Blai Mateu Prieto

Estudi d’optimitzacio i escalat de la preparacio d’una dispersio
aguosa de poliureta

TREBALL DE FI DE GRAU

dirigit pel Dr. Xavier Mateos

Grau de Quimica

UNIVERSITAT ROVIRA | VIRGILI

Tarragona

2015



Estudi en I'optimitzacié i escalat de la preparacio d’una dispersid de poliureta Blai Mateu Prieto



Estudi en I'optimitzacié i escalat de la preparacio d’una dispersid de poliureta Blai Mateu Prieto

Abstract

Different experimental procedures have been tested to prepare aqueous polyurethane
dispersions. This procedure has been optimized and scaled for a particular dispersion
with good adhesive properties. This will be further synthetized in the reactor plant.
These results show that the best procedure is the pre-polymer addition into the water
mixture with t, carrying out the extension as the last step, at 300rpm and scaling of
production has been carried out starting with 2Kg of dispersion, following with 5Kg
and finally with 13Kg. The reactor plant set-up limits the procedure because its
agitator can stir at low agitation speeds, thus the possibility to follow the optimized

procedure has been studied.
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1.

Objectius

Els objectius de la part experimental d’aquest treball séon dos: En primer lloc,
optimitzar el metode de preparacié de dispersions aquoses de poliureta amb
propietats adhesives i en segon lloc, fer el seu escalat en produccié des del

laboratori fins a planta.

Paral-lelament a aquests dos objectius clarament experimentals, amb Ia
realitzacié del treball pretenc adquirir coneixements sobre el camp de treball de
I'empresa, treballar en equip, saber adaptar-me a noves situacions i, en la
mesura del possible aplicant els coneixements que tinc, resoldre els diferents

problemes que sorgeixin durant la realitzacié del treball.

Introduccio

Aqguest treball s’ha realitzat a I'empresa quimica PLASFI, S.A., al laboratori de
I'empresa sota la supervisi6 de 2 quimics. Esta situada a Santa Coloma de
Queralt, Tarragona, Espanya i és una empresa especialitzada en poliureta.

L’'empresa PLASFI, S.A. no ha acceptat firmar I'acord de confidencialitat amb la
Universitat Rovira i Virgili, i per tant, durant el treball es manté I'anonimat dels

productes utilitzats. Aquests productes s'anomenen de manera generica.

Els fonaments de la quimica dels poliuretans van ser establerts a Alemanya el
1937 per Otto Bayer i els seus col-laboradors. Des d’aquell moment, els
poliuretans s’han utilitzat en una gran varietat de formes i aplicacions, com per
exemple escumes flexibles, espumes rigides, elastomers, recobriments flexibles
i rigids i adhesius.

En el camp dels adhesius, els poliuretans juguen un paper fonamental ja que
presenten bones caracteristiques i, per tant, aplicacions en diversos sectors
industrials, com pot ser en la indUstria dels automobils, la dels mobles, la del
calcat, etc.

Els adhesius de poliureta es van introduir a la industria a mitjans dels anys 60.
En aquell moment, I'Gnic adhesiu utilitzat era el policloropre. L'evolucié de la
tecnologia i el descobriment de nous materials (PVC, cautxu termoplastic,

materials escumats, etc.) va posar de manifest la insuficiencia d’aquest
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adhesiu, ja que presentava incompatibilitats amb els additius d’aquests nous
materials. Tot el contrari, els adhesius de poliureta no presentaven aquestes
limitacions i és per aix0 que mica en mica van anar substituint els adhesius de
policloropre.

Tot i aix0, els adhesius de poliureta en base dissolvent organic (els més
utilitzats fins fa pocs anys per la facilitat de la seva produccid) comporten una
serie de riscos, entre els quals destaquen les seves repercussions
mediambientals i els efectes perjudicials per la salut humana com a
consequéncia de la perillositat dels dissolvents organics utilitzats en la seva
formulacid, el que obliga a prendre precaucions durant la seva utilitzacio.

Es per aixd, que la tendéncia actual es centra en I'eliminacié o substitucié dels
adhesius en base dissolvent organic; i és quan apareixen els adhesius en base
aquosa, els quals sén la principal alternativa.

Per totes aquestes raons, en els Ultims anys hi ha hagut un augment
considerable en linterés pel coneixement cientific i técnic de les dispersions

aquoses de poliureta.

3. Fonaments

3.1. Els poliuretans

Els poliuretans son polimers que s’‘obtenen mitjangant la reaccié de condensacio
entre un poliol i un isocianat, el qual forma un grup ureta, representat a la

figura 1.
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Figura 1. Representacid de I'estructura quimica del grup ureta.

Els poliuretans es classifiquen en dos grups, definits per la seva estructura

quimica i pel seu comportament en front a la temperatura [1]:
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o Els poliuretans termoestables sén els que es degraden, en front a un
augment de temperatura, abans de fluir, ja que tenen una estructura molt
reticulada. Els poliuretans termoestables més habituals son les espumes.

o Els poliuretans termoplastics sén els que flueixen abans de degradar-se en
front a un augment de temperatura. Els poliuretans termoplastics més
habituals son els elastomers i els adhesius, etc., utilitzats principalment en

I'industria de la construccid i del moble.

Tal i com s’ha dit anteriorment, els dos components principals del poliureta sén

el poliol i I'isocianat:
3.1.1. Poliol

Es el component principal dels poliuretans. Els utilitzats en la fabricacié dels
poliuretans son els diols, de pes molecular aproximadament entre 400 g/mol i
2000 g/mol. Els poliols conformen I'anomenat segment flexible o segment tou
de la cadena polimeérica. Comercialment es presenten com una mescla de
diferents diols (diferents pesos moleculars, diferent reactivitat i diferent

funcionalitat) per obtenir diferents caracteristiques.

Els poliols més utilitzats sén els poliésters i els polieters ja que son els que
donen més bones propietats mecaniques, com poden ser duresa, elasticitat,

resistencia als canvis climatologics, etc.

O
I
HOwvwvv C-Ovvv OH HO v Qv OH

Figura 2. Representacid de I'estructura quimica d’un poliol-poliéster i d’un poliol-polieter.

3.1.2. Isocianat

Es el segon component principal dels poliuretans. Aquest segon component
conté grups isocianats (-NCO) que son els que reaccionen amb els grups
hidroxils dels poliols gracies a que el carboni del grup isocianat és molt

electrofil. Els isocianats més utilitzats son:
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o Diisocianat de difenilmeta (MDI): Es I'isocianat més utilitzat en poliureta i és

aromatic. Existeixen 3 formes isomeriques diferents: 2,2-MDI, 2,4-MDI i
4,4-MDI, representades a la figura 3. Al ser aromatic, té una reactivitat
major que els isocianats alifatics, produint reaccions fortament

exotermiques. Com la majoria dels isocianats, és toxic.

NCO NCO
‘i'\l:‘ ‘/\‘\NCO

2,2-MDI 2,4-MDI

OCN I I NCO

4,4-MDI

Figura 3. Representacio de I'estructura quimica dels isomers del MDI.

o Diisocianat de tolué (TDI): Es un isocianat aromatic com I'MDI, tal com

mostra la figura 4, i també és toxic, perd no tant utilitzat ja que el TDI és
més volatil i, per tant, més toxic. Té varis isomers estructurals, pero els més
utilitzats sén el 2,4-TDI i el 2,6-TDI.

NCO

OCN NCO OCN
2,4-TDI 2,6-TDI

Figura 4. Representacid de I'estructura quimica dels principals isomers del TDI.

o Diisocianat d’isoforona (IPDI): Es un isocianat alifatic, tal com mostra la

figura 5. Es menys reactiu que I'MDI i el TDI ja que no és aromatic i és per

aixd que normalment es necessiten catalitzadors. [2]
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OCN
NCO

Figura 5. Representacié de I'estructura quimica del IPDI.

3.2. Les dispersions de poliureta

Les dispersions de poliureta consisteixen en la dissolucié del poliureta en un
liquid, el qual déna noves i diverses aplicacions. Existeixen dos metodes per tal
de dissoldre el poliureta, un meétode utilitzant dissolvents organics com a
dissolvents (generalment s’utilitza acetona o metiletilcetona) i l'altre metode
utilitzant aigua com a dissolvent. Com ja s’ha comentat abans, la tendéncia de
les dispersions de poliureta és eliminar aquests dissolvents organics i substituir-
los per aigua.

Com s’ha mencionat anteriorment, un dels objectius d’aquest treball és estudiar
les dispersions de poliureta en base aigua, les quals sén un sistema binari
col-loidal (sistema format per dos fases), on les particules de poliureta es
dispersen en aigua.

