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RESUMEN

Sintesis y Caracterizacion de Hibridos Poliuretano/Acrilico y Nanocompuestos

Poliméricos Coloidales

Pablo J. Peruzzo

Este trabajo presenta la sintesis de dispersiones acuosas de hibridos poliuretano/acrilico
con diferente contenido de acrilico (10, 30, 50, 70, 90 %p/p) mediante la polimerizacion de
monomeros acrilicos (metacrilato de metilo, acrilato de n-butilo y 4cido acrilico) en presencia
de tres tipos de poliuretanos con grupos vinilicos terminales sintetizados a base de
poli(propilenglicol) de M,,=1000, acido dimetilol propionico, metacrilato de 2-hidroxietilo y
tres diisocianatos diferentes (diisocianato de isoforona, diisocianato de meta tetrametilxilileno
y diisocianato de 4,4 -diciclohexil metileno),como también la sintesis de dispersiones acuosas
de nanocompuestos de silice/poliuretano con diferente contenido de silice (5, 10y 15 %p/p) a
base de nanosilice organomodificada con tamafio de particulas de 12 nm y un poliuretano a
base de poli(propilenglicol) de Mw=1000, acido dimetilol propionico, metacrilato de 2-
hidroxietilo y diisocianato de isoforona. El trabajo se completa con la caracterizacion de los
prepoh’méros poliuretanicos, de las dispersiones acuosas y las peliculas obtenidas por
“casting” a partir éstas, antes y después de un tratamiento térmico para completar la
coalescencia (denominado también como “curado™), y su comparacion con las propiedades de
las respectivas mezclas fisicas preparadas a partir de la simple combinacién de dispersiones

acuosas de los componentes puros.



ABSTRACT

Synthesis and Characterization of Polyurethane/Acrylate Hybrids and Colloidal

Polymeric Nanocomposites

Pablo J. Peruzzo

Polyurethane/acrylate hybrids in a broad range of composition (10, 30, 50, 70 and 90
wt.% of acrylic content), were obtained by dispersion polymerization of acrylic monomers
(methyl methacrylate/n-butyl acrylate/acrylic acid mixture) in the presence of preformed
polyurethane chains with polymerizable terminal vinyl groups, which was synthesized by
polyaddition of poly(propylene glycol) (My=1000), 2,2-bis(hydroxymethyl)propionic acid, 2-
hydroxyethyl methacrylate and three different diisocyanates (isophorone diisocyanate,
tetramethylxylene diisocyanate and 4,4'-dicyclohexylmethane diisocyanate). In addition, the
synthesis of nanosilica/polyurethane hybrid nanocomposites by two different preparative
methods starting from a polyurethane prepolymer (poly(propylene glycol), 2,2-
bis(hydroxymethyl)propionic acid, 2-hydroxyethyl methacrylate, isophorone diisocyanate)
and with different nanosilica content (5, 10 y 15 wt.%) is presented. Polyurethanic
prepolymer, hybrid systems aqueous dispersions and films prepared from dispersions (with
and without thermal treatment) were characterized. Blends with the same composition than
hybrid systems were also prepared by mixing aqueous dispersions of individual components,

and their properties were compared with the corresponding hybrids systems.
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INTRODUCCION






I.1- INTRODUCCION GENERAL

Los poliuretanos son polimeros o macromoléculas formados a partir de la reaccién
entre un poliisocianato y un polialcohol. La amplia variedad de sustancias disponibles para la
eleccion de las materias primas permite realizar diversas combinaciones en la sintesis de estos
sistemas, pudiéndose obtener en consecuencia un gran numero de poliuretanos con
propiedades muy diferentes.

En general, estos sistemas presentan una excelente calidad de pelicula (brillo y
terminacién) y cuentan con una alta resistencia a la intemperie, a la abrasion y a la radiacién
U.V,, ademas de una gran resistencia a los agentes quimicos, solventes, aceites y grasas. Esto
pone de manifiesto la gran versatilidad de este polimero, motivo por el cual son ampliamente
utilizados en la industria de las pinturas y revestimientos para acabados en general, donde se
requiera una terminacion excelente (alto brillo) y a la vez una gran resistencia quimica y
mecanica. Estos productos han sido desarrollados en los ultimos 70 afios y en la actualidad
son requeridos para una gran variedad de aplicaciones, ya sea en forma de espumas,
elastémeros o recubrimientos [,

Los isocianatos fueron sintetizados por primera vez por Wurst en 1848; no obstante,
fue recién alrededor de un siglo después cuando en 1937, en un intento por crear una nueva
fibra que compitiera con el nylon, Otto Bayer inventé el primer poliuretano 21,

Inicialmente fueron empleados para fabricar espumas y compuestos plasticos
empleados como aislantes térmicos y acusticos durante la Segunda Guerra Mundial. Fue
recién en los 50°s que se desarroll6 el primer recubrimiento, cuando fue posible fabricar en
gran escala poliuretanos derivados del diisocianato de tolueno (TDI).

El rapido desarrollo de estos materiales permitié pronto a los fabricantes de vehiculos
el uso de recubrimientos poliuretanicos: en los 70’s, los poliuretanos fueron introducidos
masivamente para aplicaciones en el campo de la industria automotriz.

Con el crecimiento de la legislacion en materia de medio ambiente, dirigida en
particular hacia la reduccion del contenido de compuestos organicos volatiles (VOC’s) en las

(3.4 los productores de poliisocianatos y polioles han

formulaciones de éstos productos
trabajado en conjunto con los fabricantes de pinturas y recubrimientos para desarrollar en los
tiltimos afios productos con bajo contenido de VOC's o libres de VOC's. En este sentido, en
1985 Mercedes Benz utilizé como productos de terminacién recubrimientos poliuretanicos

con altos contenidos de sélidos, y 1989 vio el nacimiento del primer recubrimiento



poliuretinico de dos componentes en base acuosa ', Desde entonces, el desarrollo de
dispersiones acuosas de poliuretanos ha sido continuo.

Como consecuencia del aumento de las aplicaciones para las cuales eran originalmente
requeridas, a las dispersiones poliuretanicas le fueron exigidas nuevas propiedades y
prestaciones. Esto derivd en el estudio de la incorporacion de otros materiales (orgnicos u
inorgéanicos) a los sistemas poliuretanicos, ya sea mediante la preparacion de mezclas fisicas
como también mediante la preparacién de materiales hibridos organico-organico u organico-
inorganico, en un intento por combinar las caracteristicas de los materiales de origen, explorar
posibles sinergias entre ellas y/o acceder a nuevas propiedades. Una de las combinaciones
desarrolladas fueron las de poliuretano/acrilico 1. Por el lado de los materiales orgénico-
inorgénico, los compuestos de silice/poliuretano tomaron gran relevancia ['].

Con el impulso que cobré la Nanotecnologia en los ultimos afios, la sintesis y estudio
de materiales con dimensiones en la escala del nanometro se volvié muy popular en muchos
campos de la ciencia, y los materiales poliméricos no fueron ajenos a esta demanda. El empleo
de nanoparticulas y el desarrollo de técnicas eficientes para lograr la incorporacién en forma
homogénea de distintos materiales (polimeros y/o nanoparticulas) a una matriz polimérica con
el objeto de preparar materiales nanoestructurados, se han vuelto temas centrales de
investigacion en la actualidad [*] .

Por lo tanto es muy grande el interés en que materiales nanoestructurados a base de
poliuretanos amigables con el medio ambiente sean continuamente desarrollados ya que su
importancia en la vida cotidiana es significativa. La mayor parte de los trabajos sobre la
preparacion de esta clase de sistemas en dispersion acuosa se encuentra bajo la forma de
patentes. Son pocos los articulos presentes en la literatura que describen en forma detallada y
de manera sistematica la sintesis de las dispersiones como también el estudio de las
propiedades de las peliculas obtenidas a partir de éstas. Por esta razon, y teniendo en cuenta
que estos sistemas son de aplicaciones industriales y tecnologicas, se considerd de interés
abordar el estudio sistematico de coémo varian las propiedades de los poliuretanos cuando es
combinado con cantidades variables de acrilico, como también la influencia de la
incorporacion de nanoparticulas de silice sobre esta matriz polimérica.

La primera parte de este trabajo presenta una introduccién a los aspectos generales de
la quimica de los poliuretanos, ya que éstos constituyen el componente base de los materiales
poliméricos que aqui se preparan. A continuacion se detallan los aspectos mas importantes de
los sistemas hibridos poliuretano/acrilico y de los nanocompuestos nanosilice/poliuretano. En

base a la informacion descrita, se plantean los objetivos generales y especificos de ésta tesis.



La siguiente parte se dedica a la seccion experimental, donde se describen los métodos
sintéticos y las técnicas analiticas empleadas en la caracterizacion de los materiales.

Posteriormente se presentan y discuten los resultados obtenidos divididos en cuatro
secciones: las dos primeras se ocupan de los resultados mds importantes de la caracterizacion
de las materias primas, prepolimeros y polimeros poliuretanicos; en la tercera seccion se
detallan los resultados de los sistemas poliuretano/acrilico y por ultimo se muestran los
resultados de los sistemas nanosilice/poliuretano, presentando en cada caso las conclusiones
parciales para cada sistema.

Por ultimo, se presentan las conclusiones generales y trabajos futuros.

L.2- POLIURETANOS

1.2.1- Quimica de los poliuretanos

Los poliuretanos se sintetizan mediante una reaccion de poliadicién en etapas a partir
de compuestos polihidroxilados (ya sean moléculas sencillas o polimeros) normalmente
cdnocidos como polioles, y poliisocianatos (también sencillos o poliméricos), ambos con
funcionalidad igual o superior a dos, formando enlaces uretano. El Esquema 1 muestra una
reaccién genérica de obtencion de un poliuretano lineal a partir de un poliol di-hidroxilado y

de un diisocianato.

(0] (o) (o)
I 1] 1l
0 HO—R—OH + n OCN—R=—NCO — HO—R——0—FC—NH—R—NH—C—0—R—0-TC—NH—R—NCO

n-1

poliol diisocianato poliuretano

Esquema 1.2.1.1- Representacion esquemaética de la sintesis de un poliuretano.

Las propiedades finales del material poliuretanico estaran determinadas por la
funcionalidad del poliol y el poliisocianato, la naturaleza quimica de R y R’ y la relacién
poliol/poliisocianato, como también por la temperatura a la cual es llevada a cabo la reaccion,
el solvente utilizado, tipo y cantidad de catalizador empleados entre otras variables.

En general, se utiliza un ligero exceso de poliisocianato o de poliol durante la
preparacion de estos materiales, de manera que de la reaccion entre los monémeros se obtiene
un prepolimero constituido de cadenas de bajo peso molecular con grupos terminales -NCO u

—OH reactivos, dependiendo de la razén entre el mimero de equivalentes-gramo de los



monomeros. El peso molecular de las cadenas es incrementado posteriormente a través de una
reaccion de extension de cadena con un compuesto di- o tri- funcional adecuado, normalmente
de bajo peso molecular, conocido como extensor de cadena. Los mas cominmente usados son
compuestos con grupos hidroxilo (-OH) u amino (-NH;), llevando los ultimos a un

poli(uretano-urea) como producto final. (Esquema 2).

n HO—R—OH + m OCN—R'—NCO
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poli(uretano-urea)
Esquema 1.2.1.2- Representacion esquemadtica de la sintesis de un poliuretano y de un

poli(uretano-urea).

Los monoémeros hidroxilados pueden ser de bajo peso molecular (1,4-butanodiol),
polimeros sintéticos (como poliéteres, poliésteres, polibutadienos hidroxilados, etc.), o
polimeros naturales (celulosa, lignina, aceites naturales, etc.). Los poliisocianatos pueden ser
aromaticos, aromaticos-alifaticos, alifaticos y cicloalifaticos. La gran variedad de
poliisocianatos y polioles disponibles para la sintesis de poliuretanos posibilita la produccion
de polimeros lineales o reticulados que lleva a una amplia gama de productos con propiedades
finales diversas.

En general, estos sistemas se caracterizan por combinar resistencia a los solventes y a
diversos compuestos quimicos con excelente estabilidad frente a las condiciones ambientales.
Tienen la capacidad de formar peliculas con excelentes propiedades mecanicas con un balance
ideal entre propiedades de dureza y flexibilidad aun a bajas temperaturas. Esto le confiere la
posibilidad de utilizarse en productos de terminacién con alto brillo.

Como se indicé anteriormente, la variedad de monomeros disponibles para la sintesis

de los poliuretanos posibilita la produccion de muchos tipos diferentes de estos sistemas. El



hecho de que cualquier molécula conteniendo hidrégeno activo tenga la capacidad de
reaccionar con un grupo isocianato (-NCO), genera la posibilidad de introducir dentro de la
cadena poliuretdnica cualquier grupo funcional, tales como vinilico, éster, amonio terciario,
etc. Esto abre una nueva ventana dentro de la quimica de los poliuretanos, ya que mediante la
incorporacidn de nuevos grupos funcionales aparece la variante de combinar las caracteristicas
de distintos tipos de materiales, conduciendo a la preparacién de los actualmente llamados

materiales hibridos.”!%!!!

L.2.2- Poliuretanos dispersables en agua

En las ultimas décadas ha crecido el interés por el medio ambiente y la ecologia dentro
de la poblaciéon mundial. Restricciones gubernamentales, principalmente en Europa, respecto
del uso de las sustancias orgénicas volatiles (VOC's) son de fundamental importancia para el
desarrollo de sistemas quimicos menos contaminantes. Entre estos se destacan los sistemas
acuosos.

Una dispersion acuosa es un sistema coloidal, en el cual las particulas poliméricas
estan dispersas en una fase continua acuosa. El tamafio de particulas puede variar en el rango
de 10 a 5000 nm y tiene influencia directa sobre la estabilidad de la dispersion. Particulas
mayores que 1000 nm generalmente son inestables en relacion a la sedimentacion, en cuanto
que particulas con didmetros menores que 200 nm producen dispersiones estables, aun cuando
presentan una gran energia de superficie, lo que favorece la formacion de peliculas. (12]

Las dispersiones acuosas son no toxicas, no inflamables, no contaminantes. Durante el
proceso de secado solamente se evapora agua, contrario de lo que sucede con las resinas
poliuretanicas diluidas en solventes organicos, en la cual los vapores liberados durante su
aplicacion son toxicos, contaminantes e inflamables. Ademas de su menor costo, las
dispersiones acuosas en el rango de 30 a 50% de sdlidos presentan viscosidades mucho mas
bajas que las resinas disueltas en solventes organicos, facilitando de esta manera su aplicacion,
siendo que los mismos polimeros en solucién serian tan viscosos que su aplicacion se tornaria
dificil. Otra ventaja es la posibilidad de sintetizar poliuretanos de alto peso molecular sin el
consecuente aumento de viscosidad de la resina.

Las dispersiones acuosas de poliuretano, cuya tecnologia contina en amplio
desarrollo, se estdan volviendo cada vez mas importantes desde su entrada al mercado

internacional. Como muchos otros materiales poliméricos, los poliuretanos convencionales no



son compatibles con el agua, por tal razén son necesarias algunas modificaciones en el
proceso de produccién de modo de hacer posible la generacion de una dispersion acuosa.

Cadenas de prepolimero con grupos terminales isocianato (-NCQ) y peso molecular
inferiores a 8000 pueden ser dispersas en agua cuando existe la presencia de grupos o
segmentos hidrofilicos en el esqueleto polimérico, que pueden ser provenientes de un
mondmero constituyente de la cadena de prepolimero o de un extensor de cadena.

Durante la sintesis, pueden incorporarse a la cadena dioles o diaminas portadoras de
grupos funcionales que puedan ser convertidos en sales, dando origen a un tipo de poliuretano
que es denominado iondmero. En general, se conocen iondmeros conteniendo grupos
catiénicos como sulfonio (R3S™), fosfonio (R4P") y amonio (R4N); grupos aniénicos, como
carboxilato (COQO"), sulfonato (SO3’), distribuidos a lo largo de la cadena. La cantidad de esos
grupos dentro de la cadena varia entre el 0,5 y el 10 %p/p en relacion a los solidos totales.
Esos centros ionizables, después de ser neutralizados con reactivos adecuados con la
consecuente formacion de la sal, actian como emulsificantes internos tornando soluble en
agua la cadena polimérica. Existe otro tipo de dispersién llamada no idnica, donde el
poliuretano posee segmentos hidrofilicos, generalmente bajo la forma de ramificaciones como,
por ejemplo, los provenientes de poli(etilenglicol) con pesos moleculares en el rango de los
200 a 4000 Da. Este tipo de dispersion presenta la desventaja de ser menos estable en relacion
a las ionicas.

El proceso de dispersién del prepolimero hidrofilicamente modificado, promovido por
alta agitacion del medio de reaccion (comunmente entre 300 y 350 rpm), puede realizarse de
dos formas: agregando el agua sobre el prepolimero o volcando el prepolimero sobre el agua.
En cuanto al primer caso, pueden observarse tres etapas bien distintas. En el medio organico,
los grupos i6nicos estan agregados y estabilizados por fuerzas coulombianas. Con la adicion
de agua se produce una destruccion de estos agregados debido a la hidratacion de los centros
hidrofilicos, observandose el descenso de la viscosidad del medio. Las porciones hidratadas
van aumentando a medida que se adiciona mas agua al sistema, llevando esto a una asociacion
y alineamiento de los segmentos hidrofébicos con la consecuente reducciéon de la movilidad,
lo que provoca entonces un aumento en la viscosidad del medio. Regiones acuosas discretas
son formadas en el interior de la matriz polimérica con la presencia de los centros hidrofilicos
en la interfase. A medida que mas agua va siendo adicionada, las regiones hidrofébicas se van
haciendo cada vez mas pequeflas hasta que finalmente ocurre la inversion de fases,

desintegrandose la matriz polimérica en gotas esféricas (3],



Una particula dispersada tipica (Esquema [.2.2) esta formada por una capa externa
compuesta por porciones hidrofilicas de la molécula (segmentos hidrofilicos, grupos idnicos
neutralizados, enlaces uretano). La composicion de esta porcion gobierna el tamafio de las
particulas. A diferencia de lo que ocurre en una estructura micelar tipica de un surfactante, en
una particulq de polimero dispersa en agua no ocurre una separacion clara entre las porciones
hidrofilicas e hidrofobicas de las moléculas, debido a la propia estructura de las cadenas.

Ademés de eso, existen porciones acuosas retenidas en el interior de la particula ['*].

coo COO €00

CO0” . w i
T "
coo hift oo’
000 ¢ _
o coo Aguaretenidaenel
R e HL i
CoO' /i, O . AQue
PN T {7 % interior de la patticula
coo Hel LER
\_ ) o /coo
000 [ * .
coo i L ® 00
coo & 2 L coo

COO

coo T
o0 coo €00

Esquema 1.2.2- Modelo esquematico de una particula de poliuretano dispersa en agua.

1.2.3- Métodos de sintesis de dispersiones de poliuretanos en base acuosa

Varios procesos han sido desarrollados para la produccion de dispersiones acuosas de
poliuretano. Las condiciones de reaccion utilizadas son de suma importancia pues determinan
la estructura del polimero y las caracteristicas fisicoquimicas de las dispersiones y
consecuentemente, del producto final.

Los primeros trabajos sobre la obtencion de poliuretanos a base acuosa describen
procesos que utilizaban alta fuerza de cizalla y el uso de surfactantes externos (emulsifier-
shear force method) como dodecilsulfato de sodio. Las dispersiones obtenidas estaban
constituidas por particulas muy grandes y por lo tanto eran inestables, ademas de que el uso de
surfactantes disminuia la resistencia al agua del producto final por lo cual no fueron exitosas
comercialmente ",

Distintos avances se fueron sucediendo hasta que un trabajo iniciado por Bayer en

1962 llevé a la obtencion de los ionédmeros [

, que resultd en la obtencion de dispersiones
acuosas de alta calidad sin la presencia de tensioactivos y los defectos que estos conllevaban
(menor resistencia al agua, migracion del emulsificante hacia la superficie).

A partir de esto, varios procesos de importancia tecnoldgica fueron desarrollados. La

mayoria tienen la caracteristica comun de ser un proceso que se realiza en dos etapas: en el



primer paso se produce la formacién de cadenas de prepolimero, ya sea en masa o en
presencia de solvente, y en una segunda etapa el prepolimero obtenido es dispersado en agua.
Los métodos mas recientes ya describen la obtencion de la dispersiéon poliuretanica
directamente en el medio acuoso, convirtiéndose de esta manera en un método de una sola
etapa. Los procesos mas utilizados se describen brevemente a continuacion, siendo los de uso

, . o , . o s [17
mas extendido la sintesis de “prepolimero en masa” y la de “prepolimero en solucion” 7],

1.2.3.1- Prepolimero en masa (Prepolymer-ionomer mix process)

El proceso que involucra la sintesis en masa de un prepolimero ionémero es conocido
como prepolymer-ionomer mix process, el cual inicialmente conduce a la formacion de
cadenas de bajo peso molecular que son dispersadas en agua y tienen su peso molecular
aumentado por una reaccion de extension de cadena (Esquema 1.2.3.1). En algunos casos se
utiliza el solvente N-metil-2-pirrolidona (de alto punto de ebulliciéon) para facilitar la
dispersion del prepolimero. Este permanece en el producto final favoreciendo también la
coalescencia de las particulas durante la formacion de las peliculas, aunque esta préctica es
cada vez menos frecuente para evitar la presencia de este solvente en las formulaciones. En
este método, la viscosidad del prepolimero es un parametro critico y no puede ser muy alta

para permitir que la etapa de dispersion sea llevada a cabo con éxito.

1.2.3.2- En solucién (Solution process)

El procedimiento general es similar al de prepolimero en masa. En este proceso, el
prepolimero es obtenido en solucion en un solvente de bajo punto de ebullicion, como
acetona, metiletilcetona, dioxano o tetrahidrofurano. La cantidad de solvente normalmente
utilizada es de alrededor del 20 % en peso respecto de la masa del prepolimero. Una vez que
el prepolimero es dispersado en agua, el solvente volatil es posteriormente eliminado por

destilacion.

1.2.3.3- Fusiéon-dispersion-condensacion (Melt-dispersion-condensation process)

Un prepolimero con grupos isocianatos terminales reacciona con un exceso de
amoniaco o urea formando nuevos grupos terminales, urea o de biuret, respectivamente. Las
cadenas son dispersadas en agua y reaccionan con formaldehido produciéndose de esta manera

una extension de cadena a través de una reaccidén de condensacion.
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1.2.3.4- Cetimina-cetazina (ketimine-ketazine process)

Involucra una diamina bloqueada (cetimina) u hidracina bloqueada (cetazina) por
reaccién con una cetona, que actia como extensor de cadena latente. Durante la dispersion
ocurre la hidrdlisis del extensor que reacciona con las particulas dispersas del prepolimero

terminado en grupos -NCO.

CH,
]
n HO—R—OH + m OCN—R—NCO + X HO"CHZ'C')-CHfOH
1 COOH
G
OCN—R-(OOCNH-R'—HNcoo—CHz—cl:-CHz-OCONH-R'-HNcoo-R-)—Nco
COOH
Prepolimero
NRj
G
OCN-—R(-OOCNH-R'—HNCOO-CHZ-cl:-CHZ-OCONH—R'-HNcoo—R-)—Nco
coPPHnR,
Prepolimero ionizado
H,0
HzN"R“‘NHg
i FHs ?
'\NNH‘C—NH-R(-OOCNH'R"HNCOO—CHZ"C-CHZ-OCONH"R""HNCOO-R‘)'NH'C-NH—R"'NH’V‘
CoPPHnR,

Dispersion acuosa de poli(uretano-urea)
Esquema 1.2.3.1- Representacion esquematica de la sintesis de poliuretanos en dispersion

acuosa preparados por el método de prepolimero en masa.

1.2.3.5- Sintesis en miniemulsion (miniemulsion process)

Las dispersiones de poliuretano pueden obtenerse de manera directa mediante la
miniemulsificacion de una mezcla de diisocianato y poliol en una solucion acuosa de
surfactante, seguida por calentamiento. Para poder utilizar esta técnica, la reaccion entre el
diisocianato y el diol debe ser lo suficientemente lenta como para permitir realizar el paso de
miniemulsificacion, pero ésta debe ser mas rapida que la reaccion entre el diisocianato con el
agua. Numerosos parametros pueden disminuir la proporcion de la reaccién secundaria, entre
ellos, el uso de compuestos de organo-estafio. Por este método pueden obtenerse particulas

pequefias con una distribucién de tamafio relativamente estrecha (18,191,
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1.2.3.6- Métodos de no-isocianato (Non-isocyanate methods)

Si bien estos métodos son interesantes, aun no cuentan con aplicaciones practicas.

Un caso es la produccién de poliuretanos mediante polimerizacion catidénica en un
proceso de apertura de anillo de uretanos ciclicos. Este método es aplicable para la
preparacion de copolimeros multibloque %!,

Existen otro tipo de métodos, los llamados “libre de isocianato” (isocyanate-free), para
la preparacién de poliuretanos lineales, los cuales fueron desarrollados recientemente. Estos
estan basados en la condensacion interfacial de diaminas y biscloroformatos, o en la reaccion
de derivados de urea con carbonatos. Aln no existe aplicacion industrial para estos métodos

aunque son importantes debido a que posibilitan sintetizar poliuretanos N-sustituidos #2.

1.2.4- Monoémeros utilizados en la preparacion de poliuretanos

Como ya vimos, los poliuretanos pueden ser obtenidos a partir de una gran variedad de
dioles y diisocianatos (incluyendo ademas extensores de cadena y funcionalizadores) que,
cuando son combinados adecuadamente, llevan a productos finales con las propiedades
deseadas.

Las dispersiones acuosas de poliuretano son en su mayoria obtenidas a partir de dioles
de tipo poliésteres o de poliéteres, aunque polimeros hidroxilados como politioéteres,
poliaminoésteres, poliacetales, policarbonatos, polisiloxanos, poliolefinas y polibutadiento di-
hidroxilado también pueden ser utilizados.

Los poliuretanos a base de poliésteres en general presentan mayor resistencia a la
abrasion, al calor y a los agentes quimicos, aunque son mas susceptibles a la degradacion
microbioldgica. Los poliuretanos a base de poliéteres presentan menor costo, mayor
flexibilidad a baja temperatura, mayor resilencia, alta resistencia a la hidrélisis y mayor
biocompatibilidad, siendo esta ultima caracteristica comin con los poliuretanos a base de
polisiloxanos. Uno de los poliéteres mds ampliamente utilizados en la sintesis de poliuretanos
acuosos es el poli(propilenglicol), y es del tipo que se seleccioné para la realizacion de este
trabajo.

Existe una amplia gama de diisocianatos para ser utilizados en la sintesis de
poliuretanos. De un modo general, estos pueden clasificarse en aromaticos y alifaticos,

dependiendo de a que grupo se encuentra unido el grupo isocianato (-NCO).
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Dentro de los primeros podemos nombrar al diisocianato de tolueno (TDI) y el
diisocianato de difenilmetano (MDI). El TDI existe como los isémeros 2,4- y 2,6- y
usualmente se provee comercialmente como una mezcla 80:20 de ambos isémeros. El MDI es
normalmente producido como el isémero 4,4'- (aproximadamente el 98%) encontrandose
trazas de los isomeros 2,4°- y 2,2° dentro de este producto. La principal desventaja de los
poliuretanos derivados de estos compuestos es su pobre resistencia al amarillamiento cuando
son expuestos a la radiacién UV, causada por la oxidacion de los dobles enlaces de los anillos
aromaticos. Por este motivo, estos son principalmente utilizados en aplicaciones tales como
primers, terminaciones de madera, terminaciones de interiores o espumas, donde no existe una
prolongada exposicion a la radiacion UV o donde la estabilidad del color no es esencial.

En la familia de los diisocianatos alifaticos podemos encontrar al diisocianato de
hexametileno (HDI), al diisocianato de isoforona (IPDI), al diisocianato de
tetrametilenxilileno (TMXDI) y al diisocianato de 4,4'-diciclohexilmetileno (H12MDI)
(Figura 1.2.4.1). E1 HDI es el mas barato de los diisocianatos alifaticos pero, debido a su alta
presion de vapor, este no es ampliamente utilizado como mondémero en la preparacién de
poliuretanos destinados como recubrimientos. En lugar de HDI se utilizan derivados
poliméricos de este compuesto, tales como dimeros (biurets) y trimeros, de los cuales se
obtienen poliuretanos usados en recubrimientos de altas prestaciones donde se requiera
excelentes resistencia a las condiciones ambientales, resistencia quimica y propiedades
mecénicas.

El IPDI se encuentra normalmente disponible como una mezcla 75:25 de los isdémeros
cis y trans. Por otra parte, contiene dos grupos -NCO de diferente naturaleza: uno es primario-
alifatico, mientras que el otro es secundario-cicloalifatico. Esto le permite a esos grupos suftir
reacciones selectivas dependiendo esto de las condiciones de reaccion y de los catalizadores
empleados. El rigido anillo cicloalifatico acelera el secado de la superficie en los
recubrimientos poliuretanicos. Ademas de esto, la estructura cicloalifatica no es afectada por
la radiacion UV, por lo cual los productos derivados de este mondémero producen
recubrimientos que no se amarillean, con excelente durabilidad.

El TMXDI puede ser obtenido en sus isdbmeros meta y para. Sus grupos isocianato
terciarios estan estéricamente impedidos, dificultando de esta manera la obtencién de biurets y
trimeros, ademas de conferirle baja reactividad. Este monémero es ampliamente utilizado en
la preparacion de dispersiones de poliuretanos de baja viscosidad. A pesar de la presencia del
anillo aromético dentro de su estructura, los poliuretanos basados en este diisocianato

presentan propiedades semejantes a los producidos por los demds diisocianatos alifaticos.
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El H12MDI es obtenido como una mezcla de tres isdémeros de posicion: 2,2°- (1-2 %),
24°- (6%) y 4,4- (92%). Existen ademads tres isdmeros conformacionales para el 4,4'-
H12MDI: el trans-trans, el cis-cis y el cis-trans; el H12MDI comercial contiene normalmente
30 % de isémero trans-trans, 65 % de isdmero cis-trans y 5 % de isémero cis-cis. En el
H12MDI, ambos grupos isocianato estan directamente ligados a un anillo alifatico, lo cual
confiere al poliuretano obtenido a partir de este monémero mayor resistencia mecanica. Este
compuesto es utilizado en la manufactura de poliuretanos elastoméricos. Recientemente han
sido utilizados para generar poliuretanos para aplicaciones biomédicas.

En general, las resinas preparadas a partir de diisocianatos aromaticos presentan un
menor costo y mayor estabilidad térmica que aquellas sintetizadas a partir de diisocianatos
alifaticos pero, como ya se indic6é anteriormente, éstas son menos resistentes a la oxidacién
debido a la presencia de los anillos aromaticos, llevando asi a un amarillamiento de los
revestimientos. Por esto, los diisocianatos alifaticos son los preferidos para la produccion de
poliuretanos elastoméricos transparentes. En particular, dentro de los diisocianatos alifaticos,
IPDI y H12MDI son los mas adecuados para este fin ya que la transparencia ocurre debido a
que los isdmeros geométricos presentes en estos compuestos disminuyen la capacidad de
formacion de puentes hidrégeno en los poliuretanos formados, impidiendo de esta manera un
mejor empaquetamiento de las cadenas del polimero llevando de esta manera al aumento de la
transparencia, disminucion de la rigidez del material y cambio significativo de las propiedades
mecanicas. El H12MDI confiere al poliuretano mayor resistencia mecanica que el IPDI debido
a la mayor simetria en su estructura (debido a que sus grupos -NCO estadn directamente
ligados a un anillo de seis miembros), lo que da una buena cohesioén entre las cadenas del
polimero.

Por tal motivo, el diisocianato seleccionado para la realizacion de la principal parte de
esta tesis fue el IPDI. Ademas, con el objeto de realizar una comparacion, también fueron
seleccionados el HI2MDI y el TMXDI para preparar un poliuretano mas rigido y uno menos
rigido que los generados a partir de IPDI, respectivamente (Figura 1.2.4). De esta manera, se
podran preparar poliuretanos donde los grupos isocianato de las estructuras seran de tipo
cicloalifatico-cicloalifatico (H12MDI), cicloalifatico-alifatico (IPDI) y alifatico-alifatico
(TMXDI).

Los monémeros cominmente utilizados para introducir dentro de la cadena grupos
funcionales ionizables son el acido dimetilol propidnico (DMPA) y diaminas conteniendo

grupos sulfonicos, los cuales confieren propiedades amonicas a las cadenas poliméricas, y
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también N-metildietanolamina, que proporciona a las cadenas poliuretanicas caracteristicas
cationicas. En esta tesis se seleccion6 al DMPA para la sintesis de los poliuretanos.

En el caso de mondémeros que introduzcan funcionalidad a la cadena de poliuretano
pueden emplearse compuestos hidroxilados a base de acrilatos o metacrilatos, tales como
acrilato de 2-hidroxietilo (HEA) y metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA). El grupo hidroxilo
reacciona con un grupo -NCO libre y ocurre por lo tanto la formacion de un oligémero
uretdnico conteniendo dobles enlaces terminales. Estas insaturaciones pueden ser
polimerizadas via radicales libres mediante la adicién de un iniciador apropiado. El monémero

seleccionado en este caso fue HEMA.

H3C
NCO
HaC OCN i H ]
H

CH; NCO NCO CHy NCO
HyC  cHz NCO

Z-1PDI E-IPDI
diisocianato de isoforona (IPDI)

Il‘lCO IIICO

H3C—C—CHj; H3C—C—CH3;

ocN” A\

CHs; HaC— cI:—cH3

NCO
m-TMXDI p-TMXDI

)
(o}

H H
W ciscisHI2MDL oo

n

diisocianato de 4,4 -diciclohexilmetileno (H12MDI) H H
H cis-trans-H12MDI

H
OCN c NCO
H H
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Figura 1.2.4- Estructura de los isocianatos utilizados en la sintesis de los poliuretanos.
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La reaccion de formacién del enlace uretano es catalizada por aminas terciarias
(aromaéticas o alifaticas) y compuestos organometalicos. Dentro de estos, lo mas ampliamente
utilizados son trietilamina, 1,4-diazabiciclooctano, octoato de estafio y el dibutildilaurato de
estafio. La accion de estos compuestos sobre la reaccion de un alcohol con isocianatos
alifaticos y aromadticos ha sido ampliamente estudiada. El efecto catalitico depende
ampliamente de la estructura del isocianato. Las aminas terciarias o el diazabiciclooctano
aceleran la reaccién de isocianatos aromaticos pero tienen un efecto limitado sobre isocianatos
alifaticos. Por otro lado, los compuestos organometalicos (4cidos de Lewis) tales como
derivados de estafio, bismuto o zinc, catalizan eficientemente la reaccion de los alcoholes con
los isocianatos aromaticos y alifaticos. Hostettler y Co !*J) han demostrado que los
catalizadores de dialquil estafio son los mejores para la reaccién entre alcohol e isocianato. El
dibutil dilaurato de estafio es uno de los mas ampliamente utilizado en la quimica de los
poliuretanos y fue el catalizador elegido para desarrollar este trabajo.

Los extensores de cadena, de los cuales ya hemos hablado previamente en esta tesis,
son compuestos de bajo peso molecular conteniendo grupos funcionales que, mediante la
reaccién con los grupos isocianatos terminales de las cadenas de prepolimero, aumentan el
peso molecular del poliuretano. Los extensores mas adecuados para reaccionar con los grupos
-NCO son aquellos que contienen grupos hidroxilos u aminos. El medio de reaccién debe ser
el adecuado de manera tal que el hidrégeno activo de esos compuestos reaccione mucho mas
rapido con el -NCO que los H activos del agua. Los extensores hidroxilados pueden ser
alifaticos como el etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, y 1,4-butanodiol;
cicloalifaticos, como 1,4-ciclohexano-diol o aromaticos como Bisfenol A. En estos casos se
formaran enlaces uretanos durante la reaccién de extension. Extensores conteniendo grupos
amino reaccionan con los grupos NCO dando lugar a la generacion de enlaces urea. Por lo
tanto, los polimeros obtenidos a partir de la extension de cadena con estos compuestos son
poli(uretano-urea). Algunos de los extensores pertenecientes a esta familia son hidrazina y una
gran variedad de aminas que pueden ser alifiticas como etilendiamina, propilendiamina,
butilendiamina, dietilentriamina y trietilentetramina; o cicloalifaticas como la
ciclohexilendiamina, la isoforona diamina y la piperazina; y aromadticas como fenilendiamina,
toluendiamina y tetrametilxilendiamina. En el caso particular de este trabajo se selecciond la
hidrazina como extensor de cadena. La extension de cadena puede realizarse antes o después
de la dispersion. No obstante, la mejor forma de realizar ésta es durante la dispersion ya que,
en el caso de realizar éste procedimiento antes de la dispersion, serd necesario realizar el

mismo en presencia de solvente debido al aumento de viscosidad que experimenta el sistema.
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L.3- SISTEMAS POLIURETANO/ACRILICO

1.3.1- Acrilicos
L.3.1.1- Quimica de los acrilicos

Los polimeros vinilicos son producidos por una polimerizaciéon por adiciéon de
monomeros vinilicos, denominando con este Ultimo término a moléculas de tipo HC=CRX
(donde R puede ser H, CH; o un halégeno y X incluye halégeno, arilo, amida, éster, éster
sustituidos, nitrilo y grupos carboxilo) que poseen un doble enlace C=C reactivo. Dentro de
esta familia son muy importantes una diversidad de mondmeros derivados del acido acrilico y
el acido metacrilico (Figura 1.3.1.1). Estos monémeros son llamados cominmente como
“acrilatos” y “metacrilatos” respectivamente, y los polimeros derivados a partir de estas
especies son conocidos colectivamente como resinas acrilicas y ocupan un lugar importante en

la industria de los recubrimientos.

*.-' o
C OH C OH
H,c” \ﬁ/ HoC” \ﬁ/
(0] (0]
Acido Acrilico Acido Metacrilico

Figura 1.3.1.1- Estructura del acido acrilico y el acido metacrilico.

Como se dijo anteriormente, mediante una polimerizacion por adicién de mondmeros

acrilicos puede generarse un polimero. Esta puede ser representada como:
nCH,=CRX — [CH,-CRX],

en la cual pueden describirse en forma general tres etapas diferentes en la reaccion de adicion:

1) Iniciacion: ataque de una especie iniciadora (radical libre, catién, anion)

sobre el doble enlace C=C. Si bien la mayoria de los mondémeros acrilicos pueden

reaccionar mediante cualquiera de los mecanismos mencionados, algunos mondmeros

s6lo pueden ser polimerizados cuando una técnica de polimerizacion idnica es

utilizada. En la practica, la ionizacion idnica es restringida a la produccién de los

llamados “high polymers” empleados para aplicaciones estructurales. Los polimeros

sintetizados para aplicaciones en recubrimientos son normalmente preparados

exclusivamente utilizando técnicas de iniciacion de radicales libres, la cual fue

utilizada para realizar este trabajo
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2) Propagacion: crecimiento de la cadena polimérica por adicion sucesiva de
unidades monoméricas. Una vez que el monomero radical ha sido formado, la
propagacion de esta especie procede rapidamente, aumentando el nimero de unidades
monoméricas que se agregan a la cadena de polimero en crecimiento. Luego de cada
adicion sucesiva, el radical libre es retenido sobre el atomo de carbono vinilico al final
de cada cadena. Una reaccion puede ser considerada como una reaccidon de
propagacion solamente si el peso molecular del radical resultante se incrementa y si el
radical resultante permanece disponible para una futura reaccién de propagacion.

