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RESUMEN
Se reporta la obtencién de microparticulas de poliuretano a nivel de laboratorio mediante un
proceso de prepolimerizacién/suspension. Se obtienen microparticulas de poliuretano de 10 a 100 micras
que pueden ser utilizadas en recubrimientos con diferentes substratos.
Palabras clave: poliuretano, polimerizacién es suspensidn, substrato

ABSTRACT
Polyurethane microparticles obtained at laboratory scale by a suspension polymerization process
are described. Microparticles ranging from 10 to 100 micras were synthesized. They could be useful for
the elaboration of coatings on several types of substrates.
Key words: polyurethane, suspension polymerization process, substrate.

1. INTRODUCCION

Las microparticulas de poliuretano pueden obtenerse de dispersiones acuosas de poliuretano,
que son sistemas coloidales en donde las microparticulas se dispersan en un medio acuoso continuo.
Las dispersiones acuosas de poliuretano han estado en el mercado desde los afios 70s. Una ventaja
de estos productos es que su viscosidad es independiente del peso molecular del polimero. Ademas,
estas dispersiones pueden ser formuladas en aplicaciones que no requieren disolventes y, por lo
tanto, no son téxicas, inflamables y no contaminantes [1].

El poliuretano convencional es inmisicible en agua. Por lo tanto, cierta forma de modificacién
hidréfila es necesaria para tener una buena dispersion poliuretanica acuosa. Esto se lleva a cabo
incorporando grupos ioénicos [2] o segmentos hidrofilos de cadenas poliéter en la estructura del
poliuretano [3]. Los poliuretanos que contienen grupos i6nicos en su estructura se denominan
iondmeros [1]. Los ibnomeros de poliuretano pueden ser de tres tipos: aniondmero, cationémero y
zwitteriondmero. Estas modificaciones son utilizadas en procesos industriales conocidos como
proceso acetona, proceso de prepolimero y proceso de dispersion fundida [4-7].

Los prepolimeros hidréfobos de poliuretano con grupos NCO pueden ser también dispersados

0 emulsificados con un emulsificador externo adecuado y con agitacion. Sin embargo, las
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dispersiones obtenidas de esta forma, no son lo suficientemente estables y su almacenamiento es
inadecuado [1].

En este trabajo se reporta la preparacion de prepolimeros de PU ramificados y/o parcialmente
reticulados usando polimerizacién en masa para posteriormente dispersarlos en agua con alcohol
polivinilico para formar una suspension con agitacion constante y vigorosa. La extension de cadena
se lleva a cabo en la suspension en agua. El resultado final son microparticulas de 10 a 100 micras

secas y/o himedas que pueden ser utilizadas como recubrimientos en diferentes sustratos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

2.1.1. Mondémeros. Desmodour W (Hi; MDI, diciclohexilmetano diisocianato, peso
molecular 262 gmol™, peso equivalente 131, Bayer Material Science); Arcol 1.134 (polieter triol,
peso molecular 4.800 g-mol ™, nimero de OH, 33,8-37,2 mg KOH/g, Bayer Material Science);
Multranol 4.012 (polieter triol, peso molecular 450 g-mol™, nimero de OH 350-390 mg KOH/g,
Bayer Material Science); Desmophen C 1100 (una resina saturada poliester poliol, peso molecular
1.000 g-mol*, ntmero de OH, 3,3 mg. KOH/g, Bayer Material Science). Catalizadores: octoato de
estaifio (95%, Sigma Aldrich) y Bicat HM (28% bismuto en aceite mineral, Shepherd Chemical
Company). Extendedor de cadena: etilendiamina (99%, Sigma Aldrich). Otros reactivos: Gohsenol
GL-03 (alcohol polivinilico, Nippon Gohsei); agua desmineralizada, bicarbonato de sodio y
solucion de hidroxido de sodio (grado reactivo, Industrial Kem).

2.1.2 Equipo. La sintesis del prepolimero a escala de laboratorio se realizé en un reactor BEP
280 de Buchi de 1 litro de vidrio capaz de ser presurizado a 6 bar de presion, temperatura maxima
de 250°C y con motor de velocidad variable a prueba de explosion. El agitador utilizado era de 4
paletas situadas a 45°. Se utilizaron dos mamparas. El reactor dispone de camisa de
calentamiento/enfriamiento y con valvula de muestreo/descarga. La tapa del reactor es de Hasteloy
C-22 y dispone de varias entradas para la adicion de reactantes, una sonda de temperatura PT100,
una valvula de seguridad, un disco de ruptura y un manémetro. La Figura 1 muestra el reactor de
laboratorio. El calentamiento/enfriamiento se realizd con un bafio de recirculacion marca
Brinkmann Lauda modelo RM®6. La supension del prepolimero en la fase acuosa se realizo en un

reactor Buchi de vidrio de 1,2 litros de velocidad variable sin valvula de muestreo/descarga.
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Figura 1. Reactor Buchi de laboratorio utilizado en la sintesis a nivel de laboratorio.