Per a poder dispersar aquestes particules de poliureta en aigua, les quals a
priori no sén miscibles, es necessita una substancia que ajudi a fer miscible
aquesta mescla anomenada emulsionant. En el cas de les dispersions de
poliureta, l’emulsionant més utilitzat és l'acid 2,2-di(hidroximetil)propionic
(DMPA), el qual conté un grup acid carboxilic i un glicol tal com mostra la figura
6.

HO OH

HO

Figura 6. Representacio de I'estructura quimica de I'acid 2,2-di(hidroximetil)propionic (DMPA).
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Aqguesta estructura quimica permet incorporar un grup de facil manipulacié a

I'estructura del poliureta per tal de poder ser dispersat en aigua. Per poder-ho

dispersar, s’'ha de formar la sal corresponent, la qual es pot aconseguir amb

una base. Un cop la sal esta formada, ja es pot fer la dispersid en aigua.

Finalment, s’hi afegeix un extensor de cadena per tal d’unir els extrems de les

cadenes de poliureta de pes molecular baix per aconseguir un poliureta de pes

molecular alt, el qual ddna més bones propietats mecaniques.

Per tant, la preparacié d’una dispersié de poliureta en base aigua comporta 4

passos, representats a la figura 7:

O

@)

O

Formacid del prepolimer: Es fa reaccionar una mescla de poliols

(normalment un poliol de pes molecular alt, un poliol de pes molecular baix i
I'emulsionant) amb l'isocianat per sintetitzar el prepolimer desitjat.

Neutralitzacid de I'acid carboxilic: Mitjancant una base es forma la sal

corresponent per poder dispersar el prepolimer en aigua.
Dispersidé: Formacié de I'emulsié en mesclar I'aigua i la sal del prepolimer.

Extensid de cadena: Unidé dels extrems de cadena de poliureta de pes

molecular baix per formar-ne un de pes molecular més elevat.
CHj,
HOWANNOH  + HOCH,CCH,OH ~ +  OCN-R-NCO

COOCH

Formacio del prepolimer

OCN-R-NHCOOYWW N OOCNH-R-NHCOO-CH,-C-CH,-OOCNH-R-NCO
COOH

Neutralitzacio

OCN-R-NHCOOYW W N OOCNH-R-NHCOO-CH,-C-CH,-OOCNH-R-NCO

COOeHNR?

Dispersi6 en aigua
Extensié

OOCNH-R-NHCOO-CH,-C-CH,-OOCNH-R-NHCONH-R'-NH-CONH-R-NHCOO

COO@HNR? n

Figura 7. Seqliéncia general per a la preparacio d’una dispersié aquosa de poliureta.
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Durant aquest procés de preparacid de les dispersions aquoses de poliureta,
s’ha de tenir en compte totes les possible reaccions del grup isocianat amb
altres grups presents [3]. Els isocianats poden reaccionar amb alcohols, acids
carboxilics, aigua, uretans i urees per formar diferents subproductes, els quals
es mostren a la figura 8. En el procés de preparacid dels poliuretans, la reaccio
més important del grup isocianat és |'addicié d’alcohols per formar el grup
ureta. Tot i aix0, l'aigua residual dels reactius o l'aigua utilitzada per a fer la
dispersié pot reaccionar amb el grup isocianat i formar acids carbamics que, al
ser inestables, descomponen formant dioxid de carboni i amines, les quals sén
més reactives que els grups hidroxils en front al grup isocianat i formen grups
urea. El grup isocianat també pot reaccionar amb acids carboxilics produint
anhidrid, el qual és inestable i es descompon formant una amida i dioxid de

carboni.

En general, els acids carboxilics s6n menys reactius amb els grups isocianat que
els alcohol i I'aigua, i I'ordre de reactivitat del grup isocianat seguiria el segient
ordre: amina>alcohol>aigua>acid carboxilic>>ureta/urea (d’acord amb la

nucleofilitat dels diferents grups que reaccionen amb l'isocianat).

R-NCO + R'-OH — R-NH-COO-R'

Isocianat Alcohol Ureta
R-NCO + H,0 — R-NH-COOH ——s R-NH, + CO,
Isocianat Aigua Acid carbamic Amina

R-NCO + R'-NH2 — R-NH-CO-NH-R'

Isocianat Amina Urea

R-NCO  + R'-COOH —> R-NH-CO-O-CO-R' —>» R-NH-CO-R' + CO,

Isocianat Acid carboxilic Anhidrid Amida
iRl
R-NCO + R'-NH-COO-R" — R-NH-CO-N-COO-R"
Isocianat Ureta Alofanat
$I
R-NCO + R'-NH-CO-NH-R' — R-NH-CO-N-CO-NH-R'
Isocianat Urea Biuret

Figura 8. Possibles reaccions quimiques que pot donar el del grup isocianat.
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La preparacio de les dispersions aquoses de poliureta requereixen una serie de
components, els quals depenent de la seva estructura quimica i de la seva

composicié donaran diferents propietats a la dispersié.

3.2.1. Extensors de cadena

Sén compostos que allarguen la cadena polimeérica. Poden ser diols o diamines,
els més coneguts son el 1,4-butanodiol i I'etilendiamina. Aquests compostos
actuen unint cadenes lineals d’uretans de pesos moleculars baixos per formar

una cadena de pes molecular molt més elevat, tal com mostra la figura 9: [4]

SR RE e ae

NCO NCOOH OH NCO NCO OH OH NCO NCO OH OH NCO NCO

|

NHCOO——NHCOO——NHCOO NHCOO NHCOO——NHCOO

NCO Cadena A NCO

Cadena A Cadena A

1 ]

NCO NCO NCO NCO

+
HO-(CH5)4-OH
1,4-Butanodiol

'

A A
’—NHCOO—NHCOO
NCO NCO
Cadena B

Figura 9. Esquema general de 'extensio de cadena.

Els extensors de cadena més utilitzats en les dispersions de poliureta sén les
diamines, ja que presenten una reactivitat més alta amb el grup isocianat que
no pas els diols (reaccid que competeix amb la reaccié dels grups isocianat amb
I'aigua). Es per aixd, que si s'utilitzen diols com a extensors de cadena I'etapa

d’extensid de cadena s’ha de fer abans de |'etapa de dispersio.
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3.2.2. Catalitzadors
En la preparacié de poliuretans es poden utilitzar dos tipus de catalitzadors:

o Complexos organometal-lics d’estany, bismut, mercuri, ferro i coure.

o Amines terciaries, per exemple la trietilamina o la trietilenamina.

En els dos casos, |'activitat catalitica és una combinacié dels efectes electronics
i esterics. L'efecte electronic recau en la facilitat que té el catalitzador en donar
0 acceptar electrons. Es per aix0, que com més fort sigui el comportament basic
de les amines terciaries més poder catalitic tindran. En el cas dels complexos
organometal-lics, els reactius es poden coordinar al metall, activant enllacos i

aproximant els reactius entre ells.

A més a més d’augmentar la velocitat de reaccid, els catalitzador poden
modificar I'ordre de reactivitat dels reactius. Per exemple, les amines terciaries
catalitzen tant la reaccié del grup isocianat amb el grup hidroxil, perdo també
catalitza la reaccié del grup isocianat amb l‘aigua. Tot i aix0, els complexos
organometal-lics sdn més selectius en la catalisi del grup isocianat amb el grup

hidroxil.

El complex organometal-lic més utilitzat és el és el dilaurat de dibutilestany

(DBTDLSN), amb I'estructura representada a la figura 10.

C11H23COO C4H9

\Sn/

C11H23COO/ \C4H9

Figura 10. Estructura quimica del DBTDLSnN.

El seu cicle catalitic segueix I'esquema representat a la figura 11. [5]
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NHCOOJV\‘
NCO OH OH OH
cﬂHzgcoo\ /C4H9

/ \
C41H3C0O0 C4Hg C44H3COOH
C11Ha3COOH
CaHo o CaHo
C11H23C00 n N—C O OH C11H23C < >s \ E
NCO | O
C4Hg C4Hg
CaHo
OH NCO NCO
C11H23C/O\‘l /<f

i
C4H9é‘q%/NCO

Figura 11. Cicle catalitic del catalitzador DBTDLSn en la reaccié de formacié del poliureta.

La primera etapa del cicle catalitic és la coordinacié dels grups hidroxils del
poliol amb el catalitzador, provocant la sortida d'un dels dos acids dodecanoics i
el pas de numero de coordinacié 4 a 6 del centre metal-lic. Seguidament, el
diisocianat també s’hi coordina a través del nitrogen, provocant Ila
descoordinacid d’un dels grups hidroxils. A continuacid, es produeix una
deslocalitzacié d’electrons, en la qual I'oxigen del grup hidroxil es descoordina i
forma l'enllag amb el carboni carboxilic del grup isocianat. En aquesta
deslocalitzacid, el centre metal-lic torna al nimero de coordinacid inicial, 4 i es
forma el grup ureta. Finalment, I'entrada de l|'acid dodecanoic format a la
primera etapa del cicle provoca la sortida de l'ureta i la regeneraci6 del

catalitzador.

