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Abstract

This thesis has three mayor objectives: the successful incorporation of fluorinated
modifiers into different polymeric systems extensively employed in the industry, such as the
epoxy resins and the polyurethanes; to understand the effect produced by the fluorinated
modifiers in the final materials properties; and to generate the knowledge for the progress in
the development of techniques which could relate the surface composition and the
topography at a nanoscale, with the polymeric and compounds behavior.

One part of this work consisted in the materials synthesis. The epoxy — fluorinated
amine and fluorinated epoxy — amine reactions were studied, and also nanoparticles protected
with a fluorinated organic monolayer were synthesized. In the polyurethanes, high and low
molecular weight alcohols were incorporated. Thus, not only the chemistry of the materials
was successfully modified, but also their topography, both characteristics being responsible for
the surface properties behavior. On the other hand, scanning probe microscopies (AFM)
development was improved. An advance in the interpretation of results obtained from
Moderate and Light Tapping experiments performed in surfaces with different hydrophobicity,
was achieved, as well as in HarmoniX and Localized Dielectric Spectroscopy (LDS), techniques
which represent recent important developments at a worldwide level.

Through different synthesis strategies and taking advantage of the segregation process,
the manipulation of the surface behavior was possible, with fluorine contents lower than 5
wt%. This way, the materials do not substantially modify their bulk behavior, a fact which
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promotes the possibility of attaining industrial interest developments. In this concern, the
knowledge generated opens the door for innovative products local development in the field of
low surface adhesion coatings, solid lubricants and anticorrosive systems for metallic
structures, among other applications. In other economic areas, the results obtained present a
wide field of potential development as a matrix for composite materials for high performance
applications.

First, different strategies were studied in order to incorporate —CF; groups into epoxy —
amine systems. On one hand, a fluorinated thermoplastic was added with the aim of modifying
a tridimensional network. On the other hand, the fluorinated (difunctional) and non-
fluorinated (tetrafunctional) curing agents were mixed with the epoxy component (DGEBA).
The kinetics and structural parameters of the modified networks were studied, as well as the
fluorinated species migration to the air — polymer interface and the optical and electrical
properties. The transparency was found to be increased, the dielectrical permittivity reduced
and some properties, like the low water uptake, remained unchanged. The surface fluorine
enrichment due to the low surface energy species migration towards the free surface, was
proved, although the network surface properties were not altered.

Then, acid and epoxy functionalized perfluoroalkyl chains were employed in order to
modify epoxy — amine systems through covalent unions. In the former case, a perfluorinated
carboxylic acid was employed in order to synthesize a modifier with an amide linkage by the
reaction with an amine. In the second case, a fluorinated epoxy oligomer was employed to
modify the network. Also, silver nanoparticles were synthesized and stabilized with fluorinated
ligands, and were then incorporated into the networks. The nanoparticles were dispersed in an
organic solvent and added in the epoxy network by the solvent evaporation, before the curing
process. The surface properties were studied and a fluorine surface enrichment was observed,
as well as an increase in the hydrophobicity and differences in the properties related with the
processing method. The X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was used for the elemental
determination and the electronic scanning and force atomic microscopies (SEM and AFM,
respectively) were employed for the topography study.

Polyurethanes were also synthesized and modified with different fluorinated chain
lengths monoalcohols. The effects produced by the different chain lengths of the modifiers
were compared and the topography of the coatings obtained was studied by AFM. The surface
composition was determined by XPS. The topography was related to the composition and
other surface properties, mainly the hydrophobicity, employing a structural model from the
reactants molecular formulae. It was determined that, in the AFM experiments, if certain
operational conditions are met, a chemical resolution can be obtained based on differences in
the hydrophilicity.

Finally, polyurethanes were modified with a fluorinated high molecular weight diol.
Surface properties were studied and the topography and surface composition determination
were emphasized. Many techniques were combined, such as XPS, broadband dielectric
spectroscopy (BDS), AFM, HarmoniX and LDS, with the aim of relating the topography with the
surface composition and properties. The relationship between the observed images from AFM
and the fluorine concentration was established. The direct relationship between the



topography and a localized property represents a great advance in the surface characterization
techniques.

