cadenas,
lacristalizaciony el grado entrecruzamiento de estos materiales[3].

El grado de entrecruzamiento se define como la concentracién de puntos de unién
efectivos en lared polimérica. Un aumento del grado de entrecruzamiento en una muestra,

podria ser causa de que € materia sea amorfo, mas rigido, con mayores moédulos,
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reduciendo su elongacion y € hinchamiento por disolventes, asi como incrementar la
temperatura de transicion vitrea.

Para evaluar € efecto de la variacion del grado de entrecruzamiento de un sistema
utilizado en laindustria para la confeccion de calzado de poliuretano elastomérico (EPU),
se utilizé un sistema conformado por un poliol difuncional comercial para variar la
proporcién de entrecruzamiento del producto. Asimismo, se utilizé butanodiol (BDO)
como agente extendedor de la cadena, y un agente entrecruzante trifuncional comercial. El
sistema también contiene dibutil laurato de estafio (DBTL) como catalitico y un colorante
denominado 1,4-diaza-2,2,2-biciclooctano (DABCO). El diisocianato utilizado es un
prepolimero del diisocianato de difenilmetilo (MDI). Este sistema utilizado simula
fielmente la formulacién utilizada en laindustria de la confeccion de suelas de cal zado.

El objetivo de esta investigacion es estudiar el efecto de la variacion del grado de
entrecruzamiento de EPU’s utilizados para la confeccion de suelas de zapato, utilizando
distintas proporciones de agente entrecruzante en la formulacion de los materiales
evaluados mediante andlisis de densidad, solubilidad, fraccion soluble, dindmicas de
hinchamiento, andlisis térmicosy reometria.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Materiales de partida: los materiades utilizados para la sintesis de los
poliuretanos elastoméricos son de calidad industrial y se usan para la produccion de suelas
de zapato. Se emplearon dos marcas comerciales de polial coholes conocidas como P-852
(ndmero de hidroxilo de 27,5 mg KOH/g, funcionalidad: 2, masa molar: 2040 g/eq) y P
505 (numero de hidroxilo 30,3 mg KOH/g, funcionalidad: 3, masa molar: 1851 g/eq) y
butanodiol (funcionalidad: 2, masa molar: 90 g/mol). Los componentes P-852, P-505 vy €l
butanodiol, forman parte de una mezcla denominada sistema A, en las siguientes
proporciones. 82,3; 59 y 88% en peso respectivamente. El resto corresponde al
catalizador dibutil laurato de estafio (DBTL) y a colorante 1,4-diaza-2,2,2-biciclooctano
(DABCO).

Se utilizaron distintas proporciones de P-852 para variar e grado de
entrecruzamiento en las muestras. El poliol P-505, al poseer una funcionalidad de 3 actlia

Ccomo agente entrecruzante.
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El diisocianato utilizado es un prepolimero del diisocianato de difenilmetilo

(MDI), compuesto por la mezcla de los isomeros y del MDI sin prepolimerizar. Se le

denominé como sistema B, con una masa molar de 442 meg/g.

2. Sintesis de los poliuretanos. se partioé de las cantidades recomendadas en la
industria, con una relacién cercana a 1.2 para la relaciéon de grupos NCO y grupos OH,
seguin la siguiente expresion:

(m’ ?)

NCO/OH =
[m 2y T+l om 2y 1+ mm 2y ]
g g g (1)

donde m implica la masa de cada componente en g y meg/g equivde a los
miliequivalentes por gramo de componente.

Se colocaron los sistemas A y B, y e P-852 en un reactor de vidrio de una bocay
se agité la mezcla a una velocidad mnstante de 100 rpm hasta observar €l inicio de la
gelacion. Se utilizd un agitador mecanico Fischer-Scientific con hélice de 4 aspas
(didmetro = 44 mm). La mezcla se colocd en un molde circular con tapa (diametro = 112,5
mm y atura = 2,1 mm), previamente tratado con desmoldante de silicona. Posteriormente,
se coloco en una prensa hidraulica de platos paralelos ala maxima presion (0,8 MPa). Se
dejé en reposo por 30 minutos. Finalmente, las muestras fueron desmoldadas y se dejaron
en reposo por 24 horas dentro de una desecadora con sulfato de calcio anhidro.