3.2.3. Emulsionants

Per a la preparacié de dispersions aquoses de poliureta, és necessari la
presencia d’'un emulsionant. Els emulsionants es caracteritzen per tenir un grup
hidrofilic (afinitat per I'aigua) i un grup hidrofobic (que repel I'aigua), figura 12.

Els emulsionants sén agents superficials tensioactius que, gracies a que tenen

13
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un grup hidrofilic i un grup hidrofobic, ajuden a fer miscible una mescla de dos

components que inicialment sén immiscibles.

Nonpolar tail

Polar head

TERRER

< 3 &
Q
2 9 Water g <

Figura 12. Molécules emulsionants en aigua.

Les dispersions es poden preparar addicionant emulsionant extern o
emulsionant intern (introduint monomers hidrofilics), els quals presenten

millors propietats en quant a estabilitat i propietats finals de la dispersid.
Els grups hidrofilics que existeixen sén: [6]

o Anionic: Introduccié de grups carboxilat o sulfonat, figura 13. Per fer-ho,
part del poliol es substitueix per un poliol que contingui grups carboxilats o
sulfonats. En el cas de I'utilitzacié de grups ionitzables anidonics, com un acid

carboxilic, es requereix una base adequada per la neutralitzacié d’aquest

grup.

SO;Na
HO OH

HO OH

Figura 13. Emulsionants anionics

o Cationic: Introduccié d’amines terciaries protonades o alquilades, figura 14.
Per fer-ho, s’utilitza un mondomer que contingui amines terciaries. Tot seguit,
es creen els centres ionics mitjancant la protonacié amb acids forts o per

quaternitzacié de I'amina a través de I'alquilacio.

14
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CoHs

| HO OH

o N NN

Figura 14. Emulsionants cationics

o No-ionic: No contenen grups ionitzables, i per tant no es dissocien en aigua
com a ions, sind a través d'interaccions dipol-dipol. La part polar

normalment és un grup alcohol o un grup éter, figura 15.

OH (CHa3)n (O-CH,-CHy),,—OH

Figura 15. Emulsionants no-ionics.

3.2.4. Medi o fase dispersant

En les dispersions de poliureta, la fase dispersant és l'aigua. S’ha d’evitar la
presencia d’electrolits degut a la baixa estabilitat que presenten les dispersions.
Un contingut alt d’electrolits en I'aigua pot causar la coagulacié, provocant la
formacié de grumolls en la dispersid. Per aquesta rad, es recomana fer servir

aigua desionitzada en les dispersions.

3.3. Metodologia en la preparacio de les dispersions aquoses de
poliureta

Tal com s’ha comentat anteriorment, la preparacidé de les dispersions de
poliureta consta de 4 passos: formacié del prepolimer, neutralitzacié de
I'emulsionant intern, dispersid en aigua i extensido de cadena. A la bibliografia
consultada ([7], [8] i [9]) s’han documentat diferents metodes per a la
preparacié de les dispersions aquoses de poliureta. Algun metode realitzava la
dispersié afegint el prepolimer sobre una dissoluci® aquosa amb el
neutralitzador, altres afegien la dissolucid aquosa sobre el prepolimer, altres

realitzaven primer l'extensi®é de cadena i posteriorment la neutralitzacié de

15



Estudi en I'optimitzacié i escalat de la preparacio d’una dispersid de poliureta Blai Mateu Prieto

I'emulsionant intern i la dispersid en aigua; i altres realitzaven |'etapa de
neutralitzacio, de dispersié i d’extensid simultaniament.

Els reactius utilitzats en aquest treball han sigut:

o Poliol de pes molecular alt.

o Poliol de pes molecular baix.

o Isocianat: S’ha utilitzat un isocianat alifatic.
o Emulsionant: S’ha utilitzat un emulsionant intern idonic i també s’ha
utilitzat emulsionant intern no-ionic.

o Agent neutralitzador: S’ha utilitzat una base.

o Extensor de cadena: S’ha utilitzat una diamina.

o Aigua: S’ha utilitzat aigua destil-lada.

o Antiespumant: S’ha utilitzat un antiespumant comercial.

o Espessidor: S’ha utilitzat un espessidor comercial.
o Dibutilamina: de puresa 99%.

o Tolué.

o Isopropanol.

Tots els reactius utilitzats s’han fet servir sota les recomanacions de les fitxes
de seguretat de cada producte, sempre utilitzant bata, ulleres de seguretat i

guants.
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4. Procediment experimental

El procediment experimental d’aquest treball consta de dues parts, la primera
és l'optimitzacido de la metodologia per a preparar una dispersié aquosa de
poliureta (la formula de la qual ve fixada per I'empresa) i la segona part
consisteix en fer l'escalat del procés de preparacié de la dispersié aquosa de
poliureta.

Durant tot el procediment experimental, s’ha utilitzat la mateixa férmula, on:

- La relacié NCO/OH és de 2:

6eq.B
A+X+Y —> B-A-B + B-X-B + B-Y-B

On:

A és I'emulsionant intern.

X és el poliol de pes molecular elevat.
Y és el poliol de pes molecular baix.

B és l'isocianat.

L, n? grups NCO en el prepolimer 12
Relacié NCO/OH = =2 -—==2

n? grups OH en el prepolimer &

- La quantitat d’isocianat lliure en el prepolimer és de 6.08%:

(ne eq isocianat—(n® eg isocionat +n2 g poliol X4+n2 eq poliol V) }.r: Pog grup NCO .
%NCO= - - - - x100=6.08% NCO lliure
g prepolimer

- El grau de neutralitzacié de I'emulsionant intern ionic és del 100%, és a dir, es
neutralitza completament I'emulsionant intern ionic. En el cas de la férmula ja
establerta per I'empresa, suposem que s’hi afegeixen 10g d’emulsionant intern
ionic:

1 mol emulsionant 1 mol neutralitzador VYo neutralitzador

10g emulsionant g

X X =
Kg emulsionant 1 mol emulsonant 1 mol neutralitzador

neutralitzador
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- El grau d’extensié de la cadena polimerica és del 100%, és a dir, s'acaben
unint tots els extrems de poliureta per formar una Unica molécula de poliureta.
En el cas de la formula ja establerta per I'empresa, el contingut d’isocianat

lliure del poliureta abans d’estendre la cadena és del 6.08%, per tant:

n%eq extensor = n%q NCO lliure = Pes NCO lliure / Pes eq NCO =
((%NCO lliure/100) x Pes total prepolimer) / Pes eq NCO = n° eq extensor

n%eq extensor x Pes eq extensor = quantitat d’extensor a addicionar

- La relaci6 (en grams) que s'utilitza per dissoldre I|'extensor és 1:2

(extensor:aigua).

- Un cop s’han realitzat totes les etapes, sempre es deixa agitant la dispersié a
una velocitat de 300rpm durant almenys 1 hora per tal de que s’acabi de dur a

terme 'extensid de cadena satisfactoriament.

4.1. Meétodes d’optimitzacié en la preparacié de la dispersié aquosa de
poliureta

Com ja s’ha comentat, un dels objectius d’aquest treball és I'optimitzacio en la
preparacié d’una dispersid6 aquosa de poliureta, la formula de la qual ja ve

fixada per I'empresa.

Per tal de poder fer aquesta optimitzacio, es va buscar a la bibliografia diferents
metodes per a fer una dispersié aquosa de poliureta. Es van trobar diferents
metodes per a la preparacid de les dispersions aquoses de poliureta i tots ells
es van provar al laboratori per saber quin és el metode que millor s’adapta a la

formula fixada.
4.1.1. Metode 1

El primer métode provat és I'addicié del prepolimer sobre aigua seguint la
seglent seqliencia: preparacié del prepolimer, neutralitzacié de I'emulsionant
intern ionic, dispersido del prepolimer en aigua i finalment, I'extensié de la

cadena. Es fan els calculs per obtenir 2Kg de dispersio.
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1. Neutralitzacid + 2. Extensio

dispersio

\ Prepolimer /

Per a la formacid del prepolimer, es va utilitzar el muntatge que es mostra a la
figura 16, el qual consta d’un reactor de vidre de 2L, amb 4 boques laterals i
una boca central a la part superior. El reactor estava introduit en una manta
calefactora amb la qual es podia controlar la temperatura. A través de la boca
central, hi passava una vareta metal:-lica connectada a un agitador de velocitat
regulable (40-2000rpm) model Heidolph RZR 2102. La vareta metal-lica

utilitzada té la forma de mitja circumferencia, tal com mostra la figura 17.
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Figura 16. Dispositiu experimental utilitzat en la Figura 17. Vareta metal-lica agitadora

preparacio de les dispersions de poliureta. en forma de mitja circumferéncia.

