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INTRODUCCION

Dado que el producto del presente trabajo pretende patentarse,
omitiremos el nombre de una de las materias primas, a la cual

1lamaremos "Polimero A".

A través del tiempo las industrias, entre ellas la textil, han
aumentado tanto su desarrollo como su tecnologla, esto &s, han suplido
fibras naturales por sintéticas; como ejemplos podemos citar: el nylon,

poligster, raydn, etc.

De igual manera se ha tratado de sustituwir 1la piel! natural
utilizada en la {industria del calzado y vestido, por medio del
procesamiento de polimeros sintéticos, cuye resultado es conocido

comercialmente como piel sintética.

Para nuestro interés, la piel sintetica debe poseer
caracteristicas semejantes a las de la piel natural, lo que actualmente
ha sido logrado por los pollmeros sintéticos existentes excepto en 1lo

referente a la permeabilidad al vapor de agua.

En este trabajo tenemes come objetive principal, obhtener wun
copolimera (hypalon-polimero A) cuya propiedad sea la permeabilidad al
vapor de agua ast como también las demas propiedades que debe poseer la

piel sintética para que sea lo mas parecido a la piel natural.



El uso de bhypalon en este estudio lo justificamos por ser un
elastimero que posee muy buenas propiedades entre otras la de
resistencia a los acidos, rayoes ultravioleta, ozono, etc. vy tenemos
conocimiento de que ya anteriormente fué considerado para usarlo ‘en
pieles sintéticas.
t.as razones por las cuales no tuvo éxito anteriormente fueron que su
costo era alto y no era mejor a las pieles sintéticas existentes.

Con la modificacidn que pretendemos darle al hypalon, ademds de

mejorar la permeabilidad al vapor de agua, abatimos también el costo.






GENERAL IDADES

1.1 PIELES SINTETICAS

tas pieles sintéticas son todos los cueros o pieles artificiales
obtenidas por revestimiento de tejido que imitan exteriormente al cuero
natural.

Podemos distinguir dos partes principales en la piel sintética
El soporte y el recubrimiento.

En muchos casos la capa de plastico & recubrimiento es la parte
mas importante, sirviendo (Gnicamente la base textil & soporte para

reforzar y fijar la primera.

I.1.1 Sopartes :

En este caso nos referiremos al soporte textil mas comén que es el
algodén, que dependiende del tipo de trama del cual esté hecho cumplirad
sus objetives, como son la resistencia, cuerpo y costo.

Otro tipo de soportes textiles son el poliéster, nylon, lycra,

aetc.

1.1.2 Recubrimientos :
El recubrimiento es una pelicula de pol imero sintético, como el

PVC y &l Poliuretano (PU).

Como en la industria de pieles sintéticas es usado el término
"skin" en lugar de pelicula externa ¢ recubrimiento; le -seguiremos

dando el mismo nombre en este trabajo.



Propiedades de los recubrimientos @

1) Buena solubilidad:; Copunmente se usan sistemas de dos disolventes

2

3

3

&)

{para variar el punto de ebullicién).

Suavidad y transparencia: Una pellcula suave de adhesivo para 1la
superficie es particularmente necesaria cuande se transfiere la
pelicula, esto es, entre mds suave la pelicula de adhesivo e@s mas
pegaiosa. entonces se adhiere nmejor al recubrimiento y
posteriormente al soporte textil, pues sirve de unibén entre el
recubrimiento y el soporte textil.

Las peliculas de adhesivos deben tener tna dureza de no mas de 70
Shore A.

Las capas claras reguieren buena transparencia: en capas pigmentadas
no debe guebrarse la superficie en el articulo terminado.

Buena flesibilidad en el frio:r L1a transicidn de temperatura, Tg, de
las peliculas debe ser al menos —20 C, 4 mucho mejor de -40 C.
Estabilidad en la luz: es importante que cuando la pelicula o skin
la sometamos a la radiacidén, resulte:

a) muy poco descolorida

b) perder muy poca tension

Buena resistencia a la hidrélisis bajo pruebas en condiciones
tropicales ( 12 dlas al 98% de humedad relativa a BO C):
La fuerza de tensién no debe bajar del 10 Z del valor original. En
la practica, es posible tener casi una completa retencion a 1la
fuerza de tensién (90 %-100 ), Guando hacemes una pequena

vartacidn en la formulacidn.



&) Buena adhesidn al substrato.
7) Razonable resistencia a los solventes.

8) Buena elasticidad de la pelicula.

Normalmente se aplican dos recubrimientos, uwho seria el skin &
pelicula superficial vy otro el adhesivao, édste dltimo sirve de unidn
entre el skin y el soporte de algoddn.

Como adhesivo tenemos la emulsidn de PU, y sus caracteristicas
son
1) alta resistencia a los disolventes.

2) cuerpo ( para que ayude & ser lo mds parecido a la piel natural).
3) alta adhesividad.
4) alta resistencia a la hidrolisis.

Otro adhesivo s la emuls16n de acrilico y sus caracteristicas
son :

1) baja resistencia a los diselventes,
2) baja resistencia a 1a hidrdlisis.

3) baja adhesividad.
Entonces dependiendo del trabajo a que se destine usaremos uno u otro.

1.2 Hé}UDDS DE APLICACldN DE LOS RECURRIMIENTQS

Para aplicar los recubrimientos a las materias textiles eiiste un
gran ntmero de maquinas desarrolladas especialmente para ese fin. La
seleccion de la maguina a utilizar depende principalmente de como sea el
pl astico que se emplee para el recubrimiento, puesto gque éste puede
presentarse en forma 1{iquida, en pasta, en forma derretida, en polvo o

en granulado.

-



También existan varios m2todos de aplicacidn de recubrimientos; el
tipo de mdtode a utilizar depende hasta cierto punto del efecto del

recubrimiento que deseemos obtener.

Se utilizan dos metodos principalmente H Calandrado Y
Transferencia., Siendo éste Gltimo el que se emplea mas comunmente para

1a obtencidn de cuero artificial o piel sintética.

1.2.1 Calandrado :
En este procedimiento, el plastico sélido es transportado por
rodillos calentados, aplicandolo en estado de pelicula pléstica al

tejido de base. En 1a figura (1.1) mostramos el método de aplicacién.