Se sintetizaron 5 muestras con distintas densidades de entrecruzamiento (Tabla 1).
Se identificaron como PU-E1 a PU-E5, desde un mayor a un menor porcentgje de agente

de entrecruzamiento.

Tabla 1. Cantidades utilizadas para la preparacion de las muestras con distintas
densidades de entrecruzamiento.

Masa () Agente
Muestra Entrecruzante -P505
0
Sistema A | Sistema B P-805 (%)
PU-E1 2266 10,74 - 84,8
PU-E2 2134 10,72 6,72 64,1
PU-E3 13,34 7,17 8,68 50,8
PU-E4 1245 7,33 13,29 40,4
PU-E5 8.00 5.36 16.58 271
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3. Caracterizacion de las redes poliméricas: se utilizaron andisis de
espectroscopia IR, se realizaron pruebas de solubilidad e hinchamiento, y se determinaron
las fracciones solubles. Asimismo se determiné la densidad aparente de los materialesy se
estudiaron sus propiedades térmicas y reol dgicas.

3.1 Espectroscopia de I nfrarrojo: se empled un espectroscopio IR Nicolet 510. Se
utilizoé latécnica de pastillas de bromuro de potasio previamente desecado a 105 °C.

3.2. Pruebas de solubilidad: se coloco aproximadamente 0,1 g de cada muestra en
tubo de ensayo y se le afiadi6 cerca de 3 mL de cada disolvente. Se uso tetrahidrofurano,
cloroformo, dimetilformamida, acetato de etilo, dicloroetano, clorobenceno, glicerina,
tolueno, dicloroetileno, acetonay agua.

3.3. Analisis de hinchamiento y fraccion soluble las muestras fueron cortadas en
forma cilindrica (diametro = 2,5 cmy atura= 0,25 cm). Se pesd y se midieron el didmetro
y ladturainiciales. Se colocd en un recipiente con tapay se agrego el disolvente, elegido
seguin el punto 2,2, hasta cubrir la muestra. Se coloco en un bafio de temperatura constante
a 25 °C. Transcurrida una hora, la muestra fue retirada con pinzas y luego de eiminar el
exceso de disolvente con el papel de filtro, se midié la aturay el diametro. Se repite lo
anterior hasta que las medidas observadas en el material sean constantes. Se calcula el
volumen del material a partir del diametro y la atura medidos. Se representa el volumen
en funcion del tiempo.

La fraccion soluble fue determinada a partir de los andlisis de hinchamiento, por
diferenciaentre de lamasafina einicial pesada del materia polimérico evaluado.

3.4. Andlisis de Densidad aparente: se obtuvieron a partir de la pesada de las
muestras cilindricas que se utilizaron en €l punto anterior. Se obtiene a partir de larelacion
de lamasa pesaday €l volumeninicial del polimero.

3.5. Calorimetria diferencial de barrido —-DSC: se utiliz6 un equipo Perkin-Elmer
DSC-7. Serealizaron 2 barridos de temperatura de 40 a 250 °C, empleando una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min y atmésfera de nitrogeno.

3.6. Andlisis Termogravimétricos €l equipo utilizado fue Shimadzu modelo TGA-
40. Las muestras de poliuretano se pesaron exactamente y se colocaron en
portamuestras de platino. Los andlisis se realizaron con un flujo de nitrégeno seco a 30
mL/min, auna velocidad de calentamiento de 20 °C/min hasta una temperatura de 700 °C.

3.7. Estudio de propiedades reolégicas: se empled un espectrémetro mecanico

dindmico (Redmetro), marca Rheometrics INC., modelo RDS-II, con geometria
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rectangular de barra-torsion. Se corrieron las muestras a 25 °C, 1% de deformacion a tres
frecuencias, 1, 10y 100 rad/s.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para la caracterizacion estructural de los poliuretanos se utilizd la técnica de
espectroscopia IR. No se observé la banda caracteristica a 1725 cmi* debida al grupo
isocianato. Asimismo, no se encontraron diferencias significativas entre los espectros IR
de los poliuretanos sintetizados. En la Tabla 2 se presentan la asignacion de las principales
bandas observadas en los infrarrojos de los materiales sintetizados, asi como €l tipo de

vibracién a que corresponden.

Tabla 2. Principal es bandas caracteristicas de |os poliuretanos sintetizados.