Resumen

El trabajo de tesis tiene tres objetivos principales: logar incorporar modificadores
fluorados en diferentes sistemas poliméricos de uso extendido a nivel industrial como lo son
las resinas epoxi y los poliuretanos; entender el efecto de los modificadores introducidos en las
propiedades de los materiales finales; y generar conocimiento que permita avanzar en el
desarrollo de técnicas que relacionen la composicién superficial y la topografia a escala
nanomeétrica con el comportamiento de polimeros y compuestos.

Una parte del trabajo consistio en la sintesis de materiales. Se estudiaron las reacciones
epoxi — amina fluorada y amina — epoxi fluorada, ademds se sintetizaron nanoparticulas
protegidas con una monocapa organica fluorada. En poliuretanos se incorporaron alcoholes
fluorados de alto y bajo peso molecular. De esta forma se logré modificar no solamente la
quimica de los materiales en cuestion, sino también su topografia, caracteristicas responsables
del comportamiento de las propiedades superficiales. Por otra parte se avanzé en el desarrollo
de técnicas de microscopia de barrido de puntas (AFM). Se avanzd en la interpretacion de
resultados obtenidos mediante moderate y light tapping en superficies con diferente
hidrofobicidad, y se trabajé en la comprensién de los resultados obtenidos mediante HarmoniX
y Espectroscopia Dieléctrica Localizada (LDS), técnicas que involucran desarrollos de punta a
nivel mundial.

Mediante distintas estrategias de sintesis y aprovechando el proceso de segregaciéon se
pudo manipular el comportamiento superficial con contenidos de fldor globales menores al
5%. De este modo los materiales no modifican sustancialmente su comportamiento en bulk, lo
cual amplia la probabilidad de alcanzar desarrollos de interés industrial. En este sentido, el
conocimiento generado abre el camino al desarrollo local de productos innovadores en el
campo de recubrimientos de baja adhesidn superficial, lubricantes sélidos y sistemas utilizados
como proteccién anticorrosiva de estructuras metalicas, entre otras aplicaciones. En otros
sectores econdmicos, los resultados obtenidos presentan un amplio campo de desarrollo
potencial como matriz de materiales compuestos para aplicaciones de alta perfomance.

En una primera instancia se estudiaron diferentes estrategias de sintesis para la
incorporacion de grupos —CF; en sistemas epoxi — amina. Por un lado, se introdujo un
termoplastico fluorado para modificar una red tridimensional y por otro lado, se mezclaron los
agentes de curado fluorados (difuncional) y no fluorado (tetrafuncional) con el componente
epoxi (DGEBA). Se estudid la cinética y los parametros estructurales de las redes modificadas,
la migracién de especies fluoradas hacia la superficie libre, y propiedades eléctricas y dpticas.
Se encontré que la transparencia aumenta, la permitividad dieléctrica baja y algunas
propiedades, como la baja absorcion de agua, no se ven alteradas. Se comprobd el
enriquecimiento superficial de flior debido a la migracién de especies de baja energia



superficial hacia la superficie libre, de todos modos las propiedades superficiales de la red no
se vieron alteradas.

Luego se emplearon cadenas perfluoroalquilicas con funcionalidades acido y epoxi, para
modificar sistemas epoxi — amina, mediante la incorporacidén por union covalente. En el primer
caso, se empled un acido carboxilico fluorado para sintetizar un modificador con uniéon amida
por reaccién con una amina; mientras que en el segundo caso, se empleé un oligémero epoxi
fluorado para modificar la red. Ademas se sintetizaron nanoparticulas de plata estabilizadas
con ligandos fluorados que se incorporaron en redes epoxi. Las nanoparticulas se dispersaron
en un solvente organico y se introdujeron en las redes por evaporacién del solvente, antes del
proceso de curado. Se estudiaron las propiedades superficiales, observandose un
enriquecimiento superficial en fldor, aumento de la hidrofobicidad y diferencias en las
propiedades segln el método de procesamiento. Se empled la técnica de espectroscopia
fotoelectréonica de rayos X (XPS) para la determinacidn elemental y las microscopias
electrénica de barrido y de fuerza atdmica (SEM y AFM, respectivamente) para el estudio de la
topografia.