Después de la fase acuosa, las microparticulas fueron decantadas o centrifugadas. Para el
secado de las microparticulas, se utilizd una estufa de laboratorio marca Lindberg/Blue M. El
analisis del tamafio de particula se realiz6 en un microscopio electronico de barrido marca Quanta
Modelo 3D 200i.

El nivel de grupos NCO residuales en las diferentes etapas de la reaccion fue determinado por
espectroscopia infrarroja utilizando un espectrofotometro de transformada de Fourier modelo 1620
series 1600 de Perkin Elmer en un intervalo de 4.000 a 650 cm* con accesorio de seleniuro de cinc
en solucion de cloroformo. El porcentaje de di—isocianato libre (NCO) fue determinado mediante
curvas de calibrado del H;,MDI en un intervalo de concentracion de 1 al 10% peso en cloroforno.
Las soluciones de prepolimeros se prepararon al 5% peso y la concentracién de NCO libre se

determind de la curva de calibrado [8].

2.2 Procedimiento.
2.2.1. Sintesis del prepolimero. Las cantidades de monomeros y extendedores de cadena
para la obtencion del prepolimero tanto a nivel de laboratorio como piloto se calcularon mediante la

ecuacion:
Wdiisocianto'fdiisocianato _ Wpolioll'fpolioll N WpoIioIZ'fpoIioIZ 4 Wpoliester'fpoliester N Wext'fext (1)
IDIVIdiisociamato I3Mpoliol1 I3Mpoliol2 I:)Mpoliester I:)Mext

donde W, fy PM es el peso, la funcionalidad y el peso molecular del mondémero o extendedor de
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cadena, respectivamente. La cantidad de diisocianato utilizada se utilizd en un exceso de 5-10% y
se considera que la extencion de cadena se realiz6 parcialmente (30-50%). Se realizaron
polimerizaciones preliminares con el Desmodour W (diisocinato), Arcol 1.134 (polioll) y
Multranol 4.012 (poliol2) a temperaturas maximas de 90°C con el objeto de determinar la fluidez
del prepolimero al ser vertido a la fase acuosa. La fraccion peso de Arcol 1134 (peso de Arcol
1.134/peso total de polioles éter) de 0,8 permite adicionar el prepolimero a 80-90°C a la fase
acuosa sin dificultad. Bajo estas condiciones, la receta utilizada para obtener el prepolimero se
indicaen la Tabla 1.

El Desmodour W, el Arcol 1134 y el Multranol 4.012 son pesados en el mismo recipiente y
pre—calentados a 30-40°C antes de adicionarse al reactor. El octoato de estafio (diluido al 10% en
xileno) se adiciona inmediatamente después mediante una jeringa de 5-10 mL. Luego, las mezclas
de mondmeros con catalizador se calientan en forma gradual hasta llegar a 50°C. A partir de ahi, se
observa una exoterma que llega hasta 80-90°C. La temperatura del reactor se mantiene constante
con un ligero enfriamiento. La reaccion se lleva cabo por dos horas. Posteriormente, se adiciona el
Bicat HM antes de adicionar la resina poliester poliol (previamente fundida a 60°C) Al adicionar
este Ultimo reactivo, se observa una ligera exoterma de 2-3°C. El prepolimero se deja en el reactor
por 45 minutos adicionales a 90-95°C. Al final, se descarga lentamente el prepolimero a la fase

acuosa para dispersarlo y formar las microparticulas.

Tabla 1. Receta para la obtencion del prepolimero.
Base: 1000 gramos (aproximada).

Componente Peso, gramos
Desmodour W 418,04
Arcol 1134 409,66
Multranol 4012 115,54
Octoato de estafio al 10% 3,15
Bicat HM 3,15
Resina poliester poliol Variable
Total ~1.000

2.2.1. Suspension. El prepolimero se adiciona del reactor principal al reactor o tanque
secundario en forma lenta pero constante con agitacion vigorosa. La relacion prepolimero fue de 2

partes de pre—polimero por 5 partes de agua desmineralizada conteniendo alcohol polivinilico
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(Gohsenol GL-03, previamente disuelto en agua desmineralizada). La temperatura de la fase acuosa
se mantiene en 40°C durante la adidicién del prepolimero. Posteriormente, la temperatura se
incrementa a 60°C para adicionar el extendedor de cadena (etilendiamina disuelto al 50% en agua
desmineralizada). Luego, la temperatura de la fase acuosa se eleva a 75°C para llevar a cabo la
extension de cadena durante una hora. Finalmente, la fase acuosa se enfria a 40-50°C, se ajusta el
pH a 7 con adicion de &cido clorhidrico al 33% y se descarga la fase acuosa a la centrifuga o bien

las microparticulas se obtienen por decantacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Prepolimero. Las microparticulas de poliuretano deben tener las siguientes
caracteristicas, a saber: i) flexibilidad, ii) escasa solubilidad con disolventes, iii) excelentes
propiedades mecanicas y iv) tamafio de particula menor a 40 micras para que puedan ser utilizadas
como recubrimiento en pieles, papel y otros sustratos. Estas caracteristicas favorecen el uso de
polioles trifuncionales de alto peso molecular (como el Arcol 1.134) que produce segmentos suaves
en las cadenas de polimero y forman prepolimeros ramificados [1]. Del mismo modo, ciertas
fracciones peso de estos polioles trifuncionales que reaccionan con el di—isocianato pueden producir
prepolimeros de alta viscosidad que pueden impedir su suspension en agua.