3) Terminacién: desactivacion de las cadenas poliméricas y finalizacion del
agregado de mondmeros. Para terminar el crecimiento de la cadena polimérica, es
necesario eliminar los radicales libres de las cadenas poliméricas en crecimiento. Esto
puede realizarse de diferentes maneras, pero todas ellas involucran o una reaccion de
combinacion, una reaccion de desproporcién o una reaccion de transferencia. El
mecanismo exacto depende de la estructura quimica del/de los mondémeros, la cadena
polimérica y la naturaleza de otras especies presentes (solvente, etc.)

Existen diferentes métodos para realizar una polimerizacion en adicién radicalaria.
Estos son: polimerizacion en masa, polimerizacion en solucion, polimerizacién en suspension,
polimerizacion en emulsion y polimerizaciéon en miniemulsion.

La polimerizacién en masa involucra el calentamiento de los monémeros con un
iniciador. La misma se realiza en recipientes desechables los cuales se encuentran
completamente lleno con los reactivos y mantenido a temperatura constante. Cuando se
completa la polimerizacion, se rompe el container y el producto se muele y disuelve en un
solvente o medio para ser utilizado como recubrimiento. Estos polimeros suelen tener una
distribuciéon ancha de pesos moleculares. El control de la reaccion es minimo y la
reproducibilidad de batch a batch es baja. Esta técnica es raramente utilizada para producir
polimeros destinados a recubrimientos y normalmente se destina para la produccion de
polimeros utilizados en la industria del packaging y molduras. Dentro de las ventajas de esta
técnica se destaca la pureza de los polimeros obtenidos, ademas de que puede dar como
resultado productos de alto peso molecular. Entre sus desventajas pueden enumerarse: altas T
de reaccion, incremento rapido de la viscosidad del medio de reaccidn lo cual dificulta la
agitacion y transferencia de calor, los grados de conversion tienden a ser menores a 100 % por
lo cual hay que remover el monomero), y a veces el polimero es insoluble en el monémero por

lo que se tiene un sistema de polimerizacidon en masa de dos fases.
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En la polimerizacion en solucion, ademas del monémero y del iniciador, se emplea un
solvente (que debe disolver ambos componentes), formando un sistema homogéneo. El
solvente ideal debe ser econdmico, de bajo punto de ebullicion y de facil eliminacion luego de
obtener el polimero. La polimerizacion en solucién presenta como ventaja que la temperatura
es homogénea en todo el volumen de reaccion debido a la facil agitacion del sistema, que evita
el problema del sobrecalentamiento. El costo del disolvente y los mayores tiempos de reaccién
son las principales desventajas de esta técnica. Este método se utiliza principalmente cuando
se desea aplicar la propia solucién polimérica resultante.

Los métodos restantes son técnicas de sintesis que permiten preparar polimeros

acrilicos en base acuosa, por lo cual se presentan en la siguiente seccion.

1.3.1.2- Sintesis de dispersiones acrilicas en base acuosa.

Las dispersiones acrilicas en base acuosa se han empleado como aglutinantes
(vehiculo) para recubrimientos desde hace mas de 60 afios. Entre las numerosas ventajas se
incluyen su bajo costo y su excelente tolerancia a aditivos y/o pigmentos. Sin embargo,
poseen diversos inconvenientes, tales como la presencia de grandes cantidades de aditivos
sensibles al agua (protectores coloidales, emulsificantes, etc.) y la necesidad de usar agentes
de coalescencia para preparar peliculas continuas.

Como vimos anteriormente en el caso de los poliuretanos, una forma de producir una
dispersion acuosa de un polimero en agua es mediante una emulsificacion post-reaccion del
mismo, mediante el uso de surfactantes o emulsificantes y grandes fuerzas de cizalla para
formar un sistema de particulas del polimero dispersas en el medio acuoso. Si bien es un
método sencillo, este tipo de dispersiones es muy diferente de aquellas obtenidas a partir de
los procesos de polimerizacién en emulsion o en miniemulsion, en los cuales el polimero

acrilico se obtiene disperso directamente en el medio acuoso.

1.3.1.2.1- Polimerizacion en suspension

Esta técnica suele utilizarse en la sintesis de dispersiones para uso en recubrimientos a
nivel industrial. La misma consiste en la disolucién del iniciador en el monémero y la
solucion obtenida se dispersa en agua generando de esta manera gotas, las cuales tienen
tamafio medio entre 2 a 10 pum. Cuando se utiliza un iniciador térmico y se calienta la
dispersion, la polimerizaciéon ocurre dando como resultado la formacién de “cuentas” o

“perlas” de polimero. El agua actua como intercambiador de calor absorbiendo el calor de
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reaccion, mientras que la baja viscosidad del medio permite una agitacién efectiva. La
agitacion del sistema es un factor muy importante en esta técnica, pues segun la velocidad de

agitacion empleada, varia el tamafio de las particulas.

1.3.1.2.2- Polimerizacion en emulsion.

El proceso de polimerizacion en emulsion consiste en dispersar un mondmero
insoluble en agua en una fase acuosa mediante la ayuda de surfactantes o emulsificantes,
formando de esta manera una emulsion (dispersion coloidal de un liquido en otro).
Posteriormente se lleva a cabo una polimerizacion mediante un procedimiento de radicales
libres. El producto resultante es una dispersion relativamente estable de un polimero de alto
peso molecular en agua.

Un surfactante es una molécula conteniendo una parte hidrofobica y una parte
hidrofilica. Cuando este tipo de molécula se adiciona al agua, tiende a orientarse de manera tal
de no colocar las zonas hidrofobicas en contacto con el agua, mientras que su parte hidrofilica
se hidrata. Cuando se alcanza cierta concentracion del surfactante en agua, las moléculas del
mismo se reorientan para formar agregados hidratados conocidos como micelas. La
concentracién a la cual ocurre este fendmeno se conoce como “concentracion micelar critica”.

Una micela comprende alrededor de 50 — 100 moléculas del surfactante y tiene una
diametro aproximado de 40 A. Estas se forman debido a que las moléculas se orientan de
manera tal de acomodar las porciones hidrofobicas tan lejos como sea posible del contacto con
el agua y son estabilizadas mediante las cargas eléctricas de la parte polar (hidrofilica) de la
molécula.

Cuando a este sistema formado por micelas se le adiciona mondémeros insolubles o de
baja solubilidad, como diversos mondmeros acrilicos, estas moléculas pueden existir en tres
formas dentro de la fase acuosa (Esquema 1.3.1.2.2):

a) dentro de las micelas: algunas moléculas del mondémero pueden estar dentro
de las micelas, volviéndose de esta forma “solubles” en agua. Cuando esto ocurre, las
micelas pueden llegar a medir hasta 50 — 100 A.

b) aglomerados emulsificados: estos son parcialmente solubles en agua por
adsorcion del emulsificante. El tamafio de estos aglomerados depende de la fuerza de
corte introducida en el sistema mediante agitacién y de la tensidon superficial del

sistema.
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¢) moléculas discretas en la fase acuosa: debido a que los monémeros no son
totalmente insolubles en agua, algunas moléculas del mismo se encuentra disueltas en

la fase acuosa.

Mondémero
solubilizado

Micela

°\(1 ?f°/0 d=5-10 nm

e

7

R
iy
4 2
N
Micel d% éi L \})0 Fase acuosa ((z/‘(c/ /

y particula de polimero continua

Esquema 1.3.1.2.2- Representacion esquematica de la polimerizacion en emulsion.

Antes de que ocurra la polimerizacion, el sistema se encuentra en un equilibrio
dindmico entre las diferentes partes del sistema. Cuando se inicia la reaccién de
polimerizacidn, el iniciador se disocia en radicales libres y estos reaccionan con el monémero
disuelto formando la especie que se propaga en el medio acuoso. A medida que el oligémero
va creciendo, este se vuelve insoluble en agua por lo cual requiere estabilizacién. Esto puede
ocurrir ya sea por el ingreso de la especie a una particula de polimero, a una gota de
mondémero o a una micela. También puede ocurrir por la adsorcidn del radical a una molécula
del surfactante en solucién.

El oligémero radical estabilizado continda creciendo en la medida que las moléculas
de mondmero difundan del medio acuoso hacia la particula. En las primeras etapas de su
crecimiento, la particula de polimero requiere de una continua adsorcién de moléculas de
surfactante para mantener su estabilidad. Durante el periodo de propagacion, el mondémero
difunde desde las gotas hacia las particulas de polimero, mientras que el surfactante presente
en las micelas y gotas de mondmero es adsorbido en la interfase polimero-agua. A medida que

la reaccién ocurre, las gotas y micelas inactivas suplen a las activas con monémero, que
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crecen formando particulas precursoras que posteriormente formaran las particulas del
polimero.

La polimerizacién en emulsion tiene una alta velocidad de reaccion y conversion,
siendo de fécil control de agitacion y temperatura. Los polimeros obtenidos con esta técnica se
denominan latex y presentan altos pesos moleculares, aunque son de dificil purificacién por la
cantidad de aditivos adicionados, lo cual ademas afecta la calidad de las peliculas obtenidas a
partir de estas ya que suelen tener una tendencia a ser sensibles a los electrolitos y al agua. Sin
embargo esta técnica tiene gran importancia industrial y es muy empleada en poliadiciones,
principalmente cuando se aplica directamente el latex resultante, por lo cual fue la técnica

seleccionada para la sintesis de la dispersion acrilica en este trabajo 4.

1.3.2- Sistemas poliuretano/acrilico

Los poliuretanos/acrilicos son uno de los materiales poliméricos que mads interés han
despertado en los ultimos afios, debido a las excelentes propiedades que desarrollan y al gran
numero de aplicaciones que presentan. Estos combinan las caracteristicas de los poliuretanos
(adhesidn sobre un amplio numero de sustratos, resistencia a los solventes, quimicos y agua,
flexibilidad y dureza, buena resistencia a la abrasion), con las caracteristicas de los acrilicos
(menor costo, buena incorporacion de los pigmentos, buena adhesién sobre sustratos
plasticos).

Se han realizado distintos estudios con el objetivo de combinar estos materiales. Los

23:26). " Sin

primeros intentos fueron la preparacion de mezclas fisicas de ambas dispersiones
embargo, la combinacién de estos polimeros mediante esta via no es muy efectiva ya que se
observa separacién de fases debido a la incompatibilidad existente entre ambos tipos de
materiales, por lo cual se recurre a otras estrategias de sintesis las cuales conducen a los

sistemas conocidos como hibridos poliuretano/acrilico #2821,

En un estudio realizado por Hegedus y Kloiber [3!

, aunque no se presenta
detalladamente la estrategia de sintesis empleada (se hace referencia a una serie de patentes),
se comparan las propiedades de un conjunto de compuestos llamados hibridos
poliuretano/acrilico con sus respectivas mezclas, mostrando el interés de los sistemas hibridos.
Por otra parte, Okamoto et. al. ! publicaron un articulo sobre mezclas fisicas en las cuales se
utiliza quimica ceto-hidrazina con el objeto de incrementar las interacciones entre ambos
polimeros, comparando sus propiedades con los sistemas sin entrecruzar. Si bien en ambos

estudios se observa que los sistemas llamados “hibridos” exhiben mejores propiedades
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respecto de las mezclas fisicas, los materiales preparados se asemejan mas a redes
interpenetradas (IPN's: inter-penetrating networks) o a mezclas compatibilizadas, que a
verdaderos sistemas hibridos conteniendo enlaces covalentes entre ambos componentes. Un
trabajo similar fue publicado por Tennebroek et al [**].

En el mismo sentido pueden citarse los trabajos realizados por Kukanja et. al. B3], Kim
et. al. P9y Sebenik et. al. *°), los cuales pueden definirse mas adecuadamente como sistemas
en los cuales se producen reacciones de “grafting”. El grupo esloveno estudio el efecto de la
velocidad de alimentacién del mondémero, concentracion del surfactante y concentracion del
iniciador, sobre la velocidad de polimerizacion, el tamafio de particulas y la morfologia de las
mismas durante la polimerizacion en emulsién de monémeros acrilicos en presencia de una
dispersion poliuretanica comercial. Por otra parte, Kim er. al. investigaron el efecto de la
variacion del contenido de segmentos duros del poliuretano sobre las reacciones de injerto o
“grafting” y su eficiencia en la polimerizacién de mondémeros acrilicos en presencia de la
dispersién poliuretanica. En adicién, Sebenik et. al. estudiaron el efecto del contenido de
segmentos duros sobre la velocidad de polimerizaciéon y la distribucién y tamafio de las
particulas. Si bien el principal interés de estos grupos de investigacion es el comportamiento
cinético de la polimerizacién en dispersion, sus resultados muestran que la mejora de la
compatibilidad entre los componentes acrilico y poliuretanico en el sistema final se traduce en
una mejora de las propiedades quimicas y mecanicas de los materiales preparados.

Pocos grupos han publicado resultados sobre verdaderos hibridos poliuretano/acrilico,
donde se utilizan poliuretanos funcionalizados con dobles enlaces durante los procedimientos
de sintesis. Dentro de los mas importantes pueden destacarse los trabajos de Hirose et. al.
B3637] en los cuales se presenta la preparacién de estos sistemas mediante tres vias sintéticas
diferentes. Una morfologia “core-shell” fue obtenida en todos los casos, con una tendencia a
tener el componente poliureténico en la region externa. La caracterizacion de estos sistemas
muestra que la region externa o “shell” de los mismos est4 principalmente orientada hacia las
capas superficiales de las peliculas obtenidas a pariir de las dispersiones, ademas de observar
mejoras en las propiedades superficiales como adhesividad y dureza respecto de los sistemas
mezcla. Otro trabajo interesante es el realizado por Zhang et. al. [38] donde se realiza el
estudio del efecto de la variacion de la concentracion del iniciador, del monémero acrilico y la
composicion del poliuretano sobre la cinética, tamafio de particulas y grado de
entrecruzamiento. Las propiedades mecanicas de las peliculas obtenidas por casting de las

dispersiones resultaron ser dependientes de la composicion del poliuretano, con un incremento

de la tensién en la ruptura a expensas de una disminucion de la elongacion en la ruptura. Mas
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recientemente los trabajos de Wang et. al. investigan la polimerizacion en dispersion de
mondmeros acrilicos en presencia de dos tipos de poliuretanos: uno sin funcionalizar y otro
funcionalizado con dobles enlaces. Los resultados muestran que los sistemas hibridos
obtenidos en presencia de poliuretanos funcionalizados con dobles enlaces son sistemas
entrecruzados que presentan un comportamiento elastomérico, con valores de elongacion en la
ruptura menores que los obtenidos para los sistemas no entrecruzados. En otro trabajo
comparan los resultados de los sistemas no entrecruzados del trabajo previo con mezclas
fisicas de los materiales base, llegando a la conclusion de que los primeros presentan mejor
compatibilidad y mejores propiedades mecanicas que las mezclas %,

En general, estos sistemas hibridos pueden desarrollar una morfologia compleja (la
mayoria de los casos son del tipo “core-shell”, aunque también “core-shell” invertido o
semiesfera, etc.) que afecta las propiedades de las dispersiones y de las peliculas, ademas de
tener influencia sobre recubrimientos formulados a partir de ellas.

Estas dispersiones son principalmente utilizadas en la formulacién de recubrimientos,
adhesivos, pinturas y tintas en diferentes dreas industriales como son la textil, cuero, artes
graficas, microelectronica, automotriz, etc. En general, son empleados sobre superficies de un
gran nimero de materiales: madera, plasticos, metales y papel, entre otros. Debido a su
excelente resistencia a la intemperie, son empleados especialmente en aquellas aplicaciones
que conllevan su uso al aire libre. Por lo tanto los requerimientos exigidos a estos materiales
poliméricos son numerosos, tales como una alta resistencia quimica (disolventes organicos,
radiacion ultravioleta, oxigeno), buenas propiedades mecanicas (flexibilidad, rigidez,
resistencia a la abrasion, al desgarro y al impacto), propiedades opticas adecuadas (brillo y

transparencia) y propiedades adhesivas o],

1.3.3- Métodos de preparacion de dispersiones de sistemas poliuretano/acrilico
I.3.3.1- Mezclas fisicas de dispersiones acuosas de poliuretano y acrilico

El método mas sencillo de obtener un sistema poliuretano/acrilico en base acuosa es
realizar la mezcla de las dos dispersiones puras: una dispersion acrilica y una dispersion
poliuretanica. En general, este tipo de practicas se utiliza cuando lo que se desea es mejorar el
comportamiento del acrilico en cuanto a su flexibilidad, resistencia a la abrasion y propiedades
de formacién de pelicula.

No obstante, es recomendable corroborar la compatibilidad de ambas dispersiones

antes de realizar la mezcla. La incompatibilidad puede ser detectada mediante la observacion
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de opalescencia y reduccion del brillo de las peliculas obtenidas a partir de las dispersiones
mezcla, y también por la sedimentacion o incremento de la viscosidad de la dispersion durante
su almacenamiento. En algunos casos extremos puede observarse incluso la inmediata

coagulacién del sistema durante la mezcla [*'].

1.3.3.2- Dispersiones acuosas de hibridos poliuretano/acrilico

La sintesis de estos sistemas comprende en general la polimerizacion radical de
monomeros acrilicos en presencia de una dispersion de particulas de poliuretano. El
poliuretano utilizado suele ser un poliuretano iondmero funcionalizado con dobles enlaces (el
cual fue descrito anteriormente en este trabajo). En general, la sintesis de estos sistemas posee
algunas variantes dependiendo de la via de incorporacioén de los monoémeros acrilicos, donde
se destacan las siguientes (""" 42I;

a) Tipo I: sobre el prepolimero ionomero funcionalizado con doble enlace, se
adicionan el/los monomero/s acrilico/s y posteriormente se realiza su dispersion en
agua conteniendo el extensor de cadena;

b) Tipo II: el prepolimero iondmero funcionalizado con doble enlace se
dispersa sobre el agua conteniendo los monomeros acrilicos y el extensor de cadena, y

c) Tipo III: el prepolimero ionémero funcionalizado se dispersa en agua
conteniendo el extensor de cadena, y luego de realizada la dispersién se adicionan los
monomeros acrilicos.

Posteriormente, en todos los casos, se realiza una reaccion de polimerizacién en
dispersion mediante la adicion de un iniciador radicalario o mediante una polimerizacion
fotoinducida. En el Esquema 1.3.3.2 puede verse un diagrama simplificado de los procesos
utilizados para la preparacion de sistemas hibridos poliuretano/acrilico.

En el caso de la tercer variante, la incorporacion de los mondémeros acrilicos se puede
efectuar mediante una alimentacion continua de los mismos durante la polimerizaciéon en
dispersion, o realizando un procedimiento en batch en el cual se adiciona la totalidad de los
monoémeros acrilicos antes de proceder a la iniciacion de la reaccion [Fiegedus.43 Kukanja,d4].
Ademés presenta la ventaja de que, cuando se desea preparar materiales con distinto contenido
de acrilicos, se puede partir del mismo poliuretano base sin necesidad de realizar una sintesis
de un prepolimero poliuretanico por cada composicion de acrilico. Por tal motivo, en este

trabajo - se seleccion6 como metodologia de sintesis para los sistemas hibridos

poliuretano/acrilico la variante ¢) empleando un proceso en batch.
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Tipo I Tipo II Tipo III

prepolimero poliuretanico prepolimero poliuretanico prepolimero poliuretanico
+ I
mondmeros acrilicos dispersiénen dispersion en agua
agua/mondmeros acrilicos
dispersién en agua . ., : 14
l dispersién acuosa dlsperl§1on acuosa
. . poliuretano/monémeros acrilicos poliuretano
dispersion acuosa o . :
polimerizacion mondmeros acrilicos

poliuretano/mondmeros acrilicos

polimerizacion . .y,
dispersion acuosa

poliuretano/mondmeros acrilicos

l polimerizacion

dispersion hibrida

dispersion hibrida

dispersion hibrida
Esquema 1.3.3.2- Procesos utilizados para la preparacion de sistemas hibridos

poliuretano/acrilico.

1.3.4- Monémeros acrilicos utilizados en la preparaciéon de dispersiones acrilicas y

dispersiones de hibridos poliuretano/acrilico en base acuosa

Como se indicoé anteriormente, los mondmeros de mayor importancia para la
producciéon de dispersiones acrilicas destinadas a la industria de los recubrimientos son
aquellos derivados del acido acrilico y el acido metacrilico. Dos de los mondémeros
comunmente utilizados son el acrilato de n-butilo y el metacrilato de metilo. También son
importantes los mondmeros acrilicos que cuentan con alguna funcionalidad, como por
ejemplo el acrilato de 2-hidroxietilo (HEA), el metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) los
cuales poseen funcionalidad -OH, o la acrilamida que se utiliza para introducir grupos -NHj, o
el glicidil metacrilato que se utiliza para introducir grupos epdxidos dentro de las resinas
acrilicas. De la eleccion adecuada de los mondmeros acrilicos dependeran las propiedades
finales del polimero sintetizado (Tg, temperatura de formacion de pelicula, funcionalidad,
etc.) [Libro AC]

En el caso particular de este trabajo, los monomeros acrilicos seleccionados para la
sintesis de la dispersion acrilica fueron el metacrilato de metilo (MMA), el acrilato de n-butilo
(n-BuA) y el 4cido metacrilico (MAA) (Figura 1.3.4). Los dos primeros fueron elegidos
debido a que, mediante la variacién de su concentracion en el copolimero, se puede ajustar la
Tg del sistema resultante debido a que sus homopolimeros poseen valores de Tg bien

diferenciados (Tg(poli(mctacrilato de metilo)™ 378 K> Tg(poli(:qlcril:qlto de butilo)™ 219 K) El acido metacrilico

26



se selecciono para introducir dentro del polimero la funcionalidad -COOH para aumentar de

esta forma la estabilidad de las dispersiones preparadas.

'r i
C O .CH, _CH C o)
HoC? \ﬁ/ SCHy e, HaC” \|c|:/ CH,
o) o]
Acrilato de n-butilo (7-BuA) Metacrilato de metilo (MMA)
CH, CHs
y: o} C o) CH
2
HaC” \ﬁ/ CH;, HoCZ \ﬁ/ Nch, “oH
o] o]
Acido metacrilico (MAA) Metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA)

Figura 1.3.4- Monomeros acrilicos utilizados en la sintesis.

I.4- SISTEMAS NANOSILICE/POLIURETANO

I.4.1- Nanomateriales poliméricos

Frecuentemente se mencionan términos tales como compuestos nanocristalinos,

nanomateriales, nanoestructuras, nanocompoésitos, nanoparticulas y un listado casi infinito de
palabras con el prefijo que involucra al nandémetro. Estos términos estan englobados en la
Nanotecnologia, que se define como lainvestigacion y el desarrollo a escala nanométrica, y se
la relaciona con la fabricacién de dispositivos miniaturizados.
Como materiales nanoestructurados se definen, en cambio, aquéllos cuyas particulas discretas
tienen un diametro por debajo de los 100 nm en el caso que éstas sean esféricas (cuando se
refiere a nanotubos o nanohilos la dimensién mayor se considera de hasta 200 nm) [**J,
Referirse s6lo al tamafio para caracterizarlos conduciria a una vision incompleta y parcial de
los nanomateriales ya que presentan propiedades inusuales, muy diferentes a las que
conocemos en la macroescala.

Los nanomateriales son materiales a nanoescala. Materiales con caracteristicas

estructurales definidas en una dimension comprendida entre 1 y 100 nanémetros.
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Estos pueden ser subdivididos en nanoparticulas, nanocapas y nanocompuestos. La
definicion de materiales nanocompuestos se ha ampliado significativamente para abarcar una
extensa variedad de sistemas, hechos a partir de distintos componentes y trabajados a escala
nanométrica. El término nanocompuesto es usado para enfatizar la escala nanométrica en el
sistema. El tipo general de materiales organicos/inorganicos de nanocompuestos es un area de
investigacién de rapido crecimiento. Las propiedades de los materiales nanocompuestos
dependen no solo de las propiedades de sus componentes individuales sino también de su
morfologia y de sus caracteristicas interfaciales.

Los nanomateriales pueden ser clasificados en materiales nanoestructurados y
nanofasicos/nanoparticulados. Los primeros se refieren a materiales conformados por granos,
aglomerados o fases, con tamaiios en el rango del nanémetro, mientras que los ultimos se
refieren a nanoparticulas dispersadas.

La introduccién de nanoparticulas como aditivos en sistemas poliméricos ha resultado
en nanocompuestos poliméricos que exhiben caracteristicas multifuncionales y altas
prestaciones cuando se los compara con materiales poliméricos con cargas o refuerzos
tradicionales (¢,

Un nanocompuesto polimérico consiste en forma general de un material polimérico
(termoestable, termoplastico o elastomérico) y de otro material que puede ser también un
polimero y que tiene al menos una dimensién en el rango de la nanoescala (nanoparticulas,
nanofases, nanohilos, etc.). Los nanocompuestos poliméricos presentan en general
propiedades mejoradas en diversos aspectos tales como las propiedades mecdanicas, la
capacidad de barrera a gases, estabilidad térmica, resistencia al fuego, y otras.

Hay varios factores que afectan las propiedades de los nanocompuestos poliméricos:

a) Método de sintesis, mezclado en solvente, fusion, polimerizacién in-situ y polimerizacion
en emulsion.

b) Morfologia. }

¢) Tipos de nanoparticulas y su tratamiento superficial.

d) Matriz polimérica: cristalinidad, peso molecular, quimica, y tipo (termoplastico o
termorrigido).

En el caso de nanocompuestos, donde la escala de los refuerzos (nanoparticulas) es en
nanometros, se presenta una elevada area interfacial por unidad de volumen, y las distancias
entre el polimero y el refuerzo son extremadamente cortas *”. Un ovillo polimérico tiene un
diametro de 40 nm y las nanoparticulas tienen tamafios del mismo orden de magnitud, por lo

que las interacciones entre el polimero y las nanoparticulas conducen a materiales
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nanocompuestos con propiedades inusuales que los materiales convencionales no poseen. Las
caracteristicas Uinicas de los materiales nanoestructurados y sus propiedades mejoradas estdn
entonces determinadas por el tamaiio, la estructura de la superficie y las interacciones entre

particulas ¥84,

L.4.2- Sistemas nanosilice/poliuretano

Como se sefialé anteriormente, con el impulso que cobré la nanotecnologia en los
Gltimos afios la combinacién de nanoparticulas con una matriz polimérica se ha desarrollado
vertiginosamente. La incorporacion de silice a una matriz poliuretanica puede dar lugar a
peliculas con mejores propiedades mecanicas, con un aumento de la resistencia al rayado y al
blanqueamiento, y una alta permeabilidad al vapor de agua (5031.52] De hecho, existe cada vez
mas interés en estos materiales debido a que son utiles como recubrimientos retardantes del
fuego, ademas de presentar alta resistencia a la abrasion, aumento del coeficiente de friccion y
reduccion del efecto de adhesion superficial o “tacking”, sin que se produzcan cambios
significativos en su brillo y transparencia [**].

En diversos trabajos presentes en la literatura, estos nanocompuestos poliméricos se
preparan mediante la creacion o modificacién de la fase inorganica en presencia de cadenas

pre-formadas de polimero [ ]

. El método de preparacion cominmente empleado en estos
casos es la técnica sol-gel 7). Existen muchos estudios sobre nanocompuestos preparados por
esta ruta con especial atencion en la influencia de las nanoparticulas sobre las propiedades
mecénicas, térmicas y opticas de los materiales obtenidos *®!, Mark presenté un articulo de
revision sobre la preparacion y propiedades de compuestos orgénico-inorganicos obtenidos
por sol-gel B!

Sin embargo, la polimerizacién in-situ en presencia de materiales inorganicos porosos
o coloidales es una préctica cada vez mas comun %6162,

Las particulas de silice pueden obtenerse a partir de silice precipitada, silice “fumed” y
silice coloidal, sin embargo cada vez investigaciones han enfocado su trabajo empleando silice
coloidal debido a la facilidad de obtener una dispersion homogénea y de funcionalizacién de
las propiedades superficiales. Las particulas de silice coloidales se presentan generalmente en
forma de soles y con agua o alcohol como medios de dispersion. Esos soles de silice pueden

) , . HEN
ser usados directamente solamente en latex o sistemas base acuosa [Gu°done CHEN]
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Existen numerosos métodos para unir las cadenas poliméricas a la superficies de las
nanoparticulas, entre los que se destacan la quimisorcion ), la unién covalente de polimeros
funcionalizados a una superficie reactiva (grafting) [64] y la polimerizacion in situ de los
monoémeros empleando iniciadores inmovilizados en la superficie [%].

Una de las combinaciones principalmente desarrolladas fueron las de
nanosilice/poliuretano. En este trabajo fue seleccionada una dispersién acuosa coloidal de
nanosilice de tamafio promedio de particulas de 12 nm. La misma es una silice organo-
modificada para conferirle caracteristicas superficiales hidrofébicas. Dentro de las
caracteristicas principales de esta dispersion podemos mencionar: contenido de SiO,: 40%
p/p; pH 8; densidad: 1,3 g/em® a 20 °C; viscosidad 8 cP a 20 °C; apariencia: liquido

transparente, sin olor.

L.5- OBJETIVOS

En base a la informacidn descrita anteriormente, los objetivos generales de este trabajo
de tesis son:

- preparar dispersiones acuosas de hibridos poliuretano/acrilico en un amplio rango
de concentraciones de acrilico (10, 30, 50, 70, 90 % p/p) mediante la polimerizacién de una
mezcla preformada de mondmeros acrilicos (metacrilato de metilo, acrilato de »-butilo y 4cido
acrilico) en presencia de tres tipos de poliuretanos conteniendo grupos vinilicos terminales, a
base de poli(propilenglicol) de Mw=1000, acido dimetilol propidnico, metacrilato de 2-
hidroxietilo y tres diisocianatos alifaticos diferentes (diisocianato de isoforona, diisocianato de
meta tetrametilxilileno y diisocianato de 4,4 -diciclohexil metileno),

- preparar dispersiones acuosas de nanocompuestos de nanosilice/poliuretano con
diferente contenido de silice (5, 10, y 15 %p/p) a base de nanosilice organomodificada con
tamafio de particulas de 12 nm y un poliuretano a base de poli(propilenglicol) de Mw=1000,
acido dimetilol propidnico, metacrilato de 2-hidroxietilo y diisocianato de isoforona,

- caracterizar los prepolimeros poliuretanicos, las dispersiones acuosas obtenidas a

partir de estos y las peliculas obtenidas a partir de las dispersiones.
Los objetivos especificos de este trabajo son:

- Comparar el efecto del contenido de acrilico sobre las propiedades de los

sistemas hibridos poliuretano/acrilico y las propiedades de las mezclas fisicas en cuanto a:
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morfologia, distribucion de las fases, propiedades mecénicas y propiedades de superficie tales
como topografia, dureza y rugosidad.

- Estudiar el efecto del tratamiento térmico (“curado”) sobre las propiedades de
estos materiales, en particular sobre la segregacion de fases de estos sistemas.

- Estudiar el efecto del contenido y de la via de incorporacién de las nanoparticulas
de silice sobre las propiedades de los compuestos obtenidos.

- Evaluar en base a las propiedades de los sistemas nanosilice/poliuretano si los

materiales sintetizados son efectivamente nanocompuestos poliméricos verdaderos.
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11
PARTE EXPERIMENTAL

33



34



IL.1- MATERIALES

II.1.1- Lista de reactivos

Los principales reactivos utilizados en el desarrollo de esta tesis fueron los siguientes:

Acetona (Cicarelli, p.a.);

Acido clorhidrico (HCl, Anedra, p.a.).

Acido dimetilolpropiénico (DMPA, Aldrich, p.a.);

Acido metacrilico (MAA, Fluka, p.a.);

Acrilato de n-butilo (n-BuA): se trato con solucion de NaOH 10 %p/p (tres veces) para
eliminar el inhibidor (hidroquinona, 100 ppm) y posteriormente con agua destilada hasta
neutralidad del agua de lavado (tira reactiva de pH). El mondmero extraido se sec6 con
NaySOy anhy y posteriormente se realizé una destilacion fraccionada a presion reducida bajo
atmosfera de N,

Anhidrido acético (Merck, p.a.);

Dibutilamina (DBA, Anedra, p.a.);

Dilaurato de dibutil estafio (DBTDL, Aldrich, p.a.);

Diisocianato de 4,4"-diciclohexilmetileno (H12MDI-DESMODUR W, BAYER);

Diisocianato de isoforona (IPDI, BAYER donado por ADELFA S.A.);

Diisocianato de tetrametilenxilileno (TMXDI, CYTEC);

Dodecil sulfato de Sodio (SDS, Anedra, p.a.);

Hidrazina (HZN, Aldrich, p.a.);

Hidréxido de sodio (NaOH, Cicarelli, p.a.);

Metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA, Aldrich);

Metacrilato de metilo (MMA): se traté con solucién de NaOH 10 %p/p (tres veces)
para eliminar el inhibidor (hidroquinona, 100 ppm) y posteriormente con agua destilada hasta
neutralidad del agua de lavado (tira reactiva de pH). El mondémero extraido se secd con
NazSOy4 anhy y posteriormente se realizd una destilacion fraccionada a presion reducida bajo
atmosfera de No.

Metanol (MeOH, Cicarelli, p.a.);

Nanosilice (Bindzil® CC40, Akzo Nobel): dispersion acuosa coloidal de tamafio
promedio de particula de 12 nm (hidrofébica).

Nitrogeno (AGA): se secO por pasaje a través de un tren de secado conteniendo

H2SO4(conc), cloruro de calcio y silicagel durante su empleo;
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Persulfato de potasio (KPS, Anedra, p.a.);

Piridina (Anedra, p.a.);

Poli(propilenglicol) Mw=1000 (PPG1000, Voranol 2110, Dow Chemical S.A.): fue
secado a 80 °C y 1-2 mm de Hg antes de ser empleado;

Tetrahidrofurano (THF, Cicarelli, p.a.);

Triclorobenceno (Fluka, p.a.);

Trietilamina (TEA, Anedra).

I1.1.2- Determinaciones analiticas sobre los reactivos empleados en este trabajo
I1.1.2.1- Determinacién del nimero de hidroxilo del poliol (N° OH)

Los polioles son identificados por su nimero de hidroxilos (N® OH), el cual indica la
cantidad de grupos hidroxilo reactivos disponibles por molécula de poliol y se expresa como
los miligramos de hidroxido de potasio equivalente al contenido de hidroxilos en un gramo de

muestra. El nimero de hidroxilos se calcula de acuerdo a la ecuacidn:

Voo - 36:1x1000 @

eg. poliol

donde:

N° OH = ntimero de hidroxilos del poliol

56,1= equivalente gramo del KOH

1000= factor de conversion de miligramos a gramos de KOH

e.g8.polio= €quivalente gramo del poliol (peso molecular / funcionalidad)

Para su determinacion, en una botella de presion de 250 ml, se colocé una masa
conocida de poliol (aproximadamente 3,5 g) y se adicionaron 15,00 ml de reactivo de
actetilacion (6,35 ml de anhidrido acético en 50,00 ml de piridina) y se agit6é hasta observar la
disolucién total del mismo. Posteriormente se coloco el sistema en un bafio de agua a 95 °C
durante 2 horas. Concluido ese tiempo, se dejé al sistema alcanzar la temperatura ambiente.
Luego se destap6 el frasco, se lavaron las paredes del mismo con agua destilada y se agregd
hielo molido hasta completar la mitad de volumen del recipiente. Una vez disuelto el hielo, se
adicionaron 0,7 ml de reactivo indicador (fenolftaleina) y se titulé con solucion de NaOH 0,5
M. Se realizé un blanco de reaccién. El numero de OH del poliol se calculé segiin la siguiente

expresion:
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_ WV =Vo)xN yyo x56,1

N°OH,,,
m

2

poliol

N° OHexp= niimero de hidroxilos calculado experimentalmente
V= volumen de NaOH consumido en la titulacion del blanco
V.= volumen de NaOH consumido en la titulacidn de la muestra
Nnaoy= normalidad de la solucién de NaOH

56,1 = equivalente-gramo del hidréxido de potasio

Mypolio= Masa en gramos del poliol

I1.1.2.2- Determinacién del peso molecular del poliol median@ cromatografia de

permeacion en geles (GPC)

El peso molecular en nimero (M,), el peso molecular en masa (Mw) y el indice de
polidispersidad (r=M,/M,) del poliol fueron determinados mediante cromatografia de
permeacién en geles (GPC), empleando un cromatografo Waters equipado con detector de
indice de refraccion. Para el andlisis fueron utilizadas tres columnas p-Styragel con
porosidades 10%, 500 y 100 A. Se utilizo6 THF como solvente (concentracién de la muestra: 5

mg/ml, flujo: 0,5 ml/min). La curva de calibracion se realizé con patrones de poliestireno.

I1.1.2.3- Determinacién del contenido de grupos isocianato (% NCO)

La determinacion del contenido de grupos isocianato (NCO) de los monémeros IPDI,
TMXDI y H12MDI fue necesaria para la verificacion de posible di- o tri-merizacion u
hidrdlisis de los mismos, con la consecuente pérdida de grupos reactivos. El método analitico
se basa en la reaccion entre los grupos NCO con DBA para formar grupos urea. El exceso de
DBA es titulado con HCI empleando azul de bromofenol como indicador del punto final.

Para esto, en un erlenmeyer de 250 ml se colocé una masa de diisocianato de manera
tal de contener en el recipiente aproximadamente 0,5 g de grupos —NCO en la muestra (por
€j., para IPDI que posee un contenido de 37,78 % de NCO cuando est4 puro, se deben pesar
alrededor de 1,3 g). Sobre ésta se adicionaron 5 ml de triclorobenceno. Una vez disuelta la
muestra se agregaron 20,00 ml de soluciéon de DBA 1 N en triclorobenceno. La mezcla se

dejo reaccionar durante unos minutos. Posteriormente se adicionaron 20 ml de MeOH y §
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gotas de solucién indicadora de azul de bromofenol, y se titulé con solucion de HC1 1 N. Se

realizo blanco de titulacion. El %NCO se determind mediante la ecuacion:

NCO.% = [(B_ V)x Nx 0’04,20] %100 (3)
w
donde:
B: volumen de HCI empleado en la titulacién del blanco, mi;
V: volumen de HCI empleado en la titulacién de la muestra, mi;
N: normalidad de la solucién de HCI;

0.0420: peso miliequivalente del grupo NCO; y

W: masa de muestra en gramos

IL2- SINTESIS DE LOS SISTEMAS POLIMERICOS, PURIFICACION Y
PREPARACION DE LAS PELICULAS

I1.2.1- Dispersiones poliuretanicas

I1.2.1.1- Seguimiento de la sintesis de los prepolimeros poliuretinicos mediante

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) empleando la técnica de

Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR)

La reflectancia total atenuada (ATR) es una técnica de andlisis de amplia utilidad para
una gran variedad de muestras y de facil empleo debido a que muy poca o ninguna
preparacion de la muestra es requerida para su realizaciéon. Como su nombre lo indica, el
principio de esta medida se basa en el fendomeno de la reflexion total interna y la transmision
de luz a través de un cristal con un elevado indice de refraccién. Cuando el haz IR de un
espectrofotdometro es dirigido hacia un cristal épticamente denso (de alto indice de refraccién)
con un cierto 4ngulo de incidencia (el cual debe ser mayor que el angulo critico), éste es
reflejado a través del mismo. Si una muestra es colocada en contacto con el cristal, la
radiacion infrarroja interactuara con la muestra produciendo de esta manera un espectro. Esta
interaccion se produce a través de una serie de ondas, llamadas ondas evanescentes, las cuales
se generan cada vez que el haz es reflejado por la superficie interna del cristal. La onda
evanescente penetra una corta distancia en la muestra (1 a 4 pm) en cada punto de reflexion,
interactuando con ésta. De esta manera, la luz que viaja a través del cristal se vera atenuada

por la absorcidon de la muestra (de ahi el nombre de la técnica) obteniendo asi informacién
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espectral de la misma. La radiacion (atenuada) deja el cristal en el lado opuesto y es dirigida
hacia el detector, que registra la radiacion infrarroja como un interferograma el cual es

utilizado para generar el espectro infrarrojo de la muestra (Figura I11.2.1.1).