También se sintetizaron poliuretanos a los que se modific6 con monoalcoholes de
diferentes largos de cadenas fluoradas. Se compararon los efectos producidos por la diferencia
en el largo de cadena del modificador, y se estudié la topografia de los recubrimientos
obtenidos, por AFM. También se determind la composicidon superficial, usando XPS. Se
relaciond la topografia con la composicidn y otras propiedades superficiales, especialmente la
hidrofobicidad, empleando un modelo estructural a partir de las formulas moleculares de los
reactivos. Se determiné que en los ensayos de AFM se puede obtener una resolucién quimica
basada en diferencias de hidrofilicidad, si se opera bajo determinadas condiciones.

Finalmente, se modificaron poliuretanos con un diol fluorado de alto peso molecular. Se
estudiaron las propiedades superficiales y se hizo hincapié en la determinacién de la
composicidon superficial y la topografia. Se combinaron varias técnicas, como XPS,
espectroscopia dieléctrica de banda ancha (BDS), AFM, HarmoniX y LDS, con la intencidn de
relacionar la topografia con las propiedades y la composicion superficiales. Se determind la
relacion entre lo observado en imagenes de AFM vy la concentracion de fldor. La relacion
directa entre la topografia y una propiedad localizada representa un gran avance en las
técnicas de caracterizacién superficial.
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Nomenclatura y abreviaciones

A: en la Ecuacion 16 indica la cantidad de a&tomos de una clase (C, N, O o F) presentes en
la unidad repetitiva que se indica en el subindice

Ay: amplitud de oscilacion libre del cantilever, sin influencia de fuerzas entre la puntay la
muestra.

A, : area de una fase continua.

Ap: amplitud fijada

ac: corriente alterna.

AcF: acido carboxilico perfluorononanoico.

AFM: microscopia/microscopio de fuerza atémica

am: amplitud modulada.

BDS: espectroscopia dieléctrica de banda ancha.

BDO: 1,4-butanodiol.

BEIl: imagenes por deteccidn de electrones retrodispersados (backscattering).

C: cuando aparece en formulas se refiere a la “capacitancia”. El resto de las veces indica
“dtomos de carbono”.

Cantilever: viga que soporta la punta que barre la superficie de estudio en un ensayo de
AFM

d: cuando se describe la termodinamica de poliuretanos, indica el espesor de un cristal.
Cuando se describen técnicas de AFM, indica la distancia de penetracidon de la punta en la
muestra.

Denps: Una dispersiéon de FNPs en acetona.

DBTDL: dilaurato de dibutil estafio.

DCC: diciclocarbodiimida.

dc: corriente continua.

DEL: concentracién adimensional de enlaces éter.
DGEBA: diglicidil éter de bisfenol A

dm/dT: derivada de la masa respecto de la temperatura.

DMT: modelo Derjaguin — Muller — Toporov.



Drive amplitude: F,, maxima amplitud de la fuerza impulsora definida como Fgying =

Forcos(wt).

DSC: calomietria/calorimetro diferencial de barrido.

e: espesor.

E: médulo de Young.

EA: genéricamente, monoalcohol fluorado, EA600 o EA80OQ.
EA600: 1H,1H,2H,2H-tridecafluoro-1-n-octanol.

EA800: 1H,1H,2H,2H-heptadecafluoro-1-n-decanol.

EDS: espectrometro de energia dispersiva.

EDX: energia dispersiva de rayos X.

EL: concentracidn de enlaces éter.

EPg: concentracion inicial de grupos epoxi
EpF-D3:,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,9,9,9-hexadecafluoro-8-(trifluorometilnonil)-oxirano
EVM: energia de vaporizacion molar.