19



Estudi en I'optimitzacié i escalat de la preparacio d’una dispersid de poliureta Blai Mateu Prieto

Per una de les boques del reactor, s’hi introdueix la sonda termica connectada a
la manta calefactora. Per una altra boca del reactor, s’hi introdueix el corrent de
nitrogen sec. En el reactor, s’hi introdueix la quantitat calculada tant de poliol
de pes molecular elevat com de pes molecular baix i la quantitat d’emulsionant
intern, s’agita la mescla a 150 rpm i es calenta a 80°C durant 1 hora amb
corrent de N, per tal de solubilitzar I'emulsionant intern ionic. Seguidament, s’hi
afegeix cautelosament la quantitat necessaria d’isocianat, tenint molta cura (ja
que la reaccid entre el grup isocianat i el grup hidroxil és una reaccié bastant
exotérmica) que la temperatura no superi els 90°C per tal d’evitar reaccions
secundaries no desitjables (principalment la reaccié de l'isocianat amb possibles
restes d'aigua i la reacci6 de lisocianat amb els possibles grups de
I'emulsionant intern). Es manté la temperatura als 85°C durant 1 hora i s’hi
afegeix el catalitzador i es continua mantenint la temperatura als 85°C. La
sintesi del prepolimer acaba quan s’aconsegueix el percentatge d’isocianat lliure
desitjat (determinat pel metode de valoracid amb dibutilamina) i la viscositat
desitjada (mesurada amb el viscosimetre Brookfield Cap 2000). El percentatge
d’isocianat lliure desitjat és entre 5,95% i 6,2%; i la viscositat és entre
8500Pa/s i 12300Pa/s. Un cop el prepolimer adquireix l'isocianat lliure i la
viscositat desitjada, es refreda fins a uns 50-60°C, depenent de la viscositat del
mateix ja que si el prepolimer és molt viscos dificulta molt I'agitacié i per tant
I'etapa de dispersid. Si la neutralitzacié i la dispersié no es fan de seguida, s'ha
de refredar el prepolimer fins a 25°C per minimitzar la reaccidé entre els grups

isocianat lliure i I'aigua.

A continuacid, la velocitat d’agitacié s’augmenta fins a 300rpm i es prepara la
quantitat necessaria de neutralitzador, d’aigua i d’antiespumant. Seguidament,
es fa I'addicié lentament de la mescla sobre el prepolimer. S’ha de vigilar ja que
I'addicié inicial d’aigua origina una capa de material molt viscds, cosa que
dificulta la incorporacié de més aigua. Es per aix0, que la dispersi6 es realitza a
una velocitat d’agitacié més elevada. Es deixa agitant la dispersid fins a la total
homogeneitzacid i de seguida es procedeix a fer I'extensié de cadena, per tal de

minimitzar la reaccid dels grups isocianat lliures amb l'aigua.

Finalment, s’hi addiciona la dissolucié aquosa d’extensor per tal de fer I'extensio

de la cadena, també a una velocitat d’agitacié de 300rpm. L'etapa d’extensio
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s’ha de realitzar just després de fer la dispersio, el més rapid possible, per
evitar la reaccié entre l'isocianat lliure i I'aigua. L'extensié és també una etapa
sensible, ja que el polimer de poliureta augmenta el seu pes molecular i aixo fa
augmentar molt la viscositat just al punt a on entra en contacte I'extensor i la
dispersié aquosa. Es per aix0, que també es necessiten velocitats elevades
d’agitacioé i que I'addicié de I'extensor sigui molt lenta (comencant gota a gota i

acabant una mica més rapid).

4.1.2. Meétode 2

El segon metode provat consisteix en realitzar cadascuna de les etapes per
separat, és a dir, primer fer la neutralitzacid, seguidament la dispersié en aigua

i finalment 'extensio.

1. Neutralitzacié 2. Dispersio 3. Extensid

N /7

Prepolimer

Per a la preparacié del prepolimer es segueix el mateix procediment descrit pel
metode 1.

Per a realitzar la neutralitzacié, s’afegeix el neutralitzador sense dissoldre sobre

el prepolimer a 300rpm, comencant gota a gota i acabant més rapid.

Per a realitzar la dispersioé s’afegeix l'aigua i I'antiespumant necessari sobre la

sal del prepolimer, comencant gota a gota i acabant més rapid.

Un cop acabada la dispersid, s’efectua |'extensi6 de cadena el més rapid
possible per evitar la reaccié entre l'aigua i l'isocianat. Es comenca addicionant
gota a gota I'extensor, augmentant poc a poc la velocitat d’addicié d’extensor.

L'extensié també es realitza a 300rpm.
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4.1.3. Meétode 3

El tercer metode provat és la realitzacid de l'etapa de dispersié i l'etapa
d'extensié de cadena simultaniament. Per tant, la seqiéncia seguida és:
preparacié del prepolimer, neutralitzacid, i finalment dispersid i extensié de la

cadena simultaniament. En aquest cas també es preparen 2Kg de dispersio.

Prepolimer 2. Dispersio +

1. Neutralitzacio
—) Y Extensié

Per a la preparaci6 del prepolimer, es segueix exactament el mateix

procediment descrit pel métode 1.

En aquest cas, l'etapa de neutralitzacié es va realitzar sense dissoldre el
neutralitzador, addicionant-lo lentament sobre el prepolimer a una velocitat de
300rpm. L'etapa de dispersi6 i l'etapa d’extensié de cadena es fan
simultaniament, és per aix0 que en un vas de precipitats gran es dissol I'aigua,
I'antiespumant i I'extensor. Aquesta dissolucié s’addiciona sobre el prepolimer,
a 300rpm i lentament, comencant gota a gota. Un cop acabada la dispersio i

extensid, es deixa reposar la dispersié durant 1 hora en agitacio.
4.1.4. Meétode 4

El quart metode provat consisteix en fer I'etapa de neutralitzacid, de dispersié i
d’extensié de cadena simultaniament. En aquest cas també es preparen 2Kg de
dispersio.

Neutralitzacié

Prepolimer Dispersio

Y

Extensio

Per a la preparacio de la dispersié es segueix exactament el procediment descrit

pel métode 1.
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Per fer la neutralitzacid, la dispersié i I'extensido de cadena simultaniament, es
dilueix el neutralitzador, I'antiespumant i I'extensor en l'aigua. A continuacio,
s’addiciona aquesta dissolucié sobre el prepolimer, a una velocitat d’agitacié de
300rpm. Es important addicionar la dissolucié aquosa molt lentament, ja que es
pot formar una capa d'un producte molt viscds i dificultar I'addici6 de més

dissolucio.
4.1.5. Meétode 5

Tal com s’ha comentat abans, a la bibliografia s'ha trobat diferents métodes, la
majoria dels quals a on el prepolimer s’addicionava sobre |'aigua; tot el contrari
de la metodica seguida pels tres primers métodes. El cinque metode consisteix
en addicionar el prepolimer sobre la mescla de neutralitzador, antiespumant i

d’aigua per fer la dispersid, i per acabar fer I'extensid.

Neutralizacié +

1. Prepolimer ‘ Dispersid - 2. Extensid

Com que el prepolimer és molt viscdés (9000Pa/s - 12000Pa/s), a |'hora de
realitzar la dispersid6 d’aquest sobre l'‘aigua, bona part del prepolimer es
quedara al reactor de vidre. Es per aixd, que es fan els calculs suposant que es
quedara un 20% del prepolimer al reactor. Per tant, es prepara un 20% més de
prepolimer, per compensar les pérdues. Es fan els calculs corresponents per

obtenir 2Kg de dispersid.

Per a la preparacid del prepolimer es segueix exactament el mateix

procediment que tots els altres metodes.

Per tal de fer la dispersid del prepolimer sobre I'aigua, s’utilitza un altre reactor
d’'una capacitat de 2L, el qual conté un agitador model Heidolph RZR 2102. La
vareta metal-lica agitadora és de la forma de mitja circumferéncia, com la
utilitzada en la preparacid del prepolimer (representada a la figura 17), a una

velocitat d’agitacié de 300rpm.