Cristal 6pticamente denso

Camino del haz infrarrojo a Onda evanescente
través del cristal

Figura I1.2.1.1- Esquema del fundamento de la técnica ATR-FTIR.

Para la determinacion de los tiempos de reaccion, se extrajeron muestras de los
prépolimeros poliuretanicos en forma periddica durante la sintesis de los mismos. Las mismas
fueron analizadas mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier empleando
la técnica de Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR). Los espectros fueron colectados con
un espectrofotémetro Perkin Elmer Spectrum One, entre 4000 y 650 cm™ con una resolucién
de 4 cm™ y 8 barridos por espectro. Para la realizacion de los mismos, una gota de la muestra
se coloco sobre el cristal del accesorio ATR universal (cristal: diamante; n (1000 cm™) = 2,4;
angulo de incidencia = 45°; numero de reflexiones = 1; profundidad penetracién = 1,5 pm).
En cada espectro se determind el cociente R = B/A, siendo A el area bajo la sefial
comprendida entre 3080 y 2522 cm™ correspondiente a las contribuciones de los estiramientos
de los grupos CH y representativa de toda la muestra; y B el area de la sefial comprendida
entre 2477 y 2126 cm™ perteneciente al estiramiento del grupo NCO vy representativa del
contenido libre de este grupo funcional. Para la realizacion de la curva de calibracion se
prepararon mezclas de diisocianato (IPDI, TMXDI y H12MDI segun el sistema a estudiar) y
PPG1000 con distintos contenidos de %NCO, las cuales fueron analizadas mediante la técnica
descrita en la secciéon I1.1.2.3 y mediante ATR-FTIR. Los valores de R obtenido por
integracion de los espectros de absorbancia se correlacionaron con el %NCO determinado por
titulacién de las mezclas preparadas. En base a las curvas de calibracion se determinaron los
%NCO de las muestras extraidas a diferentes tiempos de reaccién y se graficé la variacion del
contenido %NCO en funcién del tiempo. A partir de los graficos, se determinaron para cada

sistema los tiempos de reaccion de las etapas principales de reaccién: a) la reaccion entre los
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grupos NCO del correspondiente diisocianato con los grupos OH del PPG1000 y del DMPA,
y b) reaccion entre los grupos “NCO libres” de la reaccion anterior con los grupos OH del
HEMA. En cada caso se tomé como tiempo final de cada etapa al tiempo al cual se alcanzé el
valor tedrico de %NCO en base a lés formulaciones empleadas en este trabajo. Los datos
pertenecientes a la primera etapa de la reaccion se trataron segin el comportamiento de una
ley de velocidad de segundo orden, a partir de las cuales se determinaron las constantes de
velocidad aparente para cada sistema en las condiciones de reaccion descritas en la siguiente

seccion.

I1.2.1.2- Sintesis de las dispersiones acuosas de poliuretano
I1.2.1.2.1- Sintesis del prepolimero

En un reactor de seis bocas de 1000 ml de capacidad provisto de agitador mecanico,
termocupla, condensador, tubo de muestreo, burbujeo de gases y ampolla de compensacion
para el agregado de reactivos, se colocaron el PPG1000 y el DMPA. La mezcla se calentd a
98 °C manteniendo agitacion continua y burbujeo de aire seco durante media hora.
Transcurrido ese tiempo, se ajustd la temperatura a 90 °C y se adiciond el diisocianato (IPDI,
TMXDI o H12MDI segun corresponda) con el DBTDL. La mezcla de reaccién se mantuvo en
esas condiciones durante 140 minutos. Los prepolimeros obtenidos se denominaron como PP,
PPy y PPy segun el diisocianato empleado en su sintesis (IPDI, TMXDI y H12MDI,

respectivamente).

I1.2.1.2.2- Sintesis del prepolimero con grupos vinilicos terminales

La temperatura del reactor conteniendo el prepolimero poliuretanico obtenido se llevo
a 45 °C y posteriormente se adiciond gota a gota HEMA (disuelto en acetona). El sistema se
dej6 reaccionar durante 90 minutos y posteriormente se llevd la temperatura a 60 °C
manteniendo las condiciones hasta obtener el valor esperado de grupos isocianato (50
minutos). Los prepolimeros obtenidos luego del agregado de HEMA se denominaron como
PP-H;, PP-Hr y PP-Hy segun el diisocianato empleado en su sintesis (IPDI, TMXDI y
H12MDI, respectivamente).

11.2.1.2.3- Neutralizacion

La temperatura de la mezcla de reaccion se ajustd a 55 °C, se adiciond lentamente

TEA (en acetona) y se dejo reaccionar durante 50 minutos con el objeto de neutralizar los

40



grupos carboxilicos. Finalizada la reaccién de neutralizacion se permiti6 al sistema alcanzar la

temperatura ambiente.

11.2.1.2.4- Dispersion y extension de cadena

El prepolimero neutralizado se disperso sobre agua conteniendo la cantidad adecuada
de HZN para realizar la reaccion de extension de cadena, obteniéndose asi una dispersion
acuosa de poliuretano con dobles enlaces terminales (PU). La dispersion se realiz6 a 300 rpm
y 30 °C durante 45 min ¢!,

En la Tabla 11.2.1.2.1 se presentan las relaciones entre reactivos utilizada para la
formulacién de los poliuretanos. En la Tabla 11.2.1.2.2 pueden observarse las formulaciones
empleadas para preparar 1000 g de una dispersion en la sintesis de los poliuretanos utilizados
en el presente trabajo. El Esquema I1.2.1.2 muestra la sintesis detallada de estos sistemas. La
notacién empleada para describir los poliuretanos preparados es la siguiente: PU;, PUr y PUy

denominan a los poliuretanos preparados utilizando IPDI, TMXDI y H12MDI como

diisocianato, respectivamente.

Tabla I1.2.1.2.1- Relaciones entre reactivos utilizada para la formulacién de los poliuretanos

sintetizados en este trabajo.

Relacion (eq/eq) Razén
NCO/OH 1,58
NCO / OHpopi0L 3,29
NCO / OHpumpa 4,39
NCO / OHygma 9,95
NCOjipre / NH, 1
OHpopior/ OHpmpa 1,33

Tabla I1.2.1.2.2- Formulacion de las dispersiones acuosas poliuretanicas con grupos vinilicos

terminales.

PU] PUT PUH
Masa (g) Moles | Masa (g) Moles | Masa (g) Moles

Reaccién de Prepolimero
Diisocianato 108 0,49 115 0,47 120 0,46

Reactivo

PPG1000 147,23 0,15 142,65 0,14 138,61 0,14
DMPA 14,81 0,11 14,35 0,11 13,94 0,10
HEMA 12,65 0,10 12,25 0,09 11,91 0,09
DBTDL 042 0,43 0,43

Reaccién de neutralizacion

TEA [ 11,17 o011 [ 1083 0,11 | 1052 0,10
Reaccién de dispersion y extension de cadena

HZN 5.75 0,18 5,57 0,17 5,41 0,17
Agua 700 700 700
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ER DS

En base a las formulaciones empleadas, pueden calcularse distintos parametros tales
como el contenido de segmentos blandos y duros o el contenido de grupos carboxilos, los
cuales definen muchas de las propiedades de estos sistemas. Estos parametros se presentan en
la Tabla [1.2.1.2.3 para los poliuretanos PU;, PUt y PUp.

Voranol 2110

Diisocianato (PPG 1000) DMPA
CHy CHs CHs CHy CH,
OCN—R—NCO OH-CHy~CH-Of CH,~CH-0F-CHy= CH-0-CH,"CH-OH  OH-CH,~C~CHyOH
n
COOH
DBTDL
CHy © 0 CHs 0
J | I Il | i
OCN—R—NH—c—O(CHZ-CH-O);‘-c—NH—R-NH—c-—o-CHZ-?—CHz-o—c—NH-R—Nco
COOH
I
H,C=C~C~0~CHy CHy OH
CH;  HEMA
CHy O 0 CHy o
I I ] ] ] I | I
H2c=c|;—c—o-CH2-CH2~o-c-NH—R—NH—C—O(CHZ—CH—O)—;C—NH-R—NH—c—o-CHZ-C—CHZ-O-C-NH-R—NCO
CH, COOH
CHy O o] CH,
1] I ] ] I Il | Il ]
H2c=(|:—'C-O-CH2'CH2'O—C-NH-R—NH—C—O{CH;—CH-O)T]C—NH-R~NH~C-O~CH2'C—CHz'O-C-NH-R—NH-C-O'CHZ'CHZ-O—C-?=CH2
CH ) COOH CH
: Prepolimero poliuretanico :
1 N(CH,CHy)3
H,O
H,NNH,
CH
I Il Il [ ] Il | ¢ ] ]
Hzc=<|3-c-o-CH2-CH2~o-C-NH—R—NH—c—o(CHz-CH—o)r—lc—NH-R—NH—c—o—CHZ-(I:-CHZ-O-C—NH-R—NH-C-NH-NH’W
CHs COO™ +\H(CH,CHa),
0 CH; O 0 CHs o

I Il | I Il
HyO=C—C-0~CHy-CHy O—C-NH-R=NH- C—O(CHZ—CH-O-)—nC—NH-R—NH—C—O-CHZ-C-CHZ-O—C-NH-R—NH-C-O-CHz'CHz-O-C-Clt=CH2

CH, COO™ *NH(CH,CHa)s CH,
Dispersién acuosa de Poli(uretano-urea) conteniendo grupos vinilicos terminales

Esquema 11.2.1.2.1- Sintesis esquematica de la dispersion acuosa de poliuretano.

Tabla 11.2.1.2.3- Porcentajes de importancia para los poliuretanos PU;, PUt y PUy.

Parametro PU, PUr PUy
%p/p grupos COOH 1,66 1,60 1,56
%p/p enlace uretano 12,11 11,72 11,41
%p/p enlace urea 6,96 6,65 6,49

%p/p segmentos duros 20,50 19,75 19,24

%p/p segmentos blandos 47,50 45,85 44,54
%p/p cadenas cortas 26,77 29,30 31,24
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I1.2.1.3- Sintesis de la dispersion poliuretanica polimerizada

La dispersion poliuretdnica conteniendo grupos vinilicos terminales se sometié
posteriormente a una polimerizacion en dispersién mediante el agregado de KPS para obtener
una dispersion de poliuretano polimerizada (PU,,). Para ello, se colocd la dispersion de
poliuretano en un reactor provisto de agitador mecénico, refrigerante con trampa para gases y
sistema para burbujeo de Nj. El sistema se desgasé durante 40 minutos mientras se llevo la
temperatura de la mezcla hasta 80 °C. Posteriormente se adiciond una solucién de KPS en
agua (0,015 % p/p de iniciador respecto del contenido de HEMA), previamente desgasada. El
sistema se dej6 reaccionar durante dos horas. Concluido el tiempo de reaccion la mezcla se
llevd a temperatura ambiente, se filtrd y se reservo en frasco de vidrio color caramelo. La
notaciéon empleada para describir los poliuretanos polimerizados preparados es la siguiente:
PULpols PUt.pot ¥ PUn.por denominan a los poliuretanos polimerizados preparados a partir de

dispersiones de poliuretano PU;, PUr y PUy, respectivamente (Esquema I1.2.1.3)

0 CHy © o CHs 0
] I | Il Il | ]
HyC==C-0~CHy CHy O C-NH-R-NH—C-O(CHZ-CH*O');C'-NH- R=NH=C 0~ CHy G~ CHy O~ C~NH-R=NH-CNH-NHv
CH, COO’ *\(CH,CHo)s

Dispersién acuosa de poliuretano con grupos vinilicos terminales

1 KPS
o
o} CH; O o} CH, o)
1l I ] I I I
'WCHZ—cl:-c-o—CHz-cuz-o—c—NH-R-NH—c—o(CHz—CH-o);c—NH—R-NH-c-o-CHZ-(lz-CHz-o-c-NH-R—NH—C-NH—NH'W
CH, coo

NH(CH2CHg)3
Dispersion acuosa de poliuretano polimerizado

Esquema I1.2.1.3- Sintesis esquemética de una dispersion acuosa de poliuretano

polimerizado.

I1.2.2- Sistemas poliuretano/acrilico

11.2.2.1- Sintesis de la dispersion acrilica

En un reactor equipado con agitador mecénico, termocupla, condensador con trampa
de gases, sistema para burbujeo de gases (N2) y ampolla de compensacion para el agregado de
reactivos, se coloco el agua y SDS. La mezcla se agito hasta obtener una solucion homogénea
(formacién de las micelas). Posteriormente se adiciond lentamente y con agitacion continua
una mezcla de monomeros acrilicos previamente preparada (MMA:n-BuA:MAA). Una vez

obtenida la mezcla de reaccion se comenzo el burbujeo de N, y se llevé la temperatura del
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sistema a 80 °C (40 min). Posteriormente se inyectd una solucién del iniciador KPS en agua
(0,015 % de iniciador respecto de la masa de mondmeros acrilicos). El sistema se dejo
reaccionar durante 3 hs, al cabo de las cuales se llevé a temperatura ambiente. La dispersién
obtenida se filtré6 por membrana de 63 mesh y se preservé en frasco de vidrio color caramelo.
La seleccién de la composicion del copolimero acrilico, se realizé con la ayuda de la

ecuacion de Fox [1iProACl,

1 W + Wnpua . Wiaa 4)
Tg Tg MMA Tg n-BuA Tg MAA

donde Tg es la temperatura de transicion vitrea del copolimero en K, Wans, Wn-ua ¥ Was4 son
las fracciones en peso de los monomeros MMA, n-BuA y MAA en el copolimero,
respectivamente, ¥ TQunsa, T8n-8uda Y TQuma corresponden a las temperaturas de transicién
vitrea en K de los homopolimeros obtenidos a partir de los monéomeros MMA, n-BuA vy
MAA, respectivamente. Para el calculo de la composicion aproximada, se tuvo en cuenta que
se deseaba obtener un sistema formador de pelicula a temperatura ambiente, por lo que se fijé
la Tg = 25 °C. Se realizaron diferentes sintesis siguiendo la técnica descrita anteriormente,
variando la relacién entre los mondmeros MMA:n-BuA alrededor de la composicion
calculada mediante la ecuaciéon de Fox (MMA:n-BuA= 56:42), y fijando el porcentaje de
MAA en 2 % p/p para suministrar grupos -COOH estabilizadores de las dispersiones
obtenidas y la concentracion de SDS en 2 % p/p respecto del contenido de acrilico. Con las
dispersiones preparadas se realizaron extendidos sobre superficies de vidrio y teflén de
manera tal de observar las peliculas obtenidas por casting de las dispersiones. A partir de los
extendidos, se observo que luego de la evaporacion del solvente, el sistema “mas duro” (es
decir, con mayor contenido de MMA) que formaba una pelicula continua a temperatura
ambiente era el que correspondia a la relacion entre monémeros acrilicos MMA:n-BuA:MAA
= 45:53:2 (Figura 11.2.2.1.1). Por tal motivo, dicha composiciéon fue seleccionada para la
preparacion de la dispersion acrilica. En la tabla I11.2.2.1.1 se muestra la formulacién utilizada

en la preparacion de este sistema. La notacion utilizada para referirse al mismo es AC.
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Tabla II.2.2.1- Formulacion empleada para la sintesis de dispersion acrilica (reactivos para

preparar 1000 g de dispersion con un contenido de sélidos del 30 %op/p)

Reactivo Masa (g) Moles
Agua 700
SDS 6
MMA 135 1,568
n-BuA 159 1,241
MAA 6 0,07
KPS 0,45
MMA: 45 MMA: 50 MMA: 55 MMA: 60
n-BuA: 48 n-BuA: 43 n-BuA: 38

n-BuA: 53

Teflon

Vidrio

MMA: 65
n-BuA: 33

Figura I1.2.2.1- Extendidos obtenidos por casting de distintas dispersiones acrilicas.

HyC=(—C~0~CHy
CH,
MMA

]
+ H,C= (l:—c- oH
CH3
MAA
H,0
KPS

Il
HaC=CH-C-0-CHj CHy CHy'CH3

n-BuA

(|3H3 CI:H;; CHj ICH3
O3S—O-CHZ'-(IIH-CHZ-(I:-CHZ-(ll—CHz—(I:H-CHZ-(:)-CHZ—IC’\N
(IJ'—"O ?=O (|3=0 ('.)=O (|3=O (|3=0
O v 9 o ow O
CH, CHy  CHy CHs3

o o

(|)H2 ?Hz

CHj CH3

Dispersion acuosa de acrilico

Esquema I1.2.2.1- Sintesis esquematica de la dispersion acuosa de acrilico.
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I1.2.2.2- Sintesis de las dispersiones de hibridos poliuretano/acrilico

En un reactor provisto de agitador mecénico, refrigerante con trampa para gases y
burbuejador de N,, se colocé la dispersidn poliuretanica conteniendo dobles enlaces
terminales (Figura I11.2.2.2). Sobre éste, se adicioné con agitacion constante el agua
conteniendo el SDS disuelto (en caso de que la formulacién lo requiriera). Por otra parte, en
un vaso de precipitados se preparé la mezcla de mondémeros acrilicos (MMA, n-BuA y
MAA). La misma se agregd al reactor de manera lenta con agitacion continua.
Posteriormente, se comenzé el burbujeo de N, y se llevo la temperatura de la mezcla a 80 °C
(40 minutos). Sobre la misma se inyecté una solucién de KPS disuelto en agua (0,015 % de
iniciador respecto de la masa de mondmeros acrilicos). El sistema se dejo reaccionar durante
3 horas. Concluido el tiempo de reaccion, la mezcla se llevo a temperatura ambiente y luego
se filtré y guardd en frasco de vidrio color caramelo. La Tabla 11.2.2.2 muestra la formulacién
tipica empleada en la sintesis de estos sistemas (Esquema 11.2.2.2). La notacion utilizada para
denominar los sistemas hibridos preparados en este trabajo es la siguiente: “HI90:10S”
representa a un sistema hibrido compuesto por 90 % p/p de poliuretano y 10 % p/p de acrilico.
La letra “H” inicial indica que el sistema es un hibrido. La siguiente letra indica en base a qué
isocianato se prepard el poliuretano empleado en la sintesis del hibrido; asi, la letra “I” del
ejemplo indica que el poliuretano fue preparado utilizando IPDI como diisocianato (en el caso
de TMXDI se utiliza la letra T; en el caso de HI12MDI se utiliza la letra H). La letra “S”
indica que en la preparacion de este sistema se utilizé surfactante como estabilizante del

sistema.

Tabla 11.2.2.2- Tipica base de la formulacion de diferentes polimeros hibridos preparados en

el presente trabajo (X=I, T 6 H dependiendo del poliuretano empleado).

Contenido de  Dispersion de Monémeros

Sistema acrilico PU* acrilicos * S(D)S A(gl;a
(% p/p) (2 (€:9) g g
HX90:10S 10 90 3 0,06 7
HX90:10 10 90 3 - 7
HX70:30S 30 70 9 0,18 21
HX70:30 30 70 9 - 21
HX50:50S 50 50 15 0,30 35
HX50:50S 50 50 15 - 35
HX30:70S 70 30 21 0,42 49
HX10:90S 90 10 27 0,54 63

? Dispersion de poliuretano con contenido de sélidos del 30 %p/p.
*MMA/n-BuA/ AA (45:53:2 % p/p)
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Esquema I1.2.2.2- Sintesis esquematica de una dispersion acuosa de hibrido

poliuretano/acrilico.

Figura I1.2.2.2- Reactor empleado en la sintesis de los sistemas hibridos.
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I1.2.2.3- Preparacion de dispersiones mezcla de poliuretano/acrilico

El pH de la dispersion acrilica se llevo a neutralidad con TEA y se filtrd con el objeto
de eliminar posibles agregados formados durante el procedimiento. Posteriormente, se
adicion6 gota a gota y con agitacion constante la cantidad adecuada de dispersién acrilica
sobre la dispersion poliuretanica polimerizada. Finalizado el agregado, se mantuvo la
agitacion durante una hora. La mezcla obtenida se filtro luego de 24 horas por malla de 63
mesh. La notaciéon empleada para describir a las mezclas preparadas en este trabajo es la
siguiente: “BI90:10” denomina una mezcla preparada utilizando 90 % p/p de dispersion
poliuretanica polimerizada y 10 % p/p de dispersion acrilica. La letra “B” inicial indica que el
sistema es una mezcla y la siguiente letra sefiala en base a que diisocianato es el poliuretano
empleado en la preparacion (I, T y H si se utilizéo PUypot, PUtpot ¥ PUnipol, T€Spectivamente).
Las formulaciones empleadas en la preparacién de los respectivos sistemas mezcla se

presentan en la Tabla I1.2.2.3.

Tabla I1.2.2.3- Formulacion de las diferentes mezclas preparadas en este trabajo (X =1L T 6

H dependiendo del poliuretano empleado).

Contenido Dispersiéon de  Dispersion de

Sistema Acrilico PU* AC*
(% p/p) @ @)
PUx o 0 100 0
BX90:10 10 90 10
BX70:30 30 70 30
BX50:50 50 50 50
BX30:70 70 30 70
BX10:90 90 10 90
AC 100 0 100

? Dispersiones con contenido de sélidos del 30 %p/p.

I1.2.3- Sistemas nanosilice/poliuretano

I1.2.3.1- Sintesis de dispersiones de nanocompuestos de nanosilice/poliuretano

Estas muestras fueron preparadas utilizando dos métodos sintéticos basados en el
agregado de la dispersion de nanosilice coloidal en dos etapas diferentes de la sintesis de la
dispersion poliuretanica. En un caso, el prepolimero poliuretanico neutralizado fue dispersado
en agua conteniendo HZN y la cantidad adecuada de dispersion de particulas de nanosilice. La
dispersién se realizé a 300 rpm y 30 °C durante 45 minutos. La mezcla obtenida (dispersion
de poliuretano dispersado sobre silice) se sometié a una polimerizacién en dispersiéon a 80 °C
durante 3 horas mediante el agregado de una solucién de KPS en agua (0,015 % respecto del

contenido de HEMA), obteniéndose asi dispersiones de un prepolimero poliuretanico
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dispersado sobre silice y polimerizado (PUD). En el otro caso, sobre una dispersion acuosa de
poliuretano con grupos vinilicos terminales se adiciond la cantidad adecuada de dispersion de
silice coloidal y posteriormente se realizd una polimerizaciéon en dispersién mediante el
agregado de una solucion de KPS en agua (0,015 %p/p respecto al contenido de HEMA),
dejando reaccionar el sistema durante 3 horas a 80 °C. Los productos obtenidos fueron
dispersiones de poliuretano con silice y polimerizadas (DPU). En el Esquema I1.2.3 se
presenta un diagrama de los pasos realizados durante la sintesis de estos compuestos y en la

Tabla I1.2.3 se describen los nanocompuestos preparados.

I1.2.3.2- Preparacion de dispersiones de mezclas nanosilice/poliuretano

Las dispersiones preparadas por combinacién de las dispersiones de los componentes
puros se prepararon mediante la adicion gota a gota de la cantidad adecuada de dispersion de
nanosilice sobre la dispersion de poliuretano polimerizado, manteniendo agitacién continua
durante el procedimiento. De esta manera se obtuvieron mezclas fisicas con contehidos de
silice iguales a los utilizados en los compuestos sintetizados (PUM). El esquema I1.2.3

muestra los pasos realizados durante la preparacion de estos sistemas.

Tabla II.2.3- Descripcidn y composicién de nanocompuestos y mezclas de silice/poliuretano.

Nomenclatura Contenido de Silice
(%p/p)
Poliuretano polimerizado PU 0
Prepolimero poliureténico dispersado PUDS 5
en silice y polimerizado (PUD) PUDIO 10
PUDI15 15
Dispersion poliuretanica, mas DPUS 5
silice y polimerizada (DPU) DPU10 10
DPUI15 15
Mezcla (PUM) PUMS S
PUMI10 10
PUMIS 15

I1.2.4- Purificacion de las dispersiones

Antes de ser analizadas, las dispersiones fueron purificadas por didlisis contra agua
deionizada con cambios periodicos del agua durante 15 dias, con el objeto de eliminar
monomeros residuales, iniciador y compuestos solubles en agua ya que estos pueden interferir
en las técnicas de analisis. Para esto se utilizaron membranas de dialisis de poli(fluoruro de

vinilo) (PVDF) Spectra/Por® Biotech, de 15 mm de diametro y con un corte de peso

49



molecular (molecular weight cut-off (MWCO)) de 1.000.000 Daltons. El tubo de dislisis fue

previamente lavado con agua deionizada durante 30 min para remover el plastificante.

) PREPOLIMERO
PREPOLIMERO KPS POLIURETANICO
POLIURETANICO ey, DISPERSADO EN SILICE
DISPERSADO EN y POLIMERIZADO
AT SILICE PUD
TNk
<L DISPERSION
DISPERSION A i
. I S IURETANICA +
PREPOLIMERO H.O » POLIURETANICA il KPS, FoL ;’,LICE yCA
POLIURETANICO H,NNH, con GRUPOS VINILICOS : POLIMERIZADA
TERMINALES DPU
0
H, DISPERSION DISPERSION TR
POLIURETANICA  XES, POLIURETANICA Loy MEZCLA
con GRUPOS VINILICOS POLIMERIZADA ... PUM
TERMINALES v

Esquema 11.2.3- Sintesis esquematica de dispersiones de nanocompuestos y mezclas de

nanosilice/poliuretano.

I1.2.5- Preparacion de las peliculas

Las peliculas fueron preparadas por deposicion (“casting”) de las dispersiones acuosas
sobre superficies niveladas de Teflon® o vidrio, y posterior evaporacion del agua a 30 °C
durante 48 h. La superficie para la obtencién de las peliculas fue seleccionada segun los
requerimientos de la técnica de analisis a emplear en la caracterizacion de las mismas. El
desmolde de las peliculas fue facil en el caso de las dispersiones depositadas sobre Teflon®,
siendo dificultosa en el caso de las superficies de vidrio razon por la cual en este ultimo caso

los ensayos fueron realizados sobre las peliculas soportadas.

Figura I1.2.5- Obtencion de las peliculas poliméricas.
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I1.2.6- Tratamiento térmico de las peliculas (“curado”)

En los casos requeridos, las peliculas obtenidas por casting de las dispersiones fueron
tratadas térmicamente (“curado”) en estufa a 60 °C durante 48 horas para permitir la completa
coalescencia de las mismas. Las condiciones fueron seleccionadas en base a informacion

presente en la literatura y a ensayos de absorcién de agua realizados en nuestro laboratorio.

I1.3- CARACTERIZACION

I1.3.1- Peso molecular de los prepolimeros y polimeros poliuretinicos mediante

cromatografia de permeacion en geles (GPC)

La cromatografia de permeacion en gel (GPC), constituye la técnica de separacion mas
utilizada para la separacion de las moléculas de una muestra polimérica en funcién del tamafio
molecular. Cuando una solucién polimérica, con diferentes tamafios moleculares, pasa a
través de una columna cromatogréfica conteniendo una fase estacionaria sélida formada por
un gel poroso, tiene lugar un fraccionamiento en funciéon de su tamafio molecular y de la
distribucién de tamario de poro del gel polimérico. Las cadenas poliméricas de mayor tamaifio
se arrastran con el disolvente, tardan menos tiempo en atravesar la columna y son las primeras
en abandonarla, mientras que las de menor tamafio quedan retenidas por mas tiempo debido a
que pueden recorrer un camino mayor a través de los poros. Por lo tanto, la separacion se
produce como consecuencia de la diferente penetracion de las macromoléculas a través de los
poros del gel dispuesto en el interior de la columna cromatografica, y las fracciones eluyentes
son separadas por tamaiio (diferencias entropicas). A la salida de la columna se registra la
variacion de alguna propiedad (variacion del indice de refraccion, absorcion en el UV) entre
el disolvente puro y de la fraccion eluida.

Las columnas cromatograficas son calibradas con patrones poliméricos monodispersos
de peso molecular conocido, por lo cual la técnica constituye un método relativo de la medida
de los pesos moleculares en nimero (M;) y en masa (M,,) de una muestra polimérica. La
relacion My/M;, se conoce como polidispersidad y es un parametro til para definir el ancho
de la distribucion del peso molecular de las cadenas poliméricas en un polimero. Para
muestras poliméricas monodispersas, M;=M,, (distribucién angosta de pesos moleculares
dando origen a tamafios de cadena homogéneos). Para muestras polidispersas, My > M.
Cuanto mayor sea la razon entre ambos parametros, mas ancha serd la distribucién del peso

molecular de la muestra y mas heterogéneo serén los tamafios de las cadenas.
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Los prepolimeros poliuretanicos antes (PP; PPt y PPy) y después del agregado de
HEMA (PP-H;, PP-Hr y PP-Hy), los polimeros poliuretanicos PU;, PUt y PUy, y el polimero
acrilico (AC), fueron analizados por cromatografia de permeacion en gel (GPC). Antes de su
analisis, las muestras de prepolimero poliuretanico se hicieron reaccionar en exceso de MeOH
con el objeto de eliminar los grupos NCO terminales. En el caso de los polimeros
poliuretanicos, se utilizaron peliculas obtenidas por casting de las dispersiones purificadas
sobre superficies de Teflon®. Las medidas fueron realizadas en un cromatdgrafo Waters
(bomba binaria Waters modelo 1525, inyector automatico Waters modelo 717 plus)
empleando deteccion de indice de refraccién (Refractometro Diferencial, Waters 2414,
modelo 410, T = 30 °C). Se utiliz un set completo de 7 columnas Styragel (Waters, 7,8 mm x
300 mm, 5 micrones): HR 0.5, HR 1, HR 2, HR 3, HR 4, HR 5, HR 6 (limites de
fraccionamiento: 1x10°, 5§x10°, 2x10°, 3x10%, 6x10°, 4x10°, 10x10°%. Fase movil: THF,
caudal: 1 ml/min, volumen de inyeccion: 200 pL, concentracion de la muestra: 1,0 mg/ml.
Las muestras se inyectaron por duplicado con repetibilidad aceptable. Se efectué una
calibracion directa con 7 estandares comerciales de poliestireno (PS1-PS7, Polystyrene
Shodex Standard SM-105, Lote N° 60301 - Showa Denko) de baja polidispersidad. Los
patrones se pesaron y disolvieron en THF (concentracién aprox. 1 mg/ml). Se prepararon dos
soluciones mezclas M1 = [P1 + P3 + P5 + P7]; y M2 = [P2 + P4 + P6]. Las soluciones se
filtraron con un filtro de 0,20 mm (PTFE ACRODISC CR13) previo a su inyecciéon. Se

realizaron inyecciones por duplicado.

11.3.2- Contenido de sélidos

Los so6lidos son la porcidon no volatil presente en una dispersion. Después de la
aplicacién de la dispersion en un determinado sustrato, la porcion solida de ésta formara la
pelicula o revestimiento. El contenido de sélidos se determind gravimétricamente mediante el
agregado de aproximadamente 1 g de latex (m;) a una cépsula de papel aluminio (m;), la cual
posteriormente se coloco en estufa a 60 °C hasta obtener peso constante (m;3). El contenido de

solidos se calculd segun la siguiente expresion:

% Solidos = ™ ~™) 4100 (5)
(m, —m,)
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H.3.3.- Tamaiio de particulas

El tamafio de particula de las dispersiones acuosas fue determinado mediante
dispersion de luz dindmica (DLS, Dynamic Light Scattering) utilizando un equipo Malvern
4700. Esta técnica da como resultado un tamafio de particulas promedio pesado por la
intensidad, diat prom = Z(nilid;)’Z(nil;), donde I; es la intensidad de la luz dispersada por n;
particulas de diametro d;, Este valor es muy cercano al tamaiio de particula promedio-z (d, =

Z(midi’ Y E(nid%)).

I1.3.4- Potencial Zeta

Los resultados de electroforesis acuosa fueron obtenidos utilizando un equipo
Brookhaven ZetaPlus. El potencial £ fue calculado a partir de la movilidad electroforética (p)
empleando la relacion de Smoluchowsky, £ = np/e, donde se asume que ka > > 1 (donde 1 es
la viscosidad de la solucidn, € es la constante dieléctrica del medio, y k y @ son los parametros

de Debye-Hiickel y el radio de la particula, respectivamente.

I1.3.5- Espectroscopia infrarroja de transmision por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR en el modo transmisién fueron obtenidos utilizando un
espectrofotometro FT-IR Nicolet 380. Para realizar la medida, se obtuvieron peliculas de los
polimeros sobre ventanas de CaF, por evaporacién del agua a temperatura ambiente de

dispersiones diluidas. Se adquirieron 64 barridos por experiencia, con una resolucion de 4 cm’
1

I1.3.6.- Resonancia magnética nuclear de 1H (1H-NMR) y 13C (13C-NMR)

Los espectros NMR fueron obtenidos en cloroformo deuterado (CDCl3) a una
concentracion de 5 mg/ml utilizando un equipo Varian Mercury Plus 200 (200 MHZ),
empleando tubos de 5 mm a 25 °C. Las condiciones de adquisicién de los espectros de protén
fueron: tiempo de adquisicion 4,094 s; frecuencia 200,04 MHz; pulso 45°; tamaifio de ventana
espectral 2000,4 Hz. Se acumularon 32 barridos totalizando aproximadamente 3 minutos por
espectro. Las condiciones para la adquisicion del espectro de BC-RMN fueron: tiempo de
adquisicion 1,303 s; frecuencia 50,30 MHz; frecuencia de desacoplamiento de protén 200,04
MHz; tamafio de ventana espectral 12578,6 Hz. Se acumularon 192 barridos totalizando

aproximadamente 40 minutos por espectro en el caso de los reactivos y 30000 barridos
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totalizando aproximadamente 19 horas por espectro en el caso de los prepolimeros y
polimeros poliuretanicos. En los espectros 'H-NMR se tomé como referencia la sefial de TMS

y en los espectros >C-NMR la sefial del solvente.

11.3.7- Espectroscopia UV-Visible

La transparencia de las peliculas fue examinada mediante espectroscopia UV-Vis. Los
espectros de las peliculas (de aproximadamente 0,250 mm de espesor) fueron obtenidos

utilizando un espectrofotémetro HP 8452A, en el rango de longitud de onda de 200 a 800 nm.

I1.3.8- Fraccion gel

Sobre una solucién 0,3 M de AlISO4.18H,0 se adicionaron gota a gota con agitacion
constante 10 g de dispersion acuosa al 30 % de sdlidos. Los coagulos formados se filtraron,
lavaron y redispersaron en agua destilada varias veces. Posteriormente se llevaron a desecador
a temperatura ambiente sobre papel aluminio hasta peso constante. Una vez seco el
precipitado, se procedié a la determinacion de la fraccién gel. Para esto, en un cartucho de
papel de filtro de masa m;, se le adicion6 1 g de polimero (m;) y posteriormente se realiz6 la
extraccion Soxhlet durante 24 horas empleando THF como solvente. Al finalizar la misma, el
cartucho se secé en estufa a 60 °C para eliminar el solvente y luego se llevé a un desecador a
temperatura ambiente hasta peso constante (ms3). La fraccidon gel se determindé mediante la

expresion:

.. m;—m
Fraccion gel = ———L
m, —m,

(6)

IL.3.9- Experimentos de rayos X empleando radiacion sincrotrén

Cuando un haz de rayos X monocromatico incide sobre una muestra pueden tener
lugar dos procesos. Si la muestra tiene una estructura periddica (regiones cristalinas), los rayos
X inciden coherentemente, sin producir cambios en la longitud de onda y sin pérdida de
relaciones de fase entre los rayos incidentes y los dispersados. Cuando la muestra esta
compuesta de regiones amorfas y cristalinas que dan lugar a una cierta periodicidad, pueden
observarse también efectos de dispersién que corresponden a espaciados elevados. El primer

proceso se mide por difraccion de rayos X a altos angulos (WAXS, Wide Angle X-ray
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Scattering) y el segundo por dispersion de rayos X a bajos angulos (SAXS, Small Angle X-ray
Scattering).

En esta tesis, estos experimentos se realizaron en forma simultidnea utilizando
radiacién sincrotron en las lineas SAXS01 y SAXS02 del Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) de Campinas, Brasil. La radiacion sincrotron es una radiacién
electromagnética de alta intensidad, emitida por electrones o positrones de alta energia y con
una distribucién espectral continua. La radiacion sincrotron es producida cuando particulas
cargadas y de muy alta energia (E >> mc?) son desviadas por un campo magnético intenso.

Las propiedades de la radiacion sincrotron de mayor interés para los experimentos de
dispersion son:

-poder originar un espectro continuo que abarca la region del infrarrojo (A ~102 mm)
hasta la region de los rayos X duros (A ~10 nm);

-presentar una intensidad que es de varios Ordenes de magnitud mayor a la de las
fuentes convencionales;

-originar un haz altamente colimado;

-producir una radiacién altamente polarizada, con el vector del campo eléctrico en el
plano orbital.

Un sincrotron consiste basicamente en un anillo cuyo didmetro puede ir desde unos
pocos metros hasta algunos centenares de metros (Figura I1.3.9.1). En el anillo se mantiene un
vacio de unos 107 mbar y en €l se pueden aplicar campos eléctricos y magnéticos intensos.
Previamente se acelera un paquete de electrones o positrones en un acelerador lineal, hasta
obtener energias de entre 40 y 360 MeV. Estas particulas son inyectadas en el sincrotron,
donde son aceleradas de nuevo hasta conseguir una energia de varios GeV. Esto se consigue
gracias a una serie de imanes que focalizan y giran el haz de electrones o positrones a lo largo
de su trayectoria. Entre los campos magnéticos existen zonas del anillo con camino recto,
donde la energia del haz se incrementa mediante campos eléctricos. Cuando las particulas han
alcanzado la elevada energia requerida (tipicamente unos 3 GeV), son inyectadas en un anillo
de almacenamiento. En este anillo, que es similar al sincrotron, los electrones y positrones
orbitan por caminos paralelos y en direcciones opuestas. Tanto los electrones como los
positrones tienen las mismas propiedades en lo que se refiere a la radiacion sincrotrén. El
tiempo de vida de este paquete de particulas en el anillo de almacenamiento varia entre 2 y 20

horas. Durante este tiempo, la corriente inicial de unos 300 mA decrece hasta unos 100 mA.
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Figura I1.3.9.1- Foto y esquema del anillo del LNLS 7],

Una de las caracteristicas mas atractivas de la radiacion sincrotrén para los experimentos en
materiales poliméricos es su elevada intensidad. Gracias a ella es posible obtener diagramas de

difraccion en tiempos muy cortos, lo que permite el estudio de procesos dindmicos.