F: cuando se refiere a las interacciones en AFM, indica “fuerza”. El resto de las veces,

indica “atomos de fltor”.

tiol.

f: constante de atraccion.

F.an: fuerzas de adhesién involucradas entre la sonda y la muestra.

Fioore: sefal de fluor (determinada por EDX) del TF.

F.orr: sefial de fldor (determinada por EDX) de una muestra epoxi con 20 % p/p de TF.
FD: poliuretano fluorado con FD10H.

FD10H: diol Fluorolink® D10-H.

fm: frecuencia modulada.

FNPs: nanoparticulas fluoradas, consisten en nanoparticulas de plata estabilizadas con F-

FPUs: poliuretanos fluorados, modificados con EA600 o EA800.
F-tiol: 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluoro-1-decanotiol.
FT — IR: espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

GPC: cromatografia de permeabilidad de geles.



He,: altura de un pico epoxi en espectro FT — IR a un tiempo t.

He,o: altura de un pico epoxi en espectro FT — IR a tiempo inicial.

H,o: altura de un pico de referencia en espectro FT — IR a tiempo inicial.
H,: altura de un pico de referencia en espectro FT — IR a un tiempo t.

HarmoniX: técnica de AFM en la que se induce un movimiento de torsidon en el cantilever

por desplazamiento de la punta respecto del eje del mismo.

HN: funcion de Havriliak—Negami.

IPDI: diisocianato isoforona.

JA: jeffamine D-230.

JKR: modelo de Johnson — Kendall — Roberts.

ker: pardmetro de ajuste en el modelo de Gordon — Taylor.

LDS: espectroscopia dieléctrica local.

Lock-In: amplificador de bloqueo, sirve para proveer y filtrar sefiales en ac.

LTM: light tapping mode, modo de operacidn del AFM en que las fuerzas entre la punta

y la muestra son débiles.

JA.

m: masa.
my: masa a tiempo inicial.

MCDEA: 4,4’ -metilenobis(3-cloro 2,6-dietilanilina)
MIR: regidn media del espectro infrarrojo.

MF: modificador fluorado, resultante de la union covalente por enlace amida entre AcF y

Mn: peso molecular promediado en nimero.

MTM: moderate tapping mode, modo de operacion del AFM en que las fuerzas entre la

punta y la muestra son moderadas.

Mw: peso molecular promediado en masa.

n: cuando se describen epoxis, nimero de repeticion de la cadena central de la DGEBA.

Cuando se describen poliuretanos, numero de unidades repetitivas (URB o URD, segun se

indique).

NHS: N-hidroxisuccinimida.

NIR: region cercana del espectro infrarrojo.
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PE: peso equivalente.

PEG: polietilenglicol.

PTFE: politetrafluoroetileno.
PUs: poliuretanos.

r: cuando se refiere a sistemas epoxi, indica “equivalentes epoxi / equivalentes amina”.
Cuando se refiere a poliuretanos, indica “grupos NCO / grupos OH”.

R: cuando se refiere a la técnica AFM, indica el radio de la sonda. Cuando se refiere a la
técnica LDS, es parte de la sefial cuyo cuadrado resulta en el médulo de la fase dieléctrica.

rep: relacion Ag, / Ao.

ryrs: relacion molar de URB respecto de URD.

Rfd: CH,CF,0O(CF,CF,0),(CF20),CF,CH, (p, g > 0).

S1: sintesis 1.

S1,: producto recién obtenido de S1.

S1.: producto de S1 luego de transcurrido un afio.

S2: sintesis 2.

S2p: producto de S2 dispersado en THF.

S2;,: producto de S2 precipitado.

SB: segmentos blandos.

SD: segmentos duros.

SEl: imagenes por deteccidn de electrones secundarios.
SEM: microscopia/microscopio electrénico de barrido.

Spin coating: proceso de recubrimiento llevado a cabo en un revestidor giratorio
programable.