1.2.2 Transferencia :

En este preocedimiento aplicamos el FU disuelto, sobre un papel
especial  llamado papel de transferencia, el espesor de la capa de PU
que es depositado sohre el papel se ajusta y es dado por una rasgueta
la cual debe estar perfectamente pulida para que no dame la cara de la
suparficie de la pelicula. El PU.es transportado por este papel de
transferencia que se dirige hacia la capa textil, la cual se adhiere al
recubrimiento por la cara superior, La cinta de papel se desprende vy
enrolla después del recubrimiento. Asi pues, la parte inferior de la
capa de PU farma la superficie del recubrimiento y puede ser brillante,
rugosa, etc. segin la clase de papel de transferencia que se haya
utilizado.

En 1la figura (1.2) mostramos el método de transferencia.



PLASTICO

TEJIDO

Figura (1.1) Método de Calandrado.

El tejido y el pldstico se canalizan por rodillos diferentes hasta
que coinciden, en este punto es aplicada la pasta caliente sobre et
soporte, pasan posteriormente por una serie de rodillos donde se& van

enfriando y 1a pelicula de plastico queda adherida a1 tejido.



TEJIDO

RA SQUETA

/ HORN
PLASTICO

/

PAPEL

Figura (1.2) Método de transferencia.

El papel de transferencia pasa por una serie de rodillos hasta que
llega un punto donde esta el plastico en disolucién v se pone en
contacto sobre el papel, después pasa por un horno donde se seca,
entonces aplicamos una capa de adhesivo, el tejido viene por otra serie
de rodillos y se une a la capa de adhesivo, pasa entonces por un horno
para evaporar el disolvente y aécar, daespués de enfriar desprendemos el

papel de transferencia del recubrimiento.
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I.3 COPOLIMERQS INJERTADOS:

Estos copol {meros los obtenemos {ijando sobre la cadena
macromolecular de un homopolimero -HHHHHHHH- cadenas laterales de un

homopalimera —-AARRAAAR~-

=HHHHHHHHHHHHHHHH-
| i
A A ]
} |
A A
|
A
|
]

l.a preparacidn de los copolfmeros injertades la podemos realizar
utilizando wmedios quimicos, fotoguimicos o radioquimicos, o incluso
mecanicos, para crear sobre una cadena macromolecular, lugares
reactivos que serian utilicados para fijar las cadenas laterales del

segundo polimero.

El polimero A g5 el polimero a injertar el cual tiene la propiedad
de ser hidrofilico. Este polimero es funcionalirado al final de 1la
cadena, (esto es la conversion del grupo éermxnal de un polimero por
atro grupo, el cual presenta muy buenas propiedades de solubilidad vy
puede reaccionar ficilmente con otros polimeros), 1o cual tiene como
objetivo hacerlo reaccionar con el grupo clorosulfonile del hypalon que

es nuestro polimere principal.



Con la copolimerizacidn esperamos la modificacidn del hypalon
haciendolo parcialmente hidrofilice, pérmaneciendo el resto de sus

propiedades sin alterar.

1.4 HYPALON

Nuestro polimero principal es el hypalon 40 sintetizado por Du
Font, que es un polietileno clorosul fonado, de alto peso molecular, que
tiene la caracteristica de ser resistente al ozono, calor, ambiente,
disolventes y aceite.
Existen varios tipos de hypalon que contienen de 25 a 43 % de cloro y
de { a 1.4 % de atufre, que equivale casi a un Adtomo de cloro por cada
& dtomos de carbeno, Yy 1 grupo de cloruro de sulfonile por cada 100

atomos de carbono.

H H
] f
CHZ_ CH2 —CH2 —C CH.‘ ——-CH2 CH2 —?
Cc1 502
X |
c1

La relacidn de y/x varfa con el tipo de hypalon.

Cada tipo de hypalon esta numerado, como ejemplos podemos citar el
hypalen 20, 30, 40, 45 b 48. Este numero tiene relacidn con el peso
molecular de cada tipo de hypalon, en nuestro caso el hypalen 40 quiere

decir gque tiene un geso molecular aproximado de 40 000 .,

10



Cada tipo de hypalon tiene propiedades diferentes. Por ejemplo el
hypalon 20 es utilizado para substratos flexibles, el hypalon 30 es
utilizade para substratos rigides, el hypalon 40 tiene el mejor balance

de procesamiento.

Las moléculas del hypalon se pueden entrecruzar mediante wuna
técnica de curado, con este efecto se pueden formar peliculas
insolubles que son resistentes a los disolventes, al ataque quimico, a
los agentes atmosféricos, etc.

Existen varlas técnicas de curado para el hypalon :

1) Por efecto de la temperatura : A la formulaciédn se agregan cargas y
aditives que al ser sometidas a cierta temperatura y tiempo se logra
un curado satisfactorio.

2

Por exposicidn a cierto porcentaje de humedad.

3) Por inmersidn en la seclucioédn curante.

APLICACIONES:

La combinacién de propiedadas hacen del hypalon aplicable en
muchos usos domésticos e industriales.

Para hacer mangueras, cubiertas, cables, material de
construccidn, cobertores aislantes, pelfculas, etc.

Podemos pigmentar el hypalon con los procedimientos habituales
utilizados por la industria de la pintura para producir recubrimientos
que sean tenaces, eldsticos, resilientes y resistentas a los agentes

atmosféricos, abrasién, flexién, calor, combustién, etc.

11
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CAPITULDO II



PARTE EXPERIMENTAL

‘
DBTENCION DEL CDPDL{HERD Y DETERMINACIGN DE SUS PROPIEDADES

Teniendo como base los estudios preliminares de la

copolimerizacidn, se realizan las siguientes pruebas.

I1.1 REACCION DE INJERTACldN :

For copolimerizacidn entendemos la polimerizacidn conjunta de dos
& varios monémeros, por 1o que la macromolécula del copol imero cobtenido
contiene como unidades estructurales los monémeros participantes.

Esta copolimerizacidn la llevamos a cabe entre el hypalon y el
polimero A, a temperaturas de 40 v 50 C y tiempos de 1 a 3 horas.
En 1la fig. 2.1 mostramos el aparato empleado para efectuar la reaccién

de copolimerizacidn.

11.1.1 Procedimiento de la reaccién de injertacioén :

1) La relacidn de los polimeros es de 1:1.

2) Pesamos una muestra de hypalon,la cusl disolvemos en la minima

cantidad de disolvente B.

3) Pesamos una muestra del polimero A, vy la disolvemos en una cantidad

de disolvente.