Dependiendo del angulo 6, la escala de longitudes exploradas es diferente. Para
angulos 20 mayores de 2,5° se habla de dispersion de rayos X de angulos altos (WAXS) y

para angulos 26 menores de 1°, se habla de dispersion de bajos dngulos (SAXS).

En el caso de SAXS, los datos de difraccién se expresan en funcién del vector de

R
dispersion, g , que se define como

q=k,~k ™
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donde k, y k son los vectores de onda de las ondas planas incidente y dispersada

respectivamente. En los experimentos de dispersion elastica, la frecuencia de la radicacion

incidente y dispersada permanece fija,

- ~| 27

k. =k|=— 8
El vector de dispersion ( g ) esta relacionado con el dngulo de dispersion mediante:

]é' = —421 sen@ )

Se observa una interferencia constructiva si existe algun tipo de periodicidad en los
elementos constitutivos de la muestra y se cumple que el vector de dispersion coincide con un
vector de la red reciproca cristalina %),

Para dngulos bajos, el vector de onda ¢ permite explorar distancias del orden de las
centenas de A. En esta escala, la informacién obtenida proviene de las lamelas cristalizadas
cumpliéndose la relacion

. 27
=2

7 (10)

donde L es el valor correspondiente al espaciado interlamelar.

En la Figura I1.3.9.2 se muestra un esquema del montaje de una linea para

experimentos simultaneos de SAXS y WAXS.

U | camara de
detector de : WAXS

Figura I1.3.9.2- Imagen de la linea D02A-SAXS2 del LNLS (Campinas) montada para un
experimento de SAXS y WAXS simultaneo.
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Figura I1.3.9.3- Detalle de la camara de WAXS (izquierda) y del portamuestra (derecha).

11.3.9.1- Dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS)

Las medidas de SAXS de las peliculas fueron realizadas en la linea DO1A-SAXS1 y
D02A-SAXS2 del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) de Campinas (Brasil). Las
condiciones de medida dependieron tanto de la linea experimental empleada como también de
los sistemas poliméricos a estudiar. Las peliculas de los sistemas poliuretano/acrilico fueron
analizados en las lineas SAXS1 y SAXS2, utilizando en la primera un haz monocromatico de
longitud de onda de 1,488 A, con una distancia muestra detector de 1084,3 mm y un tiempo
de exposicion de 600 segundos; mientras que en la segunda se utilizé un haz monocromatico
de longitud de onda de 1,608 A, con una distancia muestra detector de 728,32 mm y un
tiempo de exposicion de 300 segundos. La intensidad dispersada fue registrada en un detector
unidimensional sensible a la posicion en la linea SAXS1 y en un detector 2D-CCD en la linea
SAXS2, para valores de q (vector de dispersién) de entre 0,02<q<0,35 A" (siendo q =
(4n/L\)sen(6/2); 6: angulo de dispersion; A: longitud de onda).

Ademés de las medidas de SAXS realizadas sobre todas las muestras con y sin
tratamiento térmico, en este trabajo se estudiaron en detalle los cambios morfolégicos de
hibridos poliuretano/acrilico 70% (HI30:70S) y 90% (HI110:90S) de contenido de acrilico y
del acrilico puro (AC). En una experiencia, las muestras sin tratamiento térmico fueron
sometidas al aumento progresivo de la temperatura (30°C, 45°C, 60°C y 75°C) obteniéndose el
espectro SAXS in-situ, mientras que en otra las muestras fueron tratadas térmicamente
previamente a una temperatura fija (60°C) y a diferentes tiempos de curado (6h, 12h, 24h, 36h
y 48h). Empleando las curvas de SAXS, se analiz6 el efecto de la temperatura y del tiempo de

tratamiento térmico en la separacion de fases.
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Para los sistemas nanosilice/poliuretano, las medidas fueron realizadas en la linea
SAXS2 empleando un haz monocromadtico de longitud de onda de 1,608 A registrando la
intensidad dispersada en un detector 2D-CCD con una distancia muestra-detector de 2043,72
mm para valores de q de entre 0,030<q<0,055 A™'. El tiempo de exposicién fue ajustado en
cada medida con el objeto de no provocar la saturacion del detector.

En todos los casos, los datos adquiridos fueron corregidos sustrayendo la contribucion
de fondo (background) de la celda vacia. En el caso de SAXS1 este procedimiento fue
realizado utilizando el softwear Trat 1D. En el caso de la linea SAXS2, las curvas
unidimensionales (I vs. q) fueron obtenidas por la integracion de los datos 2D utilizando el

programa FIT2D. La calibracion se realizé empleando diferentes 6rdenes de difraccion del
behenato de plata (C22Ha30,Ag).

I1.3.9.2- Difraccion de rayos X a alto angulo (WAXS)

Las medidas de WAXS fueron realizadas en simultdneo con las medidas de SAXS en
las lineas DO1A-SAXS1 y D02A-SAXS2 del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS)
de Campinas (Brasil), utilizando una camara especialmente diseflada para este propoésito. Los
datos de difraccion fueron colectados en un rango de 10° <26< 80° utilizando como detector
una placa fotosensible a la radiacion X. Un patrén de alimina (a-AlyOs3) fue utilizado como

estandar de calibracion.

I1.3.10- Microscopia electrénica de transmision

La microscopia electrénica de transmision permite tanto resolver estructuras a nivel
atomistico y molecular como efectuar un andlisis a nivel morfolégico. Su principal limitacién
es el efecto destructivo que ejercen los electrones sobre los polimeros.

El caracter ondulatorio de los electrones es el responsable del fenomeno de difraccion.
Cuando un haz electrénico coherente incide sobre una muestra, los electrones pueden no
desviarse de la trayectoria inicial o ser desviados elastica o inelasticamente dependiendo,
respectivamente, de que la interaccion sea con el nicleo o con algun orbital electronico de
alguno de los 4tomos que forman el material. Los electrones desviados de forma ineléstica
experimentan un cambio en su velocidad como consecuencia de la energia perdida en la
colisién, mientras que los desviados elasticamente mantienen su velocidad y son los
responsables de los fenomenos de difraccion. Los electrones no desviados y los desviados

elasticamente, son los unicos que contribuyen de forma constructiva a la formacion de la
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imagen. Los electrones desviados ineldsticamente son los responsables del ruido de fondo

presente en toda imagen de microscopia electrénica.

Haz de electrones » !

Lente objetivo o

MMuestra o
Lente difractora »

Lente mtermedia

Lente provectoras. I!"-, ST

Figura I1.3.10- Esquema de un microscopio de transmision electrénica.

I1.3.10.1- Microscopia electrénica de transmision convencional (TEM)

Las fotografias de TEM fueron obtenidas utilizando un microscopio JEM 1200 EX II -
JEOL. Las dispersiones convenientemente diluidas fueron secadas sobre grillas de cobre con
recubrimiento de carbén y con una pelicula polimérica (Formvar®) de soporte y sin
recubrimiento metalico. Para mejorar el contraste, sobre algunas muestras se realizd una
tincion aplicando sobre las mismas una solucién de 4cido fosfotingstico al 1% durante 40

segundos, eliminando posteriormente el excedente y dejando secar al aire.

11.3.10.2- Microscopia Electrénica de Transmision asociada a espectroscopia de

pérdida de energia de electrones (TEM-EELS: ESI)

Informacioén topoquimica y microquimica puede ser obtenida pasando un haz de
electrones de alta energia a través de una muestra, donde estos interactian con los atomos

presentes a través de fuerzas electrostaticas. Algunos de estos electrones son dispersados
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inelasticamente. perdiendo energias que son caracteristicas de los clementos que constituyen
la muestra. Utilizando un filtro de energia del tipo Castaing-Henry es posible seleccionar
electrones que pierden energias caracteristicas de los elementos. Por lo tanto, esta técnica
puede utilizarse para identificar los elementos presentes en la muestra y obtener mapas de
distribucion elemental.

Las muestras para TEM-ESI fucron preparadas por ¢l secado de dispersiones diluidas
sobre una pelicula delgada de nitrato de celulosa recubierta con un film de carbono y
soportada sobre grillas de cobre. Las imagenes fueron obtenidas empleando un microscopio
electrénico de transmision Carl Zeiss CEM 902 con filtro de encrgia tipo Castaing-Henry, a
través del software de adquisicion de imagenes Analisis 3.0. El registro de las imagenes fue
realizado con un detector bidimensional. Las imagenes elementales fueron observadas para
elementos encontrados en las muestras. usando electrones monocromaticos correspondientes

al borde K del carbono. al borde K del nitrégeno y al borde L del azufre.

11.3.11- Microscopia de fuerza atémica con contraste de fase (AFM-PCM)

En Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), una sonda extremadamente delgada (~
100 A de didmetro en el extremo de la sonda) explora la superficie de la muestra en estudio.
La sonda estd montada en ¢l extremo libre de un cantilever que mide alrededor de 100 a 200
pm de longitud. Cuando la sonda se aproxima a la superficie de la muestra, surgen fuerzas de
interaccion sonda-muestra que provocan la deflexion del cantilever. Esta deflexion es
monitoreada por un detector a medida qua la sonda se desplaza (escanea) sobre la superficie,
como se muestra en la Figura [1.3.11.1. Esta sefial puede ser utilizada para generar un mapa
topografico de la superficie de la muestra.

De acuerdo al caracter de la interaccion. atractivo o repulsivo. v de las caracteristicas
fisicas de la muestra y de las propiedades a medir, podemos definir algunos modos de
operacion en la técnica de AFM. Ellos son: ¢l modo de no-contacto. donde la interaccion
sonda-muestra es atractiva. el cual mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de Van der Waals
que existen entre la superficie de la muestra v la punta; el modo de contacto, con interaccion
repulsiva, mide la topografia de la muestra deslizando la punta sobre su superficie; y el modo de
fapping, donde el régimen es atractivo-repulsivo. En ¢l modo de tapping, también llamado de
contacto intermitente. la sonda oscila sobre la superficic de la muestra tocando
periddicamente la superficie de la misma. El modo de contacto permite obtener imagenes con

una altisima resolucion a nivel atomico, pero la friccion entre la sonda y la muestra puede
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danar la superticie st esta es blanda. produciendo una imagen distorsionada. El modo de no
contacto tiene la ventaja de no danar la muestra ya que en principio no existe ningun contacto
fisico con la sonda. pero la resolucion se limita a algunas decenas de nanometros. El modo de
contacto intermitente combina las ventajas de los dos modos: como existe contacto fisico
entre la sonda v muestra se consiguen altas resoluciones. pero como el movimiento es
realizado con la sonda en el aire, las fuerzas de friccion entre la sonda y la muestra son
reducidas eliminando de esta manera los problemas de deformacion de la muestra presentes
cn el modo de contacto. o cual convierte al AFM en el modo de tapping en una técnica de

gran utilidad para el estudio de superficies poliméricas.

detector

) ﬂ“ laser

Punta de prueba (sonda)

S,
.

™ cantilever

Moviemiento del prezo

piczo

Figura 11.3.11.1. Esquema del principio de funcionamiento de la técnica de AFM.

[.a Microscopia dc Contraste de Fase (PCM) esta estrechamente relacionada con el
AFM en el modo de tapping. Figura I1.3.11.2 muestra un esquema del tuncionamiento del
microscopio de contraste de fase. Una sonda, operando en el modo de contacto intermitente,
s¢  hace  fluctuar  por  medio  de un picrociéetrico  situado  en  la  base
del cantilever que la soporta. mantenimiento de la amplitud de la vibracion del cantilever
constante durante la exploracion de superficie. La sonda, al monitorear la superficie de la
muestra, cambia la fase de la oscilacidén al encontrar diterentes condiciones de interaccion
entre clla y la superficie de la muestra. De esta manera. se ¢stablece una diferencia de fase
entre la sefal que crea la vibracion y la senal que mide ¢l fotodetector. Esta sélo sera anulada
cuando la condicion inicial de la interaccion es restablecida. Hay una serie de factores que

podra moditicar esta interaccion, tales como cambios de material, propiedades viscoelasticas e
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incluso propiedades topograficas. Por lo tnto. la (éenica ¢s sensible a todas cstas

caracteristicas y puede ser utilizada en situaciones muy diversas.

Senal detectada

Matcrial I

difercnte
Imagen

Figura IL.3.11.2- Disefio csquematico del funcionamicento del Microscopio de Contraste de

I ase.

Asi, imagenes de contraste de fase pueden ser obtenidas en contacto intermitente
mediante la determinacion de la topografia. nropicdades adhesivas v viscoclasticas de la
muestra. Para que la interpretacion de la imagen sca adecuada v bien detinida ¢s necesario
establecer el angulo de fasc 0 entre la onda uplicada al piczocléctrico v fa onda de salida del
fotodetector. Para minimizar el efecto de la topografia en la imagen de contraste de fase el
angulo entre estas dos ondas debe ser ortogonal. En esta tesis. el angulo de tase escogido fue
de -90°, donde los dominios brillantes pucden ser interpretados como regiones mas disipativas
o viscoeldsticas que las regiones mas oscuras. 1.as superficie de las peliculas fue analizada por
microscopia de fuerza atomica, en el modo de no contacto, en un microscopio Topometrix
Discoverer TMX 2010 version 4.01. Las imagenes fueron procesadas empleando el programa

de analisis de imagenes Topometrix,

11.3.12- Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las temperaturas de transicion vitrea (Tg) fueron determinadas por calorimetria
diferencial de barrido de las peliculas obtenidas a partir de las dispersiones. Las curvas DSC
fueron obtenidas en un equipo Shimadzu DC-60. entre 100 °C v 250 °C. a una velocidad de
calentamiento de 10 °C.min™". Las muestras [ueron sometidas a un tratamiento térmico antes
de realizar la medida para eliminar la historia térmica de las mismas. El mismo consistio en el

. C e - - It R A Sy
calentamiento inicial de las muestras hasta 159 °C a 30 °C.min”". siecndo mantenidas a esta
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temperatura durante 3 minutos. v luego enfriadas hasta -100 °C a 30 °C.min”'. Las
temperaturas de transicion vitrea tucron determinadas tomando como valor al punto situado a
media altura entre las Hincas angentes (razadas entre las lincas de base antes y después de la

transicion, cmpleando para esto ¢l softwear TA60 version 2.11.

11.3.13.- Propicdades mecanicas de traccion

Las propicdades mecanicas de traccion fueron determinadas usando una maquina
EMIC modclo DE.3000 cquipada con una celda de carga de 500 Newton, a una velocidad de
ensayo de S00 mmymin y a 25 °C. El ensayo se realizo de acuerdo a la técnica ASTM D638
sobre probetas en forma de halterio Tipo IV (zona de prueba: 6 mm ancho, 33 mm de
tongitud) obtenidas a partir de peliculas de 0.250 mm de ¢spesor. EI modulo elastico, la
deformacion especifica en la ruplura y la tension en la ruptura fueron determinados a partir de

las curvas tension vs detormacion.

11.3.14- Dureza
11.3.14.1- Dureza Buchholz

La Dureza Buchholz es una medida de la dureza superficial de recubrimientos en
general, en la cual se determina la indentacion dejada por una herramienta penetrante con
disco bisclado v una arista punzante. la cual ¢sta montada sobre un bloque de acero con dos
soportes que proporciona una carga conslante de prueba de 1000 + 5 g 197 (Figura 11.3.14.1).
Para la obtencion de tas medidas. el dispositivo (medidor de Dureza Buchholz marca
Erichsen, Alemania) se coloco sobre la pelicula vy se dejd sobre el mismo durante 30
segundos. Scregistro Ta marca dejada por ¢l disco. la cual se observo con el microscopio de
x20 con graduaciones cada 0.1mm. La longitud de la marca es inversamente proporcional a la

dureza. la cual sc determind mediante la siguiente expresion:

Dureza Buchholz = L00nm { (11)

longitud de la impronta (mm)
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Figura 11.3.14.1- Dispositivo empleado para la determinacion de la dureza Buchholz.

I1.3.14.2.- Dureza al lapiz

El método de dureza al lapiz es una técnica simple v economica utilizada para la
determinacion de la dureza de recubrimientos poliméricos (lacas. pinturas, et¢) a partir de
minas de lapices de durcza conocida. FI principio de este método radica cn que el
recubrimiento no podra ser rayado por un lapiv cuya durcrza sca inferior a la del material del
recubrimiento. En este sentido, se determina como dureza del recubrimiento el valor de
dureza del lapiz mas duro que no pudo dafiarlo Para realizar el ensavo. los lapices de sujetan
a un accesorio que permite arrastrarlos sobre fa superficic a analizar mantenicndo un angulo

fijo y una carga constante (Figura [1.3.14.2)

Figura I1.3.14.2- Dispositivo utilizado para la determinacion de la durcza al lapiz.

Para la determinacion de esta dureza, un conjunto de lapices de grado 9B hasta 9H se
desplazaron sobre la superficie a ensayar con un lapicero estandar de manera de ejercer una
presion fija (450 g, a un angulo de 45°). ¢n acuerdo con la téenica U1 durometro se
desplazd unos 12 mm sobre la superficic v s examind ol revestimicnto para observar la
aparicién o no de marca. El ensayo se repitio utilizando diferentes minas hasta que se

encontrd lapices sucesivos donde uno no arafia la superficie v el siguiente mas duro si.



[1.3.16.- Rugosidad

Las superficies de los materiales presentan siempre cierto grado de irregularidad
que debe ser valorado pucsto que influye ¢n numerosos procesos. En la textura superficial
de los materiales sc distinguen generalmente dos componentes: rugosidad y ondulaciéon. La
rugosidad es el componente principal del relieve y contiene las oscilaciones con las
menores longitudes de onda de la muestra. Una forma de expresar estas oscilaciones en la
superficic ¢s a traves del paramcetro Rugosidad media aritmética (Ra), el cual se define
como la media aritmética de todas las distancias absolutas de las ordenadas del perfil de
rugosidad en relacion a la linea media dentro de la longitud de medicion (el area entre el
perfil de rugosidad v su linea media). La definicion de este pardmetro puede verse en la

figura 11.3.17.1.

Ra - J j y

1 12
dx = ;yi 12

b,
O AN A A,

)

AN AN 3
S gy
T R N

\{f \i! “\U’i \L

2
~ Kl

Figura 11.3.16.1. Dcfinicion de la rugosidad media aritmética (Ra).

El equipo para realizar esta medida, el rugosimetro. es un dispositivo dotado de un
palpador de diamante que. desplazandolo una cierta longitud sobre el material, es capaz de
ampliar ¢l paisaje de crestas y valles que presenta su supertficic real y que no puede ser
obscrvada por ¢l ojo humano. Cuando medimos ta rugosidad de una superficie, el sensor
se coloca en la superficie v luego se desliza unitormemente a lo largo de la superficie
conduciendo el mecanismo dentro del medidor (Figura 11.3.17.2). El sensor consigue la
rugosidad supcrficial mediante la fina sonda que incorpora. Esta rugosidad causa el
desplazamiento de la sonda lo que origina un cambio en la corriente generada en las
bobinas de induccion para generar la sefial analdgica, que es proporcional a la rugosidad
superticial a la salida del rectiticador sensible en tase. Para determinar el parametro Ra el
propio cquipo divide su recorrido en scis partes: la primera ctapa la emplca para la toma de

referencias y la correccion de curvaturas: v sobre las otras cinco realiza las medidas.
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Figura I1.3.16.2. Esquema del captador e imagen del equipo empleado.

El analisis de la rugosidad de la superficic de las mucstras sc¢ realizo utilizando un
equipo Hommel T1000, y se expresé en valores de Ra (rugosidad media - mm). Las medidas

se repitieron tres veces en lugares diferentes para cada superficie. La rugosidad final se

obtuvo mediante la media aritmética de estas lecturas.

67



68



111
RESULTADOS Y DISCUSION

69






IIL1- MATERIAS PRIMAS

El presente trabajo estd orientado a sintetizar sistemas con aplicacion directa en el
sector industrial. Por tal motivo, para llevarlo a cabo se seleccionaron reactivos de amplia
disponibilidad en el ambito de la industria. en particular para el caso del poliol y los
diisocianatos. En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de
los principales reactivos empleados en ésta tesis (poli(propilenglicol) y diisocianatos). El
estudio exhaustivo de los mismos, ademas de ser de utilidad para evaluar la calidad de las
materias primas, permitira realizar una adecuada interpretacion de los resultados obtenidos de
la caracterizacion de los prepolimeros. polimeros poliurctanicos y dc los sistemas preparados
a partir de é€stos. Datos adicionales sobre la caracterizacién de los reactivos utilizados se

presentan en el Apéndice 1.

111.1.1- PPG1000
II1.1.1.1- Namero de hidroxilo (N° OH)

El N° OH del poliol fue determinado conforme a lo descrito anteriormente. El valor
obtenido fue de 101,1 £ 0,2 y corresponde al promedio de cuatro determinaciones realizadas
por duplicado. Este, aunque no es igual, es similar al declarado por el fabricante (105-115) el
cual estd en acuerdo con un poliol de peso molecular 1000 y funcionalidad 2 (Ecuacién 1,
Seccion I1.1.2); e.gpotiot = 500: N® OH= 112.2). El N® OH,,, s¢ utilizo para realizar los

célculos estequiomeétricos para la sintesis de los poliuretanos preparados en este trabajo.

IIL.1.1.2- Cromatografia de permeacion en geles (GPC)

En la Figura III.1.1.2 se presenta el cromatograma de permeaciéon en geles del
PPG1000. A partir de éste fue posible determinar el peso molecular en nimero M, =880, y el
peso molecular en masa M,,=1092 (M,/M,= 1.2). Este resultado concuerda con lo declarado
por el fabricante (peso molecular nominal 1000). Si se realiza el calculo del N° OH segin la
Ecuacion 1 de la Seccién 11.1.2, empleando los valores de los pesos moleculares obtenidos
experimentalmente, se obtiene que este parametro se encuentra en un rango de 102,7-127,5
(considerando funcionalidad 2). Si bien el rango obtenido es mavor al informado por el
fabricante, su cota inferior estda en acuerdo con ¢l N° Olly, presentado anteriormente,

confirmando de esta manera el peso molecular (1000) y funcionalidad (2) de este producto.
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Figura I11.1.1.2.- Cromatrograma de permeacion en geles de PPG1000.

[11.1.1.3- Analisis espectroscopico: FTIR, IH-NMR y 13C-NMR

El espectro de FTIR del PPG1000 se presenta en la Figura 111.1.1.3.1. Las principales
bandas de absorcion para este compuesto se detallan en la Tabla I11.1.1.3.1, donde se destacan
la sefial ubicada a 3473 em™' pertenceiente a los grupos OH terminales. y la banda localizada

-1 4 . ~ 4 alra ol z
alll0cem™ caracteristica del modo de deformacidn del grupo C-O-C en los éteres.

Tabla H1.1.1.3.1- Principalcs bandas dc absorcion en la region infrarroja de PPG1000

Namero de ondas Grupo funcional Modo vibracional
(cm') ]
3473 OH vO-H
3000 - 2800 CH vC-H
1156 CH 3CH, (simétrica)
(metilénicos. metilicos)  §CH; (antisimétrica)
1373 CH; S8CHj5 (simétrica)
1110 - co-C 8COC (antisimétrica)
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Figura I11.1.1.3.1.- Espectro FTIR de PPG1000.

Los espectros '"H-NMR y 3C-NMR se muestran en las Figuras [11.1.1.3.2 y 111.1.1.3.3,
respectivamente. En estos, las sefiales pertenecientes a los grupos metino (CH) y metileno
(CH,) unidos a los grupos OH terminales, aparecen en ¢l espectro 'H-NMR a 4.02 -3.56 ppm
(Hg, He) y a 65,78 ppm (Cq) y 67.46 ppm (C.) en el espectro PC-NMR. asi como también la
sefial del proton perteneciente a los grupos OH (2,42 ppm, Hy). La asignacion detallada de las
sefiales observadas en los espectros de muestra en la Tabla 111.1.1.3.2 ! Estas observaciones
pueden ser confirmadas mediante el espectro HSQC-NMR que se presenta en el Apéndice 1.

Tanto el espectro FTIR como los espectros NMR estan en acuerdo con la estructura de

poli(propilenglicol) de este reactivo.
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Tabla I11.1.1.3.2.- Asignaciones de las sefiales de los espectros 'H- v “C-NMR de PPG1000
a’ a a’
CH, CHs CH,

| |

' HO—CH——CHZfo—CH—-CHZ-}o——»CH—CHz—OH
i n ! )

f d c’ b C b ¢ f
Tipo de H 5(ppm)  TipodeC  S(ppm)
H,.H, .H,- 120-1.05  Cp.Cy.Cor  19-16
H,.H, . H., Ho 3.56-3,02 C,.Cp.C..Co 7772
Hq 4.02-356 (g 65,78
H, 1.02-3.56 C. 67.16
Hy 242

II1.1.2- Diisocianatos
I11.1.2.1- Determinacion del contenido de grupos isocianato (% NCQ)

Los valores de %NCO determinados para los distintos diisocianatos empleados en este
trabajo se presentan en la Tabla [11.1.2.1. Como puede observarse. los valores experimentales
estan por debajo de los valores tedricos. posiblemente debido a la formacion de productos
provenientes de la hidrolisis de estos reactivos con la humedad ambiente (formacion de dcido
carbamico, descomposicion a amina y posterior ormacion de cnlaces urca). presentando
alrededor de un 95 a 98 % de actividad. Para realizar los célculos estequiométricos para la

sintesis de los poliuretanos, se utilizaron los %NCO obtenidos experimentalmente.

Tabla I1L.1.2.1- Valores tcoricos y experimentales del %NCO de los diisocianatos.

Diisocianato %NCO,; %NCO,, (NCO,,/NCOy)x100
IPDI 37,79 36.2+0.2 95.8
TMXDI 3443 33,6402 97.7
H12MDI 32,06 30.84 0.2 96,0

%NCOies: valor teorico: %NCO,,: valor experimental

I11.1.2.2- Analisis espectroscépico: FTIR, 1IH-NMR y 13C-NMR
I11.1.2.2.1- Diisocinato de isoforona (IPDI)

Los espectros FTIR, 'H-NMR y BC-NMR se presentan en las Figuras 111.1.2.2.1.1,

M1.1.22.1.2 y 11.1.2.2.1.3 respectivamente. Todos los grupos caracteristicos del IPDI



aparecen claramente en su espectro FTIR (ver Tabla I11.1.2.2.1.1). Es importante destacar la
banda localizada en 1695 ¢m™. la cual indica la presencia de grupos carbonilos pertenecientes
a cnlaces urca o biurct provenientes de fa hidrolisis de éste reactivo ', lo cual explica el

valor de %NCO.y, presentado en la scecion anterior.

\‘N\ N N\
/ NN e \[
¥ 3133 | 1695
3673
©
2
8
Q
c \ (
© |
P N 1 |
£ ‘ 1463
7 |
g 1363
s 1386
L 2956
2260
y T y T y T T T T T y T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de ondas (cm")
Figura [11.1.2.2.1.1- Espectro FTIR de IPDI.
Tabla I11.1.2.2.1.1- Principalcs bandas dc absorcion en la region infrarroja de IPDI.
‘Namero de ondas  Gru pior funcional Modo vibracional
(emb
3673 banda de combinacion
3133 CH v(C-H (cicloalcanos)
2956 CH vC-H
2260 NCO vC=0
1463 CH, 3CH, (deformacion angular (scissoring))
- 1386.1363 CH: 8CH; (deformacion angular (bending) simétrica, geminales)
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Tabla 111.1,2.2.1.2- Asignaciones de las sehales de los espectros 'H- y "C-NMR de IPDL.
] 7 8

H:gC éH:5 H3C CH3

O%NMEHZ NEO i Ha(\)) N|C:O
E-IPDI ZIPDI

TipodeH & (ppm) Tipo de C 8 (ppm)
H, 366 (1) 3530 G 4879 48,57
H., 1.87 (dm)  1.80 (dm)  C, 4823 48,04
Ha. 1,74 (dm)  1.94 (dm) Cs 32,09 31,95
H,, Hy Hs C 46,46 46,07

0.9 1.6

He, H, Hg Ho C, 36.88 36,70
305(s) 320 G 13.55 41,01
Mo 336(d) G 27.71 27.19
Cy 34,77 34,89
Co 23.53 30,05
Cro 57,02 50,98

Cy 122,24

Cir 123.11

a: axial : e: ecuatorial

Por el contrario, sus espectros NMR no son téciles de interpretar debido a la presencia
de los dos isdmeros que componen a este reactivo (E-IPDI y Z-IPDI). Esto no permite realizar
una asignacion detallada de todas las sefales presentes en el espectro 'H-NMR. No obstante,
en base a la bibliografia. sc pudicron asignar las siguientes sefiales: 3.66 ppm (¢, Hy, 1H) del
isdmero Z-: 3.53 ppm (/1, Hy, 1H) del isdbmero E-; 1.87 ppm (dm, H»., 1H) del isémero £-, y
1.80 (dm. H-,. 1H) del isomero Z- 17374731 Por la relacion entre las integrales de las sefiales,
los 1someros cstan presentes ¢n una proporcion aproximada de 75/25 (Z-/E-) en acuerdo con
la composicion declarada por ¢l fabricante. Las integrales globales muestran valores cn
acuerdo con la estructura de este reactivo. El espectro 'C-NMR permite una mejor asignacion
de los picos observados en acuerdo con la informacion descrita en la bibliogratia, ademas de
mostrar la presencia de las sefales correspondientes a los carbonos que forman los grupos

NCO (ver Tabla I11.1.2.2.1.2) [Prabakart],
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I11.1.2.2.2- Diisocianato de tetrametilenxilileno (TMXDI)

En el espectro FTIR de este reactivo (Figura I11.1.2.2.2.1. Tabla 111.1.2.2.2.1). ademas
de la sefial correspondiente al grupo NCO, pueden observarse las bandas caracteristicas de los

grupos metilos y del anillo aromatico meta-disustituido.
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2937 |
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Figura 111.1.2.2.2.1- Espectro FTIR de TMXDI.

Tabla I11.1.2.2.2.1- Principales bandas de absorcion en la region infrarroja de TMXDIL.

Niumero de ondas

1 Grupo funcional Modo vibracional
(cm )
3654 banda de combinacion o
3062 CH vC-H (aromaticos)
2981-2937 - 2937 CH vC-H (alifaticos)
2256 NCO v(C=0
1606 , 1492 C=C vC=C (anillo aromatico)
1388, 1367 CH, SCHx (simétrica. gem-CHy)
1232 CH SCH (bending en el plano, aromaticos)
798 . 705 CH BCH  (bending  fuera  del  plano.  aromaticos,

metadisustituidos)
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El espectro 'H-NMR de I'MXDI (Figura 111.1.2.2.2.2) contirma la presencia de un anillo
aromatico meta-disustituido, lo cual puede comprobarse mediante fa relacion entre las
integrales de las sefiales ubicadas a 7.35-7.37 ppm (H> ¢ HO6: 3H) v 7.54 ppm (H4: 1H)
(relacidn 3:1). Las sefiales correspondientes o! arupo NCO (Ch) se aprecian claramente en el
espectro “C-NMR (Figura 3.1.2.2.2.3). Las asignaciones completas correspondientes a cstos
-y [Durnica dhiesist

espectros se¢ presentan en la Tabla 111.1.2.2. CToda Tainformacion espectral

presentada estd en acuerdo con la estructura de este reactivo.

Tabla 3.1.2.2.2.2.- Asignaciones de picos observados en los espectros 'H-NMR v PC-NMR
de TMXDI,
NCO

H39—TC_—'CH3
. |

wﬁﬁo dé’ﬁ* NE(ppn{)w ' 'Tifyo de C S (ppm) '
HO me o mw
H, 7.54 (d) G, 61013
Hs H, 735-737 C;4 146.41
Cy. Cs 12351
Ce 128.85
C, 12075

I11.1.2.2.3- Diisocianato de 4,4 -diciclohexilmetileno (1112MDI)

Las bandas que presenta el espectro FTIR de este reactivo (Figura 111.1.2.2.3.1. Tabla
[11.1.2.2.3.1) estan en acuerdo con los datos hallados en la hibliogratia. Ademas de las
seflales caracteristicas de H12MDI, ¢l espectro FTIR ¢xhibe la banda pertencciente a los

productos de hidrolisis.
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Figura 111.1.2.2.3.1.- Lspectro FTIR de HI12MDI.

Tabla 111.1.2.2.3.1.- Principalcs bandas de absorcion en la region infrarroja de H12MDI.

Namero de ondas  Grupo funcional Modo vibracional
(em™) B ) e
3667 Sobretono o banda de combinacién
2031 CH vC-H (cicloalcanos)
2854 CH vC-H
22064 NCO vC=0
1448 CH. SCH, (scissoring cicloalcanos)
1361
1326
002

Como en el caso del IPDI, los espectros 'H-NMR y “C-NMR (figuras 111.1.2.2.3.2 y
IM.1.2.2.3.3. respectivamente) fueron de dificil interpretacion. en particular para el espectro
"-NMR. debido a los diferentes isomeros conformacionales y de posicion que suelen
componer a este reactivo. No obstante. las sefiales obtenidas estan en acuerdo con los datos
encontrados en la bibliografia. Las asignaciones de dichas sefales se presentan en la tabla

IM.1.2.2.3.2.
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En el espectro "C-NMR. los picos correspondientes a los grupos metinicos aparecen
como sefales desdobladas en las regiones de 51 y 54 ppm, y entre 32 y 34 ppm, donde las de
desplazamicnto quimico mas alto corresponden a los grupos metinicos unidos directamente al
grupo NCO (Cg). las sefales de los C de grupos metilénicos pertenecientes al anillo aparecen
alrededor de 27. 31. 32 y 35 ppm. mientras que el grupo metilénico que une ambos
ciclohexanos aparece como una sefial alrededor de 43 ppm. La senal del carbono perteneciente
al grupo NCO aparcee alrededor de 122 ppm. Considerando la cxistencia de los isémeros
conformacionales en HI2MDIL ¢s razonable atribuir los desdoblamientos a la presencia de
dichas estructuras 7P el gy base a espectros HETCOR-NMR, se sabe que las sefiales
en el espectro 'H-NMR en la region entre 3.0 y 4.0 ppm son hidrogenos ligados a C,
(considerandosc la presencia de los isémeros antes descriptos), mientras que los multipletes
presentes en la region 0.8 a 2.1 ppm corresponden a los H ligados a Cs. Cy. Cs y Cg. [Petpecthesis]
Tabla I11.1.2.2.3.2.- Asignaciones de picos observados en los espectros 'H-NMR y BC-NMR

de H12MDI.

H,C——CH, ~ H,C——CH,
o/ /
OCN—ClI 1\ s CH—CH,~CH CH——NCO
8}
H,C——CH, H,C——CH,
4
TipodeH  §(ppm)  TipodeC 8 (ppm)
H, 3.4 C 122,64/ 122,42
Hy/Hy/ H:/ H, 0.8 -2.1 C, 51,74 /54,28
C:/C, 27,68/31.82/32,32/3541
C. 33,63 /33,27

Cs 13,6

I11.2- POLIURETANOS

[11.2.1- Seguimicnto de la sintesis de los prepolimeros poliuretanicos mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (ATR-FTIR)

l.os espectros oblenidos para mucstras tomadas a diferentes tiempos de reaccidon
durante la sintesis en masa de prepolimero poliuretanico para el sistema compuesto por IPDI-

PPG1000-DMPA-HLEMA se presentan en la Figura [11.2.1.1. En la misma puede observarse la

. . ., . . . i
disminucion de la absorbancia de la banda ubicada a 2260 cm™ que corresponde al
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estiramiento del grupo NCO y ¢l aumento de la absorbancia de la banda a 1709 cm’
perteneciente al C=0 del grupo uretano en formacion a medida que progresa la reaccion. Por
otra parte, el conjunto de picos ubicados entre 3080 cm™ vy 2522 em™, correspondientes a las
contribuciones de los estiramientos de los grupos CH. permanecen practicamente constantes,
lo cual permite tomarlos como representativos de toda la muestra. El hecho de calcular la
razon entre las areas A (sefial entre 3080 y 2522 cm’™) v B (scial entre 2477 y 2126 cm™) para
realizar los calculos de concentracion permite independizarse del tamafio de muestra para
realizar el espectro. Espectros similares fueron obtenidos para los sistemas TMXDI-PPG1000-

DMPA-HEMA y H12MDI-PPG1000-DMPA-HEMA.

t (min)

| 210 /TN //&

T T T T T T T
3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600

Namero de ondas (cm™)
Figura II1.2.1.1- Espectros ATR-FTIR a diferentes tiempos de rcaccion para el sistema IPDI-

PPG1000-DMPA-HEMA.

De la integracién de los espectros tomados a diferentes tiempos de reaccién para los
distintos sistemas y el calculo de la concentracion a través de las respectivas curvas de
calibracion (Apéndice II). se¢ obtuvo la variacion porcentual del contenido de grupos
isocianato con el tiempo. Los resultados para los sistemas IPDI-PPG1000-DMPA-HEMA,
TMXDI-PPG1000-DMPA-HEMA y H12MDI- PPG1000-DMPA-HEMA se muestran en las
Figuras 111.2.1.2, 111.2.1.3 y HL2.1.4, respectivamente. La flecha en las figuras indica el

momento al cual se realizo la adicion de metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA).
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Figura IT112.1.2- Contenido % NCO vs tiempo para el sistema basado en IPDIL.
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Figura 111.2,1.3.- Contenido % NCO vs tiempo para el sistema basado en TMXDI.
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Figura 111.2.1.4- Contenido % NCO vs tiempo para el sistema basado en H12MDI.
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En los graficos puede observarse que la reaccion entre los grupos NCO de los
diisocianatos y los grupos OH (pertenecientes al PPG1000 y el DMPA) se ha completado
luego de 25 minutos para el sistema conteniendo IPDI y después de los 60 minutos para el
sistema H12MDI, pero que esta se extiende hasta alrededor de los 90 minutos para el sistema
formado por TMXDI. De la misma manera, para la reaccion entre los grupos “NCO libres” de
la reaccion anterior con los grupos OH del HEMA. ¢l menor tiempo de reaccion corresponde
al sistema formado por IPDI, mientras que el mayor tiempo de reaccion lo produce el sistema
conteniendo TMXDI. Tomando como tiempo inicial para esta etapa el minuto 150 de
reaccion, la reaccion se completa para ¢l sistema IPDI alrededor de 70 minutos después del
agregado del reactivo (220 min totales). 100 minutos después para el sistema H12MDI (250
min totales), y alrededor de 150 min después (300 min totales) para el sistema conteniendo
TMXDI.