Sf: unidad repetitiva de segmentos fluorados con EA.

t: tiempo.

T: temperatura.

Tmax: temperatura de la mdxima velocidad de degradacion.

Tpico: temperatura maxima del pico de reaccidn.
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Tapping: modo de operacién intermitente en AFM, la punta toca la superficie de la
muestra y se retrae repetidamente en un movimiento oscilatorio.

TEM: microscopia/microscopio electrénico de transmision.

TF: termoplastico fluorado.

TFA: 3-(trifluorometil)anilina.

Tg: temperatura de transicidn vitrea

Tg: Tg del componente de una mezcla o bloque de copolimero, 1.
Tgo: Tg del componente de una mezcla o bloque de copolimero, 2.
ngie'“: temperatura a la cual se observa la relajacidon alfa a determinadas frecuencias.
Tg.: Tg a conversion complete.

TGA: andlisis termogravimétrico.

THF: tetrahidrofurano.

TM — AFM: modo de operacidn tapping en AFM

TOABr: bromuro de tetraoctil amonio.

URB: unidad repetitiva de segmentos blandos.

URD: unidad repetitiva de segmentos duros.

UR: unidad repetitiva.

URRfd: unidad repetitiva de segmentos fluorados con FD10H.

UV — Vis: rango ultravioleta — visible del espectro de luz.

V: cuando se refiere a propiedades eléctricas, indica “voltaje”. Cuando se refiere a
propiedades de los materiales, indica “volumen molar”.

Vo: mdxima amplitud de la sefal sinusoidal de voltaje aplicado a la punta en ac, en un
ensayo de LDS.

V,c: voltaje de excitacion.

Vp¢: cualquier excitacion de corriente continua.

Vs: potencial de la superficie.

VFT: modelo Vogel — Tammann — Hess.

Ww;: fraccion masica de uno de los componente o bloque de copolimero.
x: fraccién molar.

12



X: alcance de reaccion.

X: sefial filtrada en ensayos dieléctricos, igual a R:sen(0).

Xgel: CONVersion de gel

Xs: fraccion molar de Sf.

XPS: espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X.

Y: sefial filtrada en ensayos dieléctricos, igual a R-cos(0).

z: eje de coordenadas en la direccidon punta — muestra en AFM
6: parametro solubilidad.

A: diferencia entre un estado final o posterior y uno inicial o anterior
AH: calor de reaccion.

€' permitividad dieléctrica compleja.

€: constante dieléctrica.

n: indice de refraccidn.

Nre: indice de refraccién del TF.

Ne: indice de refraccién de una red a conversion completa.

J o O: fase dieléctrica.

o: cambio en la constante de fuerza del cantilever causado por las interacciones de la

punta.

oi: cambio en la constante de fuerza del cantilever causado por la interaccién punta —

muestra.

o.: cambio en la constante de fuerza del cantilever causado por la interaccidn entre la

principalmente en agua.

T: tiempo de relajacién.
Tyn: UN tiempo de relajacidn caracteristico.
¢: valor volumétrico porcentual.

w: frecuencia.

punta y una delgada capa de contaminacién sobre la superficie de la muestra, que consiste
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1 Introduccion

1.1 Polimeros fluorados

La quimica fluorada macromolecular, a diferencia de la quimica organofluorada, es
bastante nueva. Este campo nacid con el descubrimiento del primer fluoropolimero,
policlorotrifluoroetileno (PCTFE), seguido del politetrafluoroetileno (PTFE) en 1934 y 1938,
respectivamente. Se han realizado avances significativos en la sintesis y las aplicaciones de
estos nuevos materiales de alto rendimiento, de modo que el drea de esta especialidad en
polimeros ha florecido en las ultimas tres décadas. [1]