4) Preparamos un bafo a cierta temperatura constante, entonces se
sumerge el matraz de reaccidén que ya contiene al hypalen y al
polimero A disueltas.

5) La reaccién se lleva a cabo con ayuda de agitacion, a una

determinada temperatura y tiempo de 1 a 3 horas.



&

Después’ que termina el tiempo estipulado para que se lleve a cabo la
reaccion, los productes se vierten en un vaso de precgipitado que
contiene un disolvente en agitacitn, en el cual el hypalon no es

soluble, con el objeto de precipitar al copolimero formado.

7

Despueés de la decantacidn el sdlido se pasa a un homogenizador,
donde se trata durante 30 segundos.

8) Decantamos, y hacemos 2 tratamientos iguales al anterior con agua.
?) Por ultimo lo homagenizamos con metanol.

11)Las filtraciones las hacemos en un filtro de wvidrio lavando ceon
metanol.

12)Secamos el copolimero a vacto.

0

17

Fig. (2.1) Sistema para la reaccién de injertacién.
1} Balo de temperatura; 2) matraz de reaccidn; 3) Agitador:

4) Refrigerante.



11.1.2 Purificacidn del Froducto :

- E} producto lo disolvemos en cloroformo, precipitamos en metanol vy
hacemos lavados con metanol y agua.

- Después de 1los lavados la muestra se seca al vacio, para hacer 1la
la determinacti 6n de! porcentaje de cloro ( % Cl ), vy posteriormente

el porcentaje de injertaciéon ( F.l. ).

1.2 DETERMINACIdN DE LA RELACIdN DE INJERTACIdN :

Esta determinacién la hacemos de la siquiente manera :

For la bibliografia () sabemos que el hypalon que usamos tiene un
porcentaje de 35 %Z en Cl, dato que comprobamos experimentalmente, como
tos describimos posteriormente.

El polimero A =& 1njerta al hypalon sustituyendo el Cl del grupo

clorosulfonilo con el pollimero A quedande de la siguiente forma :

¢ N
H H
CHy==CHy ==CHy == =—CH, —CH, CH,—E': —_—
c1 sloz
X Pol. A
M /

¥
Quiere decir que entre mas polfmero A se injerte en hypalon habrd menos
porcentaje de cloro.
La determinacién del porcentaje de C! la llevamos a cabo utilizando .
la combinaci én de  métodos conocidos con pequenas variaciones, gue son:

el ASTM E 442-74 y el método de Volhard [1]. ( Ver Apéndice 1).



Primeroe determinamos el porcentaje de Cl del hypalaoan para tener
ese valor experimental comoe base.

Para obtener la relacién de injertacién, iniciamos esa reaccidn
con las condiciones mencionadas anteriormente en el procedimientos;
tomamos muestras de (0 ml del copolimero en intervalos de tiempo
iguales, digamos cada 10 6 19 min., cada una de estas muastras de
copol imero se someten a las pruebas de determinacién del porcentaje de
cl.

Una ver obtenido el portentaje de Cl en los diferentes intervalos
de tiempo, procedemos a obtener el porcentaje de injertacidn (P.I.)

mediante la siguiente fdrmula:

( # Cl ), = porcentaje de cloro inicial:

I’

o
—
|

= porcentaje de cloro experimental, en los diferentes

intervalos de tiempo de reaccién.

A continuacidn mostramos la deduccidn de esta fdrmula 3

"Relacidn entre @l contenido de cloro y la razdn de polimero
injertado *
Definiendo :

Wipol. A)
P.l. = —m—mee————e {2)



WiCl)y . N
¥ 4 Cl = (3
Wihyp) + Wipoal. A)

donde :
Wipol. A) = peso del polimero A.
Whyp) = peso del hypalan.

W(C1) = peso del cloro.

considerando estas expresiones por unidad de peso de hypalon es decir

Wihyp) = 1, entonces tenemos 3

P. I. = W(pol. A (4

v %Ll B —emmce—— e (5
1 + W(pol. A)

substituyendo la ecuacion (4) en la ecuacion (5) nes queda la siguiente

ecuacidn

% Cl 8 ——remm—m e (6
1 + (P.1.}

despejamos ta ecuacién (6) para obtener . : el porcentaje de injertacidn

(P.1.) de l1a siguiente forma &

ZCl (1t +P.1. ) = WD) (72



La estructura del hypalon estd representada de la siguiente forma @

FNSNINSINSS NSNS NN NN
cl Cl sq,Ct [} ci1

Entonces sabemos que 1 mol del polimero A sustituye t &tomo de cloro
del arupo clorosulfonilo, por lo tanto el contenido de cloro se puede

considerar constante y se puede sustituir W {Cl) por % Cl, quedando

Fara demostrar la validez de esta ecuaciéon podemos observar que :

Si el porcentaje de cloro experimental es igual al porcentaje de cloro
inicial la operacién de divisidn nos da 1 y restandole el uno de la
ecuacidn nos queda P.I.= O.

8i el porcentaje de cloro experimental se reduce a la mitad del valor
del porcentaje de cloro iniclal, quiere decir que la divisidn nos darfa
un valor iqual a 2 y restandole el uno como en la ecuacidn (i} nos
queda un £.1,= 1 ; De esta forma tenemos que la reaccidn de injertacidn

progresd un cien por cienta.



De

II1.

la manera descrita obtenemos valores para construir upna curva de

.I. vas. tiempo.

3ADETERHINACXdN DE LAS FROPIEDADES DE LAS PELbeLRS

I1.3.1 Determinacidn de la absorcidn de aqua en la pelicula.

1)

3)
4)

=)

Procedimiento @

l.a muestra del copelimere la disolvemos en tolueno.

Hacemos tres peliculas. ( Ver apendice 2 )

Las peliculas formadas las secamos al vacio y las pesamos.

Las ballculas las introducimos en diferentes recipientes con agua.
En un determinado intervalo de tiempo, sacamos las peliculas de los
recipientes les quitamos el exceso de aqua poniéndoles en contacto

con papel filtro y las pesamos.

Estos intervalos de tiempo varlan en minutos y después en dlas; para

obtener el porcentaje en peso de agua absorbida ( % W }, tenemos la

H,0

siguiente equacion.

{ Wmh ) ~ ¢ Wms )
‘U = *+ 100 {10
H,0 ¢ Wms )

W = Parcentaje en peso de agua absorbida.