Frecuencia | Asignacion

(emY) Tipo de vibracién

Estiramiento del grupo uretano; e primer pico es debido
3480 - 3300 N-H al estiramiento asimétrico debido a N-H libre, el segundo
se debe a N-H unidos por enlace de hidrégeno.

2868, 2950 C-H Tension y estiramiento, aromético y aifético
1731 C=0 Tension y estiramiento del grupo uretano.
1600 C=C Estiramiento en el plano del anillo aromatico.
C-N Esti r_a,mignto _ o
1537 N-H Flexion, interacciones de torcimiento entreel H'y los
orbitales p del anillo arontico.
1520 C=N Estiramiento, variable.

1465, 1375 C-H Flexién del grupo —CH - .

950, 1300 C-0-C Tension.

1600, 750,
550

Aromético | Tensiony Flexion.

Con respecto a los andlisis de solubilidad de los EPU (Tabla 3), se utilizaron
disolventes con distinta polaridad. Los resultados obtenidos en esta prueba sugieren una
naturaleza entrecruzada para estos materiales, pues no se disolvieron en los disolventes
polares ni en los no polares. Por lo tanto, ni las consideraciones termodindmicas ni las
interacciones soluto-disolvente son o suficientemente fuertes para solvatar las cadenas de
los poliuretanos sintetizados y provocar la disolucion del material. Lo anterior se debe a
que las interacciones entre las cadenas de la red son enlaces quimicos y no atracciones
fisicas, y a la minima penetracion de las moléculas del disolvente en la red, lo cua est4

determinado por el tamafio de la misma.
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Tabla 3. Pruebas de solubilidad e hinchamiento paralas muestrasde EPU, a T = 25 °C.

Disolvente Grado de hinchamiento
Tetrahidrofurano, cloroformo, acetato de etilo, Alto
tolueno y acetona
Dimetilformamida, diclorometano, Medio
Clorobenceno y dicloroetileno
Glicerinay agua Bajo

Ademas de confirmar la insolubilidad de los materiales como consecuencia de su

estructura entrecruzada, se determinaron cuales eran los disolventes mas adecuados para

realizar los andlisis de hinchamiento. Este fendmeno es ocasionado por la solvatacion de

las cadenas del polimero. Las técnicas utilizadas para los experimentos de hinchamiento

dependen del tipo de medicidn realizada. Se conocen dos: volumétricas y gravimétricas.

En la literatura consultada, se recomienda la volumétrica [5-7]. El hinchamiento méximo

del material se da cuando los parametros de solubilidad del soluto y el disolvente son

iguales [8]. Conforme aumenta el entrecruzamiento de un polimero, la capacidad de

hinchamiento disminuye, yaque lared se hace mas compacta y disminuye la capacidad de

penetracion del disolvente alamatriz del polimero [9].
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Figura 1. Andlisis de hinchamiento paralas muestrasde EPU, aT = 25 °C.
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Finalmente, de los resultados observados en la Tabla 3 se concluye que €
cloroformo, € tolueno, & THF y € acetato de etilo, a presentar parametros de solubilidad
muy cercanos entre si, hace suponer que € parametro de solubilidad del material
sintetizado esta cercano a 9,0 Hildebrands, ya que con esos disolventes es que se observa
el mayor grado de hinchamiento. El disolvente escogido para las pruebas de hinchamiento
fue el cloroformo. Los resultados obtenidos para cada una de los materiales entrecruzados
se muestran en laFigura 1.

Los valores que se obtienen cuando la cinética de hinchamiento finaliza, es decir
cuando €l material alcanza el equilibrio dindmico se muestran en la Tabla 4. Como es de
esperarse, latendencia general es que al aumentar el porcentgje de agente entrecruzante, €
volumen de hinchamiento disminuye por efecto de la presencia de un mayor nimero de
entrecruzamientos efectivos en el EPU.

Tabla 4. Resultados obtenidos en la cinética de hinchamiento paralas muestras de EPU.