Al reactor, s’hi afegeix la quantitat de neutralitzador calculat, I'antiespumant i

I'aigua necessaria per a fer la dispersid. Un cop el prepolimer esta format,
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aquest es refreda fins a uns 70°C (ja que necessitem que la viscositat sigui
baixa per no perdre massa quantitat de producte) i es dispersa sobre la
dissolucié aquosa. Aquesta dispersiéo també ha de ser lenta per tal de no formar
una capa de prepolimer a la part superior del reactor i dificultar |I'agitacié. Es
decideix fer la dispersido quan el prepolimer esta a 70°C ja que creiem que és
una temperatura suficientment alta per tal de perdre poca quantitat de
prepolimer i suficientment baixa per tal de que lisocianat lliure no reaccioni

rapidament amb l'aigua.

Per acabar, un cop la dispersié s’homogeneitza, s’hi addiciona la quantitat
calculada de dissolucié d’extensor. L'extensié també es realitza a una velocitat
d’agitacié de 300rpm i I'addicidé de I'extensor es fa lentament, comencant gota a

gota.
4.1.6. Metode 6

En el sise métode provat, la neutralitzacid, la dispersié en aigua i I'extensio es
fan simultaniament, és a dir, s'addiciona el prepolimer sobre una dissolucio
aquosa que conté neutralitzador, antiespumant i extensor. Com que s’ha
calculat exactament la quantitat de prepolimer que es queda al reactor en la
realitzacié del metode 5, es fan els calculs corresponents per a preparar un 5%

en excés de prepolimer i 2Kg totals de dispersio.

pes reactor amb prepolimer—pesreactor net i sec

Prepolimer que queda al reactor = - — x 100 =
ves total de prepolimer sintetitzat

836.3g—506.9g

s10sg 100 = 3.91% de prepolimer perdut

Neutralitzacid

Prepolimer ‘ Dispersid

Extensio

Per a la preparacio del prepolimer es segueix exactament el mateix

procediment que |'utilitzat pels altres metodes.
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Per tal de poder fer simultaniament la neutralitzacid, la dispersié i I’'extensid,
s’afegeix la quantitat necessaria de neutralitzador, d’extensor, d’antiespumant i
d’aigua a un altre reactor de 2L. El muntatge és exactament igual al del métode
5. L'addicié del prepolimer també es fa comencgant lentament i acabant més

rapid i a una velocitat d’agitacié de 300rpm.

4.2. Escalat en la preparacid de la dispersié aquosa de poliureta

Un cop es té la metodologia optimitzada, es procedeix a fer l'altre objectiu del
treball, que és escalar aquesta metodologia des del laboratori fins a la seva
fabricacio, és a dir, passar de fer 2Kg al laboratori a fer 5000Kg a la planta de
reactors. A part d’aixd, es vol avaluar la possibilitat de fer la dispersié a

velocitats baixes d’agitacid.

Per a fer I'escalat de la preparacié de dispersions, es seguira el metode 5, ja
que és el que ha donat dispersions amb més bones propietats adhesives, tal

com mostren els resultats que més endavant es detallen.

4.2.1. Preparacioé de 5Kg de dispersié a 300rpm

Com que fins ara s’han sintetitzat sempre 2Kg de dispersid per tal d’optimitzar
el metode, el segiient pas per a fer l'escalat és preparar 5Kg de dispersio.
Abans de fer la prova a 100rpm, es vol assegurar que la preparacié de 5Kg a

300rpm no comporti cap problema.

Per a realitzar la dispersio, s’utilitza un reactor de 5L de capacitat on |'agitador
utilitzat per a fer la dispersid és el Heidolph RZR 2050. La vareta metal:-lica en

aquest cas és en forma d’ancora, tal com mostra la figura 18.
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Figura 18. Imatge de la vareta metal-lica en forma d’ancora.

Com que es perd el 3.91% del prepolimer a I'hora de fer la dispersid, es
realitzen els calculs per a preparar un 5% en excés de prepolimer i poder

minimitzar les pérdues.
Per a realitzar la preparacié de 5Kg, es segueix el procediment del métode 5.

Per a la preparacié del prepolimer es fa servir un reactor de 2L, ja que per fer
5Kg de dispersié es necessiten aproximadament 1,9Kg de prepolimer, per tant,
utilitzant el reactor de 2L es perd menys producte al vessar el prepolimer sobre
I'aigua. Per a la preparacid del prepolimer es segueix exactament el mateix

procediment descrit en els altres metodes.

Per a fer la neutralitzacié i la dispersid, tal com s’ha explicat, s’utilitza el reactor
de vidre de 5L i l'agitador Heidolph RZR 2102, amb una vareta metal-lica en
forma d’‘ancora. Al reactor de 5L s’hi carrega la quantitat necessaria de
neutralitzador, d’antiespumant i d‘aigua, i un cop el prepolimer esta format,
aquest s’addiciona sobre la dissolucié aquosa, molt lentament (comencant gota

a gota) i a una velocitat d’agitacié de 300rpm.

Un cop la dispersi6 s’homogeneitza, es realitza |'extensid, addicionant
lentament la dissolucié d’extensor a una velocitat d’agitaciéo de 300rpm.
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4.2.2. Preparacioé de 5Kg de dispersié a 100rpm

El seglent pas per a fer I'escalat és avaluar si és possible la realitzacié de la
dispersié a velocitats baixes d’agitacid, tot i que tota la bibliografia consultada
realitzen les dispersions a velocitats d’agitacié elevades, d’entre 300rpm i
1000rpm.

S’ha observat que si s’escura ben bé el reactor de vidre, es poden minimitzar
les perdues quasi al 1,81%, és per aix0 que es prepara un 5% de prepolimer en

excés tenint en compte les perdues.

Per a la preparacié del prepolimer es fa servir el mateix procediment i muntatge
gue en la preparacié de 5Kg de dispersié a 300rpm, perdo aquest cop es prova a

velocitats baixes d’agitacid, a 100rpm.

Per a la neutralitzacié es segueix el mateix procediment que en la preparacié de
5Kg a 300rpm, per0 en aquest cas a una velocitat d'agitacié de 100rpm. Com
que la velocitat d’agitacié és bastant baixa, és molt dificil que tota la massa
estigui ben agitada i és més facil que es formin 2 fases diferents. Es per aixo
que cal anar molt en compte en l'addicid, fent-la molt lentament i posant
atencidé a la possible formacié de 2 fases. Si es comencen a observar 2 fases
diferents, es para d’addicionar el prepolimer i s’espera a que la mescla

s’homogeneitzi.

Per a la realitzacié de I'extensid es fa servir el mateix procediment que en la
preparacié de 5Kg a 300rpm, perd a una velocitat d’agitaci6 de 100rpm. S’ha
de vigilar ja que la baixa velocitat d’agitacid dificulta molt I'agitacié i
I’'hnomogeneitzacié de la dispersido. Es procedeix exactament de la mateixa
manera que en el pas anterior, afegint molt lentament I'extensor i vigilant que

no es formin 2 fases.

4.2.3. Preparacio de 13Kg de dispersio
El seglient pas per fer I'escalat és preparar el maxim de dispersié possible amb

els aparells i el material disponible al laboratori. El factor limitant és la quantitat

de prepolimer que es pot preparar, ja que la seva preparacié necessita control
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de temperatura, corrent de nitrogen i una bona agitacid. Per tant, el reactor de

vidre més gran que disposa el laboratori és de 5L de capacitat.

Com que s’ha observat que les péerdues arriben gairebé al 2% (1,81% si
s’escura bé el reactor), es realitzen els calculs per obtenir 5Kg de prepolimer

(tenint en compte el 2% en excés de prepolimer per contrarestar les perdues).

Per a la preparacido del prepolimer, s’utilitza el reactor de vidre de 5L de
capacitat, l'agitador model Heidolph RZR 2102, la vareta metal:lica en forma
d’ancora utilitzada anteriorment en la preparacié de la dispersié de 5Kg i la

velocitat d’agitacié es fixa a 100rpm.

Per a la neutralitzacié i dispersid, s’ha utilitzat un bidé metal-lic de 25L de
capacitat. Al bidé s’hi afegeix la quantitat d‘aigua, de neutralitzador i
d’antiespumant i es prepara el muntatge. L'agitador utilitzat és el Heidolph RZR
2050 i la vareta metal-lica utilitzada té forma d’ancora (representada a la figura
19), complementada de 2 pales, dissenyada per tal d’agitar grans quantitats de

mescla.

?%o

Figura 19. Imatge de la vareta metal-lica utilitzada en la preparacié de 13Kg de dispersid.

Per a realitzar la neutralitzacio i dispersid, es segueix el mateix procediment
gue en la preparaciéo de 5Kg, afegint el prepolimer lentament i a una velocitat

de 100rpm. Durant les primeres addicions de prepolimer, s’observa com resulta
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molt dificil la correcta homogeneitzacié de la mescla, és per aix0 que la

velocitat d’agitacié s'augmenta fins a 150rpm, fent més eficient I'agitacio.