Wmh

B

FPesg de la muestra humeda en gramos.

Wmns Feso de la muestra seca en gramos.
De esta forma tenemos datos de porcentaje en peso de agua absorbida vs.

tiempo.

11.3.2 Permeabilidad al vapor de agua

Esta es una prueba importante, en la que en este caso la pelicula
estd soportada sobre tela de algoddn, esta determinacidn la llevamos a
cabo siguiendo el procedimiento del manual : Productos de Poliuretano
para el Revestimiento y Laminado de Textiles, publicado por la compamia
alemana Bayer [21. ( Ver apéndice 3 ).

A esta prueba se sometieron los recubrimientes de FU, del
copolimero, del hypalon y de la piel natural para poder hacer wuna

comparaci én experimental de la permeabilidad al vapor de agua.

11.3.3 Espesor @
El instrumento utilizado para efectuar estas pruebas es el
micrdmetro. Hacemos medidas del espesor a la pelicula del copolimero en

varias zonas para asf{ obtener un valor promedio.

I1.3.4 Modulos i porcentaje de elongacién, resistencia a la tensién,
ruptura.

Estas pruebas las llevamos a cabo en el mismo aparato que es el

tensdmetro; las muestras de 1la pelfcula son recortadas segun las

especificaciones, como son S5 cm de largeo por 3.5 cm de ancho.



Colocamos la muestra en los sujetadores del aparato el cual tiene un
disco que va marcando el valor del modulo conforme se va estirando 1la
pelicula, estos modulos se miden al 100, 200, 300 % de la longitud de
1a muestra, en el momento de la ruptura de la muastra tomamos el uUltimo

valor del mddulo.

El porcentaje de elongacién 1a obtenemos mediante la ecuacion # 1t

ir -1
% elong. = w==—==—=  » 100 €11 )
1
donde :
lr = longitud en centimetros de la muestra al momento de romperse.
1 = tongitud inicial de la muestra en centimetros.

I11.3.5 Flesidn @

Esta prueba la llevamos a cabo en un aparato llamado flexdmetro,
en el cual colocamos una muestra de la pelicula soportada sobre tela de
algoddn.

Dejamos la muestra por unas 7 horas en el aparate, donde se flexiona la
muestra en un periodo de 120 cicles/min , al cabo de este tiempo
analizamos la muestra de les puntos deonde fu& flexionada para ver si

hubo ruptura ¢ si hubo separacidn entre la pelicula y el soporte.

2



11.3.6 Resistencia a los disolvantes :

La pelicula Fformada debe tener resistencia a los disolventes mas
comiunes, esta prueba la efectuamos al aplicar algunas gotas de los
disolventes por la cara del soporte, al secar mas o menos después de

dos horas observamos si hubo separacidn entre la pelicula y el

saporte.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

I111.1 Reaccidn de Injertacidn :

El copolimero obtenido tieme un color blance y es esponjoso. Una
vez obtenido el injerto, como mencionames en la parte experimental,
tomamos muestras del copolimero a diferentes tiempos de reaccich a
temperatura constante, entonces hacemos determinaciones por duplicado
del contenido de cloro, los datos que se muestran en las tablas 11I.1

(a) v II1.2 (b) son un valor promedio del porcentaje de clorao.

Resultados Experimentales :

TABLA 111.1 (a) Resultados de l1a prueba 1 a 50 C.

T { min ) % Cl
20 33.15
40 30.53
&0 27.23
_BO 25.908

100 24.20

r
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TABLA 1I11.2 (b) Resultados de la prueba 2 a 40 C.

T ( min ) Z €l
15 25.48
30 25.67
45 24,04
&0 23.40
75 22.90

Con el porcentaje de cloro chtenido obtuvimes el porcentaje de

injertacisn ( P, 1. ) por medio de la ecuacién (1).

111.1.1 Furificacién del Froducto @

Este paso no va a ser necesario puesto que después de purificade
el producto determinamos el porcentaje de cloro y comparamos este valor
con el poreentaje de clore del producto no purificado vy observamos

que no hay una diferencia significativa entre leos resultados.




I1I.2 Determinacidn de la relacidn de injertacién :

En las tablas III.2 (a) y III.2 (b) mostramos los valores de P.I.
obtenidos a partir de la ecuacién (1). Como los valores de P.I. vs. t
siguen los lineamientos de una parabola, entonces procedemos a ajustar

estos puntos a una recta mediante la ecuacidn :

(P, ® =cT+e,
los valores de (P.I.2 los mostramos en las tablas II1.2 (a) y 1I1.2

(b).

TABLA 111.2 (a) Resultados de P.l1. a 50 C

2

T ( min ) P. I. tP. I.)
20 4.97 24.70
40 13.98 195.44
60 27.77 771.17
80 33.94 1151.92
100 43.74 1913.18

Los resultados de (P.I.? contra t estan ilustrados en la fig. (3.1).
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TABLA I11.2 (b} Resultados de P.I. a 40 C

T ( min ) P. I. (P,o1. P
15 35.56 1264.51
30 35.59 1265.65
45 42.37 1795.22
N
&0 48,35 2337.72
75 51.91 2694, 65

Los resultados de (P.l.? contra t estan ilustrados en la figura (3.2).

Interpretacidn y discusién de los resultadas :

Sobre la cinética de injertacién, podemos apreci;r en las figuras
3.1 y 3.2, que loas puntos giguen los lineamientos de una ecuacién
cuadritica de forma (P.I.f =T+ ¢4, alacual los datos se ajustan
satisfactoriamente, pues nos d&4 una correlacién = 0.9948B a 1la

temperatura de 50 C y una correlacién = 0.9955 a 40 C.