Las destacadas propiedades de los fluoropolimeros, como la baja energia superficial,
bajos coeficientes de friccidn, excelente estabilidad quimica y térmica, junto con las muy
buenas propiedades dieléctricas, han favorecido su aplicacion en muchas areas. Las
caracteristicas de las superficies fluoradas se deben a las propiedades asociadas al enlace C-F
que les imparte una quimica y una fisica especificas en las interfases. Su baja tension
superficial, baja carga electrostatica y bajos coeficientes de friccion pueden jugar un rol
esencial en las aplicaciones microelectrdnicas, antiniebla, antiincrustantes y son muy
promisorias en las aplicaciones médicas. El PTFE es utilizado en la produccién de caierias,
valvulas, fibras Opticas, implantes quirdrgicos y los bien conocidos recubrimientos
antiadherentes para elementos de cocina. Las caracteristicas del PTFE son el resultado de las
débiles fuerzas intermoleculares y un fuerte enlace C—F en la estructura molecular. Sin
embargo, las posibilidades de procesamiento del PTFE se limitan a las dispersiones acuosas o
formas granuladas con alta viscosidad de la fase fundida, ya que el homopolimero es insoluble
en la mayoria de los solventes. Estas particularidades poco atractivas han desafiado la
investigacion, en la busqueda de materiales con propiedades comparables pero con un
procesamiento mas flexible. Con este propdsito, se ha introducido una variedad de
comondmeros en las cadenas de PTFE para obtener copolimeros de menores masas molares y
viscosidades en fase fundida, mientras que se mantienen propiedades mecdnicas y fisicas
adecuadas. [2] Smith y sus colaboradores [3] demostraron que el PTFE puede ser moldeado
por métodos ordinarios de procesamiento para formar objetos con propiedades mecanicas
que se asemejan a las del polietileno de alta densidad. Estos avances permitieron la fabricacion
de un espectro amplio de productos completamente nuevos. [4]

Por otra parte, existen materiales con menor tensidn superficial que el PTFE. Estas
superficies son normalmente dominadas por grupos CF; en la superficie, comparado con los
grupos CF, en el PTFE. La mayor efectividad de los grupos CF; comparado con los CF, en la
reduccion de la tensidn superficial es atribuida al alto volumen del 4&tomo de fluor que lleva a
una menor densidad de los centros atractivos por unidad de area en la. [5] Zisman establecié
que la tensidn superficial depende los grupos constitutivos y decrece en el orden CH, (36
mN/m) > CH; (30 mN/m) CF, (23 mN/m) > CF; (15mN/m). [6]

Las propiedades de las superficies fluoradas, no sélo dependen del cubrimiento de la
superficie por parte de los fluorocarbonos, sino también del grado de orden en la superficie.
Un arreglo uniforme de grupos CF; pueden crear una superficie con un una tension superficial
tan baja como 6 mN/m. [7]
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La auto-estratificacidn como método para modificar la superficie de recubrimientos ha
demostrado ser un concepto exitoso. La auto-estratificacién es el proceso por el cual un
recubrimiento sencillo se separa en un sistema de muchas capas durante la formacién de la
pelicula. La fuerza impulsora para la estratificacion parece estar originada en las diferencias de
energia superficial entre los componentes de las diversas formulaciones posibles de
recubrimientos. Los recubrimientos auto-estratificados ofrecen dos ventajas principales.
Primero, la ventaja econdémica de aplicar efectivamente dos recubrimientos en una sola
operacion. Segundo, la adhesidn entre capas se mejora. El objetivo final es desarrollar un
recubrimiento ideal que combine las mejores propiedades del seno del material con las
propiedades de superficie optimizadas. [8]