En cada caso se tomd como tiempo final de cada ctapa al tiempo al cual se alcanzo el
valor tedrico de %NCO calculado en base a las formulaciones cmpleadas en este trabajo, y
determinados por ATR-FTIR y titulacion. Estos pueden observarse en la Tabla I11.2.1.1 (el
rango de %NCO tedrico se debe a que se utiliza acetona durante la sintesis del prepolimero,
por lo cual el valor porcentual de grupos isocianato depende de la cantidad de este solvente

presente en la sintesis, la cual puede variar debido a las temperatura a la que esta se realiza).

Tabla I11.2.1.1- Comparacién de los valores de %NCO obtenidos por titulacion, por IR y

teoricos.
Sistema PPG1000-DMPA-IPDI-HEMA
Tiempo (min) % NCO
Teodrico | ATR-FTIR | titulométrico |
120 (antes HEMA) 6,5-7,1 6.3 ) 6.5t0.2 |
290 (después HEMA | 4.9-53 4.6 1.3+0.2
Sistema PPG1000-DMPA-TMXDI-HEMA
Tiempo (min) % NCO
Teérico | ATR-FTIR | titulométrico
120 (antes HEMA) 6,2-6,8 7.1 7,0£0.2 |
350 (después HEMA) | 1.7-5,1 5,7 47+02
Sistema H12MDI-PPG1000-DMPA-HEMA ]
Tiempo (min) % NCO
Tedrico | ATR-FTIR | titulométrico
120 (antes HEMA) 6,1-6.6 6.4 -]
290 (después HEMA) | 1,6-5,0 5.2 -

En base a estos resultados se determing la duracion de las ctapas en la reaccion de
sintesis de los prepolimeros poliuretdnicos en las condiciones descritas en la seccion

experimental. De esta manera, durante la sintesis pueden distinguirse cuatro etapas

principales:
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1) formacion de la mezcla de PPG1000 — DMPA;
2) agregado del diisocianato: reaccidn entre 0 <t < [40 min;
3) agregado de HEMA cn acctona. dejando reaccionar hasta llegar al %NCO requerido
para rcalizar la dispersion: rcaccion entre 140 <t <290 min; y
4) neutralizacion de los grupos carboxilicos con TEA en acetona (t > 280 min) hasta

realizar la dispersion.

la Figura I1.2.1.5 muestra la cvolucion del contenido de grupos NCO durante los

primeros 90 minutos de reaccion para los tres sistemas en estudio, los cuales se comportan en

: o - 77.78
acuerdo con una ley de velocidad de segundo orden caracteristica de estas reacciones U77%).

16 = |PDI
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1a o H12MDI 7
A
144
~‘> A |
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Figura 11.2.1.5.- Evolucion inicial del contenido de NCO durante la sintesis de los

prepolimeros poliuretanicos para los distintos sistemas preparados.

El comportamiento segun esta ley. para una reaccion entre dos reactivos y de orden
uno respecto de cada uno de cllos. v con concentraciones iniciales diferentes, puede

verificarse comprobando ¢l cumplimicento dc la expresion

(INCOYTOM,) | k(INCOY, -[OH],)
') y - e —
L LOH],INCOL Y | 2303

.J

(13)

88



donde [NCOl]y y [NCO], corresponden a las concentraciones inicial v al ticmpe tde los grupos
isocianato, respectivamente v. [OH]Jo y [OH], corresponden a las concentraciones inicial y al
tiempo t de los grupos hidroxilos, respectivamente. Segin ésta. los puntos deben ajustarse a
una recta de cuya pendiente puede obtenerse el valor de k. la constante de velocidad de la

reaccidn, como puede obscrvarse en la Figura 1[11.2.6.
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Figura II1.2.1.6- Ley de segundo orden v ajuste por cuadrados minimos para los distintos

sistemas preparados.

Considerando a las diferentes clases de grupos hidroxilo presentes en fa reaccion (los
provenientes del DMPA y del PPG1000) como cquirrcactivos. v que la reactividad global de
los distintos tipos de grupos isocianatos ¢s igual e independiente entre si. ¢l ajuste de los datos
permite estimar una constante de velocidad aparente para cada sistema.  Las constantes
calculadas a partir de las pendientes de las curvas de regresion lineal de los datos graficados

en la Figura [I1.1.2.6 se presentan en la Tabla [11.1.2.1.

Tabla I11.2.1.2- Constantes de velocidad aparente para la primera etapa de reaccion de fos

sistemas.
1:7_5_;;&:"_1‘_‘1 Kap x10° (l mol ' min
IPDI 0.>
TMXDI 1.3
H12MDI 38
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De estos resultados se desprende que de los tres diisocianatos alifaticos, el mas
reactivo ¢s ¢l IPDI micntras que ¢l menos reactivo es ¢l TMXDI, en las condiciones de
reaccion empleadas en este trabajo [ ). Esto esta en acuerdo con la reactividad de los grupos
NCO, donde el IPDI. con un grupo isocianato primario y otro secundario, reacciona mas
rapido que ¢l TH2MDI conteniendo dos grupos sccundarios. Los grupos voluminosos
ubicados cerea de los sitios de reaccion también reducen la reactividad. Asi, la rcactividad de
TMXDI es baja. debido al impedimento estérico causado por los grupos metilo unidos al C al
cual se encuentra unido el grupo NCO (1socianato terciario). Esto reduce su reactividad frente
al agua. lo cual al mismo tiempo disminuye fa formacion de grupos amino y compuestos
biuret. lo cual esta cn acucrdo con ¢l dosaje mayor de grupos NCO medido para este reactivo

respecto de IPDI vy HIZMDL

[11.2.2- Espectroscopia de resonancia magnética nuclear ('"H-RMN y BC-RMN)

Sc realizaron cstudios mediante cspectroscopia de resonancia magnética nuclear sobre
muestras de los prepolimeros tomadas al final de la segunda etapa y al final de la tercer etapa
(antes y después del agregado de HEMA). v de los polimeros poliuretanicos, con el objeto de
corroborar la cstructura de los ststemas preparados. En general. los espectros correspondientes
a los prepolimeros poliurctanices antes del agregado del TTEMA (PP, PPy PPy), ademas de
las senales caracteristicas de los reactivos que los conforman (diisocianato, PPG1000,
DMPA), presentan nuevas senales correspondientes a los enlaces uretano en formacion como
tambicn sc observan corrimicntos de las senales pertenceientes a los grupos cercanos a estas

posiciones respecto de los desplazamientos quimicos registrados en los reactivos puros.

[PDI-PG1000-DMPA-HIEMA (PP, v PP-H,) y en el esquema I11.2.2.1 se muestran las

estructuras modelo con las correspondientes asignaciones de las sefiales observadas en los

GSpCCU"OS.
a [z} CH CH C i
o= | J | ooy 1t TToN ot N
e -, . O S T IE 1 T A1 T DRI RS R CH |+ .
g “:,T\\V//J\‘M s o o G h) I ‘ oAl \\(‘_0,4 _lé,CH,_O,c NH
h I N S P NP a ‘o =c=
b i o= om N N=c=o
! on
. o N
) C 4
H' I O I o CHy CH, CHa o) o)
LS oot N [ P i il 9 LN
>~‘2< O~CH:“«”:'0'@‘N“\CH— -C= 0= CH- CH,t O CH- CHoj O= CH- CHy- 0= C—NH \\c——o'CHz‘c‘LHz‘ O/C‘~ NH
H CHs 4 3 o NH " CHy NH’ /\ ‘CH —_— =
M v O=C Oy : N=c=o
OH

Fsquema HEL2.2.1- Fstructuras modclo de los prepolimeros obtenidos con IPDIL
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Figura I11.2.2.1- "H-NMR del prepolimero poliurcténico en basc a IPD1 antes (PPy) y después

(PP-Hj) del agregado de HEMA.
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Figura I11.2.2.2- BC-NMR del prepolimero poliuretanico en base a IPDI antes (PP)) y

después

(PP-H,) del

agregado de HEMA.
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Antes del agregado de HEMA sc distingue la sefial ubicada a 3.04 ppm correspondiente al
grupo metileno del IPDI sin reaccionar (isomcero Z-). como también las sefiales a 3,00 ppm,

asignada al grupo metileno del derivado monouretano secundario del IPDI (b, esquema

las scnales del grupo mectileno del derivado monouretano primario de IPDI (x, esquema
[11.2.2.1) con la schal del derivado diuretano del IPDI (j. esquema [11.2,2, 1) [Prabakar. Ono. Wang]
Estas pueden observarse claramente en la region aumentada del espectro. Por otra parte,
también se detecta a 4.8 ppm la presencia de una sefial débil correspondiente a los grupos
metinos del PPGT0O00 ¢n posicion alla al grupo carbamato formado (d. esquema I11.2.2.1)

| prabakar.”|

. La schal obscrvada a 4.2 ppm sc asigna a los grupos metilenos del DMPA (t,

pertenecientes al grupo uretano (Ut, esquema I111.2.2.1) ®*® La formacion de los enlaces
urctano pucde ser confirmada mediante ¢l espectro BC-NMR (figura I11.2.2.2), en los cuales
sc obscrvan claramente las sciales 155 ppm y 157 ppm pertenecientes a los enlaces uretanos
sec-NHCOOR (s. esquema [11.2.2.1) y prim-NHCOOR (i, esquema I11.2.2.1), respectivamente

abakar. 82 ., .. ~ : 1 M
Iprabakar. 821 “También se distingue la sefial correspondiente a los grupos NCO sin reaccionar a

¢l prepolimero obtenido se corresponde con la estructura esperada.
Los espectros 'H- v ""C-NMR de los prepolimeros pertenecientes al sistema TMXDI-
PPG1O00-DMPA-HEMA (PP, v PP-Hy) se muestran en las figuras 111.2.2.3 y 111.2.2.4,

respeetivamente. Las cstructuras modelo con la asignacion de las sefiales presentes en el

obscrvarsc las sciales de los grupos metinos del PPG1000 en posicion alfa al grupo uretano
(5.2 ppm. d. esquema II1.2.2.2) v la sefal asignada a los grupos metilenos del DMPA (4.2
ppm., o, esquema 111.2.2.2). El espectro "C-NMR muestra la presencia de la sefial de los
grupos uretano formados a 154 ppm. en adicion a la de los grupos NCO sin reaccionar como
tambi¢n la dc los carbonos de los anillos aromaticos de TMXDI (ver region aumentada en la

figura 111.2.2.4) [*’]
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Figura I11.2.2.3- 'H-NMR del prepolimero poliuretanico en base a TMXDI antes (PPr) y
después (PP-Hy) del agregado de HEMA.
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Esquema H1.2.2.2- Estructuras modelo de los prepolimeros obtenidos con TMXDI.

correspondientes  al  sistema  H12MDI-PG1000-DMPA-HEMA  (PPy v PP-Hy),
respectivamente. Fnocl esquema H1.2.2.3 s¢ muestran fas estructuras modelo con las
correspondientes asignaciones de las senales obscrvadas en los espectros.

Como en los casos anteriores. en el espectro 'H-NMR tueron asignadas las sefiales
correspondientes a los hidrogenos pertenecientes al poliol (c-f, d'-f"; esquema II1.2.2.3) y al
diisocianato  (i-m; c¢squema HL2.2.3). como también las sefiales de los hidrogenos
pertenceientes al DMPA (. p: esquema 111.2.2.3). Los hidrégenos ligados al nitrogeno del
enlace uretano presentan desplazamientos quimicos en aproximadamente 4.8 ppm. En el
espectro "C-NMR, al igual que en los casos anteriores, se observan las sefiales de los grupos
NCO Hlibres (a: esquema 111.2.2.3) como también de los enlaces urctano en formacion (h;
esquema 111.2.2.3). En adicion los espectros exhiben las sciiales caracteristicas de los
reactivos PPGT000 y HI2ZMDI en conjunto a las nuevas seniales producto de la reaccidn,
donde se destaca la senal a 50 ppm correspondiente al C del anillo enlazado directamente al
grupo urctano formado (i; esquema [11.2.2.3). En este caso, es importante destacar la
presencia de Ja scnal ubicada a 176.3 ppm pertencciente al grupo C=0 del DMPA (o,

. . . 1 ~
esquema 111.2.2.3). la cual no habia sido observada en los casos anteriores 7],

¢
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Esquema 111.2.2.3- Estructuras modelo de los prepolimeros obtenidos con H12MDI.
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Los prepolimeros poliurctanicos fuego del agregado del HEMA (PP-H,, PP-Hr y PP-Hy),
tanto ¢n ¢l espectro TI-NMR como en su cspectros PC-NMR, cxhiben claramente la

presencia de las schales caracteristicas de este reactivo (Apéndice I). En los esquemas

PP-H,. PP-H; v PP-H,  es la misma. por lo cual las sefales observadas pueden generalizarse
de la siguiente forma:

"H-RMN: 2.0 ppm. 113; 5.5 ppm. Hla: 6.1 ppm. Hlb; 4.2 ppm. H4+HS; y

BC-NMR: 125 ppm. C1: 135 ppm. C2: 65 ppm. C4+C5) B4,

El singulete intenso observado a 2.2 ppm en los espectros 'H-NMR corresponde a
restos de acclona utilizada durante la sintesis de los prepolimeros.

lLos espectros NMR conlirman que en todos los casos sc han obtenido las estructuras
esperadas. Por otra parte. la presencia de las senales caracteristicas del HEMA en los
prepolimeros demuestra que. al final de la obtencion de los prepolimeros poliuretanicos, los
dobles enlaces terminales se encucentran presentes y no han sido afectados por las condiciones
de rcaccion scleccionadas.,

Los espectros ' H-NMR de los polimeros PU,, PUt y PUy se muestran en las Figuras

scfiales caracteristicas de los dobles cenlaces del HEMA. lo cual indica que este grupo
funcional esta presente luego del procedimiento de dispersion y obtencion de las peliculas.
Por otro lado. en los espectros “C-NMR se observa que la sefial caracteristica de los grupos
isocianato no aparcce on ninguno de los casos. lo cual indica que cstos han reaccionado
complctamente. Los espectros concucrdan con los hallados en la bibliografia para esta clase
de materiales. Un andlisis mas exhaustivo empleando las téenicas de NMR disponibles hoy en
dia arrojarian mayor detalles sobre la asignacion de las sefiales y la estructura de estos

materiales. pero dicho estudio se encuentra fuera del alcance de este trabajo.
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IIL.2.3- Cromatografia de permeacion en geles (GPC)

En la figura I11.2.3.1 (a y b) y 111.2.3.2 se presentan los cromatogramas de permeacion
en geles de los prepolimeros poliuretanicos antes del agregado de HEMA (PP, PPty PPy), de
los prepolimeros poliuretanicos después del agregado de HEMA (PP-H,. PP-Hy y PP-Hy) y de
los polimeros poliuretanicos (PUr. PUy y PUp).

Es importante destacar que la fraccion principal de las muestras de prepolimeros
(volumen de elucion entre 50 y 61 ml) presenta curvas bimodales. En adicién, en los
cromatogramas se observaron fracciones de cadenas cortas. posiblemente formadas por
moléculas de DMPA-diisocianato y PPG1000-diisocianato. en conjunto con moléculas un
poco mas grandes que éstas compuestas por los tres mondmeros. El agregado de HEMA no
provoca cambios significativos en la region de altos pesos moleculares (Figura [11.2.3.2),
probablemente porque la adicidén de este reactivo a las cadenas de alto peso molecular es
importante a esa escala de pesos moleculares.

Por otra parte, las curvas pertenecientes a los polimeros poliuretanicos (Figura
I11.2.3.3) aparentan ser monomodales aunque de mayor polidispersidad. En estos se observa la
desaparicion de la mayor parte de las fracciones principales de menor peso molecular antes
descritas, debido posiblemente a la reaccion de extension de cadena (lo cual se traduce en el
aumento del peso molecular de la muestra), como también por tratarse de muestras preparadas
a partir de dispersiones purificadas mediante dialisis. por lo cual las fracciones de menor peso
molecular han sido removidas de las mismas.

En la tabla II1.2.3.1 se presentan los valores de peso molecular Mn y Mw referidos a
patrones de poliestireno de las distintas muestras poliuretdnicas calculados en base a la
porcion del cromatograma con V < 61 ml, los cuales confirman las tendencias descritas
anteriormente. Como consecuencia de tomar la porcion del cromatograma indicada para
realizar el célculo de los pesos moleculares, puede ocurrir que las polidispersidades estén algo

subestimadas.
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Figura 11.2.3.3- Cromatrogramas de permeacion en gel de PU;, PUp y PUy.

Tabla 111.2.3.1- Valores dc M,,. M,, y de polidispersidad obtenidos por GPC de los

prepolimeros v polimeros poliuretanicos.

[ PP\ E PP-H\ - PUy
e 7‘ ,,M“A - M\\ 77M\7\/Mll Mn I\/I“' MW/MH Mll M\\' MW/MH
IPDI | 3420 4450 130 |3360 4370 130 | 9210 16900  1.84
TMXDI | 3590 4850 1,35 |3550 4850 1,37 |10400 19900 1,92
HI2MDI | 3880 5490 142 | 4170 5800 1,39 | 7150 11360 1,59
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I11.3- SISTEMAS POLIURETANO/ACRILICO

I11.3.1- Sistemas basados en IPDI
II1.3.1.1-Hibridos
IIL3.1.1.1- Sistemas sintetizados y contenido de solidos

Mediante el método de sintesis dc  dispersiones acuosas de hibridos
poliuretano/acrilico empleado en este trabajo. se obtuvieron dispersiones estables con un
contenido de solidos de aproximadamente 30 %p/p. En el caso de la sintesis llevada a cabo en
ausencia de surfactante. fue posible preparar los sistemas hasta un contenido de acrilico de 50
%p/p, ya que las formulaciones con porcentajes mayores a estc valor no fueron estables
durante el procedimiento de sintesis dando lugar a la formacion de agregados durante su
preparacion. Las muestras purificadas por didlisis presentaron un contenido de solidos de
aproximadamente 5 %p/p ya que durante éste procedimicnto se produce una dilucion de las
dispersiones. El pH final de las dispersioncs lavadas ¢s de alrededor de 5.5. Todas las
dispersiones forman peliculas continuas por casting de las mismas sobre superficies de vidrio

y teflon.

I11.3.1.1.2- Tamaiios de particulas y potencial Zeta

En la Tabla I11.3.1.1.2 se presentan los tamafios de particulas (medidos mediante DLS)
y el potencial zeta de los sistemas hibridos preparados en base a PU,. El tamaiio de particulas
de la dispersion de poliuretano sin polimerizar, PU,. es de alrededor de 95 nm. el cual se
incrementa cuando la misma es sometida a una polimerizacion en dispersion. LLas particulas
de las dispersiones hibridas son de mayor tamafio que las del poliuretano utilizado en su
sintesis. Esto se debe a que, por el procedimiento empleado, durante la etapa de mezcla de la
dispersién poliuretdnica sin polimerizar con los monomeros acrilicos, las particulas de
poliuretano actian como nucleos de crecimiento. las cuales s¢ hinchan con los mondmeros
(hidréfobos) dando como resultado un incremento de su volumen. En base a los resultados se
observa una disminucién del tamafio de particula con el aumento del contenido de acrilico en
la serie conteniendo SDS, la cual es consecuencia de la cantidad variable de este reactivo, que
se encuentra en la formulacion en un 2% p/p respecto del contenido de monomeros acrilicos.
Como es de esperar, las dispersiones preparadas en ausencia de SDS presentan un tamafio de

particula mayor que los sistemas analogos preparados sin surfactante, pero con una tendencia
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similar a la observada en la serie conteniendo SDS en lo que se refiere a la disminucidn del

tamafo con el aumento del contenido de acrilico.

Tabla II1L.3.1.1.2- Tamanos dc particulas y potencial Z de PUy PUy,. AC y de las muestras

de hibridos poliuretano/acrilico.

~ Diametro  Potencial Zeta

Muetm am) (mV)
Py, 94 -
PUy 1 114 -
Con SDS
H190: 108 165 -41.02
HI70:308 159 -
HIS0:508 134 -41.23
H130:70S 120 -
H1{0:908 107 -41,78
AC 80
Sin SDS
HI90:10 213 -40,96
H170:30 209 -45,51
HI50:50 141 -40.62

Los valores de potencial zeta son similares para todas las muestras, alrededor de — 40
mV. por la presencia de grupos carboxilicos superficiales los cuales le confieren estabilidad

coloidal a las dispersiones.

111.3.1.1.3- Fraccion gel

En la Figura [11.3.1.3 se muestran la fraccion gel de los sistemas hibridos junto al PUj,
¢l PUppo y el AC. T fraccion gel es del 0 % para PU; y cambia hasta alrededor del 85% en
PUipo. debido a la reaccion de los dobles enlaces terminales la cual incrementa el
entrecruzamiento entre las cadenas de este material. Por otra parte, la fraccién gel del
polimero acrilico (0 %) cstd en acuerdo a los datos presentes en la bibliografia segun el
método de sintesis y la rclacion MMA/r-BUA empleados en su preparacion ™). La
presencia de poliuretano aumenta el contenido gel de todas las muestras a un valor de
alrededor del 90%, independientemente del contenido de acrilico y de la presencia de SDS.
Estc hecho indica que los hibridos poliuretano/acrilico son sistemas entrecruzados. explicando
su insolubilidad ¢n los disolventes de uso comun en ¢l laboratorio (THE, DMFE, DMSO). Esto
dificulta su caracterizacion. en particular para la determinacion del peso molecular de estos
polimeros. Sin embargo. un elevado valor de fraccion gel dard lugar a materiales mas

resistentes, lo cual ¢s requerido para aplicaciones practicas en el campo de los recubrimientos.
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Figura IIL.3.1.1.3- Fraccion gel de PU,, PU,q. AC y sistemas hibridos preparados.

I11.3.1.1.4- Espectroscopia UV-Visible

La baja absorbancia observada en la region de los 400 - 800 nm para PU,., AC y
sistemas hibridos, estd en concordancia con la alta transmitancia (T > 70%) y la alta
transparencia de las peliculas. La transicion electronica n — n* de los grupos carbonilos
presentes en el poliuretano puro y en el acrilico puro se observa como un hombro a unos 290
nm. La intensidad de este hombro aumenta a medida que ¢l contenido de acrilico aumenta
hasta el 50 %p/p, y luego disminuye su intensidad. Esto. que se observa claramente en la
Figura I11.3.1.1.4, puede estar relacionado con la interaccion entre ambos componentes, la
cual puede tornar mdas probable ¢sta transicion prohibida por simetria. lLos espectros UV-
Visible de las muestras preparadas sin SDS son similares a los espectros de las muestras
analogas sintetizadas en presencia de surfactante. De la misma manera. el curado térmico no

provoca cambios sobre la absorcion en la region UV-visible de estos sistemas.
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Figura I11.3.1.1.4.- Espectros UV-Visible de PU, 1, AC y sistemas hibridos. La ampliacion

muestra la region 240 - 350 nm.

111.3.1.1.5- Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La Figura [I1.3.1.1.5 muestra los espectros de FTIR de PU,,, AC y sistemas hibridos
preparados utilizando SDS como estabilizador. Ll espectro de PU, presenta las bandas
tipicas correspondicentes a los segmentos duros (11S): estiramiento NH. donde la absorcion a
3335 em' corresponde a la union de hidrogeno entre NH y los grupos carbonilo, mientras que
la vibracion de estiramiento NH libre aparece como un hombro alrededor de 3380 cm™:
estiramiento de €O libre v de C -0 H-enlazado (banda ancha centrada en 1709 cm'™'); banda
amida 11 a 1537 (combinacion de N-I1 y C-N), y C-O-C del polipropilenglicol (1110 c¢m™).
Tambi¢n sc obscrvan las bandas correspondientes a los scgmentos blandos (SS), asignadas
principalmente a los grupos C-H (1373, 1457. 2875 a 2960 cm™). El hombro ubicado
alrededor de 3510 em™ se ha asignado al estiramiento OH del DMPA. Por otra parte, el
espectro del polimero acrilico AC muestra una banda en 1734 ¢m™ asignada a la vibracion de
estiramiento de los grupos éster del acrilico: una banda a 1168 em™ correspondiente a la
vibracion de estiramiento de C-O: y una banda débil en 3440 cm™ que se asigna a los grupos
OH introducidos por el acido metacrilico. Las principales asignaciones para PU, 0 y AC se

< [Pardiidxxwa|
3 |

presentan cn fa Tabla H1.3.1.1.3
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Figura III.3.1.1.5.- Espectros de FTIR de PU,.,0, AC y sistemas hibridos.

En los sistemas hibridos se observa un cambio progresivo de sus espectros con el
aumento del contenido de acrilico. Si bien estos estan compuestos por la combinacion de las
bandas de los componentes poliuretanico y acrilico puros. en adicion se observan corrimientos
en la region de vibracidon de estiramiento de C=0O y de la banda de estiramiento NH al
incrementar la proporciéon del componente acrilico. I.a banda perteneciente al estiramiento
C=0 sufre un corrimiento progresivo desde la posicion que ocupa en el PUpyq (1709 cm™)
hasta la posicion que ocupa en el AC (1734 e¢m™). sugiriendo que este corrimiento estd
asociado al cambio gradual de la composicion del material hibrido. Esta situacion es diferente
para la banda de estiramiento NH, la cual se ve afectada por cambios entre las interacciones
por puente de hidrogeno en el material. Bajos contenidos de acrilico (10 %p/p) no parecen ser

suficiente para modificar esta interaccion. pero cuando éste se incrementa al 30 %p/p se
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observa un fuerte corrimiento del maxmmo de absorcion del enlace NH a valores de
frecuencias mas altas donde se encuentra la region de NH libre. Por tanto, la presencia del
componente acrilico cambia la interaccion mediante puentes de hidrogeno presente en el
material poliurctanico. lo cual indica que cxiste una interaccion entre ambos componentes en
el material hibrido. Los espectros de los sistemas hibridos preparados sin SDS son similares a
los sistemas analogos preparados con surfactante. El tratamiento térmico no provoca cambios

sobre los espectros FTIR de cstos materiales.

Tabla I11.3.1.1.5- Principales asignaciones de las bandas FTIR de PU, .1 y AC.

Nimero de ondas ~ Material polimérico )
(em™) PU; AC
5100 VO (DMPA) =
3410 — vO-H
3380 vN-H (uretano-urea; enlazado a H) —
3335 vN-H (urctano-urea; no enlazado) —
2960 v(C-H (asimétrico) vC-H (asimétrico)
2875 vC-H (simétrico) vC-H (simétrico)
173/ vC=0
1709 vC—O (uretano-urea: enlazado y libre) -
1537 Amida II (vC-N + dNH) —
e (0O=)C-0O-C (ester)
110 ' 5C-0-C (eter) —

[11.3.1.1.6- Microscopias TEM y TEM-ESI

La observacion de la microestructura de las particulas coloidales se realizdo mediante
microscopia ¢lectronica de transmision. Las imagenes de TEM de las particulas de los
ststemas hibridos HI90:10S. HIS0:50S v HI10:90S se presentan en la Figura 111.3.1.1.6.
Ademas, para mejorar el contraste de la imagen, se presentan las muestras HI90:10S vy
HIS0:50S con tincion negativa. Las particulas de la muestra HI90:10S presentan una clara
morfologia “core-shell”™ en ambas mucstras (con tincion y sin tincion, Figuras [11.3.1.1.6.1a y
[11.3.1.1.6.1b. respectivamente). lo cual también se observa en el caso de la muestra HI90:10

[TTirosex2 |

(no presente en la figura)
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Figura I11.3.1.1.6.1- Micrografias TEM caracteristicas de sistemas hibridos de
poliuretano/acrilico (a: HI90:10S: b: HI90:10S tefiida; ¢: HI150:50S: d: HIS0:50S teiiida; e:
H110:908).

Por otro lado, la imagen TEM de HI50:50S (Figuras 111.3.1.1.6.1¢ y 111.3.1.1.6.14d, sin
tincion y con tincion, respectivamente) muestra mas de un tipo de particulas. donde algunas
de ellas exhiben una morfologia “core-shell”. en acuerdo con lo observado en la muestra
HI90:108, mientras que otras no presentan ningun tipo de contraste, dando evidencia de la
presencia de diferentes tipos de particulas en la dispersion procedentes posiblemente de una

reaccion de polimerizacion no homogénea. Las particulas mas pequefias con un fuerte
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contraste son probablemente de poliacrilato puro, lo que indica que el aumento del contenido
de acrilico favorece la nucleacion de diferentes centros en el medio de reaccion, permitiendo
la formacion de particulas de hibridos poliurctano/acrilico con morfologia “core-shell”, asi
como tambi¢n de particulas dc acrilico puro. l.a presencia de diferentes tipos de particulas se
observa también cuando el contenido de acrilico se incrementa por encima del 50 %p/p. Asi,
en la muestra HI10:90S (Tigura I11.3.1.1.6.1e), se observan los mismos tipos de particulas
encontradas ¢n la mucstra HIS0:50S (particulas “core-shell”™ y particulas homogéneas). Los
tamanos dc¢ particulas calculados a partir de las micrografias dec TEM son mayores que los
obtenidos por DLS, probablemente debido a la naturaleza blanda del poliuretano hace que
este se deforme durante la preparacion de la muestra. No obstante, estos confirman la
fendencia obscrvada cn la cual ¢l tamafo de particula disminuye a medida que aumenta el
contenido de acrilico.

Con el objeto de determinar cudl es el componente que conforma la region interna de
las particulas (“core™) v cudl es el componente que forma parte de la regidon externa de las
mismas (“shell™), sc realizaron estudios complementarios empleando la técnica TEM-ESI. En
la Figura I11.3.1.1.6.2 sc muestran las imagenes obtenidas para la muestra HI70:30S. En la
imagen elemental de C (Figura [11.3..11.6.2b) puede observarse que dicho elemento esta
distribuido uniformemente en toda la particula, siendo el tamafio de la misma en esta imagen
igual al observado ¢n la imagen de campo claro. Esto es logico pensando en que ambos
componentes (poliurctano y acrilico) poscen C en su composicidén. por lo cual toda la
particula debe contener C independientemente de como estén distribuidos los componentes
poliméricos.

l.a situacion es diferente cuando sc observan los mapeos elementales de N y S, En el
caso de N. la presencia de cste clemento ¢s mayoritaria en la scecion externa dc la particula,
dejando una region central con menos densidad. En cl caso de S. es la regidn central la que
posee mayor intensidad, indicando que este elemento se encuentra mas concentrado en esa

region de la particula.
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Figura II1.3.1.1.6.2- TEM-ESI de la muestra HI70:30S (a: campo claro, b: mapeo de C, ¢:
mapeo de N, d: mapeo de S).

Si se tiene en cuenta que el N es representativo del material poliuretanico (este
elemento esta presente en los enlaces uretano y urea de éste polimero solamente), y que S es
representativo del componente acrilico (este ¢lemento forma parte del iniciador, el cual
reacciona con los dobles enlaces de los componentes acrilicos). podemos concluir que en la
morfologia “core-shell” observada por TEM, el “core™ esta formado por el componente
acrilico y el “shell” por el componente poliuretanico. Como se indicé anteriormente, esto
puede estar relacionado con la forma de preparaciéon de estos sistemas, en los cuales al
agregar los monomeros acrilicos sobre la dispersion de poliuretano para realizar una
polimerizacién en dispersion, las particulas de poliuretano se hinchan con el mondmero
acrilico durante el procedimiento de desgase a fin de minimizar la energia del sistema,

ubicandose estos en la zona central de las mismas.
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Figura 111.3.1.1.6.3- TEM-LSI de la muestra HI30:70S (a: campo claro, b: mapeo de C, c:

mapco de N. d: mapeo de S).

El mismo analisis puede ser aplicado a la imagen de campo claro y de mapeos
elementales de la muestra HI30:708 (Figura 11.3.1.1.6.3). En adicion, en la imagen de campo
claro puede observarse la presencia de particulas de menor tamaio, las cualces no exhiben una
clara morfologia “core-shell ", en acucrdo con lo observado previamente por TEM (Figura
[HI.3.1.1.6.1). Al comparar dichas particulas en las imagenes de mapeo de elementos se
encuentra que. ademas de carbono. éstas contienen N y S, indicando que estan compuestas por
ambos componentes poliméricos aungue ¢stos no s¢ encuentran distribuidos conformando una

morfologia detinida dentro de la particula.

I11.3.1.7- Microscopia de contraste de fase (PCM)

Como se indico anteriormente. la microscopia de fucrza atomica (AFM) en el modo

pulso-fucrza es una téenica importante ¢n el estudio morfoldgico de peliculas. Esta técnica,
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ademds de la imagen topografica, permite obtencr mapas de durcza y adhesividad de la
muestra estudiada, generando una imagen mecanica de la misma. Esto permite distinguir
zonas de diferente comportamiento viscoeldstico en el polimero. suministrando informacion
adicional muchas veces no presente en las imagenes topograficas. Los resultados obtenidos
para el hibrido HI70:30S antes y después del tratamiento térmico s¢ muestran en la Figura
III.3.1.1.7.1. En las imagenes topograficas puede observarse que el curado provoca una leve
disminucion de la rugosidad de la superficie de la pelicula debido a la coalescencia del
material por efecto del tratamiento térmico. sin provocar esto la segregacion de los materiales
que componen el hibrido a esta escala, lo cual puede ser confirmado en los mapas de dureza.
En estos, se aprecia la presencia de dominios blandos (regiones amarillas) correspondientes a
zonas de PU, rodeando a dominios duros conformados por AC (regiones marrones). Al
realizar el tratamiento térmico, si bien se produce un cambio en el tamafio de estos dominios,
se respeta el patrén observado sin registrarse regiones de acumulacién de un material u otro.
En el caso de la muestra HI30:70S (figura I11.3.1.1.7.2). no s¢ ven cambios en la rugosidad de
la superficie antes y después del tratamiento térmico en cuanto a los valores registrados (es de
63 nm antes del curado y de 65 nm después del curado). no obstante el curado ejerce un efecto
de coalescencia haciendo menos rugosas algunas zonas de la superficie. Nuevamente, de la
observacion de los mapas de dureza no se registra segregacion de los materiales que
componen el hibrido a esta escala.

Un detalle importante es que el tamafio de los dominios formados tanto en las
topografias como en los mapas de dureza de ambas muestras es mayor en la muestra
HI70:30S que en la muestra HI30:70S. Esto puede ser interpretado en base al mecanismo de
formacion de la pelicula polimérica, la cual se forma por el empaquetamiento de las particulas
de la dispersién a medida que se va evaporando el agua del sistema. Como el tamafio de las
particulas de estos sistemas hibridos es diferente. los cuales son mayores para la muestra
HI70:308, es loégico pensar que esta muestra posee un tamafo de ¢stos dominios mayores que
los de HI30:70S. Por otra parte. HI30:70S tiene mayor porcentaje del componente acrilico, el
cual es mas duro y por lo tanto tiene una menor tendencia a coalescer, lo cual puede explicar

por qué para esta muestra es menor el cambio de rugosidad con el tratamiento térmico.
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Figura H1.3.1.1.7.1- imagenes de AFM del sistema hibrido HI70:30S antes y después del

curado.
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Figura 111.3.1.1.7.2.- imagenes de AFM del sistema hibrido HI30:70 antes y después del

curado.



I11.3.1.8- Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es una de las técnicas ampliamente utilizada para
determinar la separacion de fases en un compuesto polimérico "™ La figura I11.3.1.1.8
muestra las curvas de DSC del PU,,u v de AC empleados como extremos de referencia y de
los sistemas hibridos sintetizados ¢n presencia de surfactante. Tipicamente. los poliuretanos
presentan multiples transiciones relacionadas con los scgmentos duros (HS) y los segmentos
blandos (SS). Dentro de ellas pueden ser citadas las transiciones vitreas de los segmentos
flexibles o blandos (Tg;,) y rigidos (Tgy), y la fusion de los segmentos flexibles y rigidos (Tms
y Tmy, respectivamente). Poliuretanos lincales presentan una primera endoterma
correspondiente a la Tg de los segmentos blandos, seguida de una exoterma que indica la
cristalizacion de esos segmentos. La endoterma siguiente es la fusion de los cristales recién
formados "™l Muchas veces, la calorimetria diferencial de barrido (DSC) es poco sensible
para detectar todas estas transiciones. en particular en sistcmas con baja cristalinidad donde
las transiciones se producen en un rango extenso de temperatura y por ende haciéndolas de
dificil interpretacion.

En este caso, el poliuretano polimerizado (Figura I1I1.3.1.1.8, abajo) muestra una
transicion vitrea perteneciente a los SS (Tg,) a -29.6 °C. una temperatura de {usion de los SS
(Tmg) a 33,5 °C, y un punto de fusion de los HS (1Tmy) a aproximadamente 204 °C
Chooxdx. xe. xel xeil. xeill. Xelv] - Botos resultados demuestran la naturaleza segmentada de estos
polimeros, los cuales estdn separados en fases amorfas de SS y dominios parcialmente
cristalinas de HS. En base a que la Tg de los segmentos blandos en el polimero es mayor que
la correspondiente al PPG1000 (Tg= -75 °C / -80 °C "™l |3 separacion de fases entre SS
y HS no es completa ™!, indicando cierta afinidad entre dominios duros y blandos lo cual
influye sobre la Tgs por restriccion del movimiento de las cadenas de PPG1000 por su
interaccion con los segmentos duros [Xm]. Por otra parte, el polimero acrilico (Figura
I11.3.1.8, arriba) no presenta una Tg simple. Al menos dos transiciones son observadas: una
transicion definida a aproximadamente -45 °C v una transicion amplia a aproximadamente 50
°C, indicando la presencia de al menos dos tipos de polimeros v dejando en evidencia que este
material no tiene una composicion homogénea, debido posiblemente a algun cambio de la
composicion instantanea durante la sintesis de la dispersion debido a que la polimerizacion
involucra un proceso batch y los monémeros poseen diferentes reactividades respecto de la

XCvil,Xevili

polimerizacién radicalaria I, Consecuentemente. la Tg mas baja corresponde a un



copolimero rico en n-BuA vy la Tg mas alta corresponde a la principal composicion del
copolimero en la muestra. rico en MMA.

En la Figura 111.3.1.8 ¢s posible obscrvar un cambio progresivo en las curvas DSC de
los sistemas hibridos con el incremento el contenido de acrilico. A medida quc el porcenfaje
de acrilico aumenta en el sistema. se observa como el perfil de las curvas cambia del aspecto
general que posee en el PU . al pertil que exhibe el material AC. El agregado de un 10 %
de acrilico al poliurctano provoca un cnsanchamiento de la transicion vitrea dec Jos SS (Tgs)
asi como un corrimiento de ‘T'mg a valores de mayor temperatura. Esto. ademas de dar indicio
de una buena interaccion entre SS (ahora formados por PPG1000 y cadenas de acrilico) y HS
y una baja segregacion de fases en este sistema. también esta relacionado posiblemente a un
efecto del entrecruzamiento mayor presente en el sistema hibrido respecto de PUj lo cual

oy 63 YL xen
reduce la movilidad de las cadenas |3 YU ¥l

. Observaciones similares pueden ser realizadas
sobre la muestra HI70:308S, con la diferencia de que en este caso si bien la Tmg ocurre a un
valor de temperatura mayor que lo observado en el poliuretano, esta se observa a menor
temperatura que la registrada para 11190:10S. En adicion. la mucstra con contenido de acrilico
de 70 %p/p presenta una Tg,adicional a aproximadamente -75 °C, la cual pucde atribuirse a
una transicion vitrea de segmentos de PPG1000 sin interaccion, indicando posiblemente la
pérdida de interaccion entre los SS y HS del poliuretano por interaccion de las cadenas
acrilicas con los dominios duros del poliurctano.