Ahora si ctomparamos nuestra ecuacidn e 1. f=cT+ ¢, con 1la

ecuacién de orden n :
1t /C™ = kT +e que es equivalente a 1/(P.1. 12 =¢c T + ¢,

donde

we™ = 1/p1?

a = orden de la reaccidn.

n=-1 = -2 , ( despejando n obtenemos que n= -1).,

[ =c , &5 la pendiente.

t = tiempo en minutos.

c =c,, BS la interseccién.
obtendriamos un orden de -1, en algunos trabajos reportados en la
bibliografia interpretan un orden negativo diciendo gue el producto es
inhibidor de la propia reacci bn. ¢

Observande las figuras J.1 y 3.2 nos podemos dar cuenta que 1a
recta a 90 C se aleja muche del origen, no siendo el mismo caso para la
recta a 40 C, probablemente influyd el que al empezar la reaccidén a la
temperatura de S0 C, no colocamos los reactives disueltos al mismo
tiempo sino que primero disolvimoes 1 hypalon con ayuda de agitacidn vy
temparatura y una vez disuelte agregamos el polimero A disuelto,
entonces este alejamiento del erigen pudo deberse al tiempe de
acoplamiento y estabilizacibn de temperaturas entre los reactives vy
disolventes pues tuve aue pasar tiempo para que el polimero A alcanzara
la temperatura deseada. En el caso de la reaccidn a los 40 C agregamos
los reactivos disueltos al mismo tiempo, de este modo hubo
acoplamiento desde un principio.
El mejor porcentaje de injertaci n que cbtuvimos fué a los 40 C, siendo

de 51.91 % a los 75 minutos.
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111.3 Determinacidn de las propiedades de las peliculas =

111.3.1 Absorcidn de agua en peliculas.

En la tabla I111.3 (a0 mostramos los datos promedio de 1la
absorcidn de agua, los datos individuales los mostramos en el apéndice
q.

Los valores de l1og porcentajes en peco de agua los obtuvimos a partir

de la ecuacidn (10).

Resul tados Experimentales 3

TABLA 111.3 (a) Resultados de la absorcién

de agua en las peliculas

T ( dlas ) Au
Hy 0
1 12.40
2 14.51
3 15.79
4 14.82
7 20.81
8 21.74
] 22.44




Los datos anteriores son ilustrados en la figuwa (3,3,

Interpretaci on y discusién de los resultados :

fara realizar este estudio, tomamos los pesos de las muestras de
la pelicula, primero cada diez minutos, después cada hora y por dltimo
cada dia, entonces procedemos a obtener el porcentaje en peso de la
absorcién de agua mediante la ecuacion (10). Vates dalos los podemos
observar en la figura 3.3 desde el punto cero de absorci bn  hasta el
primer di'a, la curva asciende rdpidamente y despuds contimda con  una
pendiente uniforme. Con esos datos procedemos a obtener la cindtica
desde el primer difa hasta el noveno; estos datos se ajustan a una
ecuaci on de orden cero con una correlacibn de 0,999, uwuna inpterseccién
de 11.72 y una pendiente de {.25, Por la hibliegrafia (8) sabemos qgue
la garacteristica distintiva de una reaccidn de orden cero consiste en

que el porcentaje de un producto aumenta linealmente con el tiempa.

Teniends Tomo ecuacidn de orden cern;

WOH D = ke Y e
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111.3.2 Fermeabilidad al vapor de agua @

Resultados experimentales :

TABLA IT11.3 (b} Resultados de la Fermeabilidad al

Vapor de Agua.

P. V. A, ( gr/248 h w? )

Hypalon 51.79
Poliuretano a1.62
Injerto 99.74
Fiel Natural 330.57-406.19

P. V. A, = Permeabilidad al vapor de agua.

Interpretaci 6n y discusién de resultados @

Segln podemos apreciar en la tabla II1.3 el valor de F.V.A
injerto es menor que el de la piel natural pero mayor que el
poliuretano en el orden de un &2 %. Debemos tomar en cuenta que
dato no representa un limite, ya que @i aumentamos el porcentaje

injertacién, aumentard también la permeabilidad al vapor de agua.

A
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I11.X.3 Espesor, tensidén, elongacidn

A continuacidn mestramos un valor promedio de las pruebas mencionadas.

Los valores del porcentaje de elongacién los obtuvimes a partir de

ecuacidn (11},

Resultados Experimentales :

Fruebas hechas a peliculas de una capa.

Espesor

Area

TABLA 111.3 (c) Resultados de los Médulos

}o= 0,005 em

CAD = 0,023 cal

Modulos al Ka Ka/cm?
100 % 0.2 10
200 % 0.5 20
J00 Y 1.2 S0

ruptura 3.3 140

Porcentaje de elongacidn

Frueba hecha a uwna pelicula de

Espesor

Area

) = Q.017 cm

) = 0.0825 cm

-

2

Y4

capas

la



TAEBLA 111.3 (d) Resultados de los mddulos

Médulos al Kg Kg/cm?
100 % 1 24,28
200 % 1.37 16,64
T00 Y 2,37 28. 68

ruptura 15.8 189.52

Porcentalje elongacidn = 474.28 %

Interpretacidn y discusidn de resul tados 2

Teniendo mas o menos el mismo valor en el espesor, observamos que
los valores de los médulos que reporta el injerto soh bajos, pues el
valor que se toma como base es el mbdulo al 100 %, con un valor minimo
permitido de 30 l(g/cm2 el cual no se cumple en este caso, pero podemos
mejorar estos resultados mediante wun tratamiente de curado, ya que de
esta  manera aumenta la resistencia a la tensidn en la pelicula por el
entrecruzamiento de cadenas.

Respecto al  porcentaje de eleongacién los rangos permitidos van

desde un S0~100 % hasta un 500 %, el cudl cumple satisfactoriamente.
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I11.3.4 Resultados y discusidn sobre la flexidn :
Despues de las siete horas de prueba, la muestra no presentd

vartacidn o alteracidn, entonces la pelicula es aceptable.

I11.3.5 Resultados y discusidn sobre la resistencia a los disolventes :
Las pruebas fueron efectuadas con los siquientes disolventes:
benceno, tolueno, cloroformo y acetona, en las que la pelicula no
sufrid daRos o alteraciones. Quiere decir que la pelicula presenta

buenas propiedades en cuante a la resistencia a los disolventes.

o
L1
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FACTIBILIDAD DE LAS ADAFTACIONES AL PROCESO, DIAGRAMA DE FLUJO

12
.1 COMPARACIONES DE PROFPIEDADES FféICAS CON LAS PELICULAS DE

POL IURETAND.

Estas comparaciones fueron respecto a los médulos, tacto,
flexidn, etc.

l.os datos de los modulos los mestramos en la tabla IV.

Tacto ¢
P U = duro ( resbala ).
Vinilo = suave ( pegajoso ).

Copol {mero = entre suave y duro.