1.2 Poliuretanos

Desde una perspectiva histérica, se puede decir que el exitoso desarrollo de poliamidas
de alto peso molecular realizador por E. I. Dupont estimulé a Bayer a investigar materiales
similares que no estuviesen cubiertos por las patentes de Dupont, dando origen a los
poliuretanos. La produccion a escala industrial de poliuretanos comenzé en 1940. En 1952,
cuando los poliisocianatos estuvieron comercialmente disponibles, los poliuretanos vieron sus
propiedades elastoméricas notablemente mejoradas. Con el desarrollo de los polioles
poliéteres de bajo costo, los recubrimientos de poliuretano abrieron las puertas a las
aplicaciones automotrices. Las técnicas de procesamiento y las formulaciones se desarrollaron
continuamente al tiempo que se desarrollaban sistemas comerciales de uno y dos
componentes. La industria de los recubrimientos de poliuretano ha incursionado una etapa de
progreso sostenido y explotacién tecnolégica avanzada. Hoy, los recubrimientos de
poliuretano se pueden encontrar en muchos materiales, para mejorar su aspecto y vida
media. En los automdviles, los recubrimientos de poliuretano ofrecen el alto brillo exterior
demandado por el mercado, mejoran la retencion del color y la resistencia a la corrosion vy el
rayado. Diferentes tipos de recubrimientos de poliuretano se emplean en la construccion,
donde los pisos de los edificios, las vigas de acero y los soportes de concreto son recubiertos
por rociado para hacerlos mas durables frente al deterioro ambiental y menos costosos de
mantener.

Los poliuretanos termoplasticos pueden describirse como un copolimero en bloque de
estructura lineal, de los segmentos blando y duro. Las propiedades de los termoplasticos de
poliuretano dependen de varios factores como la composicion de los segmentos blandos y
duros, largos y distribucion de largos de cadena de los mismos, naturaleza quimica de las
unidades que componen el polimero, peso molecular, morfologia en el estado sélido, etc.

La amplia aplicabilidad de los poliuretanos se debe a la versatilidad en la seleccion de los
materiales monoméricos de una gran lista de macrodioles, diisocianatos y extensores de
cadena. La quimica involucrada en la sintesis de poliuretanos se centra en las reacciones de los
isocianatos.

Las reacciones mas comunes de los isocianatos se pueden dividir en dos grandes grupos:
1) la reaccién de isocianatos con compuestos que contienen hidrégenos reactivos para dar
productos de adicidn y 2) la polimerizacidn de isocianatos, es decir, la reaccién de autoadicion.
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Los isocianatos reaccionan con los grupos hidroxilo para dar uretanos (a) y con las aminas para
dar ureas (b). Para los alcoholes primario y secundario, la reaccidon no catalizada tiene lugar a
50-100 °C, los alcoholes terciarios y los fenoles reaccionan mas lentamente. Las aminas
alifaticas primarias y secundarias tipicas y aromaticas primarias reaccionan rapidamente con
los isocianatos a 0-25 °C para formar urea. De manera similar, el agua reacciona con los
diisocianatos e inicialmente forma un &acido carbamico inestable, que se descompone y
produce una amina (c). La amina es un reactivo nucleofilico y luego reacciona con una
funcionalidad isocianato para producir un enlace urea (d). La disponibilidad de un par de
electrones solitario en el atomo de nitrégeno del grupo urea, lo hace un centro nucleofilico,
cuya posterior reaccidon con una molécula de isocianato produce biuret (e). De manera similar,
los isocianatos reaccionan con los grupos uretano y forman alofanatos (f).

R
o NYO
isocianurato _N N
R » iy
\"/ R carbodiimidas
(8]

R'—N=C=N—R

j)k R/N TO""R.
R—N N—R 2 R—NCO 0
uretano
R'—NH;
0 g
dimero
R—NCO b
0]
R )k f 0 R--..N H\.
N O,..R' \[r R
alofanato ! NH 2
) O"”C“r\#H R 2 urea
R

R—nco
Q d

N NH-—-R e H H
- R— \“/N\

biuret

Esquema 1. Reacciones basicas de isocianatos con diferentes reactivos.1

Las reacciones secundarias mostradas en el Esquema 1 ocurren en un menor grado que
las primarias. Las reacciones que llevan a la formacion de alofanatos y biurets estan
influenciadas por la temperatura, el nivel de humedad vy el tipo de isocianato empleado. La
autocondensacién de los isocianatos resulta en anillos uretidiona (dimeros, g), isocianuratos
(trimeros, h) o carbodiimidas (i). La degradacién de los isocianatos ocurre a altas temperaturas

' Adaptado de Prog. Polym. Sci. 32 (2007) 352-418
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(superiores a los 100 °C). Los anillos trimeros isocianuratos, a diferencia de los anillos
uretidiona, son excepcionalmente estables. La alta reactividad de los isocianatos puede causar
reacciones secundarias perjudiciales y condensaciones no controladas que conduzcan a la
formacién de materiales entrecruzados que son muy dificiles de procesar.