En la muestra 11150:50S solamente la temperatura de fusion de los SS es bien definida
mientras que la Tggubicada a -75 °C esta ligeramente presente y las transiciones relacionadas
a los HS no son observadas, indicando mediante esta técnica que éste es un material

. Ots.ce
homogénco 1!

. No obstante. un cambio importante es observado cuando el contenido de
acrilico es incrementado por encima del 70 %p/p. En HI30:70S una transicion débil aparece
alrededor de los 78,1 °C. y en HI10:90S se¢ observa una transicion bien definida alrededor de
los 56.8 °C, las cuales no estaban presentes en las muestras con menor contenido de acrilico.
Esto puede estar relacionado al componente acrilico. por lo que este nuevo cambio sugiere
quc a csla composicion sucede una scgregacion de ambos materiales. con la presencia de
dominios individuales de AC y de dominios de hibrido poliuretano/acrilico. En este sentido,
las muestras HI30:70S 'y HI10:90S aparecen como un punto de inflexion en el
comportamiento  térmico. donde la deteccion de transiciones vitreas individuales
corrcspondienics a fos componentes individuales indica probablemente la segregacion de esos

materiales.
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Figura I11.3.1.1.8- Curvas de DSC de PU, ;. de AC y de los sistemas hibridos.

El hecho de que la transicidn vitrea del copolimero acrilico ocurre a temperaturas mas
altas que la observada en el acrilico puro. puede estar relacionado con el entrecruzamiento
producido durante la polimerizacion en dispersion lo cual disminuye la movilidad de sus
cadenas y esta en acuerdo con los valores de fraccion gel presentados previamente . E1 Ty,
observado en el poliuretano polimerizado no es observado en los sistemas hibridos, indicando
que las cadenas de acrilico modifican el orden de los HS. lo cual esta en acuerdo con los
resultados de SAXS que se presentan a continuacion. Por otra parte. se observa un cambio en
la zona de temperaturas mayores a 200 °C indicando que posiblemente la temperatura de
descomposicion del poliuretano se ve afectada cuando se adiciona acrilico a su composicion
mediante la formacion de un sistema hibrido, pero dicha observacién debe ser confirmada

mediante el estudio de estos sistemas mediante TGA.

I11.3.1.9- Dispersion de rayos-X a bajos angules (SAXS)

Los experimentos de dispersion de rayos X a bajo angulo proveen informacion sobre
la distribucion de fases de diferentes densidades electronicas dentro de un material

polimérico. La Figura [11.3.1.1.9.1 y la figura 111.3.1.1.9.2 muestran la intensidad dispersada
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[(q) vs q para el PU 0. el AC y los sistemas hibridos con diferente contenido de acrilico antes

y después del tratamiento térmico, respectivamente.
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Figura I11.3.1.1.9.1- Curvas de SAXS de PU 0, de AC y de los hibridos antes del curado.
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Figura I11.3.1.1.9.2- Curvas de SAXS de PU, 1. de AC y de los hibridos después del curado.
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El espectro SAXS de PUy,,q presenta un maximo ancho caracteristico a alrededor de
0,10 A" debido a la separacion de microfases cnire los segmentes duros y blandos que

1 Por la alta movilidad que poseen éstas. I morfologia obtenida en

componen sus cadenas
la formacion de la pelicula a temperatura ambiente no cambia luepo del curado ya que el
material alcanza una completa coalescencia durante este proceso a csa temperatura. por lo
cual su curva de SAXS no se ve afectada luego del tratamiento térmico. Por otra parte. ¢l AC
presenta dos picos ubicados a alrededor de 0,138 A" y 0278 A" ¢n la pelicula formada a
temperatura ambiente, los cuales estan relacionados con la presencia ¢le una interfase entre las
particulas de latex y la tendencia del acido acrilico a formar dominios cristalinos locales.
Ambos picos no son observados luego del curado a 60 °C (Figura 111.3.1.1.9.2) en acuerdo
con la temperatura de transicidn vitrea del copolimero acrilico. donde se espera la
coalescencia total de las particulas de latex después del curado dande lugar a la pérdida de las
interfaces entre ellas y los dominios de acido acrilico.

Del estudio SAXS de Jas peliculas dc sistemas hibridos. se deduce que la
incorporacion de acrilico al PU produce la disminucion de la intensidad del maximo ubicado a
0,1 A en el poliuretano puro, llegando al punto de que para la muestra HIS0:50S se observa
un espectro sin picos de dispersion tanto en la muestra sin curar como en la (ratada
térmicamente, lo cual estd asociado a sistemas que presentan gran homogeneidad en acuerdo
con los resultados de DSC presentados en la seccion anterior. Al llegar a un 90 %p/p de
contenido de acrilico, se observa en su espectro la presencia de un m:ximo de dispersion bien
definido a un valor cercano al obscrvado en el polimero AC (0,15 A7), tanto en las muestra
sin curar como en la muestra curada. Este tipo de curvas se atribuyc a sistemas de dos [ases,
con interfases bien definidas y con contraste de densidad electrénica ¢ntre ambas. Esto indica
que ésta muestra posee una separucion entre dominios de poliuretanc y acrilico, y que dicha
separacién de fases no se ve afectada por el tratamiento térmico. Pari una composicion de 90
% en peso del componente acrilico, el sistema sc¢ halla segregado antes del tratamiento
térmico, lo que indica que la cantidad de acrilico adicionada supcra la capacidad que las
cadenas poliuretdnicas pueden incorporar. No obstante, la muest:a conteniendo 70% de
acrilico reviste un caso particular. Esta presenta una curva homogérea antes del tratamiento
térmico, pero luego del curado cxhibe un maximo de dispersion a « 0.157 A Esto indica
que el tratamiento térmico en las condiciones descritas (60 °C, 48 h) induce la separacion de
fases en el sistema hibrido con un contenido de acrilico de 70 % p/p.

Por tal motivo, con el objeto de estudiar el cambio producido vn el espectro SAXS de

HI30:70S con el curado, se tomaron espectros de SAXS de dich:r muestra realizando el
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tratamiento térmico in-situ (estudio dindmico). En este experimento, una pelicula de hibrido
HI30:70S sin tratar térmicamente fue sometida a un aumento progresivo de la temperatura
realizando en simultanco las determinaciones de SAXS (Figura 111.3.1.1.9.3). Si bien se
detectd un leve aumento de la intensidad dispersada por el material al aumentar la
temperatura. en ningin caso se observo la senal a 0,153 A’ correspondiente a la segregacién
de fases presente en la muestra curada a 60 °C durante 48 h (muestra HI30:70S, Figura

[11.3.1.1.9.2)
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Figura I11.3.1.1.9.3- Curvas SAXS de H130:70S a diferentes temperaturas.

Por tal razon, se prepararon en el laboratorio muestras tratadas térmicamente a una
temperatura tija y a diterentes tiempos de curado. las cuales fueron posteriormente estudiadas
por SAXS. La Figura H1.3.1.1.9.4 mucstra las curvas de SAXS de una muestra de HI30:70S
curada a 60°C durantc 6h. 12h y 24h. En ¢lla sc observa que a las 24 hs de tratamiento
térmico, aparecen dos sefales caracteristicas de la segregacion de fase observada en la
muestra curada 48 h (g~ 0.157 A" v 0.313 A™). Estos resultados indican que la separacion de
fascs c¢n sistemas poliurctano/acrilico con alto contenido de acrilico requiere de una
combinacion ticmpo-temperatura. L.a misma cxperiencia se realizé sobre una muestra del
polimero AC. el cual exhibe, como era de esperar, un comportamiento contrario al observado
en HI30:70S (Figura 111.3.1.1.9.5). Antes del tratamiento térmico, aparece un pico agudo e

intecnsoaq 0138 A7y q - 0.277 A7, Con ¢l tratamiento térmico, se observa la disminucion



de la intensidad y a 36 h ésta ya no estd presente. lo cual sugiere que ¢ neeesitan al menos 36

h de curado para garantizar la tota! coalescencia de éste sistema.
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Figura I11.3.1.1.9.4- Curvas SAXS de HI30:70S SAXS a diferentes tiempos de tratamiento
térmico a 60°C.
| sin tratamiento térmico
1E-4 e § 1, 60°C
3 12 h, 60°C
1 w24 0, 60°C
Py 36 h, 60°C
<
2
B 1E-5
© 1
S
)
c
3
£
1E-6
T T T T T T T T T i T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
q(A")

Figura II1.3.1.1.9.5- Curvas SAXS de AC a diferentes tiempos de curado térmico a 60°C.
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Como se indico en la seccion experimental. la posicion de los picos de correlacion se
corresponde con distancias caracteristicas dentro del material. La distancia interdominios (L),
pucde ser obtenida a partir de las curvas de SAXS mediante la aplicacion de la ecuacion de
Bragg L = 2n/q*, donde q* corresponde al valor del maximo de intensidad. Asi, el valor del
espacio interdominio del poliurctano puro (es decir. Ta distancia entre dos dominios duros) es
de aproximadamente 6.3 nm indicando que el IPDI promueve la formacion de puentes de
hidrogeno y la formacion de un empaquetamiento eficiente entre los dominios duros. La
incorporacion del polimero acrilico tiende a modificar esta situacion disminuyendo la
intensidad de luz dispersada. llegando a una auscncia de picos en el sistema hibrido con
contenido intermedio de acrilico. ksto sugicre que ¢l polimero acrilico actua como un
extensor de cadena entre los dominios duros. dando distancias interdominios mayores en los
sisternas hibridos. Una representacion esquematica de la morfologia del poliuretano y los
sistemas hibridos con bajo contenido de acrilico consistente con los datos de SAXS se

. 4 reiy de da tuentee
presenta en ¢l FEsquema FH1.3.1.1,9 [ S0 roemea)
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Esquema I11.3.1.1.9- Representacion morfologica de poliuretano puro (a) y de sistema

hibrido poliuretano/acrilico (b).

Para ¢l AC. ¢n base a sus maximos de dispersion se obtienen distancias interdominios

- Kol 3 -1 : . . .
de 4.5 nm (q=0,138 A7) y 2.3 nm (q=0.277 A™"). Estas distancias pueden estar asociadas a la
interfase entre las particulas que conforman la pelicula. Observando los valores de los
maximos de dispersion. puede verse que el pico ubicado a 0,277 A es un multiplo de la sefial
ubicada a 0.138 A7 Esto senala que la estructura que provoca ¢se maximo es repetitiva en el

espacio, indicando que cstamos en presencia de un material que presenta un alto orden. Con el
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curado se ve que la posicion de q se corre a mayores valores es decir a un tamafio de interfase
menor.

De la misma manera. las distancias caracteristicas calculadas para HI10:90S son 4,2
nm (0,15 A™) antes y después del curado. v 4.1 nm (0.153 A™") para HI130:70S después del
curado. Estos valores, si bien son mas bajos que los obtenidos para ¢l AC, su proximidad con

estos valores indican que estas fases son similares a la del componente acrilico.

I11.3.1.10- Difraccion de rayos-X a altos angulos (WAXS)

Para investigar la microestructura del poliuretano con diferente contenido de acrilico,
en adicion a los experimentos de SAXS se realizaron medidas de dispersion de rayos X a altos
angulos (WAXS). Como se muestra en la Figura II1.3.1.1.10.1, todas las muestras presentan
curvas de WAXS similares con un pico de difraccion grande y otro pequefio en torno a los 17°
y 39° respectivamente. E] primero de los picos es muy ancho y pone en cvidencia la presencia
de fases poco ordenadas ya que estas seflales son tipicas de materiales poliméricos amorfos.
Estos picos se corresponden con una distancia caracteristica del material no cristalino de
aproximadamente 0,4 - 0,5 nm [l 'Mediante un analisis detenido de la Figura 111.3.1.1.10.1
(muestras antes del curado térmico), se observa un pequeflo corrimicnto a valores mayores de
26 del pico ubicado a 17° cuando el contenido de acrilico aumenta. En adicion, se observa
un aumento de la intensidad global para 26 < 15° siguiendo la misma tendencia, como
también una débil contribucidn que aparece para valores 26 = 30°. la cual esta presente en la
muestra AC. El tratamiento térmico de las muestras promueve cambios en las curvas de
WAXS (Figura I11.3.1.1.10.2), donde se ve la aparicion de picos de dispersion cristalinos
difusos en las muestras con un alto contenido de acrilico. En particular, en la muestra con
90% de acrilico (Figura [11.3.1.1.10.2, curva HI10:90S). el pequefio corrimiento observado
anteriormente y el hombro localizado 20 < 15° no aparecen después del curado. En este caso.
un pico definido es observado sobre el pico ancho ubicado a 18, probablemente debido a la
distinciéon entre las fases de poliuretano y acrilico en esta escala, luego del tratamiento

térmico.
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Figura I11.3.1.1.10.1- Curvas de WAXS de PU, 0, de AC y de los sistemas hibridos antes del

tratamiento térmico.
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Figura 111.3.1.1.10.2- Curvas de WAXS de PU,,q, de AC y de los sistemas hibridos después

del tratamiento térmico.
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IIL.3.1.1.11- Propiedades mecanicas de traccion

En esta seccion se prescnta y compara el comportamiento mecanico en traccion de los
polimeros puros empleados como referencia y de los polimeros hibridos. antes y después del
tratamiento térmico. La figura [11.3.1.1.11.1 muestra las curvas tension vs. deformacion de las
peliculas de PUy,. de AC y de los hibridos poliuretano/acrilico sintetizados en presencia de
SDS antes del curado. Las curvas analogas para las peliculas curadas se presentan en la figura
II1.3.1.1.11.2. La tabla [I1.3.1.1.11 muestra los valores del modulo de elasticidad (modulo de
Young), y la elongacion y tension en la ruptura de las peliculas curadas y sin curar.

Los poliuretanos son conocidos por sus excelentes propiedades mecanicas, las cuales
combinan la dureza y tenacidad con flexibilidad. incluso a bajas temperaturas. Esta
caracteristica se atribuye a la combinacion de regiones duras v blandas en el polimero, y a los
enlaces de puente de hidrogeno entre los enlaces uretano de las diferentes cadenas. En este
caso particular, el poliuretano polimerizado (PUy) exhibe un valor de tension en la ruptura
de 10 MPa y de elongacion en el punto de ruptura de 250 %. diferente de lo observado
comunmente en los poliuretanos lineales (PU; ~ 1 MPa. 1200 %) debido posiblemente al
grado de entrecruzamiento que exhibe esle matcrial por la rcaccion de polimerizacion de sus
dobles enlaces terminales. Por otra parte, el polimero AC presenta un punto de cedencia a
valores de baja elongacion, seguido luego por un fenémeno de endurecimiento. La presencia
de un punto de cedencia es caracteristica de una cstructura de dos fases. las cuales pueden
deberse a la formacion de copolimeros acrilicos de diferente composicion durante la
polimerizacidn en acuerdo con los resultados de DSC. El maximo de tension es cercano a 10
MPay la elongacion en la ruptura 500%.

Es bien conocida la importancia que tienen las uniones de hidrogeno sobre las
propiedades fisicas de los polimeros. y la incorporacion de cantidades cada vez mayores de
acrilico al poliuretano (o viceversa) produce cambios en estas uniones (ver resultados FTIR),
dando como resultado cambios importantes en las propiedades de traccion. Al incorporar
acrilico a un poliuretano, se observa la disminucion progresiva de los parametros
caracteristicos obtenidos a partir de las curvas de tension-deformacion hasta alcanzar un
minimo alrededor de las muestras de 50% - 70% en peso de contenido del componente
acrilico, composicion a partir de la cual los valores de los parametros aumentan hasta alcanzar

los valores registrados para el polimero AC.
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Figura I11.3.1.1.11.1- Curvas tension vs. deformacion del poliurctano polimerizado, del

polimero acrilico v de los sistemas hibridos antes del tratamiento térmico.
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Figura 1.3.1.1.11.2- Curvas tensidn vs. deformacion del poliuretano polimerizado, del

polimero acrilico v de los sistemas hibridos antes del tratamiento térmico.
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Las muestras que contienen 70% en peso de acrilico inclusive. se comportan en forma
similar al acrilico puro., con valores de deformacion en la ruptura similares a este sistema.
Nuevamente, el hibrido con 70% de contenido de acrilico se comporta diferente y no sigue la
tendencia observada en los demds casos, lo que indica un cambio en la morfologia a esta
composicion. Por otra parte, no se observa un punto de cedencia en el poliuretano y en las
muestras con contenido de acrilico de 10%. 30% y 50%. lo que indica que estos sistemas
tienen una estructura de una fase. Todos estos resultados estin en consonancia con la
morfologia observada por SAXS, los que indican que para sistemas con un alto contenido de
acrilico la fase acrilica actia como una matriz continua con inclusiones blandas (hibrido). Los
polimeros hibridos preparados sin SDS (HI90:10. H170:30, HI50:50) muestran la misma
tendencia que los sistemas analogos (HI90:10S. HI70:30S. HIS0:50S), pero con valores de
deformacion en la ruptura mads altos que los polimeros sintetizados en presencia de

surfactante.

Tabla I11.3.1.1.11- Pardmetros obtenidos a partir de las curvas de tension-deformacién de los

sistemas preparados en base a IPDI.

Elongacion en la ruptura Modulo Tension en la ruptura
Muestra (%) MPa) (MPa)
ac' de’ act o de” o adt  de
PU; 0l 244 257 87.7 108,1 17.9 22,2

HI90:10S / HI90:10 227 /270 289/290  68.5/559 83.8/784 145/156 232/21.7
HI70:30S / HI70:30 205/ 249 244 /241  49,6/355 669/889 10,1/10,1 15,1/179
HIS0:50S / HIS0:50  251/307 369/335 21,8/20,1 22,0/348 69/82 14,1/13,9

HI30:70S 420 421 10,9 1,2 8,1 9,2
HI10:90S 490 518 49.6 54.0 10,1 12,1
AC 505 535 103,9 12,7 10,3 13,6

? antes del curado ; ° después del curado

Para las muestras curadas, a pesar de que todos los parametros exhiben un aumento
con el tratamiento térmico, se observa un interesante efecto sobre la deformacién y la tension
en la ruptura. En estos casos, el incremento en los parametros con ¢l curado es notable para
HIS50:50S, pero es menos importante para HI30:70S y HI10:90S. los cuales permanecen
practicamente constantes. Al igual que lo observado en los resultados de SAXS, estas
muestras poseen un comportamiento distinto y esto probablemente estd relacionado con
cambios en la morfologia de los polimeros. L.os primeros sistemas de la serie con 10 %p/p, 30
%p/p y 50 %p/p de contenido de acrilico (HI90:10S, HI70:30S y HI50:50S) se comportan
como materiales homogéneos que, luego del tratamiento térmico. experimentan una mejora en

el empaquetamiento de las cadenas y forman una estructura muy regular. Por otro lado,
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muestras con un mayor contenido de acrilico (HI30:70S y HI10:90S) se comportan como
sistemas separados en fases y el tratamiento térmico no provocaria cambios relevantes en la
estructura. razon por la cual las propicdades de resistencia a la traccidon de estos sistemas no se
ven afectadas en la misma extension que los anteriores.

Un detalle importante para destacar el es hecho de que los sistemas hibridos no
presentan un comportamiento lineal cuando se incrementa el contenido de acrilico. Esto
demucstra una desviacion respecto del comportamiento de un sistema de mezcla ideal, en el
cual sc csperaria un cambio gradual del comportamiento de un extremo hasta el otro (del
poliuretano al acrilico). Lsto sugiere la presencia de un mecanismo de interaccion entre los
segmentos duros y los segmentos blandos de ambos componentes que se ve afectado por la

presencia del componente acrilico de una forma no lineal.

[11.3.1.12- Dureza Buccholz

Los valores de dureza superficial de los sistemas preparados en base al isocianato IPDI
antes y despucs del tratamiento térmico se presentan en las Figura 111.3.1.1.12.1 y la Figura
IHL3.1.1.12.20 respectivamente. Como pucde observarse, la adiciéon de un 10 %p/p de
componente acrilico produce un aumento de este parametro, pero al incrementar atin mas el
contenido de acrilico se observa una disminucion de la dureza alcanzando un minimo en la
mucstra H130:70S. la cual sc comporta nuevamente como un punto de inflexion en el
comportamiento. Al incrementar ¢l contenido de acrilico al 90 %p/p, los valores tienden hacia
el comportamiento del AC puro. Las muestras sintetizadas sin surfactante presentan la misma
tendencia que sus analogas sintetizadas en presencia del mismo.

Cuando cstas muestras son tratadas térmicamente, se observa un aumento de la dureza
Buchholz para los polimeros puros como también para las muestras de hibridos con contenido
de acrilico hasta el 50 %p/p. Esto no es asi para HI30:70S y HI10:90S, lo cual puede estar
relacionado a que estos sistemas presentan separacion de fases y el curado térmico no mejora
el empaquetamiento de las cadenas poliméricas en los mismos, lo cual es consistente con los
resultados de propicdades mecanicas presentados en la seccidn anterior.

Nuevamente y en acuerdo con lo hallado en las propiedades mecéanicas, el
comportamiento de este parametro no es lineal de un extremo al otro de la composicidn, tanto
para las muestras sin tratamiento térmico como para las muestras curadas, indicando para

cstos sistemas una desviacion del comportamiento de mezcla ideal.
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Figura II1.3.1.1.12.1- Dureza Buchholz dc PUy,. de AC y de las muestras hibridas sin curar.
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Figura II1.3.1.1.12.2- Dureza Buchholz de PUy_,,. de AC y de las mucstras hibridas curadas.

I11.3.1.13- Dureza al lapiz

La dureza al lapiz para las muestras sin curar (Figura 111.3.1.1.13) muestra la misma
tendencia que los resultados de dureza Buchholz presentados anteriormente. Las muestras sin
curar presentan rangos de dureza al lapiz similares a los de las muestras curadas, posiblemente
a que esta técnica no es sensible a los cambios de este parametro producidos en el material

durante el tratamiento térmico para estos sistemas en particular. Sin embargo es de destacar



que los mismos también retlejan el comportamiento no lineal del parametro en estudio de un

extremo al otro de la composicion.
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Figura I11.3.1.1.13- Dureza al lapiz de PU ), de AC y de las muestras hibridas sin curar.

H1.3.1.1.14- Rugosidad

lLa rugosidad media aritnética de las peliculas sin curar de PUpp0, AC y de los
sistemas hibridos sintetizados en presencia y ausencia del surfactante se presentan en la
Figura [1.3.1.1.14.1. Al incrementar el contenido de acrilico, la rugosidad del sistema
aumcnla hasta llegar a un maximo cn HI50:50S. disminuyendo lucgo hasta llegar al valor del
polimero acrilico. La misma tendencia se observa para las muestras sintetizadas sin SDS,
aunque en este caso los valores de Ra son mucho mas bajos que los registrados para los
sistemas con SDS.

Al realizar ¢l curado t¢rmico (Figura 111.3.1.1.14.2). los valores del parametro Ra
disminuycen notablemente para las muestras H170:30SDS y HI50:50SDS acercandose estos
valores a los registrados para HI70:30 y HI50:50, indicando que el curado térmico produce la
coalescencia del sistema. mejorando el empaque de las particulas y por lo tanto reduciendo su
rugosidad. Fstos resultados estan en acuerdo con lo obscrvado en las imagenes de topografia,
dondc sc obscrvo un cambio notable ¢n la rugosidad de la muestra HI70:308S, pero siendo este
cambio mucho menor para HI30:708, lo cual esta relacionado con el contenido de acrilico de

estos sistemas.
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Figura II1.3.1.1.14.1- Rugosidad media aritmética del PU, .. de AC y de las muestras

hibridas sin curar.
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Figura II1.3.1.1.14.2- Rugosidad media aritmética del PU, o1, de AC y de las muestras
hibridas curadas.
111.3.1.2-Mezclas fisicas

111.3.1.2.1- Sistemas preparados

A partir de la mezcla de la dispersion poliuretanica pura (PU, o) con la dispersion

acrilica pura (AC) mediante ¢l procedimicnto descrito en la seccion experimental, se
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prepararon dispersiones estables de poliuretano/acrilico con un contenido de solidos de
aproximadamente 30 %p/p. Todas las dispersiones mezclas forman peliculas continuas por

casting de las mismas sobre superficics de vidrio y teflon.

I11.3.1.2.2 — Fraccion gel

A diferencia de lo observado en los sistemas hibridos, la traccion gel de las mezclas
fisicas disminuyc a medida que s¢ aumenta el contenido de acrilico (Figura 111.3.1.2.2). Esto
esta relacionado dircctamente al contenido de poliurctano en la mezcla, ya que éste es el
material que presenta un nivel de entrecruzamiento antes de la preparacion de las
dispersiones. Los valores medidos son ligeramente superiores a los valores esperados para el
caso de una mezcla idcal (sobre todo a altos contenidos de acrilico). caso en el cual los
valores de fraccion gel deberian variar linealmente entre los valores de fraccion gel de PUppq
v AC. Lste desvio positivo de la ley de mezcla ideal indica que existe algun tipo de
interaccion entre los componentes poliméricos que conforman la muestra. De todas formas, el
comportamicnto diferente entre los sistemas hibridos y los sistemas mezcla muestra
claramente que. si bien ambos s¢ encuentran compuestos por los mismos componentes de

partida. éstos conforman materiales con caracteristicas bien diferenciadas.
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Figura H1.3.1.2.2- Fraccion gel de PUp1. AC. mezclas fisicas y sus respectivos hibridos.



I11.3.1.2.3- Espectroscopia UV-Visible

De manera analoga a lo observado en los sistemas hibridos. las peliculas de mezclas de
poliuretano/acrilico exhiben una baja absorbancia en la region de 400 — 800 nm (Figura
[I.3.1.2.3), pero a diferencia del comportamiento registrado en los sistemas hibridos
(aumento de la intensidad de este hombro hasta H150:50S). se ve un cambio gradual en esta
banda a medida que el contenido de acrilico aumenta. Esta difercncia pucde estar relacionada
a que la interaccion entre ambos componentes es menor en estos sistemas respecto de los
hibridos. Los espectros UV-Visible de las muestras curadas son similares a los de las muestras

sin tratamiento térmico.
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Figura II1.3.1.2.3- Espectros UV-Visible de PU)_p. de AC y de las mezclas fisicas sin

tratamiento térmico. La ampliacion muestra la region 240 - 400 nm.

I11.3.1.2.4- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR de PUjpq y AC ya fueron descritos previamente. En los sistemas
mezcla, al igual que en los hibridos. los espectros son resultado de la combinacion de las
bandas de los componentes poliuretanico y acrilico puros pero, a diterencia de los anteriores,

no se observan corrimientos en la region del estiramiento N-H (Figura 111.3.1.2.4.1).
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Figura H1L.3.1.2.4.1- Espectros IF'TIR de PUj,. de AC y de las mezclas fisicas.

Para rcalizar una comparacion mas detallada de estas diferencias, en la Figura
[11.3.1.2.4.2(a) se presentan los espectros FTIR de PU, i, AC, del sistema hibrido HIS0:50S y
de la mezcla fisica BIS0:50. Con el aumento del contenido de acrilico, en el sistema se
produce un corrimicnto a mayor numero de ondas en las bandas dc estiramiento NH, lo cual
sc ve claramente en ¢l cspectro de la muestra HIS0:50S. Hste comportamiento no ¢s
observado para BI5S0:50, en la cual la posicion de la banda de estiramiento NH se encuentra
localizada en el mismo lugar que en el poliuretano. Analizando esta banda en detalle (Figura
111.3.2.4.2(b). region ampliada 3800 - 3100 cm™) se puede apreciar con mayor claridad lo
dicho anteriormente. Por otra parte. si bicn en los sistcmas mezcla se observa un corrimiento
de la banda de estiramiento € -0 desde el valor del PU, o (1709 cm’™") hasta la posicion que
ocupa en el AC (1734 em™') de manera analoga a lo observado en los sistemas hibridos,
cuando estas bandas son comparadas cn detallc (figura 111.3.1.2.4.2(b). regiéon ampliada 1780

. N . . . ~ .
- 1650 ¢cm™) sc percibe nuevamente que el sistema hibrido posee un pequeiio desplazamiento



hacia la region de frecuencia de C=0 no enlazado respecto del sistema mezcla, lo cual esta en

acuerdo con lo observado en la region de la banda de estiramiento N-H.
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Figura I11.3.1.2.4.2- a) Espectros de FTIR de PUj . de AC y de los sistemas HIS0:50S y
BI50:50. b) Ampliacion de los espectros FLIR de tos sistemas HI150:50S y BI50:50 en la

region de la banda de estiramiento N-H y C=0.

Estas observaciones ponen de manifiesto que la intcraccion entre ¢l componente
poliuretanico y el acrilico en ambos sistemas (hibridos v mezcla) ¢s diferente. En el sistema
hibrido, las cadenas de acrilico logran interpenetrarse entre las cadenas de poliuretano, por lo
cual logran romper las interacciones de puente de hidrogeno entre los segmentos duros
(enlaces uretanos) del poliuretano. aumentando de ¢sta mancra la intensidad de la banda
correspondiente al estiramiento de los grupos N-H no enlazados v (=0 no enlazados. los que
se ubican a mayor nimero de ondas. [sta interpenetracion se ve dificultada en las mezclas
fisicas, por lo que el espectro resultante para estos sistemas es simplemente la adicion de los

espectros de los polimeros puros.

I11.3.1.2.5- Microscopia TEM

La imagen TEM de los sistemas hibridos muestra la presencia de particulas con

morfologias “core-shell”, as cuales surgen del método de sintesis empleado segiin se explico



en la seccion anterior. n el caso de las mezclas fisicas (Figura 111.3.1.2.5), como es de
esperar. no se observa la presencia de particulas con morfologia “core-shell”. En su lugar, es
apreciable la existencia de particulas con dos tamafios bien diferenciados. En base a los
resultados obtenidos para los tamafios de particulas de las dispersiones puras mediante DLS,
se puede indicar que las mas grandes pertenecen a las particulas poliuretanicas y las mas

pequenas a las particulas de acrilico.
L]

Figura 111.3.1.2.5- Imdgencs de TEM de ta muestra HI50:50S y de la mezcla fisica BIS0:50

con tincidn negativa.

111.3.1.2.6- Microscopia de contraste de fase (PCM)

Las imdgenes de topogratia y dureza para la mezcla fisica BI70:30 se presentan en la
Figura 111.3.1.2.6. La imagen dc topografia muestra una superficie plana, de alta calidad y de
rugosidad inferior a 1o obscrvado en los sistemas hibridos. Sin embargo. al observar su mapa
de durcza sc detectan al menos tres regiones: una dura (zonas marrones). una blanda (zonas
amarillas) y una zona de dureza intermedia. Esto indica que en las mezclas fisicas, los
polimeros que componen el material se encuentran separados a esta escala conformando
regiones de acumulaciéon de los componentes por separado. constituyendo este aspecto un
comportamicnto diferente frente a los sistemas hibridos. Los resultados estan en acuerdo con
las imagenes de TEM. en los cuales se ve que los hibridos poseen ambos materiales en cada
particula mientras que las mezclas estan conformadas por particulas de los componentes
individuales. trasladandosc csta caracteristica a las peliculas que se forman a partir de las
dispersiones. Esta heterogencidad no es descada en materiales destinados a recubrimientos

debido a que. en los limites entre las regiones duras y blandas, el material trabaja diferente por



poseer comportamientos mecanicos bien diferenciados. lo que potencialmente conlleva a la

fractura del material y la consecuente exposicion a la atmosfera de la superficie revestida.
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Figura I11.3.1.2.6- Topogratia y mapa de dureza de la mezcla BI30:70.

II1.3.1.2.7- Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Figura II1.3.1.2.7 muestra las curvas de DSC del poliuretano polimerizado. del
polimero acrilico, de las mezclas fisicas BI90:10. BIS0:50 y B110:90. vy los correspondientes
sistemas hibridos para su comparacion. Las transiciones presentes en PU,,u, el AC y los
sistemas hibridos ya fueron discutidas con anterioridad. En cuanto a las mezclas fisicas. para
BI90:10 no se detectan cambios en la posicion de Ty, pero si se distingue un corrimiento a
mayores temperaturas en Tmg, aunque este no alcanza los valores registrados para HI90:10S.
Algo similar ocurre para BI5S0:50, donde Tgs no registra ningiin corrimiento (la transicion es
de menor intensidad, probablemente debido a estar presente el poliuretano en menor cantidad
respecto de la muestra anterior) aunque no se detecta ninguna transicion en la zona de Tm.
En su lugar, aparece una transicion amplia alrededor de los 50 °C similar a la observada en el
acrilico. Por otra parte, en BI10:90 no se encuentran las transiciones Tgy y Tmg, pero si
aparece la transicion amplia observada previamente para BI50:50. Por otra parte, al analizar
las curvas de B190:10, BI50:50 y BI10:90 en la region de altas temperaturas, se encuentra que
éstas exhiben un comportamiento similar al registrado para el poliuretano y diferente del
presentado por los sistemas hibridos. Esta observacion, en adicion con las indicadas
anteriormente para la zona de bajas temperaturas. sugicre que en las mezclas fisicas las curvas
presentan caracteristicas relacionadas con los materiales que las componen, demostrando que
en estos sistemas existe una marcada separacion de fases entre el componente poliuretanico y

el acrilico.
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Figura [11.3.1.2.7- Curvas de DSC de PUp,. de AC. de las mezclas fisicas B190:10, BI50:50

y BI10:90 y de los correspondientes sistemas hibridos.

111.3.1.2.8- Dispersion de rayos-X a bajos dngulos (SAXS).

La Figura H1L.3.1.2.8.1 muestra la intensidad dispersada 1(q) vs. q de las peliculas sin
curar de las mezclas fisicas BI190:10. BI50:50 y BI10:90 en conjunto con PU, ., de AC, y de
los sistemas hibridos HI90:10S. HI50:50S y HI10:90S. A diferencia de los sistemas hibridos,
la incorporacion de acrilico ¢n las mezclas fisicas no produce la disminucién de la intensidad
del maximo de dispersion localizado a q=0.1 A”'. Esto esta relacionado con la baja
interpenetracion de los componentes poliuretanico y acrilico que conforman los sistemas
mezcla. [sta interaccion es mayor en los sistemas hibridos donde el polimero acrilico se
introduce o intercala entre las cadenas de poliuretano aumentando las distancias entre los
dominios duros dando como resultado la pérdida de dicha sefial como se explico
anteriormente. Tanto cl sistema hibrido como la mezcla fisica con contenido de acrilico de 90
% p/p presentan segregacion de los materiales que los componen en base al tipo de curva

SAXS que ellas exhiben.
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Sin embargo. la posicion de los maximos es diferente en cada caso: mientras la
muestra BI10:90 presenta su maximo al mismo valor que el pico observado en el AC, éste se
encuentra desplazado hacia valores de q mas altos en HI10:908S. Esto puede estar relacionado
a quc, si bien ambos sistemas presentan separacion de fases. la fase acrilica en la mezcla fisica
es similar a la presente en el polimero acrilico puro, dando indicio de una interaccion pobre
con el componente poliuretanico.

Al cfectuar el tratamiento térmico (Figura 111.3.1.2.8.2), no se observan cambios
significativos en las muestras con contenido de acrilico hasta el 50 %p/p. En cambio, se ve
como el maximo de dispersion de la muestra BI10:90 ubicado alrededor de 0,14 Alenla
muestra sin curar se desplaza a un valor cercano al de la muestra HI10:90S (0,15 A™),
sugiriendo que lucgo del tratamiento térmico ambos sistemas poseen caracteristicas similares
a esta escala.

Un péarrato aparte merece el comportamiento de la muestra BI30:70. Si bien esta
mezcla fisica exhibe el comportamiento hallado para las mezclas tisicas con menor contenido
de acrilico (presencia del maximo de dispersion correspondiente al poliuretano), ésta no
presenta ningin maximo de dispersion en la region de g = 0,15 A, antes ni después del
tratamiento térmico, a diferencia del comportamiento hallado para la muestra HI30:70S

(Figura I11.3.1.2.8.3). situacion que sera objeto de futuros estudios.
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Figura 111.3.1.2.8.3- Comparacion de los espectros de SAXS de HI30:70S y BI30:70 antes y

después del tratamiento térmico.



1I11.3.1.2.9- Difracciéon de rayos-X a altos dngulos (WAXS)

Todas las mezclas fisicas presentan curvas de WAXS similares con un pico de
difraccion grande y otro pequefio en torno a los 17° y 39° respectivamente. antes y después
del tratamiento térmico (Figuras [11.3.1.2.9.1 y [11.3.1.2.9.2), ademas del pequefio corrimiento
a valores mayores de 26 del pico ubicado a 17° cuando el contenido de acrilico aumenta, de
manera analoga a lo hallado para los sistemas hibridos.

Mediante un andlisis detenido de las muestras antes del curado térmico. se observa que
todas las mezclas fisicas antes del tratamiento térmico exhiben pequefios picos de
caracteristicas cristalinas. los cuales son propios del polimero acrilico y que no son
observados en los sistemas hibridos hasta que estos no son tratados térmicamente. En
particular, las muestras con 90% de contenido de acrilico (H110:90S y B110:90) se diferencian
luego del tratamiento térmico, en particular en la region 26 <15° donde el sistema HI10:908
tiende a asemejarse a los sistemas con menor contenido de acrilico y el sistema BI10:90

continua con un comportamiento similar al del polimero acrilico.
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Figura I11.3.1.2.9.1- Curvas de WAXS de las peliculas sin curar de PUj 1. de AC. de las
mezclas fisicas BI90:10, BI50:50 y B110:90 v de los correspondientes sistemas hibridos.
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111.3.1.2.10- Propiedades mecanicas de traccion

Ll comportamiento mecanico de los polimeros puros (PUj, y AC) y de las mezclas
fisicas, antes y después del tratamiento térmico. se muestran en las Figuras I11.3.1.2.10.1 y
I11.3.1.2.10.2, respectivamente. l.a Tabla 111.3.1.2.10 presenta los valores del modulo de
clasticidad (modulo de Young). y la clongacion y tension en la ruptura de las peliculas sin
curar y curadas. A diferencia de lo observado en los sistemas hibridos (en los cuales las
curvas de propiedades mecdanicas muestran un comportamiento no lineal cuando se
incrementa el contenido de acrilico). las mezclas fisicas presentan un cambio gradual en el
comportamicnto de sus curvas tension-deformacion de un extremo al otro de la composicion
(del poliuretano al acrilico). 1o cual esta de acuerdo con el comportamiento de un sistema de
mezcla ideal. Esto sugiere la presencia de una pobre interaccion entre ambos componentes en

el sistema.
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Dicho comportamiento también es retlejado por los parametros presentados en la
Tabla I11.3.1.2.10. Las muestras curadas térmicamente presentan la misma tendencia
obscrvada para las muestras sin curar ¢n cuanto al cambio gradual del comportamiento de
tension-deformacion con ¢l aumento del contenido de acrilico. Sin embargo, al analizar los
parametros caracteristicos obtenidos a partir de las curvas luego del curado térmico, se
observa que PUj o y el AC son los sistemas que mas cambio sufren. mientras que las mezclas
fisicas ¢n general manticnen los valores registrados antes del curado. Esto puede deberse a
que éstos materiales son sistemas altamente scgregados en los cuales el tratamiento térmico
no produce una homogeneizacion de los mismos. razon por la cual su comportamiento

mecanico no se ve afectado en la misma extension gue los materiales que los componen.