TABLA 1V. Resultados de la comparacién de los médulos

FU COPOLIMERD
1 Capa 2 Capas
Espesor 0.004 cm 0.005 cm 0.017 cm
Médulo al 100 % S50 kg/om? 10 Kgrea? 12 gremd
Ruptura 275 Kglead 140 Kg/cm® 189.52 Kgram’
% elongacidn 471.4 % 400 % 474.285 %




Interpretacidn y discusidn »

Una vez habiendo comparade los resultados, ohservamos que las
deficiencias que presenta el injerto podemos mejorarlas; en el caso de
la permeabilidad al vapor de agua aunque el injerto results mejor que
el PU todavia queda abajo de un valor aceptable, que podria mejorar
aumentando el tiempo de reaccidn de injertacidn,

Respecto a las propiedades fifsicas como la tensién y el tacto se
podrian mejorar t¢on un buen curado del injerte, esto dependeria desde
la formulacidn que serfa la base para obtener huenos resultados.

Los métodos de curado empleados para el copolimero, fueron tomados
de la bibliografia (&) referidas al hypalon, una vez curade el
copolimero presenta mejoras en el tacto y la tension sin alterar 1la
propiedad de permeahilidad al vapor de agua.

Una gran ventaja de este copolimero es que ademds de utilizarse
como recubrimiento superficial también se le da el uso de adhesivo, vya
que si tuvieramos que utilizar otro material tendria el incoveniente de
ser impermeable.

Teniende la formulacibn requerida, el proceso de fabricacidén de la
nueva piel sintética seria el mismo que se utiliza actualmente, solo se

harlan algunas adaptaciones, como las que mencionamos a continuaci én.



1V.2 ADAPTACIONES AL FROCESO EXISTENTE

Si utilizaramos el copolimero obtenido para la fabricacién de piel
sintética, sequiriamos el mismo procedimiento que usa actualmente 1la
industria de la piel sintética, sb4lo se harian algunas variaciones al
proceso existente. En la figura 4.1 ilustramos el diagrama de flujo
actual con las adaptaciones sugeridas que van encerradas por lineas
punteadas; como podemos observar, el departamente de formulacidn (13
ademis de mezclar !a resina con las cargas, aditives y pigmentos, sa
incluyen los agentes que posterjormente ayudardn a que se lleve a cabo
el curado.

Una vez que aplicamos la pelicula superficial sobre el papel de
transferencia, pasa al herno secador {2}, en esta parte se encuentran
los extractores del disolvente, aqui es donde adaptariamos
rectificadores para la recuperacidn del disolvente, una ve: seca esta
pelfcula superficial aplicamos otro recubrimients que va a servir de
adhesivo, al cudl se adhiere por su cara superior el soporte textil
pasando al horno de secado donde se vuelve a extraer el solvente, en el
dltimo horne de secado es donde se lleva a cabo el curado del
recubrimiento, el tiempo de residencia del recubrimiento puede variar
de 3 a 10 min, pues depende de la temperatura’a la cudl se encuentre el
horno, entonces estableciends la temperatura de trabajo serd el tiempo
requerido para el curado, el que se regula disminuyendo o aumentando la

velocidad de la banda transportadora (33,
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FIGURA # 4.1 Adaptacidn al proceso existente
lLas partes rodeadas por las 1ineas punteadas, es donde deben ir

las adaptaciones.



1V.3  BALANCE DE MATERIAL

Para tener una idea del flujo de material que entra y sale del
sistema, debemos considerar un balance de materiales.

La ecuacién general es :

Acumulaci én = entradas — salidas + generacién — censumo 12y

como no hay reacciones quimicas dentro del sistema nos queda

Acumslaci en = entradas - salidas (13

y como sio hay acumulacién dentro del sistema tenemos :

entradas = salidas (14)

Para poder efectuar el balance de materia, tomamos alqunos datos de las
condiciones & las cuales trabajan las industrias de pieles sintéticas,
como son los flujos de aire y mdrgenes de seguridad, puesto que nuestro

proceso de fabricacidn es similar,
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Balance de material en el primer Horno

1 * + >
) ; 1o i s: G
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Figura 4.2 Entradas y salidas de material en el primer horno.

Definiendo:
Disolvente del copolimero (hypalon-polimero A} : benceno.

v = velocidad del producto en metros/minuto.

Cc = tohcentracidn de la resina, en porcentaje en peso.

G; = flujo volumétrico del gas de entrada en metros’ /minuto.
R, = cantidad recubierta de disolucién del copolimere en Kg/m.
F, = flujo de la disolucién en Kg/min.

Fy = cantidad de materia no volatil que sale del horno Kg/min,

w
]

cantidad de vapor de disolvente que sale del sistema Kg/min.

a
b

flujo de aire fresco en metros cubices/minuto.

G, = flujo de gas a la atmésfera en metros cubicos/minuto.

G = flujo de salida del horno en metros cubicos/minuto.
t = tiempo en minutos.

f = flujo minimo de aire hacia dentro del sistema S.
M = peso molecular promedio.

PMy = peso molecular del aire.
M, = peso molecular del benceno.

P, = peso molecular del toluenc.
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i

fraccidn molar del aire.

X9 = {fraccién molar del benceno.
X3 = fraccion molar del tolueno.
Wy = flujo masico en Kg/ min.
Datos :

v = 9 a/nin.

C = 10 7 en peso.

6 = 200 n¥/min.

Ry = 0.210 Kg/m.

Calculos :

F, = (Ry) () . . (15)
K= (0,210 Kg/m) (9 m/min)

Fq = 1.89 Kg/min.

Fg = (F) (D) (16
Fp = (1,89 Kg/min) (Q,10)

Fy = 0,189 Kg/min.

Ltos flujos de aire se determinan teniendo en cuenta 1a concentraciébn
mdxima permisible de disclvente dentro del hornoi es decir, el punto en
el que la mezcla aire- disolvente es explosiva con la presencia de una
chispa.

El punto de inflamacidn, es aquél en gue el contacto de una llama en un
5010 punto basta para proveocar una inflamacién que se va propagando

poco a poco a toda la masa, pudiendo 1legar a ser explosiva.
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S§i la proporcidn de gas o de aire en 1la mezcla es peque¥a, la
inflamacidén no se propaga.

A continuaci on mostramos los valores correspondientes a los disolventes

utilizados 3
Disolvente PM Punto de ignicidn Presidn Concentracidn

% atm gr solv/gr aire
tolueno 92 4 0.011 0.035
benceno 78 ~11 0.021 0.05%

El copolimero utilizado como recubrimiento se disuelve en benceno,
utilizando su concentracién méxima permieible y considerando un 20 % en

peso de aire fresco en exceso como margen de seguridad.