Per a la realitzacid de |'etapa d’extensid, es segueix el mateix procediment que
en la preparacié de 5Kg, és a dir, I'extensor s’afegeix lentament. Amb les
primers gotes d’extensor afegides, ja s’‘observa com es crea una capa d’un
material molt viscés a la superficie (just al lloc on entra en contacte la gota
d’extensor i la dispersid). Aixo dificulta molt I'addicié de més extensor. Es per
aix0, que es deixa homogeneitzar la mescla el més aviat possible. Tot i aixo,
s’ha de reprendre |'addicid6 de |'extensor el més aviat possible per evitar la
reaccié entre l'aigua i lisocianat lliure. S’observa que és molt dificil fer
I'extensio, ja que aquest material molt viscéds es forma molt facilment. Aquest

fet fa allargar el temps d’extensid fins a uns 50 minuts.

4.3. Techiques experimentals

Les técniques experimentals que s’han utilitzat en aquest treball per a
caracteritzar el prepolimer sén la determinacié d’isocianat lliure, la determinacié
de la viscositat Brookfield. Per altra banda, per a valorar les propietats de les
dispersions aquoses de poliureta resultants s’ha utilitzat el contingut de solids,

I'assaig d’adhesid i la viscositat Brookfield.

4.3.1. Determinacio de l'isocianat lliure

Per a determinar el percentatge d’isocianat lliure contingut en el prepolimer es
va utilitzar el metode de valoracié amb dibutilamina. Aquest metode consisteix
en fer reaccionar l'isocianat lliure del prepolimer amb un excés de dibutilamina
per formar la wurea corresponent, tal com mostra la figura 20 [10].
Seguidament, aquesta urea es valora potenciometricament amb acid clorhidric

1N utilitzant un valorador automatic (Metrohm 798 MPT Titrino).

R-NCO + NH(C4Hg), —>  R-NHCO-N(C,Hy),
Figura 20. Reaccié quimica de formacié de la urea amb dibutilamina.

El procediment seguit, d’acord amb el procediment descrit i utilitzat

habitualment a I'empresa, per a determinar l'isocianat lliure és: [11]
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- Es pesa aproximadament 8 grams de prepolimer en un matras erlenmeyer
amb tap de rosca.

- Es pipetegen 20ml de la solucié de dibutilamina (129 grams de dibutilamina
diluits en 1 litre de tolué) i s’afegeixen a I'erlenmeyer.

- S’hi afegeix aproximadament 25ml de tolue i aproximadament 2ml de
dimetilformamida (DMF) com a co-dissolvents.

- S’hi afegeix un imant magnetic i es deixa reaccionar la mescla durant 20
minuts en un agitador magnetic.

- Transcorreguts els 20 minuts, afegir 50ml d’isopropanol i valorar amb acid
clorhidric 1N utilitzant un valorador automatic (Metrohm 798 MPT Titrino).

- El percentatge d’isocianat lliure es calcula amb la formula:

4.2x(V1-V2)
%NCO="" """

on:

V1 és el volum d’acid clorhidric gastat per valorar el blanc (en ml)
V2 és el volum d’acid clorhidric gastat per valorar el prepolimer (en ml)
m és la massa de prepolimer valorada (en grams)

El valor de 4.2 en I'expressio anterior és una constant que surt de multiplicar el
pes equivalent del grup isocianat (42g/eq), la concentracié de I'acid clorhidric
(en normalitat), el factor de conversiéo de mL a L i el factor de 100 per obtenir

un percentatge:

1L
LX100=4'2

42g/eq x leqg/L x m

Només es determina la quantitat d’isocianat lliure per saber quan s’acaba la

reaccié de sintesi del prepolimer.
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4.3.2. Contingut en solids

La determinacioé del contingut de solids de la dispersié aquosa de poliureta es
realitza per diferencia de pesada d’una aliquota de la dispersié abans i després
de l'evaporacido de l'aigua. Per a fer-ho, s’introdueix a l'estufa un recipient
d’alumini durant 15 minuts a 100°C. Després, es deixa refredar el recipient al
dessecador 15 minuts més. Seguidament es pesa aproximadament 1 gram de
dispersié aquosa i es deixa assecar a l'estufa durant 1 hora a 100°C. Passada
aquesta hora, es deixa refredar l'aliquota al dessecador 15 minuts i es pesa.
Abans de cada pesada, es deixa refredar el recipient 15 minuts al dessecador.
Finalment, el contingut de solids s’expressa com la relacié del percentatge entre
el residu sec i la massa inicial:

mf—mi

%solids =~ x100

On:

mf és la massa després de calentar a 100°C durant 1 hora
m1 és la massa de dispersio inicial
mO és la massa del recipient d’alumini

Es determina el contingut de solids per a concloure si el procediment utilitzat
per a preparar la dispersid6 aquosa de poliureta és un procediment correcte i
que per tant es pot aconseguir una dispersié amb les propietats desitjades. En
general, com meés gran sigui el contingut de solids en la dispersio, millors
propietats tindra ja que significa que quasi la totalitat del poliureta contingut en
la dispersid és estable. Per a que una dispersid presenti bones propietats

adhesives el contingut de solids hauria de ser d’entre un 38,5% i un 40,5%.
4.3.3. Determinacid de la viscositat Brookfield

La viscositat del prepolimer es determina en un viscosimetre Brookfield cap
2000. Les mesures es realitzen a 50°C, amb I’'spindle nimero 06 a 50 rpm. Es
determina la viscositat del prepolimer per saber en quin moment la reaccié de

sintesi del prepolimer ha finalitzat.
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La viscositat de les dispersions aquoses es determinen en un viscosimetre
Brookfield DV-i+. Les mesures es realitzen a 50°C amb I'spindle 01 (degut a les
baixes viscositat de les dispersions aquoses) a 6 rpm. La quantitat de dispersio
utilitzada per a la mesura de la viscositat és de 180g. Es determina la viscositat
de les dispersions per a ajustar les seves viscositats a 230mPa/s - 250mPa/s ja
gue és la viscositat optima per a fer I'assaig d’adhesid. Per ajustar la dispersid a

aquesta viscositat, es fa servir un espassant comercial.

4.3.4. Assaig d’adhesio

Per a poder realitzar I'assaig d’adhesid, la dispersié aquosa de poliureta cal que
presenti una viscositat d’entre 230mPa/s i 250mPa/s, ja que si la viscositat és
inferior la dispersido és massa fluida no acaba de formar una capa de suficient
grossor com per realitzar la prova. També, si la dispersid presenta una
viscositat més elevada la dispersié no pot penetrar pels porus dels taps. Les
dispersions, un cop sintetitzades, tenen molt baixa viscositat (aproximadament
20mPa/s), per a ajustar fins a la viscositat desitjada es fa servir un espessidor,

el qual s’ha de diluir al 5% en aigua destil-lada.

Per a determinar les propietats adhesives de les dispersions aquoses de
poliureta es realitzen assajos utilitzant taps de suro, tal com mostra la figura
21:

Figura 21. Taps i volanderes utilitzades en |'assaig d’adhesié.

- Per a fer-ho, es necessiten 5 taps de suro i 10 volanderes de suro (2 per a
cada tap). Es posa el tap dret sobre la balanca analitica i es pesa entre
0.28g i 0.30g de dispersié a la part superior del tap. Seguidament, es posa
una volandera i es pesa entre 0.18g i 0.20g de dispersid a la part superior

de la volandera i a sobre s’hi posa l'altre volandera. El tap es col-loca en un
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aparell de molles (és un aparell que conté 5 molles en 5 pistons les quals fan
forca compressora sobre els taps). Es repeteix el mateix procediment per
cadascun dels 5 taps i es posa l'aparell amb els 5 taps a l'estufa a 90°C
durant 45 minuts. Transcorreguts els 45 minuts, els taps es deixen refredar
a temperatura ambient durant 1 hora i es posen a bullir amb aigua durant 2
hores. Finalment, els taps es treuen del bany i es deixen assecar a
temperatura ambient. Per a determinar les propietats, es fan les proves

d’adheréncia dels taps, que consisteixen en:

- Es valora el perimetre dels taps, observant si hi ha algun punt desenganxat
pel perimetre entre el tap i les volanderes.

- Realitzar un tall transversal pel mig del tap i observar si hi ha algun punt
desenganxat a l'interior del tap.

- La prova es per a cadascun dels 5 taps.