Tabla 111.3.1.2.10- Parametros obtenidos a partir de las curvas de tension-deformacion de las

mezclas fisicas preparadas en este trabajo.

Elongacion en Tension en la

Moédulo

N la ruptura ) ruptura

Muestra gy MPO vpa)
acd de’ ac” de’ ac’ dc”

PUy 244 257 87,7 108,1 17,9 22,2
BI190:10 183 249 90,8 86,3 13,3 17,1
BI70:30 262 232 79.3 82.8 12,2 12,4
BI150:50 328 398 72.9 72.2 10.7 13.7
B130:70 107 397 73.91 78.2 10.5 1.8
B110:90 194 531 60.3 56.7 10.7 122

AC 505 535 103.9 1127 10.3 13.6

“ac: antes del curado: “de: después del curado.

Para facilitar la comparacion entre los sistemas mezcla ¢ hibridos preparados en base a
IPDI, en la Figura I11.3.1.2.10.3 se presentan a elongacion porcentual vy la tension en el punto
de ruptura junto al modulo elastico para las mezclas fisicas e hibridos poliuretano/acrilico sin
tratamiento térmico. En las mismas, ademads de apreciarse el comportamiento descrito en la
seccion J11.3.1.1.11 y en la presente seccion. puede verse claramente que si bien ambos
sistemas presentan valores similares de tension y deformacion en la ruptura, estos presentan
una diferencia importante en cuanto a la variacion del modulo elastico con el contenido de
acrilico, comportandose similarmente en proximidad de los extremos de composicion. Esto
altimo demucstra nucvamente que los sistemas hibridos y mezclas conforman materiales

diferentes a pesar de estar formados por los mismos componentes.

146



244 W Hibridos’
77 Mezclas

20 +

16

Tension (MPa)
I
1

PUl-pol  XI90:10  XI70:30  XI50:50  XI30:70  X110:90 AC

Mucstra

/I Hibridos

500

400

Deformacion (%)

100

PUI-pol  XI190:10  XI70:30  XI50:50  XI30:70  XI10:90 AC
Muestra

120 H B
Hibridos

Mezclas

100 E

80
60

40

Modulo elasitico {(MPa)

20 +

T
PUI-pol  XI190:10  XI170:30  XI50:50  XI30:70  XI10:90 AC
Muestra

Figura I11.3.1.2.10.3- Comparacion entre los parametros obtenidos a partir de las curvas
tensién-deformacion de las muestras hibridas v mezclas tisicas sin tratamiento térmico

preparadas a partir del sistema IPDI.
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111.3.1.2.11- Durcza Buchholz

En la Figura H1.3.1.2.11 se presentan los resultados de dureza Buchholz de PUj.p,, de
AC.y dc las muestras dc hibridos y mezclas fisicas antes y después del tratamiento térmico.
Previo al curado. ambos sistemas (mezclas ¢ hibridos) se comportan similarmente,
presentando maximos a 10 %p/p de contenido de acrilico y minimos alrededor del 70 %p/p de
contenido de acrilico. En general. las mezclas fisicas presentan valores de dureza ligeramente
superiores a los de los correspondicentes sistemas hibridos para las muestras con contenido de
acrilico entre 30 y 70 %p/p. Luego del tratamiento térmico, la dureza superficial de las
mezclas se incrementa notablemente para las mismas muestras, acompafiando de alguna
manera el comportamiento observado para los extremos (PUi,q y AC), poniendo de
manilicsto una notable dilerencia respecto del comportamiento exhibido por los sistemas

hibridos ¢n acuerdo con los resultados de resistencia a la traccion ya presentados.
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Figura I11.3.1.2.11- Dureza Buchholz de PU,_,, de AC y de las respectivas muestras de

sistemas hibridos y mezclas fisicas (a: sin curar; b: curadas).

I11.3.1.2.12- Dureza al lapiz

La dureza al lapiz para las muestras sin curar de PU,,q, AC, sistemas hibridos y
mezclas fisicas (figura I11.3.1.2.12) muestran la misma tendencia que los resultados de dureza
Buchholz presentados anteriormente, en los cuales se observa una disminucién de este
parametro hasta las composiciones cercanas al 50 %p/p — 70 %p/p de contenido de acrilico
para luego aumentar en direccion a los valores registrados para el AC. Las muestras curadas

prescntan rangos de durcva al lapiz similares a los de las muestras sin tratamiento térmico.
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Figura I11.3.1.2.12.- Dureza al lapiz de PUpa. del AC y de las muestras de hibridos y

mezclas fisicas sin tratamiento térmico.

II1.3.1.2.13- Rugosidad

La rugosidad de las peliculas sin curar pertenccientes al sistema mezcla exhiben la
misma tendencia que las muestras hibridas (aumento del parametro Ra hasta llegar a un
maximo, con la posterior disminucién hasta llegar al valor del polimero acrilico), pero con
valores de Ra mucho mas bajos a los registrados en los hibridos. Antes del tratamiento
térmico, existen marcadas diferencia entre los valores de rugosidad que alcanzan los sistemas
hibridos respecto de las correspondientes mezclas fisicas, siendo éstos ultimos mucho més
bajos en particular para las muestras con contenido de acrilico entre 30 v 70 %p/p (Figura
II1.3.1.2.13, a). Esto esta en acuerdo con lo observado en las imagenes de (opografia obtenidas
por AFM, las cuales muestran que las mezclas fisicas presentan superficies menos rugosas
que los correspondientes sistemas hibridos. Esto puede estar relacionado al hecho de que el
poliuretano que conforma las mezclas no esta entrecruzado con el polimero acrilico, pudiendo
actuar por lo tanto como un coalescente del sistema provocando de esta manera superficies
menos irregulares. Después del tratamiento térmico. s¢ produce una disminucion de la
rugosidad de ambos sistemas, siendo este descenso muy marcado para los sistemas hibridos
respecto de las mezclas fisicas, aunque ambos sistemas mantenienen el comportamiento antes
descrito.

De todas formas, si bien la rugosidad de las merclas fisicas ¢s menor que la de los

hibridos y, por lo tanto, conduce a la formacion de peliculas de mayor brillo, hay que recordar
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que tanto los mapas de dureza obtenidos mediante AFM-PCM, como las técnicas de FTIR,
SAXS y DSC. demuestran que la mezclas fisicas poseen una alta separacion de fases entre los
materialcs que los conforman, lo cual ante un eventual uso como recubrimientos podrian
exhibir un menor rendimicnto. debido a la alta probabilidad de que aparezcan fallas

mecanicas por la presencia de interfases bien definidas entre los distintos materiales.
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Figura 111.3.1.2.13- Rugosidad PUj,,. de AC. y de las muestras de hibridos y mezclas fisicas

antes (a) y después del tratamiento térmico (b).

111.3.2- Sistemas basados en TMXDI1y H12MDI

I11.3.2.1-Hibridos
I11.3.2.1.1- Sistemas sintetizados y contenido de sélidos

Para los sistcmas hibridos poliurctano/acrilico obtenidos a partir de poliurctanos
sintetizados ¢n basc a los isocianatos I'MXDI y H12MDI (PUy y PUy | respectivamente), se
obtuvieron dispersiones estables con un contenido de solidos de aproximadamente 30 %p/p,
en acuerdo con las formulaciones empleadas en su preparacion. Como en el caso del sistema
basado en IPDI. con la sintesis llevada a cabo ¢n ausencia de surfactante fue posible preparar
los sistemas hasta un contenido de acrilico de 50 % p/p. pudiéndose preparar en todo el rango
de contenido de acrilico empleando SDS como estabilizador de las dispersiones. Las muestras
purificadas por dialisis dieron como resultado dispersiones estables con un contenido de
sélidos de aproximadamente 5 %p/p. Todas las dispersiones forman peliculas continuas por
casting de las mismas sobre superficics de vidrio o teflon. En acuerdo con las caracteristicas
que cada ditsocianato confiere a los poliuretanos obtenidos a partir de estos. las peliculas

pertenecientes a los sistemas hibridos basados en TMXDI resultaron ser mas blandas al tacto
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que sus correspondientes muestras basadas en IPDI, a diferencia de las peliculas

pertenecientes a los sistemas basados en H12MDI las cuales resultaron ser mas duras.

11L.3.2.1.2- Tamaiio de particulas

Los tamafios de particulas de las dispersiones basadas en ¢l poliuretano PUy son
similares a las correspondientes muestras obtenidas en base a PUp. mientras que las
dispersiones preparadas a partir de PU; exhiben tamafios ligeramente mayores a estas (ver
Tabla II1.3.2.1.2). Por otra parte, se mantienen las tendencias observadas en los sistemas
hibridos basados en IPDI, siendo las mas importantes: a) incremento del tamaifio de particula
cuando la dispersion poliurctanica con dobles enlaces terminales es sometida a una
polimerizacién en dispersion; b) un mayor tamaflo de particulas pertenecientes a las
dispersiones hibridas que las del poliuretano utilizado en su sintesis: y ¢) disminucion del
tamafio de particula con el aumento del contenido de acritico en fa seric conteniendo SDS.
Las particulas de la serie H12MDI preparadas sin SDS (a excepcion de HH50:50) presentan
tamafios mayores que las muestras andlogas preparadas con SDS. mientras que las muestras
HT90:10, HT70:30 y HT50:50 son més pequeias que las muestras andlogas de la serie con
SDS. No obstante. comparando las muestras preparadas sin SDS para fas tres series (IPDI.
TMXDI y H12MDI), éstas presentan tamafos similarcs cntre si (ver Tabla [11.3.1.2 y Tabla
I11.3.2.1.2). Esto podria estar relacionado con la estabilidad de las dispersiones, donde en un
medio en ausencia de surfactante particulas mayores a 180 - 200 nm no son estables y por lo

tanto precipitan.

Tabla IIL3.2.1.2- Tamafios de particulas de las muestras de hibridos para los sistemas

basados en TMXDI y H12MDI.

Diéxnctl'qﬂl_-li))

Muestra X-T X~
PUy 132 9%
PUy 161 122
Con SDS
HX90:10S 229 187
HX70:308 200 137
HX50:50S 176 179
HX30:70S 160 156
HX10:908 130 114
AC 80
Sin SDS
HX90:10 183 220
HX70:30 185 180
HX50:50 163 155

T: TMXDI/ H: H12MDI
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I11.3.2.1.3- Fraccion gel

La fraccion gel de los sistemas hibridos (obtenidos con y sin surfactante), basados en
los sistemas TMXDI v TTI2MDIL junto los respectivos poliuretanos (sin polimerizar y
polimerizado). y del polimero AC s¢ mucstran en las Figuras [11.3.2.1.3. El comportamiento
observado es el mismo al descrito previamente para el sistema IPDI, donde se encuentra que
la fraccion gel del poliuretano con dobles enlaces terminales de de 0%, mientras que ese valor
aumenta hasta cerca del 60 - 80% cn ¢l poliuretano polimerizado y alrededor del 90% para
todos los sistemas hibridos. confirmando que la metodologia de sintesis empleada en este

trabajo para la preparacion de sistemas hibridos poliuretano/acrilico conduce a sistemas con

un alto grado de entrecruzamiento.
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Figura I111.3.2.1.3- Fraccion gel de poliuretano sin polimerizar, poliuretano polimerizado, AC

y sistemas hibridos (a: basados en TMXDI: b: basados ¢cn H12MDI).

111.3.2.1.4- Espectroscopia UV-Visible

ILos sistemas hibridos. tanto aqucllos basados en TMXDI como los preparados a partir
de H12ZMDIL. poscen una baja absorbancia en la region de los 400 - 800 nm. Si bien los
sistemas hibridos pertenecientes a la serie HI2ZMDI (Figura 111.3.2.1.4.2) muestran un
comportamiento similar a sus correspondientes muestras de la serie IPDI, los sistemas
preparados a partir de PUy presentan una gran absorcién UV por debajo de los 300 nm debido
al anillo aromatico presente en la estructura del diisocianato TMXDI. Para los hibridos
basados en PU,,, la transicion electronica de los grupos carbonilos sigue la misma tendencia
encontrada para el sistema basado en IPDI. donde la intensidad del hombro localizado a 290

nm aumenta a medida que el contenido de acrilico aumenta hasta el 50%, y luego disminuye.
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111.3.2.1.5- Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La Tigura 1I1.3.2.1.5.1 muestra los espectros de FTIR de PUjpu. AC y sistemas
hibridos preparados utilizando SDS como estabilizador. Por otra parte, la Figura 111.3.2.1.5.2
presenta los cspectros andlogos para ¢l sistema basado en H12MDI. Ambos poliuretanos (PUr.
ot Y PUL o) presentan las bandas caracteristicas de los poliuretanos descriptas en la seccion
[I1.3.1.5. donde se destacan las bandas de estiramiento NH (N-H enlazado: 3340 cm'l; N-H
libre: hombro alrededor de 3380 em™: la banda de estiramiento del grupo C=0 a 1710 em™
(libre y C=0O H-enlavzado). la banda amida IT a 1517 (combinacion de NH y CN), y C-O-C del
polipropilenglicol (1110 em’™"). El detalle de la asignacion de las principales bandas para estos

poliuretanos se presenta en la Tabla [11.3.2.1.5.
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Figura I11.3.2.1.5.1- Espectros de FTIR de PUy_po. AC y sistemas hibridos.



Al igual que lo encontrado en el sistema basado en IPDI. las muestras hibridas poseen
espectros formados por la combinacion de las bandas de los componentes poliuretanico y
acrilico puros con un cambio progresivo de éstos a medida que se incrementa el contenido de
acrilico. Ademas es posible observar los corrimientos antes descritos para las bandas de
estiramiento de C=0O y N-H. Esto indica que también en los sistemas basados en TMXDI y
H12MDI, la incorporacion del componente acrilico cambia la interaccion mediante puentes de
hidrégeno presente en los poliuretanos, demostrando que existe una interaccion entre ambos
componentes en los materiales hibridos indistintamente del tipo de poliuretano empleado para
su preparacion. Los espectros de los sistemas hibridos preparados sin SDS son similares a los

sistemas analogos preparados con surfactante.
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Figura I11.3.2.1.5.2- Espectros de FTIR de PUy_p.. AC y sistemas hibridos.
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Tabla I11.3.1.5- Principales asignaciones de las bandas FTIR de PUr_po1 y PUjpol.

Numero de ondas (cm'l)

Asignacion
PUt PUy por
7 » VO I (VDMPA)V 3510 3510
vN-H (urctano-urca; cnlazado a H) 3383 3377
vN-H (uretano-urea; no enlazado) 3340 3340
vC-H (asimétrico. simétrico) 3000-2800 3000-2800
v =0 (uretano-urca; enlazado v libre) 1709 1710
vC=C (anillo aromatico) 1604 —
Amida Il (vC-N + 6NH) 1517 1536

8C-O-C (éter) 1101 1101

I11.3.2.1.6- Microscopia TEM

lLas particulas coloidales de los sistemas hibridos observadas por TEM exhiben una
clara morfologia “core-shell”™ para ambos sistemas en concordancia con los visto para las
mucstras preparadas a partir de IPD1. También se observa la presencia de particulas mas
pequefias sin ningun tipo de contraste. [sto indica que, para estos casos en particular, el
proceso empleado para la preparacion de estos materiales da como resultado una misma
morfologia de¢ las particulas que conforman las dispersiones, independientemente del
poliuretano empleado e¢n su sintesis. Por otra parte, las imagenes confirman la tendencia
hallada por DLS, donde las particulas de las dispersiones preparadas en base a PUr son de

mayor tamafo que las de muestras preparadas a partir de PU, y PUy,.

Figura I11.3.2.1.6.1- Microgratias TEM de sistemas hibridos de poliuretano/acrilico basados
en TMXDIL (a: HT90:10S: b: HT50:508; ¢: HT10:908).
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Figura II1.3.2.1.6.2- Microgratias TEM de sistemas hibridos de poliuretano/acrilico basados
en HI2MDI. (a: HH90:10S: b: HI150:50S: ¢: HE10:90S)

I11.3.2.1.7- Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Figura II1.3.2.1.7.1 muestra las curvas de DSC del PUr,o y de AC y de los
sistemas hibridos preparados en base al sistema TMXDI. Por su parte. las curvas de DSC de
PUl.po1 ¥ sus correspondientes sistemas hibridos se presentan en la Figura [11.3.2.1.7.2.

La curva DSC de PUr.,0 presenta multiples transiciones caracteristicas de la estructura
segmentada de los poliuretanos, donde se destacan dos transiciones pertenccientes a los SS,
Tgs1= -59.8 °C y Tge= -19,6 °C. una temperatura de fusion de los SS (Tmg) a 61 °C. y un
punto de fusion de los HS (Tmy) a aproximadamente 172 °C. De manera similar. el sistema
PUy.p01 presenta las siguientes transiciones: Tgya -75.3 °C y -23.7 °C. Tm, a 46,8 °C, y Ty, a
aproximadamente 155,2 °C. Ambos casos presentan una transicion vitrea de SS adicional
respecto de lo observado para PUyq. debido posiblemente a distintos tipos de interacciones
entre SS y HS en cada poliuretano, donde la menor puede estar relacionada con una transicion
de segmentos blandos libres de poliéter, en particular para el sistema PU,,.,, donde la Tgg; es
de valor similar a la Tg del poliol. Por otra parte, Tgq esta corrida a valores de temperatura
mayor comparada con el poli¢ter empleado en la sintesis. lo cual indica cierta compatibilidad
entre los dominios duros y blandos. Como en el caso [PDI. los picos endotérmicos de Tmy se
atribuyen a los dominios de HS ¢V <Vl
Los valores mas altos de Tg. y Tmgencontrados para PUq_,, en comparacion con las

mismas transiciones en PUppe ¥ PUrpo se debe a una menor separacion de fases en el

poliuretano preparado en base a TMXDI, debido a un deficiente empaquetamiento entre los
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dominios duros producto de la estructura mas rigida que le confiere el anillo aromatico. Esto
provoca una mayor interaccion entre las cadenas de PPG1000 y los segmentos duros del
polimero. lo cual se traduce cn una disminucién de la movilidad de los SS y el consecuente

aumento obsevado de Tgs y Tms [Krol progress in material sciences?]

. La marcada endoterma en Tmj de
PU, o €5td en acuerdo con esta ultima observacidn mostrando una alta organizacion de los
segmentos duros lo cual lleva a una mayor separacion de fases en este sistema.

Como cn ¢l caso del sistema 1PDI ¢s posible observar para ambos casos un cambio
progresivo cn las curvas DSC de los sistemas hibridos a medida que el porcentaje de acrilico
aumenta en cada serie. Analizando la serie de hibridos preparados en base a TMXDI, se ve
que el agregado de un 10 %p/p de acrilico al poliuretano provoca un ensanchamiento de la
Tgo y un corrimiento de 1Tm, a valores de mayor temperatura. Esto altimo puede estar
relacionado a que se ticne materiales con mayor grado de entrecruzamiento, provocando una
reduccién en la movilidad de las cadenas. En adicién, es claro el corrimiento de Tgg a
temperaturas mas bajas cercanas a la Tg del poliol. indicando que cadenas de poliéter pasan a
formar dominios scparados dc los HS. los cuales posiblemente interaccionan mas
eficientemente con las cadenas de poliacrilico formadas. Al pasar a HT70:30S, si bien Tmj
continua exhibiendo un valor mas alto que en PUrq, se detecta un marcado descenso de la
temperatura de esta transicion. Es en esta muestra donde se observa la aparicion de una sefial
alrededor de los 75 “C pertenceiente al AC. lo cual constituye una diferencia importante
respecto a lo hallado en la seric IPDI. Con ¢l aumento del contenido de acrilico se observa
que se mantiene esta tendencia hasta llegar al AC. En cuanto a Tm,, ésta se corre a mayor
temperatura en los sistemas hibridos a medida que aumenta el contenido de acrilico, hasta
Hegar a HT50:50 donde no es observado.

Un andlisis similar pucde scr aplicado a las curvas dc DSC de las muestras
pertenccientes a las scric preparada con H12MDI (Figura 11.3.2.1.7.2). La muestra HH90:10S
presenta los mismos cambios descritos para la serie IPDI y TMXDI, con un ensanchamiento
de la Tgeo y un corrimiento de Tmy a valores de mayor temperatura. En adicion, se ve
claramente la presencia de una transicion alrededor de los 80°C relacionada al componente
acrilico. como también ¢l aumento de I'my. Las curvas continuan con ¢l cambio progresivo
hacia el perfil que presenta el AC con el aumento del contenido de acrilico, donde se destaca

claramente la ausencia de Tm;, ademas de las transiciones correspondientes a dominios de

AC.
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Figura I11.3.2.1.7.1- Curvas de DSC de PUr.,1. de AC y de sus correspondientes sistemas
hibridos conteniendo SDS.
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111.3.2.1.8- Dispersion de rayos-X a bajos angulos (SAXS)

Los espectros SAXS de las muestras pertenecientes a las series de hibridos
poliurctano/acrilico preparadas a partir de los poliuretanos PUy y PUjy constituye una de las
diferencias cncontradas ¢n este cstudio. En la Figura 111.3.2.1.8.1 s¢ presentan las curvas
SAXS de PUj . los correspondientes sistemas hibridos y el polimero acrilico, antes y
después del tratamiento térmico. Al igual que en el sistema basado en IPDI, el PUr_p posee
un pico de dispersion ancho alrededor de 0.1 A propio de la estructura laminar de los
poliurctanos. kste pico se va haciendo gradualmente mas pequeiio a medida que aumenta el
contemdo de acrilico, hasta alcanzar la muestra HT90:10S, la cual presenta un maximo de
dispersion bien detinido alrededor de q = 0,15 A™. Al realizar el tratamiento térmico se
obscrva un pequefio corrimiento del maximo de dispersion de esta muestra. siendo este el
unico cambio dctectado ¢n los espectros. Por otra parte, las muestras pertenecientes a la serie
preparada en base al sistema HI2MDI (Figura 111.3.2.1.8.2, antes y después del curado)
presentan un comportamiento levemente diferente. Como en los casos anteriores, el
poliurctano polimerizado PUjpo presenta el pico ancho a q=0.1 A, el cual disminuye en
intensidad a medida que sc incorpora acrilico a su estructura. pero a diferencia de cstos. la
muestra HH30:70S va presenta un pico de dispersion localizado a q= 0,157 A"y la muestra
HH10:908 un pico ancho centrado a 0.143 A™', mostrando ésta ultima el comportamiento
habitual hallado para estc porcentaje de acrilico. Con ¢l tratamiento térmico, st bien los
maximos de dispersion de ambas mucstras (HH30:70S y HH10:90S) se centran en un valor
aproximado de q = 0.155 A™'. no se observan cambios significativos. Es notable como después
del tratamiento térmico el maximo ancho de dispersion del poliuretano polimerizado se
muestra mas detinido. lo cual indica que éste aumenta la organizacidn de sus segmentos duros
con el tratamicnto térmico.

Comparando ¢l comportamiento de las muestras conteniendo 70 %p/p de contenido de
acrilico para las distintas series preparadas en este trabajo, se observa que en el sistema IPDI
la muestra HI30:70S es la que presenta un comportamiento diferente antes y después del
tratamicnto térmico. exhibicndo una separacion de fases con el curado. Sin embargo, la
mucstra analoga cn ¢l sistema H12MDIL HI30:70S, se encuentra segregada antes del
tratamiento térmico. mientras que para la muestra equivalente perteneciente a la serie TMXDI
(HT30:70S) no muestra maximos de dispersion en ninguno de los casos, donde la segregacion
de fases solo se observa en esta serie en H1'10:90S (antes y después del tratamiento térmico).

Esto indica que la cleccion del diisocianato para la preparacion del poliuretano a ser utilizado
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en la preparaciéon del hibrido tiene una influencia dirccta sobre la homogeneidad de los

sistemas resultantes.
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I11.3.2.1.9- Propiedades mecanicas

Los sistemas preparados utilizando TMXDI como diisocianato son mas blandos que
sus analogos sintetizados con [PDI, mientras que los sintetizados a partir de HI2MDI son mas
duros. Esto esta relacionado a la organizacion de los dominios duros en el poliuretano. la cual
se ve ampliamente favorecida en los poliurctanos preparados en base a H12MDI por su
estructura mas lineal, siendo esta situacion diferentc para los poliuretanos sintetizados
empleando TMXDI, debido a la rigidez que le contiere la presencia del anillo aromético en la
molécula de diisocianato. Esta situacion se ve reflejada en las propiedades fisicas de los
sistemas obtenidos a partir de ellos. los cuales resultan ser mas blandos o mas duros respecto
de los sistemas andlogos preparados a partir de IPDI. aunque con una tendencia a un
comportamiento similar a medida que aumenta el contenido de acrilico. Una de las
propiedades que muestra claramente este comportamiento es la resistencia a la traccion.

En la Figura 111.3.2.1.9.1 se mucstran las curvas tension-deformaciéon de PUT.
pol, del polimero AC y de los sistemas hibridos correspondienies antes y después del
tratamiento térmico. Los parametros obtenidos a partir de las curvas se presentan en la Tabla
1.3.2.1.9.1. El PUr, antes del tratamiento térmico. presenta una curva tension-deformacion
muy diferente a las correspondientes curvas PUj.p,. mostrada en la seccion 111.3.1.1.11, como
también para PUy. o (Figura 111.3.2.1.9.2). Esta se caracteriza por poseer una gran elongacion
en el punto de ruptura (aproximadamente 800 %), con un modulo elastico y tension en la
ruptura relativamente bajos (2.7 MPa y 0,4 MPa, respectivamente) respecto de los otros dos
poliuretanos. En adicion, el maximo de tensién no se registra en ¢l punto de ruptura, sino
aproximadamente a una elongacion porcentual de 550 % donde llega hasta un valor de 1,1
MPa. El tratamiento térmico cambia notablemente la resistencia a la traccidon de este material,
donde se observa que al incremento del modulo y la tension en la ruptura, se suma la
disminucion de la elongacion porcentual en el punto de ruptura.

Al analizar los sistemas hibridos. s¢ obscrva para la clongacion en el punto de ruptura
que esta disminuye al incorporar el componente acrilico hasta un porcentaje de 10 - 30%p/p
de acrilico, para luego aumentar progresivamente hasta la muestra HT30:70 donde se observa
un maximo relativo para luego disminuir nuevamente en direccion a alcanzar el valor
registrado para AC. Contrario a esto es ¢l comportamicnto de la tension en la ruptura. la cual
aumenta inicialmente hasta alcanzar un maximo relativo en ta muestra HT70:308S. para luego
disminuir cuando se agrega mas acrilico para alcanzar un minimo relativo en HT30:708,

aumentando posteriormente hasta alcanzar el valor de tension en la ruptura hallado para el
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extremo AC. La variacion del modulo eldstico por otra parte, se muestra aparentemente sin

cambios hasta un 70% de contenido de acrilico, pero el aumento de este componente al 90%

provoca cl aumento de este parametro.
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Figura I11.3.2.1.9.1- Curvas tension vs. deformacion de PUt.po. de AC y de los

correspondientes sistemas hibridos (a: sin tratamiento térmico; b: con tratamiento térmico).
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Tabla 111.3.2.1.9.1- Parametros obtenidos a partir de las curvas de tension-deformacion de los

sistemas preparados en este trabajo en base a TMXDI.

Elongacién en la ruptura Moédulo Tension en la ruptura

Muestra (%) (MPa) (MPa)
ac’ dc’ ac' dc’ ac’ dc®

PUr po 805 474 2.7 11.0 0.4 5.4
HT90:10S / HT90:10 422 /335 4507412  2.1/35 4447 37/34 9,6/8.2
HT70:30S / HT70:30  432/420 478 7438 27 /14 32/29 41717 114/74
HTS50:50S / HT50:50  537/410 614/548 1.7/14 36/29 20/14 104/83
HT30:70S 642 690 1.8 1.7 1,8 6,0
HT10:90S 637 658 33.0 31.8 7.7 1,1
AC 505 535 103.9 112,7 10.3 13,6

*antes del curado ; ° después del curado

El tratamiento térmico no provoca un cambio significativo sobre el comportamiento
general de los pardmetros obtenidos a partir de las curvas con el aumento del contenido de
acrilico: la elongacion porcentual en el punto de ruptura exhibe un leve aumento de este
parametro para todas las muestras, la tensién en el punto de ruptura mantiene el
comportamiento observado antes del tratamiento térmico pero en ¢ste caso el incremento de
los valores de este parametro es notable en particular para las muestras con bajo contenido de
acrilico y, en el mismo sentido, el modulo eléstico acompania el cambio detectado para PU ol
en las muestras con bajo contenido de acrilico (H190:10S, HT70:30S y HT50:50S), donde se
observa un aumento de este parametro con ¢l curado.

Por otra parte, en la figura 111.3.2.1.9.2 se muestran las curvas tension-deformacion de
PUn.poi, de AC y de los sistemas hibridos correspondientes, antes y después del tratamiento
térmico. A diferencia de lo encontrado para PUj e ¥y PUr ol €l PUjpp01s¢ encuentra en el otro
extremo del comportamiento: con un modulo clastico y tensién en la ruptura de
aproximadamente 85 MPa y 20 MPa respectivamente, es el material mas tenaz de los tres
poliuretanos, y el curado térmico provoca en él cambios semejantes a los observados en el
caso de PUp,,l, donde se observa un leve aumento de todos los parametros obtenidos a partir
de su curva tensién vs deformacion. Esto puede verse en la tabla 111.3.2.1.9.2.

En los sistemas hibridos preparados a partir de PU;;. se observa un aumento inicial de
la elongacion en el punto de ruptura con el incremento del contenido de acrilico para luego
disminuir progresivamente hasta alcanzar la composicion de 70% de contenido de acrilico. La
muestra HH10:90S da un leve aumento de este parametro, ligeramente superior al valor
registrado para el polimero AC. Un comportamiento similar es seguido por el modulo

elastico, donde se observa el aumento de este parametro para la muestra HH90:10S respecto



de PUjipol. luego una disminucion hasta alcanzar un minimo en HH30:70S y luego aumentar
hasta alcanzar el comportamiento del AC. Por su parte, la tension en la ruptura presenta el
comportamicnto  opucsto. donde ¢l incremento del contenido de acrilico provoca la
disminucion de este paramctro con un minimo alrededor del 10-30% de contenido de acrilico,
para posteriormente aumentar hacia el comportamiento del AC.

Para las muestras curadas, si bien el comportamiento general descrito para los
paramctros antes del tratamiento térmico sc mantienc, se detecta un interesante efecto no
obscrvado ¢n los casos anteriores: ¢l tratamiento térmico provoca la disminucion de los
parametros hasta un contenido de acrilico del 30%. Luego de este porcentaje, cada parametro
adopta una tendencia distinta, observdndose aumentos o disminuciones pero manteniendo la
tendencia obscrvada cn el sistema sin curar.

Nuevamente. cualquiera sca la serie de sistemas hibridos que estudiemos, nos
encontramos con un comportamiento no lineal de un extremo al otro de la composicion,
indicando de esta forma que los sistemas hibridos no se comportan como un sistema de

mezcela ideal.

Tabla 111.3.2.1.9.2- Parametros obtenidos a partir de las curvas de tensién-deformacion de los

sistcmas preparados cn cste (rabajo en base a H12MDIL.
Elongacion en la ruptura Modulo Tension en la ruptura
Muestra - (%) B (MPa) (MPa)

- ac’ de” ac’ dc” ac’ dc”
PUppol 172 192 84,3 115.,5 18,8 20,3
HH90:10S / HH90:10 108 /79 92/122 147,2/116,3 1289/129.8 19,6/16,7 14,8/16,2
HH70:30S / HH70:30 120/ 73 1157126 96,8 /991 93,8/78.8 155/13.8 129/10,8
HHS50:50S / HH50:50 253 /245 M8/ - 4177449 19.3/40,7  132/13.3 11,3/-
HH30:708 371 395 17.9 8.2 11,0 15,9
HH10:908 495 500 60,7 452 13,6 9.8
AC 505 5835 1039 112,7 10.3 13,6

A : S
"antes del curado ;7 despuds del curado

Para mayor facilidad de comparacion entre los diferentes sistemas hibridos preparados
a partir de los distintos politurctanos. en la Figura 11.3.2.1.9.3 se muestra la elongacion en el
punto de ruptura, la tension en el punto de ruptura y el modulo elastico para los tres sistemas

preparados antes del tratamiento térmico.
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Figura I11.3.2.1.9.2- Curvas tension vs. deformacion de PUy . de AC y de los

correspondientes sistemas hibridos (a: sin tratamiento térmico: b: con tratamiento térmico).
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Ademas de las tendencias descritas sobre la variacion de los parametros obtenidos a
partir de las curvas tension deformacién. es posible observar claramente las diferencias
existentes para la resistencia a la traccidn segtin el poliuretano empleado en la preparacion de
los hibridos.

Como ya indicamos. los tres poliuretanos s¢ comportan en forma diferente debido a
que, segun el diisocianato empleado en su sintesis sera el ordenamiento interno entre los
segmentos duros y blandos que este posea. Es de esperar por lo tanto, que las caracteristicas
de los sistemas poliuretanicos se trasladen a los sistemas hibridos. dando como resultado
sistemas de mayor o menor tenacidad dependiendo del poliurctano empleado en su
preparacion como del porcentaje de acrilico que contenga el sistema hibrido.

Es importante destacar que las muestras que contienen mas de 70 %p/p de acrilico
poseen parametros similares, indicando que en éstas la presencia del componente AC ejerce
una influencia preponderante. restandole importancia al tipo de poliuretano empleado en su
preparacion. Por otra parte. las mucstras que contienen 70 %p/p de contenido de acrilico,
indican que esa concentracion de acrilico se consolida como un punto de inflexion en el
comportamiento de los pardmetros, observandose un cambio en la tendencia general del
comportamiento para todos los casos. Todos estos resultados estan en consonancia con la
morfologia observada por SAXS. los que indican que para sistemas con un alto contenido de
acrilico la fase acrilica actiia como una matriz continua siendo por lo tanto la que confiere las

caracteristicas generales a estos materiales.

111.3.2.1.10- Dureza Buchholz

Tanto la dureza superficial de las muestras pertenecientes a la serie basada en TMXDI
(Figura I11.3.2.1.10.1) como las pertenecientes a la serie basada en HI12MDI (Figura
[11.3.2.1.10.2), exhiben un comportamiento similar al observado en los sistemas hibridos
preparados en base a IPDI. Esto puede resumirse como un aumento de la dureza superficial
respecto del poliuretano polimerizado cuando se incorpora un 10 % de acrilico. seguido de
una disminucién de la propiedad hasta alcanzar un minimo a aproximadamente un 70% de
contenido de acrilico, para luego aumentar en direccién al comportamiento del AC puro.

En el mismo sentido. cuando estas muestras son tratadas térmicamente. se observa un
aumento de la dureza Buchholz para los polimeros puros como también para las muestras de
hibridos con contenido de acrilico hasta el 50%, pero en menor medida para las muestras con

mayor contenido de acrilico, pero el comportamiento general permanece inalterado.
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Como en las observaciones realizadas en la seccion 111.3.1.1.11, el comportamiento de
este parametro no es lineal de un extremo al otro de la composicion, tanto para las muestras
sin tratamiento térmico como para las muestras curadas, indicando para estos sistemas una
desviacion del comportamicnto de mercla ideal. En adicion. este paramctro refleja la
naturaleza del poliurctano utilizado cn la sintesis de los sistemas hibridos, en acuerdo con los
resultados de resistencia a la traccion; es decir, los sistemas sintetizados a partir de PUr son
mas blandos y los sistemas sintetizados a partir de PUy son mds duros respecto de los
sistemas preparados ¢n base a PUy tendiendo estos a semejarse cuando el porcentaje de

acrilico ¢s cercano al 90% (Figura 111.3.2.1.10.3)
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Figura 1I1.3.2.1.10.3- Dureza Buchholz de los poliuretanos polimerizados, del
polimero AC y de las correspondientes muestra hibridas para los distintos sistemas preparados

en este trabajo.

111.3.2.1.11- Dureza al lapiz

La dureza al lapiz para las muestras sin curar pertenccicntes a las series preparadas en
base a TMXDI y H12MDI se presenta en la Figura [[1.3.2.1.11. Los datos muestran el mismo
comportamiento observado para la dureza Buchholz v los parametros de tension y modulo
elastico obtenidos a partir de las curvas de resistencia a la traccion presentados anteriormente.
Estos reflejan tanto el comportamiento no lincal del pardmetro en estudio a medida que se
incrementa el contenido de acrilico en cada serie. ademds de marcar la diferencia entre los
sistemas hibridos seguiin el poliuretano utilizado en su preparacion. También como en las
propiedades presentadas anteriormente, se observa que todos los sistemas hibridos tienden a
poseer valores similares de dureza al lapiz cuando el contenido de acrilico se acerca al 90%
p/p. Las muestras curadas presentan rangos de dureza al lapiz similares a los de las muestras

sin tratamiento térmico.

I11.3.2.1.12- Rugosidad

La rugosidad de las peliculas del poliuretano polimerizado. el polimero acrilico y de

los sistemas hibridos sintetizados en presencia y ausencia del surfactante, antes y después del
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tratamiento térmico, se presentan en las TFiguras 111.3.2.1.12.1 y [1.3.2.1.12.2 para los

sistemas basados en TMXDI y HI12MDI, respectivamente.

n n — CON SDS
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2H e CON SD'S 4H
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F 2H l !
|
HB l H ‘ I

@

B HB
3B | i i l B | "
4B ‘ ! 2B -
PU_10 30 50 70 90 AC PU, 10 30 50 70 90 AC

H-pol

% de AC % de AC

Figura 111.3.2.1.11- Dureza al lapiz de poliuretano polimerizado, del AC y de las
correspondientes muestras hibridas sin curar (a: sistema basado en TMXDI; b: sistema basado

en [112MDI).

En las muestras pertenecientes al sistema TMXDI se encuentra la misma tendencia

que la descrita para los sistema hibridos basados en IPDI. donde se observa un maximo de
rugosidad al 30 %p/p dc acrilico. Por el contrario, las muestras preparadas sin surfactante
tiencn su mayvor rugosidad con ¢l menor contenido de acrilico. aunque en general, los valores
de Ra son mas bajos que los registrados para los sistemas con SDS al igual que lo hallado en
el sistema IPDI antes del tratamiento térmico.
Al realizar el curado (Figura 111.3.2.1.12.1, b). los valores del parametro Ra disminuyen
notablemente para las muestras H170:30S y HT50:50S mientras que la rugosidad de la
muestra HT90:10S aumenta. sin producir un cambio apreciable en la rugosidad de las
muestras con mayor contenido de acrilico. Por otro lado, los valores de Ra de las muestras
preparadas sin SDS se modifican ¢n ¢l sentido contrario (Ra de HT90:10 disminuye mientras
que Ra de H170:30 v 11150:50 aumentan). acercandose estos valores a los registrados para las
muestras preparadas sin SDS. marcando el mismo comportamiento entre ambas series.