Con estos datos calculamos los flujos de gas:

S = cantidad de vapor de disolvente que sale del sistema.
S=F -FR 17)
S = 1.8B9 Kg/min - 0.189 Kg/min.

§ = 1.701 Kg de diseclvente / min.

concentraci én maxima permisible de disolvente = 0.059 Kg disol/Kg aire.
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flujo minime de alre hacia dentro del sictema S

1.70 Kg disolv./min.
f = (18)
0.0359 Kg disolwv/ Kg aire

§ = 28.81 Kg aire/ min

considerando el margen de seguridad igual a 20 % obtenemos Gy

G, = (1.2) {28.81 Kg aire/min). (19

1

. G‘ = 34.57 Kg aire/min.

calculando G
G, = Kg disolv/t + Kg aire/t . (20)
G, = 1.7 Kg disolv/min + 34.57 Kg aire/min .

G, = 36.27 ¥g gas /min.

G1 esta determinado por la capacidad de los ventiladores
recirculaci 6n dentro del horne y es de 200 m /min.
La temperatura promedio del aire dentro del horno es de 100 C.

El peso mblecular praomedid de la mezcla es :

PM = X PR, + X, FM, (21)
donde :
FM, = peso molecular del aire.
PM, = peso melecular del benceno.

Xy = fraccién molar del aire.

X; = fraccién molar del benceno.

34.357 (27 1.7 (78)
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PM = 31.29 Kg/Kgmol
coma PV = (W‘/PH) RT (22)
despejando W tenemos 1
PV PM {1 atm} (200 m)/min) (31.29 Kg/Kgmol}

W = = (23}
RT (0,082 m’atm/Kgmol K) (373 K)

WR = 2048.6 Kg/min

que viene siendo G] expresado en flujo midsico.

El balance del segundo horno es igual al primero.
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Balance de material en el tercer horno

En este horno es donde se evapora el disolvente del adhesive.

adhesivo se disuelve en una mezcla de henceno/taelueno.
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Figura 4.3 Entrada y salida de material en el tercer horno.

Datos :
v = 9 m/min.
c = 20 % en peso.

Ry = 0.25 Kg/m.

8 =200 m/min.
Calculos :

Fo= (Ry) ()

F, = (0.25 Kg/m) (9 m/min)

F, = 2.25 Kg/min

-n
~n
L

= (F) (C)
F = (2.25 Kg/min) (0.20)

= 0.45 Kg/min
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cantidad de vapor de disolvente que sale del horno

FI - F, = 2,25 Ka/min - 0.43 Kg/min

Fy - F,

1.8 Kg/min.

concentraci on maxima permisible de los disolventes:
benceno 0.059 gr disolv/gr aire
tolueno 0.035 gr disolv/gr aire
la relacién de los disolventes es de 1:1, entonces la concentracién del
tolueno debe cuidarse para evitar que sobrepase el nivel de sequridad.
Flujo mfnimo de aire hacia el sistema § :

(1.8 Kg disolv/min) /(2 Kg disolv/Kg tolueno) 25.71 Kg aire

0.035 Kg tolueno/Kg aire min

considerando el margen de seguridad iqual a 20 %

G, = (1.2) (25.71 Kg aire/min)

Gy = 30.85 Kg aire/min.

Kg disolv. Kg aire

t t
Gy= 1.8 Kg disolv/min + 30.85 Kg/min

G, = 32.45 Kg/min

[cH) estsd determinado por 1la capacidad de los ventiladores en la

distribuci én del aire y es igual 200 o /min.

La temperatura promedio dentro del horno es 1285 C.




PH = X PM_ + X, PM, + X Piy

— 30.89 (29) 1.8/2 (78 1.872 (923

PM =2 cm—ee + —ee—— + -
34.25 36.25 36.25

FM = 28.90 Kg/¥Kgmol

de la misma forma tenemos

PV PM (1 atm) (200 m?/min) (28.90 Kg/Kgmol)

Wy =6 =
RT (0.082 m atm/Kgmol K) % (398 K)

Wi = 177.10 Kg/min

El reflujo Rf = G1 / 6y
30.89 Kg/min

Rf = mmmmmmme = 0.1742
177.10 Kg/min
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RESUMEN

La modificacisn del hypalon para su posible utilizacién en pieles
sintéticas, @5 una buena opcidn para mejarar la permeabilidad al vapor
de agua, haciéndolo reaccionar con el polimero A { funcionalizado } que
tiene la particularidad de ser hidrof{liceo.

£l rango de temperaturas en la que llevamos a cabo la reaccién
es entre 40 y &40 C, evitando que sobrepase el valor de ésta dltima para
evitar la gelacidn de las materias primas.

Otra wvariable es el tiempo de reacci 6n pues de éste depende el
valor del porcentaje de injertacién, gque entre mas alto sea, presentara
mejor permeabilidad al vaper de agua (P.V.A.) que es el objetive
principal de este trabajo.

Una vez hechas las peliculas, otro factor -a controlar es el curado
pues de éste dependerd la obtencién de las propiedades fisicas
requeridas; como son la tensién, porcentaje de elongacién y tacto, para
asi hacerlo lo mds parecido a una piel natural.

En el caso de la absorcidén de agua en peliculas hicimos dos tipos
de pruebas. En la primera seolo la pelicula del injerto se pone en
contacto con agua y observamas cuanta agua absorhe en determinado
tiempo. .

La segunda la hicimos con 1a pelicula soportada sobre tela de algodén
que es como se usaria ordinariamente en la piel sintética, haciendo la
prueb; de P.V.A. que es muy importante, pues ademas de las otras
propledades que debe presentar, de esta prueba depende el resultade

final para saber si se puede emplear como piel sintética.
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Como resultade obtuvimos un valor de P.V.A. del copolimers = 99.76,
que es un valor mayor que &l poliuretanc en un orden del 42 %.

. Todas las pruebas efectuadas como la reaccién de injertacién, la
formacidn de peliculas, y el curado, las hicimos en el laboratorio. La
aplicacion de este copolimero en gran escala industrial seguirfa el
preceso que actualmente se usa en la industria de pieles sintéticas
aunque con algunas variaciones como Jlo son la recuperacidén de

disolvente y la introduccién de los agentes de curado en ta

formulacion.