Muestra AGETEE eg;r])ecruzante Volumen (mL)
PU-E1 84,84 5,85
PU-E2 64,05 5,90
PU-E3 50,78 6,43
PU-E4 40,39 7,85
PU-E5 27,05 7,33

El hinchamiento est4 acompafiado por un aumento en e volumen del polimero y
una disminucion de la cantidad del disolvente en que esta inmerso € material, sin un
cambio en el volumen total del sistema. Como resultado de esto, se obtiene una expresion
para el volumen del polimero hinchado que relaciona € peso origina del polimero con €l
peso del polimero hinchado y los valores correspondientes a las densidades del polimeroy
del disolvente [10]. En la préctica, usualmente se presentan los resultados de las cinéticas
de hinchamiento de manera gréfica, y se utiliza €l inverso de la fraccién en volumen del
gel hinchado (1/V,) seglin la expresion 2:

1, v
v, V,

0o

(2)
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En la Figura 2 se observa larelacion existente entre €l porcentaje de entrecruzante
y € volumen fina (1/V,) alcanzado en € equilibrio dindmico durante e hinchamiento. La
tendencia mostrada indica que a aumentar la presencia del agente entrecruzante en la
formulacion del material, € volumen de hinchamiento alcanzado en el equilibrio dindmico

disminuye como efecto del aumento de entrecruzamiento de la muestra, es decir se reduce

la capacidad de penetracion del disolvente ala matriz polimérica.

7

6,6

6,2 -

V2! (emi®)

5,8

5,4 T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60
Agente entrecruzante (%)

Figura 2. Relacion entre en e agente entrecruzante P-505 y € volumen final
alcanzado durante las cinéticas de hinchamiento de las muestras de poliuretano
entrecruzado.

En la Figura 3 se muestran los resultados obtenidos en los andlisis de |a densidad
aparente. Como es de esperarse, conforme aumenta la cantidad de agente entrecruzante en
las muestras, se observa un aumento en la densidad aparente del material. Lo anterior se
debe a que, a producirse mas puntos de unién efectiva, €l material se hace més compacto,
la densidad de entrecruzamiento es mayor, por |o que hay menos espacios vacios dentro de
lared polimérica.

Con respecto a la fraccion del soluble, y como reflgjo de los resultados de las
dindmicas de hinchamiento y de la densidad, es de esperarse que la muestra con mayor
grado de hinchamiento, es decir la menos entrecruzada presente la mayor fraccion soluble
(Figura 4). Lo anterior es €l resultado de la menor compactacion del material denominado
PU-ES5, lo que facilita que los componentes de |a fraccién soluble, compuesta de polimeros
de bajo peso molecular principalmente, sean mas facilmente solvatados por las moléculas
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del disolvente y finamente ser extraidos. Asi, € caso opuesto lo presenta la muestra PU-
EL

12

111 @ .

10 4

0,9

Densidad aparente (g/ml)

0,8 -

0,7 1

0,6 T T T T T T

20 0 40 50 60 70 a0 0
Agente entrecruzante (%)

Figura 3. Resultados obtenidos en la determinacion de la densidad de los
poliuretanos sintetizados.
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Figura 4. Relacion entre e porcentaje de agente entrecruzante P-505 y la fraccion
soluble obtenida para las muestras de poliuretano.
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Por lo tanto, se establece que a disminuir la distancia entre los puntos de unién
efectiva o reticulacion, los componentes de la fraccién soluble no son solubles en €
disolvente pues este no puede penetrar la red compacta 0 matriz polimérica.

En los andlisis térmicos se evauaron los cambios en las propiedades térmicas del
material en funcion de la variacion del porcentgje de entrecruzamiento del polimero. En la
calorimetria de barrido diferencial (DSC), se demostré que €l material, al no presentar
picos asociados a la entalpia de fusién o cristalizacion, es un material entrecruzado.
Asimismo, no se observaron transiciones vitreas en € intervalo de temperatura de trabajo
evaluado. En los andlisis termogravimétricos se observo gue todas las muestras comienzan
a degradarse a temperaturas cercanas a los 300 °C, se infiere que un aumento en €
entrecruzamiento de este material no afecta significativamente la temperatura a la cual el
material inicia su degradacion (T4). Con respecto a la temperatura de maxima velocidad de
descomposicion (Tgmay Se observé que algunas muestras con mayor densidad de
entrecruzamiento descomporen a Tgmax Mayor que agunas con una densidad menor, 1o
anterior esta relacionado directamente con la movilidad de las cadenas segn se observa en
laTablab.

Tabla 5. Resultados obtenidos en los andlisis termogravimétricos de las muestras
de poliuretano sintetizadas.