- Per cada punt desenganxat es resta puntuacié segons els criteris que es

mostren a la taula seguent:

Taula 1. Criteris de valoracid dels taps en l'assaig d’adhesid

Criteris de valoracio Perimetre Tall transversal
Valor inicial = 5 Valor inicial = 5
Per cada punt
-1 -1
desenganxat
Per cada punt
desenganxat -2 -1
parcialment
Per cada punt
-5 -5

desenganxat total

Valoracio tap = valoracioé perimetre + valoracio tall transversal
Valoracio final = mitja de les valoracions dels 5 taps

Es realitza I'assaig d’adhesié per a determinar si la dispersio final presenta les
caracteristiques desitjades i per tant donar com a valid o no valid el

procediment utilitzar per a preparar aquella dispersié. Per a que una dispersié
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tingui bones propietats adhesives i per tal de passar satisfactoriament I'assaig

dels taps la valoracio final ha de superar o igualar a 8.

Resultats i discussions

La primera part del treball es centra en I'optimitzacié del métode de preparacid
d’una dispersié de poliureta, on es proven diferents procediments experimentals
trobats a la bibliografia consultada per a saber quin procediment és I’'0Optim per

a la dispersié desitjada.
Métode 1

El resultat de la primera prova del métode 1 no ha estat gens satisfactori, ja
que a I'hora de fer la dispersid s’observa de seguida la formacié d’una pasta
blanca, cosa que significa la desestabilitzacid de la dispersié. Es pensa que
aquesta desestabilitzacié esta causada per la rapidesa en qué es fa la dispersio,

ja que I'addicié de lI'aigua s’ha realitzat rapidament.

Es torna a provar el métode 1, aquest cop efectuant I'addicié de I'aigua més
lentament. Aquest cop no s’observa cap problema en la dispersid i es
prossegueix a efectuar l'extensié de cadena. En aquest pas tampoc s’observa
cap problema a primera vista, pero a I'hora de descarregar el producte si que
s’observa un problema, la formacié d'una pasta blanca, cosa que significa la
desestabilitzacié de la dispersio. Després de repassar el procediment i les
pesades efectuades, s’observa que hi ha un error en la férmula i que durant les
dues primeres proves es fica molta menys quantitat de neutralitzador i extensor
de la que correspondria per a neutralitzar el 100% de I'emulsionant intern ionic

i estendre el 100% de la cadena.

Per tant, es va tornar a fer una prova del métode 1, aquest cop amb la férmula
ajustada i efectuant I’'addicié d’aigua lentament. Durant la realitzacid d’aquesta
prova, només s’‘observa que costa que la mescla s’homogeneitzi al realitzar la
dispersié. Tot i aixd, quan es descarrega la dispersid es veu que esta totalment
lliure de grumolls. A més a més es mira el contingut de sodlids de la dispersid i
s’hi aplica I'assaig dels taps per a determinar les propietats adhesives de la
dispersié i si amb el metode 1 es pot sintetitzar dispersions de poliureta amb les

propietats desitjades.
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La dispersio resultant conté un 39,4% de solids. Aquest valor tant alt es deu a

que la dispersié no s’ha desestabilitzat i per tant no s’han format grumolls.

L'assaig d’adhesié no ha sigut satisfactori, ja que va donar una valoracio final
de 7,4.

Aguests resultats indiquen que tot i que el contingut de solids és bastant alt, la
prova d’adhesid ha sortit negativa i que per tant la dispersié sintetitzada amb el
metode 1 no és una dispersié amb les propietats adhesives desitjades. Per tant,
es descarta el metode 1 com a optim en la preparacié de la dispersié aquosa de

poliureta.

Es creu que la prova d’adhesiéo no ha sortit satisfactoria probablement perquée
com que costa que la mescla s’homogeneitzi mentre es fa la dispersio, alguna
part del poliureta no estigui del tot dispersada en aigua quan s’ha fet I'extensié
de cadena i per tant s’hagi estes aquella petita part del poliureta abans d’haver
sigut dispersada; tot i que al final aquesta part de poliureta s’ha acabat

dispersant ja que es deixa agitar la mescla durant 1 hora.

Es creu que per a solucionar aquest problema s’hauria d’incrementar la velocitat

d’agitacio i/o la vareta metal-lica agitadora.
Métode 2

L'experiencia adquirida en el metode 1 s’ha fet servir per tal de no repetir els
mateixos errors. En la realitzacid de la neutralitzacié s’ha observat com el
neutralitzador li costa homogeneitzar-se al prepolimer a causa de l'elevada
viscositat del mateix. Durant la dispersid s’ha notat la formacié d’una mica de
pasta blanca, que semblava que desaparegués a mesura que es continuava
realitzant la dispersio. Durant I'etapa d’extensidé no s’ha observat cap anomalia.
Finalment, a I'hora de descarregar la dispersié s’ha vist que contenia molts
grumolls incolors (molt semblants al prepolimer). Es per aixd que es creu que
I'etapa de neutralitzacié no ha sigut completa a causa de I'elevada viscositat del
prepolimer i com a conseqiéncia una part del prepolimer s’ha quedat sense
formar-se la sal i per tant no s’ha pogut dispersar en l'aigua (d’aqui ve la

tonalitat incolora dels grumolls, la mateixa tonalitat que el prepolimer).
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La dispersid resultant conté un 27,5% de solids ja que bona part del prepolimer

no s’ha dispersat correctament.

L'assaig d’adhesido no ha sigut gens satisfactori, ja que mentre es bullien els
taps ja es veia que es desenganxaven completament. La valoracidé final de

I'assaig és de 2.

Aguests resultats indiquen que la preparacido de dispersions aquoses amb el
metode 2 no donen bons resultats en quant a adhesivitat i es pot descartar el

metode 2 com a optim per a la preparacié de dispersions aquoses de poliureta.

Es creu que el metode 2 no ha sortit bé ja que com que costa tant
homogeneitzar la mescla de prepolimer i neutralitzador durant la neutralitzacio,
bona part del prepolimer no hagi quedat com a sal i per tant no es pugui
dispersar en aigua i acabi precipitant, formant grumolls. Aquest cop, es suposa
gue com que la quantitat de prepolimer sense neutralitzar és tant alta, per molt
que es deixi agitar la dispersié al final no s’acaben dissolent aquests grumolls

formats.

Es creu que per a resoldre aquest problema, s’hauria d’incrementar la velocitat

d’agitacio i/o la vareta metal-lica agitadora.
Métode 3

Durant la realitzacié de la neutralitzacié no s’ha observat cap problema, tot i
aix0, a I'hora d’efectuar l'addicid de l'aigua, l'extensor i l'antiespumant s’ha
observat que es formaven molts grumolls incolors, de mida bastant gran. Aixo

significa que la dispersio no és estable.

La dispersio resultant conté un 22,3% de solids a causa de la desestabilitzacio

en l'etapa de dispersié i neutralitzacié.

La prova d’adhesié no ha sigut satisfactoria, ja que els taps s’han desenganxat

mentre bullien amb aigua. La valoracid final de I'assaig és de 0.

Aquests resultats indiquen que la dispersid sintetitzada amb el metode 3 no
presenta bones propietats adhesives i que per tant es pot descartar el metode 3

com a optim.
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Es creu que la dispersié s’ha desestabilitzat per la mateixa raé que pel metode
2, és a dir, no s’ha pogut formar completament la sal de tot el prepolimer ja
gue I'homogeneitzacidé de la mescla era molt dificil. Es per aixo que els grumolls

que han aparegut eren incolors (igual que el prepolimer).

També es creu que augmentant la velocitat d’agitacié i/o la vareta metal-lica

agitadora es pot solucionar aquest problema.
Métode 4

Quan s’ha efectuat I'addicié de la mescla de neutralitzador, aigua, antiespumant
i extensor sobre el prepolimer, a primera vista no s’ha notat cap formacié de
grumoll, tot i que la dispersio tenia un aspecte bastant més viscds que els altres
cops. A I'hora de descarregar la dispersid, s’ha observat que la dispersid conté
una gran quantitat de grumolls blancs molt petits, els quals precipiten si es

deixa reposar la dispersié. Aquest fet indica que la dispersié no és estable.
La dispersid resultant conté un 31,5% de solids.
L'assaig d’adhesid ha sortit negatiu, amb una valoracié final de 4,5.

Aquests resultats indiquen que el métode 4 no és un metode adequat per a
sintetitzar dispersions aquoses de poliureta amb bones propietats adhesives i

gue es pot excloure aquest metode com a optim.

Es creu que la dispersid s’ha agrumollat perque s’han fet totes les etapes
simultaniament, i hi ha hagut un descontrol en les reaccions quimiques i en les
interaccions fisiques. Es creu que per a que la dispersié no es desestabilitzi, s’ha
de seguir un ordre en la realitzacié de les diferents etapes, sind les reaccions

guimiques poden no seguir el cami desitjat.
Metode 5

L'addicié del prepolimer sobre la mescla d’aigua, neutralitzador i antiespumant
s’ha realitzat quan el prepolimer tenia una temperatura al voltant de 75°C.
Durant l'addiccid no s’ha notat cap tipus de problema, i durant I'extensio
tampoc. Tot i aix0, a I'hora de descarregar s’ha observat la preséncia de

grumolls blancs a la dispersid, tot i que n‘eren pocs (5 grumolls).