CONCLUSIONES

La reatizacldén de este trabajo, nos dd un clara visidn de las
fejoras que pueden hacerse a productos ya existentes.

Seqén podemos apreciar en los resultados obtenidos, deducimos que
el injerto formado sf nos puede dar la propiedad deseada que es
principalmente la permeabilidad al vapor da agua.

La reaccidn de injertacidn debe tener un tiempo minimo de reaccidén de 3
horas, y la temperatura no debe pasar de los 40 C para evitar 1la
gelacion.

No debemos olvidar la agitacion, pues es importante para llevar a cabo
la copolimerizacidn, pues de ésta depende el grado de injertacidn gue
directamente favorece en un buen resultado en la P. V. A.

Otro factor muy itmportante es el curado de la pelfcula, puesto que
de éste dependen las propiedades fisicas que vienen a repercutir en el
praducto terminada.

Con las adaptaciones hechas al proceso ya establecido, tenemos la
ventaja de recuperar el disolvente. Por una parte evitarfamos la
contaminacidn del ambiente y por otra desde el punto de vista econémico
reutil{:arramos el diseolvente.

Refiriéndonos al costo de las materias primas, el precio del
hypalon se reduce por 1o menos en un 30 % al modificarlo con el
polimero R, esto quiere decir que este producto no sobrepasa el costo

de la actual piel sintética.
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APENDICE 1

METODO PARA LA DETERHINACIdb DEL. PORCENTAJE DE CLORO €12

[11 ASTM E 442-74 v Método de Volhard.

Pesar 0.1 gr de muestra y se coloca cuidadosamente en un papel
filtro.

Aftadir 10 ml de agua en 2 ml de KOH 2 N mas 3 gotas de una eolucién
de peréxido de hidrégeno al 30 % a un frasco de 500 ml.

Nivelar el frasco de combustién con el flujo de 0O, por lvmin.

Iniciar la combustidn.

Después de llevada a cabo la combustion, enfriar por 1 min. en un
bako de hielo.

Pasar el contenido del frasco de combustién a uno de 250 ml que es
rasguardado de la ltuz.

Arvadir 2 ml de HND, (1:1) y completar agregando &6 veces en porciones
de 15 ml de etanol al frasco de combustién y después combinarle con
el frasco de 250 ml,

ARadir a la muestra 10 ml de HND, & t exento de cloruro vy recien
hervido.

Con una bureta affadir una disolucién patron de AgND, hasta que haya
en la mezcla un exceso. Cerca del punto de equivalencia coagulara el
precipitado.

Cuando esto ocurra agitar bien, dejar sedimentar el precipitado vy
afadir un poco mas de AgNO3 al liquido sobrenadante.

ARadir entonces unos 2 ml de nitrobenceno, tapar el matraz y agitar

enérgicamente.



- ARadir 5 ml del indicador alumbre férrico y valorar el exceso de ian
plata con una disolucidén patrdn de tiocianato potdsico.

- Cuando aparece en la disolucidn la primera tonalidad rosa, agitar vy
dejar sedimentar el precipitado.

~ Si desaparece el coler, agregar mas tiocianatoe hasta que aparezca el

color rosa.

CALCULDS :
v =V -V -V (25)
AgNDatt) Tio Blanco
% Cl = (V * N ¥ 3.545)/ W 126)
donde :

V = mitilitros de nitrato de plata utilirados en la titulacidn

por retroceso.

N = normalidad exacta de la solucién de nitrato de plata.
W = gramos de la muestra.

v = volumen de tiocianato en mililitros.

Tio

v = volumen total en mililitros de nitrato de plata.
AgNO, (t)

w“
18
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APENDICE 2

Procedimiento para la formacién de peliculas
- La muestra la disolvemos en cloroformo.
= Una vez disuelta la depositamos sobre una capa de marcurio, donde la
solucidn se extlende.
~ Dejamos evaporar el disolvente.

- Se forma entonces una pelfcdla uniforme sobre el merqurio.

= Retiramos con cuidade y la pelicula se seca a vacia.

APENDICE 3

PERMEARILIDAD AL VAPOR DE AGUA (2]
{21 Producto de PU para el revestimiento y laminado de textiles,

publicade por la compafia alemana Bayer.

o

= A un recipiente agregar aproximadamente S gr de cloruro de calcio.

=~ Cortar una muestra del material a analizar del tamafo del diametro
de la tapa del reciptente. Fijar la muestra firmemente en la tapa
con el anillo sellador.

-~ E1 equipo con la muestra, colocarla en uAa atmésfera controlada de 23
C y 95 % de humedad relativa, por dos horas.

- Separar la muestra y pesarla.

~ Colocar de nuevo la muestra en la misma forma que antes, y dejarla
en la misma atmésfera por 16&lh.

~ Separar y pesar la muestra nuevamente.




La permeabilidad al vapor de agua la calculamos, por medio de 1la
siguiente ecuacion :
(W - W)y * (28)
P.V.A.= {27)
Lty ¢A)
donde :
F.V.A = Permeabilidad al vapor de agua en gramos/24 horas metros
cuadrados (gr/24 h m?).

A = Area de la muestra en metros cuadrados.

W = Peso en gramos de la muestra después de 2 horas.

W'= Peso en gramos de la muestra despueés de 146 horas.

t = Tiempo que la muestra estuvo en la atmdsfera controlada,




/
APENDICE 4

DATOS DE LLAS MUESTRAS t, 2 Y 3 SOBRE EL. PORCENTAJE DE AGUA ABSORBIDA

/
POR LAS PELICULAS

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Wa= ©,1892 We= 0.2063 Ws= 0.1903
T (dias) 7 W (H,0) %W (H, D) W (H,0)
[} 3.94 3.88 3.78
0.21 .42 7.85 8.67
1 13.37 11.48 12,14
2 15.22 13.48 14.82
3 16.54 15.12 15.71
4 17.65 16.00 16.82
7 21.58 20.94 19.92
8 22.25 22.10 20.86
9 23.83 22,195 22.33

donde :

Ws = peso de la muestra seca en gr.




Tomando 1los datos desde el primer dia hasta el noveno, tenemos que

estos datos se ajustan a una ecuacidn de orden cero. Teniendo :

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
correlacion 0.99 1 1
interseccidn 12.468 10.31 12. 860
pendiente 1.19 1.49 1.06

a7
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