Muestra T4 (°C) Tamex ( °C)
PU-E1 300 440
PU-E2 300 446
PU-E3 305 435
PU-E4 303 439
PU-E5 300 439

En € estudio de las propiedades reoldgicas, para la obtencién del médulo de
elasticidad (G") experimental se usd €l redbmetro con la geometria de barra-torsion. Dichas
propiedades pueden ser utilizadas para dar referencias importantes acerca de los posibles
usos y propiedades del material. En la Figura 5 se observan |os resultados obtenidos en la
determinacién del modulo de elasticidad (G') a una deformacién de 1%, con una
frecuenciade 1 rad/sy a unatemperaturade 25 °C. Al incrementar el porcentaje de agente
entrecruzante en la matriz polimérica, aumenta la cantidad de uniones efectivas en el
polimero. Por lo tanto, el modulo de elasticidad aumenta como respuesta a esfuerzo
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aplicado por el sistema, es decir el material es mas rigido a una frecuencia 'y temperatura

constantes.

8,0E+06

6,0E+06 -

4,0E+06 A

Maédulo elasticidad (Pa)

2,0E+06 -

0,0E+00

20 40 60 80
Agente entrecruzante (%)
Figura 5. Resultados obtenidos en la determinacion del médulo de elasticidad (G)

a una deformacion de 1%, una frecuencia de 1 rad/s y a una temperatura de 25 °C paralas
muestras de poliuretano sintetizadas.
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Figura 6. Resultados obtenidos en la determinacién del modulo de elasticidad en
funcion del porcentgje de entrecruzante a tres frecuencias distintas, a 1% de deformacion,
aT=25°C.
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Sin embargo, a aumentar la frecuencia de deformacion dede 1 rad/s a 10 y 100
rad/s, se observa, como puede verse en la Figura 6, que a bajos porcentajes de agente
entrecruzante, el material no es afectado, sin embargo al traspasar e 40% de agente
entrecruzante, se observa que a aumentar la frecuencia a la que el material es sometido
durante la deformacion, se produce un aumento en el modulo de elasticidad del polimero

como respuesta a aumento del entrecruzamiento de la matriz polimérica.

CONCLUSIONES

En este trabgjo se presentd un estudio acerca de la sintesis y la posterior
caracterizacion de redes elastoméricas de poliuretano. De los andlisis de solubilidad se
concluyd que, aunque los disolventes utilizados estaban dentro de una amplia gama de
polaridad, resultaron ser malos disolventes para los materiales pues los EPU sintetizados
son de natural eza entrecruzada.

En las dinamicas de hinchamiento se observo que al aumentar |a concentracion del
agente entrecruzante, el volumen final alcanzado en el equilibrio dindmico disminuye. De
este comportamiento se concluye que dicho material incorporado a la matriz polimérica
dificulta la accion del disolvente para producir €l hinchamiento. Esto esta directamente
relacionado con la fraccion soluble del poliuretano; la muestra con mayor hinchamiento
presentd la mayor fraccion soluble. Esto nos permite concluir que la red macromolecular
es menos compacta, facilitando que los componentes de la fraccion soluble que estén
dentro de lared sean solvatados por las moléculas del disolvente y finalmente extraidos.

En latermogravimetria (TGA), para un polimero entrecruzado, un incremento de la
temperatura causa que € movimiento molecular sea cada vez mayor hasta que las
moléculas del polimero se degradan. En este caso, como todas las muestras tendieron a
degradarse a temperaturas similares, se concluyé que e aumento en la densidad de
entrecruzamiento no afectd la temperatura a la cual el material se degrada. Con respecto a
las temperaturas de maxima velocidad de descomposicion, se observaron ciertas
tendencias. Algunas de las muestras con un mayor grado de entrecruzamiento se
descomponian a Tymax Mayor, lo anterior se concluyd, podria estar relacionado con la
movilidad de las cadenas.
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En los andlisis de reometria se concluy6 que al aumentar la cantidad de uniones
efectivas en el polimero, e moédulo de elasticidad aumenta como respuesta a esfuerzo
aplicado por €l sistema. Asimismo, al aumentar la frecuencia de deformacién se concluy6
gue a bajos porcentgjes de entrecruzante e médulo de elasticidad del material no se ve
afectado, sin embargo, al sobrepasar e 40% de agente entrecruzante, y aumentar la
frecuencia ala gue se somete el material durante la deformacion, se produce un aumento
en € médulo de elasticidad del polimero como respuesta a aumento del entrecruzamiento

de lamatriz polimérica.
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