Los resultados de la reduccién del grupo NCO y de la aparicién del grupo carbonilo
(correspondiente al prepolimero formado) fueron seguidos por FTIR. De esta forma, se pudieron
optimizar los niveles utilizados de catalizador (octoato de estafio) que se utilizaron en la reaccion
tanto para el avance de reaccion como para el control de temperatura, es decir no se tuvieron
reacciones fuera de control (salvo al principio del disefio experimental cuando todavia no se
ajustaban las condiciones de operacion).

La extensién de cadena es otro aspecto muy importante de discusion. Se realizaron intentos
por realizar la extension de cadena dentro del reactor principal pero fracasaron. Glicerina
(funcionalidad 3) y dietilen glicol (funcionalidad 2) fueron utilizados como extendedores de cadena
en el propolimero dentro del reactor principal. Los prepolimeros resultantes fueron geles de altisima
viscosidad que fue imposible adicionarlos a la fase acuosa para su dispersion. Por esta razon, se
decidio hacer la extension de cadena en la fase acuosa.

Finalmente, quizas el aspecto mas importante de este trabajo es la adicion de una resina
poliester poliol que haréd que el prepolimero pueda ser "mojado™ y "dispersado” en la fase acuosa.
Se cree que la resina poliester poliol debe de tener las siguientes caracteristicas, a saber: i) la
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funcionalidad debe ser 2 (lineal), ii) debe ser de baja viscosidad (bajo peso molecular), iii) con un
numero limitado de grupos OH y iv) que la reaccidn sea extremadamente rapida. Por esta razon, se
utilizé un catalizador adicional (Bicat HM, de bismuto) que, de acuerdo al proveedor, es
extremadamente rapido. Al final, el prepolimero fue transparente y con una viscosidad de alrededor
de 300 mPa-s (cps, medida en un viscosimetro Brookfield LVT a 85°C).

3.2. Suspension en agua. Como se indica en la parte experimental, la relacion peso
prepolimero: agua desmineralizada fue de 200 gramos de prepolimero/1.000 gramos de agua
desmineralizada. Con esta relacion, se obtienen 16,6% de microesferas de poliuretano. Esta relacion
es muy similar a la relacion monémero/agua desmineralizada utilizada en un proyecto de sintesis de
microparticulas acrilicas por polimerizacion en suspension [9].

El porcentaje en peso de alcohol polivinilico con relacién al peso total de prepolimero y agua
desmineralizada es de 3,3%. Esta cantidad de alcohol polivinilico es también muy parecida a la
utilizada en el proyecto de microparticulas acrilicas mencionado anteriormente. Una vez que el
prepolimero ha entrado a la fase acuosa y se ha "mojado” en el agua, el alcohol polivinilico recubre
a las microparticulas y las protege de la coalescencia. Es muy posible que no exista rompimiento de
las microesferas después de la formacién de las mismas. La adicion de prepolimero se ha realizado
a 40°C aunque es posible que pueda hacerse en el intervalo 25-50°C con velocidades de agitacion
de 750 y 500 rpm, también muy parecidas a las utilizadas en la sintesis de microparticulas acrilicas.
El prepolimero se ha adicionado entre 80-90°C. La apariencia de la fase acuosa al finalizar la

adicion del prepolimero es lechosa.
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Figura 2. Microparticulas de poliuretano obtenidas en este estudio.
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Después de adicionar el prepolimero, se ha incrementado la temperatura de la fase acuosa a
60°C para adicionar la etilen diamina al 50%. La reaccion de extension de cadena se lleva a cabo en
la superficie entre 60—75°C durante una hora. Después de la extension de cadena, la temperatura de
la fase acuosa se reduce a 40-50°C y se neutraliza la fase acuosa con &cido clorhidrico. Las
microesferas son decantadas o centrifugadas. Una vez secas, las particulas se han analizado por
microscopia electronica obteniéndose las microparticulas de poliuretano que se observan en la
Figura 2. Se observan microparticulas menores a 10 micras. En una medicion répida de la
distribucion de tamarfios de particula se observa que el 88% de las microparticulas obtenidas tiene
diametros entre 7,5 y 10 micras. Estos resultados son excelentes pues con un tamizado, se pueden

eliminar las microparticulas grandes y chicas obteniéndose un tamafio muy uniforme.

4. CONCLUSIONES
Se ha reportado la preparacion de microparticulas de poliuretano con tamafios de particulas
entre 10 y 100 micras por un proceso de prepraracion de prepolimero obtenido con un diisocianato
alifatico y varios polioles seguido de la suspension de este prepolimero en agua con alcohol
polivinilico.
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