La dispersiod resultant conté un 39,1% de solids.
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La prova d’adhesio ha sortit satisfactoria, amb una valoracio final de 9,2.

Aguests resultats indiguen que el meétode 5 és un bon metode per a sintetitzar
dispersions de poliureta amb bones propietats adhesives i que per tant de

moment és el candidat perfecte per a sintetitzar dispersions de poliureta.

S’ha observat que dispersant el prepolimer sobre |'aigua, a priori, no dona tants
problemes com la dispersio de |'aigua sobre el prepolimer, ja que no presenta la

dificultat de tenir el prepolimer ben agitat.
Metode 6

Durant l'addicié de la mescla de neutralitzador, aigua, antiespumant i extensor
ja s’ha vist de seguida que es formaven una gran quantitat de grumolls blancs i
molt grans. Aquest fet ens indica que la dispersidé es desestabilitza si es realitza

la neutralitzacid, la dispersié i I'extensié alhora.
La dispersio final té un 19,8% de solids.
La prova d’adhesio ha sortit molt malament, amb una valoracid final de 0.

Aquests resultats indiguen que el metode 6 no és un meétode adient per a
sintetitzar dispersions aquoses de poliureta amb bones propietats adhesives i

gue per tant es pot excloure com a méetode optim.

Es pot extreure com a conclusié que el metode més adient i que permet obtenir
dispersions aquoses de poliureta amb bones propietats adhesives és el metode
5. Es per aixd, que l'escalat de la preparaci® sempre s’ha fet seguint el

procediment del métode 5.

Es creu que la dispersié s’ha desestabilitzat pel mateix fet que en el méetode 4,
no hi ha hagut la seqliiencia de reaccions quimiques desitjades per a preparar

una dispersié aquosa de poliureta estable.

Preparacio de 5Kg de dispersié a 300rpm

Durant l'addici6 del prepolimer sobre la mescla de neutralitzador, aigua i
antiespumant, amb les primeres gotes de prepolimer addicionat, no s’ha notat

la formaciéo de cap pasta blanca ni grumolls. Durant I'extensié tampoc s’ha
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observat cap problema. Al descarregar la dispersid es veuen molts pocs
grumolls i de mida molt petita.
La dispersid resultant conté un 39,2% de solids.
L'assaig d’adhesio ha sortit molt bé&, amb una valoracid final de 9.

Els resultats ens indiquen que la dispersié final té unes bones propietats
adhesives i que per tant de moment no sorgeix cap problema en |'escalat de la

dispersié.

Preparacio de 5Kg de dispersié a 100rpm

S’ha observat que la preparacié del prepolimer a una velocitat d’agitacié de
100rpm no comporta cap problema. Tampoc comporta cap tipus de problema
I'addicio del prepolimer sobre la mescla d’aigua, neutralitzador i antiespumant si
I'addicio es fa lenta, durant aproximadament 5 minuts. Tampoc comporta cap
problema I'extensi6 de cadena si també es realitza molt lentament i
seguidament després de I'etapa de dispersié en aigua, durant aproximadament
4 minuts. El que s’observa és que a l'agitar a una velocitat bastant inferior,
costa més moure la totalitat de la massa del prepolimer i aix0 dificulta
I’'hnomogeneitzacié a I'hora d’efectuar la neutralitzacid, la dispersié i la
neutralitzacié. Finalment, a I'hora de descarregar la dispersid s’ha vist que

nomeés s’han format 5 grumolls, de la mida d’una pilota de tennis de taula.

La dispersid resultant conté un 39% de solids, una mica menys que la dispersid
preparada a 300rpm ja que ha costat més realitzar l'etapa de dispersid i
extensid a causa de la dificultat d’homogeneitzacid en addicionar aigua o

extensor.
La prova d’adhesid ha sortit correcte, amb una valoracié final de 8,2.

Preparacio de 13Kg de dispersid

La primera prova que s’ha intentat per preparar 13Kg de dispersié hi ha hagut
un greu problema durant la preparacié del prepolimer: la vareta metal-lica
agitadora utilitzada (la mateixa que la utilitzada anteriorment en la preparacié
de 5Kg, en forma d’ancora, representada per la figura 18) no és suficientment

gran com per agitar completament la totalitat de la mescla. Aquest fet provoca
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la precipitacié de I’emulsionant intern ionic al fons del reactor i la formacié
d’'una massa molt compacte. S’ha intentat augmentar la velocitat d’agitacié fins
a 300rpm per intentar dissoldre aquesta massa precipitada i compacte, perd no

ha resultat satisfactori.

Per tal de no repetir el mateix error, es busca una vareta metal-lica més gran,
que pugui agitar tota la massa més satisfactoriament. Finalment, la vareta
agitadora utilitzada és també en forma d’ancora perd incorpora unes pales per
tal d’agitar de manera més homogeénia tant la part superior com la part inferior
del prepolimer i també és de dimensions més grans, tal com es pot veure a la

figura 19.

En la segona prova, no s’ha observat cap tipus de problema durant I'etapa de
dispersié del prepolimer sobre I'aigua, I'Unic que es nota que costa més que la
mescla de prepolimer i d’aigua s’homogeneitzi. L'etapa d’extensié no ha resultat
del tot exitosa, ja que amb les primeres gotes d’extensor addicionades, s’ha vist
com la dispersi6 augmentava molt de viscositat, dificultant cada cop més
I'addici6 de més extensor. S’ha deixat reposar la dispersié amb agitacié durant
2 minuts per tal de recuperar la viscositat anterior, viscositat de liquid. Un cop
s’ha vist que la dispersid és una sola fase, s’ha seguit addicionant I'extensor
lentament. Seguidament, al cap de 5 minuts, s’ha tornat a veure que la
dispersié va augmentant la viscositat. S’ha deixat reposar un altre cop durant 5
minuts perd no s’ha observat millora. Tot i aix0, s’ha continuat afegint extensor.
Llavors s’ha comencat a veure la formacié d'una capa d’espuma a la part
superior de la mescla, segurament per culpa de la forma de la vareta metal-lica
agitadora. Aquest fet encara dificulta més I'addicié d’extensor. S’ha intentat
deixar la mescla en repos durant 5 minuts per veure si I'espuma desapareixia,
perd no ha resultat satisfactori. Tot i aix0, es segueix addicionant extensor ja
que la part de sota de l'espuma té la viscositat esperada i no s’observen
grumolls. A I'hora de descarregar, es filtra la dispersid per eliminar I'espuma
formada i s‘observa que també hi ha una gran quantitat de grumolls a la
dispersié. Aquest fet indica la desestabilitzacié de la dispersié en algun moment

de la seva preparacio.
La dispersio final conté un 38,9% de solids.

L'assaig d’adhesio ha sortit negatiu, amb una valoracié final de 6,6.
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Per a millorar el procediment i obtenir una dispersio lliure de grumolls amb
bones propietats adhesives, es proposa canviar la vareta agitadora, ja que es
creu que la forma de la vareta agitadora utilitzada facilita massa I'entrada d’aire
a la mescla i aix0 forma I'escuma. Utilitzant una altra vareta agitadora, com per
exemple una turbina (representada a la figura 23) es podrien millorar els
resultats ja que com es pot observar a la figura 24 (imatge b) el flux de la
massa agitada és completament diferent al flux que pot oferir una vareta
agitadora en forma d’ancora, representat a la figura 24 (imatge c). Tot i aixo, el
laboratori no disposa d’aquest tipus de vareta agitadora i @ més a més es va
acabar l'extensor, per tant no es va poder seguir fent proves per tal de millorar

els resultats en la preparacié dels 13Kg de dispersié aquosa de poliureta.

a — axial-flow pattern, baffled vessel, b — radial-flow pattern, baffled vessel,
C — tangential-flow pattern, unbaffled vessel

Figura 23. Representacio de la vareta Figura 24. Representacio del moviment del flux

agitadora en forma de turbina. [12] en diferents varetes agitadores. [13]
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6. Conclusions

After the work performed in the factory, some conclusions arise from the

experiments.

- The optimization of the methodology to prepare waterborne polyurethane
dispersions has been carried out, being method number 5 as the optimum
one.

- It has been possible to prepare the waterborne polyurethane dispersions
under a stirring rate of 100rpm, although the actual limitations in the
factory.

- It is possible to prepare 5Kg of waterborne polyurethane dispersions with
good adhesion properties.

- It is not possible to prepare 13Kg of waterborne polyurethane dispersions

with the devices available in the laboratory.
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