[s importante destacar que las muestras hibridas preparadas en base al sistema
TMXDI y TT12MDI presentan valores de rugosidad mas bajos que los registrados para las

muestras preparadas en basc a IPDI.
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Figura IIL.3.2.1.12.1- Rugosidad del PU ., de AC y de las correspondientes muestras

hibridas (a: antes y b: después del tratamiento térmico).

Por otra parte, las muestras pertenccientes a la seric H12MDI no presentan una

tendencia clara con respecto al contenido de acrilico ni al curado térmico.
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Figura I11.3.2.1.12.2- Rugosidad del PUjp . de AC y de las correspondientes muestras

hibridas (a: antes y b: despucs del tratamicnto térmico).

I11.3.2.2-Mezclas fisicas
111.3.2.2.1- Sistemas preparados

Al igual que para las dispersiones mezcla preparadas en base al sistema IPDI, a partir
de la mezcla de la dispersiones poliuretanicas puras (PUrpor Y PUripol) con la dispersion
acrilica pura (AC) mediante el procedimiento descrito en la secciéon experimental, se
prepararon dispersiones estables de mezcla de poliuretano/acrilico con un contenido de

s6lidos de aproximadamente 30 %p/p.
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[11.3.2.2.2- Fraccion gel

[in acuerdo con el comportamiento observado en el sistema IPDI, las mezclas fisicas
de los sistemas mezcla preparados en base a TMXDI y HI12MDI presentan valores de fraccion
gel que varian entre el valor del poliuretano polimerizado y el extremo acrilico. Nuevamente,
los valores medidos son ligeramente superiores a los valores esperados para el caso de una
mezcla ideal. indicando que existe algun tipo de interaccion entre los componentes
poliméricos que conforman la mucstra. De todas formas, el comportamiento bien diferenciado
entre los sistemas hibridos y los sistemas mezcla muestra claramente que, si bien ambos se
encuentran compuestos por los mismos componentes de partida, éstos conforman materiales

con caracteristicas bien diferenciadas.
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Figura 111.3.2.2.2.1- Fraccion gel de PUt 01, AC y sus respectivos hibridos y mezclas.
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I11.3.2.2.3- Espectroscopia UV-Visible

Las peliculas de mezclas de poliuretano/acrilico exhiben una baja absorbancia en la
region de 400 — 800 nm (figura I11.3.2.3), pero a diferencia del comportamiento registrado en
los sistemas hibridos (aumento de la intensidad de este hombro hasta HIS0:50S). se ve un
cambio gradual en esta banda a medida que el contenido de acrilico aumenta. en concordancia
con la tendencia encontrada en la serie preparada en base a [PDI. Los espectros UV-Visible

de las muestras curadas son similares a los de las muestras sin tratamiento térmico
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Figura I11.3.2.2.3.1- Espectros UV-Visible de PU.;0i, de AC y sus mezclas fisicas sin curar.
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[11.3.2.2.4- Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

ol

En la Tigura 111.3.2.2.4.1 se presentan los espectros FTIR de PUrq y AC, cuya
interpretacion fue presentada previamente. en adicion a los espectros de las mezclas fisicas
preparadas en base al sistema I'MXDI. l.os espectros analogos correspondientes a la serie
preparada en base al sistema H12MDI se muestran en la Figura [11.3.2.2.4.2.

En ambos casos, las mezclas poseen espectros que son resultado de la combinacién de
las bandas de los componentes poliuretanico y acrilico puros. No obstante. a diferencia de los
sistemas hibridos. ¢n las merclas fisicas no se¢ observan corrimicntos en la region del

estiramiento N-H.
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Figura I111.3.2.2.4.1- Lspectros I'TIR de PUy . de AC y de las correspondientes mezclas

fisicas.
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Figura II1.3.2.2.4.2- Espectros FTIR de PU,y . de AC y de las correspondientes mezclas

fisicas.

Para realizar una comparacion maés detallada de estas diferencias, en la Figura
I11.3.2.2.4.3 se presentan los espectros FTIR de sistema hibrido y de la mezcla fisica
conteniendo 50%p/p de acrilico en la region de la banda de estiramiento N-H para las series
basadas en TMXDI y H12MDI. En las muestras hibridas s¢ ve claramente que la banda de
estiramiento N-H esfé corrida a mayor nimero de ondas respecto de su posicién en el
poliuretano, en acuerdo con lo ya discutido en los sistemas hibridos cuando aumenta el
contenido de acrilico. Por otra parte, en las mezclas fisicas BT50:50 y BH50:50. la banda de
estiramiento NH se encuentra localizada en el mismo lugar que en ¢l poliurctano.

Estas observaciones ademds de confirmar que la interaccion entre el componente
poliuretanico y el acrilico en ambos sistemas (hibridos y mezcla) es diferente en acuerdo con
lo encontrado para los sistemas basados en IPDI, también muestra que esto se cumple

indistintamente del poliuretano empleado para la sintesis del sistema hibrido.
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Figura 111.3.2.2.4.3- Espcctros de FTIR de PUpy,. de AC y de los sistemas hibrido y mezcla
conteniendo S0% de contenido de acrilico en la region de la banda de estiramiento N-H (a:

sistema TMXDI, b: sistema HI2MDI).

111.3.2.2.5- Microscopia TEM

Al igual que lo observado para las mezclas fisicas de IPDI, las micrografias de las
particulas pertenecientes a los sistemas mezcla preparados en base a TMXDI y H12MDI
(figura 111.3.2.2.5.1 y HI.3.2.2.5.2. respectivamente) no se observa la presencia de particulas
con morfologia “core-shell”. En su lugar. es apreciable la existencia de particulas con dos
tamafios bien diferenciados, donde las mas grandes pertenecen a las particulas poliuretanicas
y las mas pequenas a las particulas de acrilico, en base a los resultados obtenidos para los

tamanos dc particulas dc las dispersiones puras mediante DLS.

Figura 111.3.2.2.5.1- Imdgenes de TEM de la muestra HT50:50S y de la mezcla fisica

BTS50:50 tefiida para mejorar el contraste
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111.3.2.2.6- Dispersion de rayos-X a bajos angulos (SAXS)

Los espectros SAXS de las peliculas de las mezclas fisicas BT90:10, BT50:50 y
BT10:90 se presentan en la figura 111.3.2.2.6. Con fines comparativos, en la misma figura se
presentan los correspondientes sistemas hibridos (HT90:10S. HTS50:50S y HT10:90S) en
conjunto con los polimeros puros empleados como referencia (PUr.po y AC).

Como en lo observado en las mezclas fisicas preparadas en base a IPDI, la
incorporacion de acrilico no produce la disminucion de la intensidad del maximo de
dispersion localizado a q = 0.1 A™. Tanto el sistema hibrido como la mezcla fisica con
contenido de acrilico de 90 %p/p presentan segregacion de los materiales que las componen
en base al tipo de curva SAXS que ellas exhiben. Sin embargo. la posicion de los maximos es
diferente en cada caso: mientras la muestra BT10:90 presenta su maximo al mismo valor que
el pico observado en el AC, este se encuentra desplazado hacia valores de q mas altos en
HT10:908S, en acuerdo con lo hallado para IPDI.

Nuevamente se ve que los sistemas hibridos dificren de los sistemas mezcla. Por otra
parte, mas alld de las diferencias esperadas por las caracteristicas particulares que los
diisocianatos confieren a sus poliuretanos, se ve que existen analogias entre los sistemas
mezclas provenientes de diferentes poliuretanos.

De todas formas, es necesaria la recoleccion de medidas adicionales para finalizar el
estudio de los sistemas mezcla basados en H12MDI como también ¢l c¢fecto del tratamiento
térmico sobre las mezclas fisicas de ambos sistemas. [stas medidas requieren de una
presentacion de proyectos adicionales en el LNLS, los cuales estan en progreso, por lo que

estos aspectos serdan motivo de un trabajo futuro.
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Figura 111.3.2.2.6- Curvas de SAXS de las peliculas sin curar de PUr.01, de AC, de los
sistemas hibridos HT90:10S. HT50:50S vy HT10:908., y de las mezclas fisicas BT90:10,
BT50:50 y BT10:90.

111.3.2.2.7- Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Como en el caso presentado en la seccidn I1.3.2.7 para las mezclas fisicas preparadas
en base a las dispersiones de PU . v AC. las mezclas fisicas de los sistemas basados en PUr.
pot ¥ PUppar presentan curvas de DSC con caracteristicas relacionadas a los materiales que las
componen. demostrando que en ¢stos sistemas existe una marcada separacion de fases entre ¢l
componente poliuretanico vy el acrilico respecto de las muestras hibridas.

La Figura I11.3.2.2.7.1 muestra las curvas de DSC del PUy.,y, de AC, de las mezclas
fisicas BT90:10, BTS0:50 y BT10:90, y los correspondientes sistemas hibridos para su
comparacion. Para B190:10 no sc¢ detectan cambios en la posicion de Tgs, como también no
se detecta la Tmy A diferencia de HT90:108S. se observa que la Tmy, se encuentra a valores de
temperatura similares a los observado en el poliuretano. En adicién se observa una transicion
alrededor de 115°C probablemente relacionada con el AC. Algo similar ocurre para BT50:50
y B110:90. donde 'T'gs no registra ningan corrimiento (la transicion es de menor intensidad) y

no sc¢ detecta ninguna trangicion en la zona de Tmg. Como en BT90:10, aparece en ambas



mezclas una transicién amplia alrededor de los 90 °C y la observacion de la transicion a
temperaturas de alrededor de la Tmy. La observacion clara de las transiciones en la region de
T =100 °C y la zona de temperatura de fusioén de los segmentos duros del poliuretano, indica
que las mezclas fisicas son materiales mas segregados en fase que los correspondientes
sistemas hibridos, donde las curvas presentan caracteristicas relacionadas con los materiales
que las componen.
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Figura I11.3.2.2.7.1- Curvas de DSC de PUy0. de AC. de las mezclas fisicas BT90:10,
BT50:50 y BT10:90 y de los correspondientes sistemas hibridos.

Andlogamente, las mezclas preparadas por combinacion de las dispersiones PUp.por ¥

AC (Figura 111.3.2.2.7.1), exhiben un comportamiento similar al descrito para los sistemas

anteriores.
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Figura 111.3.2.2.7.2- Curvas dc DSC de PUyya. de AC, de las mezclas fisicas BH90:10,

BH30:30 y BH10:90 vy de los correspondientes sistemas hibridos.

1.3.2.2.8- Propicdades mecanicas

LLa Figura 111.3.2.2.8.1 presenta las curvas tension-deformacion para las mezclas fisicas
del sistema preparado en base a TMXDI en conjunto con los polimeros utilizados como
referencia. antes v después del tratamiento térmico.

Las mezelas fisicas presentan un cambio gradual en el comportamiento de sus curvas
tension-deformacion de un extremo al otro de la composicion (del poliuretano al acrilico), lo
cual csta en acucrdo con ¢l comportamiento de un sistema de mezcla. Dicho comportamiento
también puede ser observado en los pardmetros presentados en la Tabla 111.3.2.2.8.1. Las
muestras curadas térmicamente presentan la misma tendencia observada para las muestras sin
curar c¢n cuanto al cambio gradual dcl comportamiento de tension-deformacién con el
aumento det contenido de acrilico. Sin embargo, al analizar los pardmetros caracteristicos
obtenidos a partir de las curvas luego del curado se observa que no sufren cambios

significativos. al igual a lo observado en el sistema [PDI.



Tabla I1L3.2.2.8.1- Parametros obtenidos a partir de las curvas de tension-deformacion de las

mezclas fisicas preparadas cn basc a TMXDI,

Elongacién en Tension en la

Muest la ruptura Mlgldulo ruptura

uestra (%) (MPa) (MPa)
ac’ dc” ac’ de”  ac dc”
PUr.p0 805 471 2.7 1.0 0.4 54
BT90:10 726 669 7.8 7.6 1.1 1.9
BT70:30 681 719 1.2 9.3 6.1 7,6
BT50:50 617 683 17.6 18.6 6.8 8.6
BT30:70 590 718 33.5 314 7.9 11.2
BT10:90 194 543 71.9 82,2 9.9 12,6
AC 505 535 103.9 112.7 10.3 13,6

%ac: antes del curado; “dc: después del curado.

Analogamente, las curvas de las mezclas fisicas de las muestras preparadas en base a
PUH-po exhiben el mismo tipo de comportamiento. pasando del extremo de PUypo al AC de
manera progresiva, lo cual puede verse en la figura [11.3.2.2.8.2. De la misma manera, los
parametros obtenidos a partir de las curvas de resistencia a la traccion contirman esta

tendencia (tabla 111.3.2.2.8.2)

Tabla I11.3.2.2.8.2- Parametros obtenidos a partir de las curvas de tension-

deformacion de las mezclas fisicas preparadas en base a H12MDI.

Elongacion en . Tension en la

la ruptura MO(“.”O ruptura

Muestra (%) (MPa) (MPa)
ac" dc’ ac de” ac®  dc’
PUg.por 172 192 84,3 115,5 18,8 20,3
BH90:10 160 221 113,4 101.7 16,8 18.4
BH70:30 225 267 943 95,3 14,9 16,7
BHS50:50 329 359 95,9 80,7 153 15,1
BH30:70 383 463 87,7 87.0 12,2 154
BH10:90 508 161 87.2 91.1 12.7 1.9
AC 505 S35 1039 1127 103 13.6

%ac: antes del curado; "de: después del curado.

Las muestras curadas térmicamente presentan la misma tendencia observada para las
muestras sin curar en cuanto al cambio gradual del comportamiento de tension-deformacion
con el aumento del contenido de acrilico. Sin embargo, al analizar los parametros
caracteristicos obtenidos a partir de las curvas luego del curado térmico. se observa que tanto
la deformacion como la tensién en el punto de ruptura. tienden a aumentar para las muestras
con un contenido de acrilico hasta el 70%. mientras que el modulo elastico no sufre cambios

significativos. En este caso particular. el hecho de que el sistema en base a HI2MDI sea mas



duro, el curado posiblemente mejore la coalescencia del mismo dando como consecuencia el
aumento en los valores indicados, manteniéndose el modulo inalterado ya que este es mas

representativo del tipo de material.
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Figura I11.3.2.2.8.1- Curvas tension vs. deformacion de PUr,1, de AC y de los

correspondientes sistemas mezcla (a: sin tratamiento térmico; b: con tratamiento térmico).
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Figura II1.3.2.2.8.2- Curvas tension vs. deformacion de PUj,0. de AC y de los

correspondientes sistemas mezcla (a: sin tratamicnto térmico: b: con tratamiento térmico).

parametros de tension y de deformacion en el punto de ruptura y del médulo elastico de los
sistemas hibridos y mezclas fisicas de los sistemas preparados en base a TMXDI y H12MDI,
para las peliculas sin tratamiento térmico. Esta figura no solo nos permite observar la
diferencia de comportamiento entre los sistemas hibridos y mezclas. en acuerdo con lo
observado anteriormente para el sistema IPDI. sino que también nos permite mostrar como las

caracteristicas mecanicas de las mezclas, al igual que los hibridos. dependen fuertemente del
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poliuretano a partir del que fueron preparados. en particular para los sistemas con contenido

de acrilico de hasta 50 %p/p.
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Figura I11.3.2.2.8.3- Comparacion entre los parametros obtenidos a partir de las curvas
tension deformacion de las muestras hibridas y mezclas tisicas preparadas a partir de los

sistemas TMXDI y H12MDI sin tratamiento térmico.
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111.3.2.2.9- Dureza Buchholz

En la Figura 111.3.2.2.9.1 se presentan los resultados de durcza Buccholz de PUr.1, de
AC y de las muestras de hibridos y mezclas fisicas antes y después del tratamiento térmico.
Por su parte, la Figura I11.3.2.2.9.2 presenta el comportamiento de este parametro para los
sistemas analogos basados en H12MDI. En ambos sistemas se observa como las muestras
fisicas tienden a exhibir un comportamicnto de cambio gradual a medida que varia el
contenido de acrilico, mientras que los hibridos. segin lo descrito previamente, tienden a
exhibir méximos (HI90:10S) y minimos (HI150:508 v HI30:70S) mas pronunciados. Luego del
tratamiento térmico estos mantienen la tendencia sin percibirse cambios significativos.
También en este parametro se percibe como las propiedades de las mezclas también dependen

del poliuretano empleado en su preparacion.
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Figura 111.3.2.2.9.1- Dureza Buchholz de PU, .. de AC v de los correspondientes sistemas

mezcla (a: sin tratamiento térmico: b: con tratamiento térmico).
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111.3.2.2.10- Dureza al lapiz

La comparacion entre la dureza al lapiz de las muestras de mezclas fisicas sin curar

con la durcza de los hibridos sin curar tanto de la serie preparada en base a TMXDI como en

los resultados de dureza Buchholz presentados anteriormente, en los cuales se observa para
las mezclas un cambio progresivo de un extremo al otro de la composicion, a diferencia del
comportamicnto de los hibridos quc muestran maximos o minimos ¢n el comportamiento.
Como va sc ha indicado cn cste trabajo. las muestras curadas presentan rangos de dureza al
lapiz similares a los de las muestras sin tratamiento térmico posiblemente debido a que esta

técnica no es sensible a los cambios producidos por el tratamiento térmico.
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Figura [11.3.2.2.10- Dureza al 1apiz de poliuretano polimerizado, del AC y de las
correspondicntes mevclas fisicas sin curar (a: sistema basado en TMXDI; b: sistema basado

cn HI12MDI).

[11.3.2.2.11- Rugosidad

La rugosidad de fas peliculas del poliuretano polimerizado PUy.po. del polimero
acrilico v dc¢ las correspondientes merclas fisicas comparadas con los sistemas hibridos se
presentan en la figura 11.3.2.2.11.1. Al igual que los sistemas mezclas pertenecientes a la
serie IPDI. las mezclas fisicas contintan presentando valores inferiores a los mostrados por

los sistemas hibridos aunque ¢stos s¢ vuelven similares después del tratamiento térmico.
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Por otra parte, las muestras analogas correspondientes a la serie preparada en base a
HI2MDI (figura 11.3.2.2.11.2) no parecen mostrar difcrencias entre hibridos y mezclas
fisicas, inclusive parecerian mostrar una tendencia a que las mezclas muestren rugosidades
mayores a las de los hibridos aunque esta observacion no es concluyente con los datos
presentados.

Ambos sistemas coinciden en que presentan valores de Ra inferiores a los mostrados

por el sistema IPDI.
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Figura I11.3.2.2.11.1- Rugosidad del PUr.,. de AC v de las correspondientes mezclas fisicas

(a: antes y b: después del tratamiento érmico).
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I11.3.3- Conclusiones

Ln el presente trabajo fueron sintetizadas dispersiones acuosas de sistemas hibridos
poliuretano/acrilico en un amplio rango de contenido de acrilico, preparados a partir de tres
poliurctanos difcrentes. basados en poli(propilenglicol) Mw=1000, DMPA, HEMA vy tres
diisocianatos: [IPDI. TMXDI v HI2MDI. Con objeto de comparar sus propiedades, también se
prepararon mezclas fisicas a partir de la combinacion de las dispersiones acuosas
poliurctanicas y dispersion acrilica puras. Todas las dispersiones resultaron estables durante el
periodo de cstudio y Torman peliculas continuas de alta transparencia por casting de las
dispersiones.

LLos hibridos son sistemas con alto grado de entrecruzamiento en funcion del alto
contenido de gel que estos exhiben. Para bajos contenidos de acrilico las particulas de las
dispersiones hibridas presentan una  morfologia core-shell. A medida que aumenta ¢l
contenido de acrilico. se observan otras particulas sin morfologia definida que dan evidencia
de la presencia de distintos centros de nucleacion. Estas caracteristicas se trasladan a sus
peliculas donde los hibridos muestran nanodominios de acrilico rodcados por nanodominos de
poliurctanos, indicando quc son sistemas nanoestructurados. Las cadenas de acrilico se
intercalan entre los segmentos rigidos de poliuretano produciendo un cambio en la
interacciones por puente de hidrogeno entre las cadenas poliméricas como también rompiendo
Ja organizacion tipica de los scgmentos rigidos en el poliurctano. Altos contenidos de acrilico
conducen a sistemas segregados. donde se detectan fases de acrilico bien diferenciadas. Sus
propiedades mecanicas de traccion. dureza y rugosidad no varian linealmente de un extremo
al otro de la composicion (del poliuretano al acrilico), presentando en general puntos de
inflexion e¢n 30 %p/p v 70 %p/p de contenido de acrilico.

Fl proceso de curado térmico mejora la calidad de las peliculas hibridas. disminuyendo
su rugosidad ¢ increcmentado su dureza y resistencia a la traccidn. Si embargo, este
procedimiento acentta la incompatibilidad entre los componentes en los sistemas hibridos con
mayor contenido de acrilico. induciendo una separacion de fases.

St bien las mevzelas conducen a la formacion de peliculas de mejor calidad en cuanto a
rugosidad y brillo comparadas con los correspondientes sistemas hibridos, el bajo
entrecruzamiento v la separacion de tases debido a una incompatibilidad intrinseca de los
componentes las hace menos compententes para su uso en recubrimientos.

I.os sistemas preparados utilizando TMXDI como diisocianato son mas blandos que

sus andlogos sintctizados con IPDI. mientras que los sintetizados a partir de H12MDI son mas
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duros. Esto est4 relacionado a la organizacion de los segmentos duros en el poliuretano, la
cual s¢ ve ampliamente favorecida en H12MDI debido a su estructura méas lineal, siendo esta
situacion diferente para TMXDI debido a la rigidez que le confiere la presencia del anillo
aromatico en la molécula de diisocianato. Esta situacion se ve reflejada en las propiedades
fisicas de los sistemas obtenidos a partir dc ellos. los cualcs presentan mayor o menor dureza
respecto de los sistemas analogos preparados a partir de IPDI. aunque con una tendencia a un
comportamiento similar a medida que aumenta el contenido de acrilico.

No obstante, aparece una gran diferencia en cuanto a las composiciones para las cuales
se observan las segregaciones de fase por SAXS en los sistemas hibridos. En ¢l sistema [PDI,
la muestra HI30:70S es la que exhibe separacion de fases con el tratamiento (érmico. Sin
embargo, la muestra analoga en el sistema H12MDI, HH30:708S. se encuentra segregada antes
del tratamiento térmico. En el sistema TMXDI en cambio. la segregacion de fases solo se
observa en HT10:90S (antes y después del tratamiento (¢rmico). Esto indicaria que la eleccion
del diisocianato para la preparacion del poliurctano a ser utilizado ¢n la preparacion del
hibrido tiene una influencia directa sobre la homogeneidad de los sistemas resultantes.

Por tanto, en los sistemas hibridos poliuretano/acrilico la incorporaciéon de polimero
acrilico hasta un 50 % en peso produce peliculas con bucnas propiedades para una efectiva
proteccion del sustrato cuando se lo utiliza en la formulacion de recubrimientos. Esto permite
lograr una reduccién importante en el costo de las dispersiones de alto brillo. Debido a la
versatilidad en la eleccion del poliuretano, la via de incorporacion (hibrido o mezcla) y el
contenido incorporado del componente acrilico. es posible “disciiar” dispersiones para todo el
esquema de recubrimientos, desde impregnaciones suficientemente blandas y flexibles hasta

“tops” finales con gran resistencia al frote y a la abrasion.

191



I11.4- SISTEMAS NANOSILICE/POLIURETANO

[11.4.1- Sistemas preparados

A partir de las diferentes estrategias de sintesis empleadas en el presente trabajo, se

obtuvieron dispersiones estables con un contenido de sélidos de aproximadamente 30 %p/p.

I11.4.2- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Ll espectro de PUj . discutido en la seccion I11.3.1.5), presenta las bandas
caracteristicas dc cstos matceriales correspondientes a los segmentos duros (banda estiramiento
del grupo N-H aproximadamente a 3340 cm’'; el estiramiento del grupo C=0O
aproximadamente a 1709 em™; y el grupo C-O-C del poli(propilenglicol) a 1110 cm™); y de
los segmentos blandos (grupos C-H a 1373, 1457. 2875 y 2960 cm™)).

Para la nanosilice (Figura 111.4.2.1) sc observan las bandas corrcspondientes a las
vibraciones de estiramicnto simétricas y antisimétricas del grupo Si-O-Si situadas a 800 y
1110 cm™ respectivamente. como también las de los grupos silanoles, donde la banda de
estiramiento SiO-H aparece a 3450 cm™ vy la de flexion SiO-H a 1643 cm™ ™. El pequefio

N~ -1 . . o)
hombro que sc observa cerca de 950 em™' se asigna a los grupos Si-OH [

. En adicién,
debido a que ¢l Bindzil CC40® ¢s una dispersion acuosa de nanosilice organomodificada, en
el espectro FTIR aparecen bandas en la region 3000 — 2800 em™ (C-H), v en la zona de 1550
1450 em™ relacionadas probablemente con las moléculas empleadas con este fin,
informacion que esta protegida por patente 1
la Figura H1.4.2.2. 111.4.2.3 v 111.4.2.4 s¢ muestran los espectros ATR-FTIR del PUL.
pol» de la nanosilice y de los sistemas PUD, DPU y PUM con diferentes contenidos de silice.
En general, los espectros correspondientes a los compdsitos v mezclas presentan bandas que
resultan de la combinacion de las senales observadas en los espectros del poliuretano y la
nanosilice. Con el incremento de la concentracion de nanosilice, en todos los sistemas se
advicrte un aumento de la intensidad de la sefial centrada a 1110 em™, la cual corresponde
ahora al solapamiento de las sefales de los grupos C-O-C del poliéter y Si-O-Si de la

- JCHEN S ET AL
nanosilice ‘! FEAL

. Por otra parte. en los sistemas DPU y PUD aparece un hombro a
menor namero de ondas de la banda de estiramiento del grupo C=0, ¢l cual aumenta su
intensidad a medida que aumenta ¢l contenido de acrilico. También es perceptible un leve
corrimicnto a mayor numero de ondas de la banda Amida 11 (1537 cm’'; vVC-N + 8C=0) para

estos compositos. Este cambio no es tan detinido en las muestras pertenecientes al sistema

PUM.
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Figura I11.4.2.1- Espectro FTIR de nanosilice.

Esta diferencia entre las muestras dependiendo del método empleado en su
preparacion puede ser claramente observada en la Figura 111.4.2.5. En la misma se muestran
los espectros ATR-FTIR de PU. de la silice y de las muestras con 10%p/p de contenido de
silice. Los espectros de las muestras PUD10 y DPUIO son similares entre si. y presentan
diferencias notables respecto de PUMI0. En la region de los grupos carbonilos de DPUI0 y
PUDIO es claro el incremento de la intensidad de la banda de C=0O ligado por puente de
hidrégeno a los grupos OH de los grupos silanoles (1650 em™: C=0--HO) Lexit] * omo
también el corrimiento hacia mayor niumero de ondas de la banda amida II (1537 cm™), lo
cual indica una fuerte interaccion mediante puente de hidrogeno en estas muestras. En adicion,
es notable la contribucion localizada a aproximadamente a 820 em™ en DPU10 y PUMIO0 la

cual puede asociarse a una absorcion del grupo Si-O-C 'Y Hl



| pol

PUDS5S
@ PUDIO
3
1]
O PUD15
e Bt
1]
e
£
[72]
c
© Nanosilice
L e
- 'S

1110
f T T T T v T v T ¥ T T T !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de ondas (cm‘1)

Figura 111.4.2.2- ATR-FTIR de los sistemas PUD preparados en este trabajo.
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Figura HL4.2.3- ATR-FTIR de los sistemas PUD preparados en este trabajo.
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Figura I11.4.2.4- ATR-FTIR de los sistemas PUM preparados en este trabajo.

Todos estos cambios no son observados en los sistemas mezcla. En su lugar, PUM10
da muestra de una menor interaccion entre la matriz poliuretanica y la nanosilice ya que en su
espectro se detectan caracteristicas de los espectros de los materiales individuales que la
componen, como por ejemplo la forma general de la banda C=0, el hombro presente a 1020
cm’™ perteneciente a PU,,. 0 la sefial a 800 cm” que presenta los dos picos bien
diferenciados correspondientes a ambos componentes,

Estos resultados ponen en evidencia que el método de preparacion empleado es un
factor importante en la incorporacion de la nanosilice al poliuretano, donde las rutas
empleadas en la preparacion de los sistemas DPU y PUM llevan a una mayor interaccion
entre los componentes organico e inorganico en vista de las interacciones observadas por esta

técnica.
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Figura 111.4.2.5- Espcctros ATR-FTIR de PU. silice. y los tres sistemas conteniendo 10 %

p/p de silice

111.4.3- Espectroscopia UV-Visible

l.a transparencia dec las pcliculas fue evaluada por espectroscopia UV-Visible. La
Figura [11.4.3 muestra los espectros UV-Vis de PU y de los sistemas PUD (a) DPU (b) y PUM
(¢). Observando el espectro de PU se observa un pequefio hombro en el rango 270 - 300 nm,
posiblemente relacionado a la transicion electronica n - m* caracteristicas de los grupos
carbonilos, la cual es de baja absortividad molar por encontrarse prohibida por simetria. Por
otra parte, el espectro no presenta una alta absorbancia en la region del visible (Abs. ~ 0,09; T
~ 80 %). lo cual estd de acuerdo con la alta transparencia de estos sistemas. En general, la
absorbancia en la zona del visible en todas las muestras conteniendo silice es mayor que la
registrada para PU, obteniéndose valores de Abs.=0.35 (Tx=50%), por lo cual, si bien la
transparencia de las peliculas se ve afectada por la presencia de nanosilice, €stas continuan
siendo sistemas de alta transparencia | Esto es debido al pequeflo tamaio de las particulas

de nanosilice y a la no formacion de agregados de dimensiones comparables con la longitud
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de onda de la luz visible en PUD y DPU. Esta transparcncia ¢s especialmente atractiva para su

[ exvi )

aplicacion en recubrimientos No obstante. los resultados no muestran una clara

tendencia de aumento o disminucion de este parametro con el contenido de silice para todos

[exvii

los sistemas I Los espectros de estas muestras en la region 200 — 400 nm. indican que la

introduccion de nanosilice claramente puede aumentar la absorcion UV de las peliculas de
poliuretano 1“1 Al observar los sistemas PUD v DPU. se encuentra que ¢stos exhiben
cambios progresivos en las bandas encontradas para el PUjpy en la zona 270-300 nm,
manteniendo para e} primer sistema la forma general del espectro del PU pero cambiando ésta
con el contenido de silice hasta convertirse en una banda definida alrededor de los 300 nm
para las muestras con contenido de silice de 15 %p/p. Se cree que el aumento de la
absorbancia UV en estos sistemas es el resultado de la formacion de enlaces por puente de
hidrogeno entre los componentes. % *#%¢} por otra parte, en PUM se encuentra la saturacién
del sistema en esa region para todos los contenidos de silice. siendo ¢sto una diferencia
significativa entre las muestras obtenidas por este método de preparacion respecto a PUD y
DPU, indicando posiblemente para el sistema PUM la formacion de agregados de nanosilice
que provocan la total absorcién/dispersion de la luz en esta region del espectro. El aumento de
absorbancia en la region UV en los sistemas conteniendo silice indica que estos materiales
pueden obstruir la radiacion UV, lo cual le conficre propiedades interesantes para potenciales

aplicaciones.

I11.4.4- Microscopia TEM

La morfologia de las particulas de las dispersiones preparadas a partir de distintas rutas
sintéticas y con diferentes contenido nanosilice fue observada por TEM vy se ilustra en la
figura 1I1.4.4. En las mismas se observa que las muestras no presentan una distribucion
uniforme de la silice en la matriz polimérica. ademas de ser esta distribucion diferente segin
el método empleado en la preparacion del sistema.

En los sistemas preparados por dispetsion del prepolimero poliuretanico sobre la
dispersion de nanosilice y luego polimerizado (PUD) se observa a las particulas de silice
dispersas en la matriz polimérica aunque sin formar estas un patron definido, mientras que en
DPU (dispersion de poliuretano mas dispersion de silice y posterior polimerizacion), las
particulas de poliuretano aparecen rodeadas por las particulas de nanosilice formando

pequefios agregados de particulas de nanosilice entre los intersticios.
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Figura 111.4.3- Espectros UV-Visible de las peliculas de PU y los sistemas PUD (a), DPU (b)

v PUM (¢) con diferentes contenidos de silice.
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Pero para los sistemas preparados por simple mezcla de las dispersiones (PUM), es
evidente tanto la formacion de grandes agregados dc particulas de nanosilice como la
existencia de regiones de poliuretano. No se ve un cambio muy grande a medida que aumenta
el contenido de silice en cuanto a la distribucion de las nanoparticulas en la matriz polimérica,
aunque es notable que en todos los casos se observe una tendencia hacia la formacion de

agregados cuando aumenta el porcentaje del componente inorganico.

DPUI0 PUMI10

200'mm " o % 200.0m 200 am -

Figura III.4.4- Iméagenes de TEM de las muestras conteniendo 10 % p/p de silice.

Desde ya, esto esté relacionado con la interaccion entre las particulas de nanosilice con
las cadenas macromoleculares, lo cual estda directamente relacionado con el método de
preparacion. En los métodos donde se realiza una polimerizacion in situ (PUD y DPU) es
probable generar por medio de la reaccidén una union entre las cadenas poliurctanicas y la fase
inorganica. En PUD se realiza una dispersion del prepolimero poliuretanico sobre dispersion
de silice y a continuacion se polimerizan los dobles enlaces. por lo cual no solo se genera un
mayor contacto entre las cadenas cortas del prepolimero y las nanoparticulas durante la
reaccion de extension de cadena. sino que se mejora la incorporacion de la silice al promover
el entrecruzamiento de la matriz en presencia de ésta. previniendo también la agregacion de la
fase inorganica. Por otra parte. para preparar PUM. a una dispersion de poliuretano
polimerizado se le adiciona la dispersidn de silice. por lo cual solo el mezclado fisico de
ambas promueve la homogencizacion del sistema. Aqui. las particulas de nanosilice se
incorporan una vez que las particulas de la dispersion poliurctinica ya han sido formadas,
haciéndose dificultosa la interpenetracion de la fase inorganica dentro de las cadenas
poliméricas, razdn por la cual existe poco contacto entre las cadenas de poliuretano con la
superficie de la silice y, por tanto, se facilita la agregacion de las nanoparticulas de alta
superficie especifica generando un sistema con un alto grado de heterogeneidad. La situacion

es intermedia para DPU donde, en una primera etapa. a una dispersion de PU sin polimerizar
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se le adiciona la silice y posteriormente se polimeriza la dispersién para generar el
entrecruzamiento. Por lo tanto, es razonable el comportamiento intermedio encontrado debido
a que. si bien en la scgunda etapa se promueve la generacion de un nanocompuesto, este
sistema proviene de¢ una mevcla de dos dispersiones siendo en cste aspecto semejante a una
mezcla. por lo cual las particulas de nanosilice quedan rodeando a las poliuretanicas como se
observa en las imagenes TEM. ™ [sto es consistente con los resultados de FTIR, donde se

hallo que los sistemas con mayor interaccion corresponden a PUD y DPU.

I11.4.5- Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La Figura I11.4.5 muestra las curvas de DSC correspondientes a PU, ;o y a los tres
sistemas preparados cn cste trabajo para los diferentes contenidos de nanosilice en la region
correspondiente a las transiciones de los scgmentos blandos en el poliuretano (-100 a 60 °C).
Como se indicd anteriormente, los poliuretanos presentan varias transiciones relacionadas con
los segmentos blandos. En nuestro caso en particular, PUyp, muestra una temperatura de
transicion vitrea de los segmentos blandos (Tgs) en torno a 30 °C y una temperatura de
tusion de los segmentos blandos (Tm,) alrededor de 44 °C.

Obscrvando las mezclas fisicas PUM (Figura 111.4.5. parte superior). éstas mantienen
¢l comportamicnto general observado para PUjp . con un aumento de aproximadamente de
5°C de Tg, y a una disminucion de Tmy para la muestra PUMS, aumentando posteriormente
con el incremento del contenido de nanosilice. Esto indica que, si bien existe una pequefia
intcraccion cnire ambos materiales. la misma no ¢s significativa. Esto sugiere que no existe
una scgregacion de fases entre los scgmentos blandos y duros en el poliuretano, estando este
ultimo segregado de la silice lo cual es consistente con los resultados de TEM presentados
previamente. El leve aumento de la temperatura a la cual suceden las transiciones puede estar
relacionado a un cicrto nimero de cadenas que estan en contacto con la superficie de las
particulas d¢ nanosilice. disminuvendo su movilidad y aumentando en consecuencia su Tg,
pero sin modificar sustancialmente estas transiciones por no afectar fuertemente la

distribucion de los dominios en PU, .
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Figura IIL4.5- Curvas de DSC de PUi 0 y los sistemas DPU, PUD y PUM con diferentes

contenidos de silice.

Por otra parte, tanto en PUD como en DPU se observa un descenso marcado de Tgs
con el incremento del contenido de silice y un aumento inicial en Tms para las muestras con 5
%p/p de silice, la cual posteriormente desciende con el incremento del contenido de
nanosilice pero manteniendose por encima de la Tmg hallada en el poliuretano, excepto para
DPUIS. (Vega-Baudrit IJAA (2006) 378-387), [X. J. Xiang JAPS Vol. 100.,]}. Por lo tanto. el movimiento de
rotacion de los segmentos blandos se produce a menor temperatura, lo que indica un grado
mas alto de separacion de fases entre los segmentos duros y blandos en los poliuretanos que

contienen nanosilice, producto de una interpenetracion de la silice entre ambos dominios.! 8"

Baudrit, Chen S, 120 Xiangl e esta manera, la reduccion de la Tg de los compositos
nanosilice/poliuretano en el presente trabajo, puede atribuirse a un menor entrelazamiento
entre los segmentos del poliol. Esto se debe a que la regularidad de la cadena de poliuretano
fue perturbada en parte debido a la unién con las nanoparticulas de silice. dejando que los
segmentos blandos del poliuretano se tornaran comparativamente mas moviles.

Por otra parte, es interesante destacar que en PUD y DPU la transicién Tmy se hace

mucho més marcada. En general, en las curvas DSC de los poliuretanos, la transicion vitrea

de los segmentos blandos (Tgs) es seguida por la cristalizacion en frio de estos segmentos (un
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pico exotérmico generalmente denominado T, no observado en PUj.p01) y la posterior fusion
dc estos segmentos (Tmg). La formacién de puentes de hidrégeno contribuye al aumento de
las interacciones entre los segmentos blandos del poliuretano, conviertiendo a estos en
sistemas mas organizados dando un aumento en la cristalinidad, lo cual puede explicar el

- [Vega-Baudrit
aumento del salto observado en Tm,, |¥e&&-Baudrit]

I11.4.6- Dispersion de rayos-X a bajos angulos (SAXS)

Todas las muestras presentan curvas de SAXS con pronunciadas oscilaciones en torno
a valores de q de 0,030 y 0,055 A (Figuras 111.4.4.1; a, b y<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>