El efecto catalitico de los compuestos organometdlicos, se debe a la habilidad de la
formacién de un complejo con el isocianato y el grupo hidroxilo. Cuando se emplean
isocianatos alifaticos, en la ausencia de un catalizador fuerte, las biurets y los alofanatos no se
forman.

El aumento del peso molecular de los segmentos blandos manteniendo fijo el peso
molecular de los de segmentos duros, incrementa la tendencia de los dominios duros a ser
aislados en la matriz de segmentos blandos. Este fendmeno resulta en un mayor grado de
separacion de fases entre los bloques blando y duro, que produce menores valores de Tg.
Ademads, incrementar el peso molecular del prepolimero de segmentos blandos a una
funcionalidad constante (es decir, incrementar la masa molar por grupo funcional o peso
equivalente) resulta en un grado de separacién de fases mayor, de nuevo, por la mayor
incompatibilidad termodinamica entre los dos segmentos copolimeros, que resulta del mayor
parametro de interaccién de Flory-Huggins y/o la mayor posibilidad de formar fases cristalinas.
Las propiedades mecanicas de los poliuretanos poliéteres dependen mayormente del
contenido de segmentos duros. La presencia de enlaces de hidrégeno tridimensionales dentro
de los dominios duros, usualmente lleva a una cohesion de dominios duros fuerte. Al
incrementar el contenido de segmentos duros, ocurre un cambio morfolégico de dominios
duros interconectados a dominios aislados.

En la mayoria de los casos, el grado de microseparaciéon de fases, como se observa en los
estudios de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, resulta incompleto. Es decir,
la microfase no es pura debido al mezclado intersegmental. El mezclado dentro de la microfase
blanda se ve reflejado por una elevacién de su Tg, comparado con el valor del componente
puro. Cuanto mas contaminados estén los segmentos blandos con los segmentos duros de alta
Tg disueltos, mayor serd la Tg de los segmentos blandos. El grado de mezclado de segmentos
blandos y duros depende del largo de cadena de ambos segmentos, el contenido global de
segmentos duros y la afinidad de un tipo de segmento con el otro. [9]

Las cadenas fluorocarbonadas han sido incorporadas en los poliuretanos por diferentes
vias, ya sea en isocianatos que contienen flior, [10] en el extensor de cadena [11] o en los
segmentos blandos. [12] Los poliuretanos modificados con compuestos fluorados ofrecen
ventajas significativas en su aplicacion donde sus propiedades en masa son requeridas al
tiempo que se necesita mejorar las propiedades superficiales del material. Esta estrategia de
modificacién quimica permite disefiar nuevas estructuras dependiendo del alcance de la
modificacién con fldor. [9]

1.3 Epoxis

Las epoxis entrecruzadas o redes epoxi, poseen propiedades sobresalientes que las han
ubicado como la opcidn estandar para una variedad de aplicaciones tales como adhesivos,
recubrimientos, compuestos para aplicaciones estructurales, entre otras cosas. Algunas de las
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razones son que durante la polimerizacion no se emiten productos volatiles, la versatilidad de
los mondmeros disponibles a fin de producir materiales finales con una gran variedad de
propiedades, desde gomas hasta materiales de alta Tg, la posibilidad de utilizar distintos
mecanismos de polimerizacién que se adeclen a las necesidades de procesamiento, baja
contraccion durante la polimerizacion, muy alta adhesién a una gran variedad de superficies
debido a la presencia de grupos polares presentes en la estructura, la posibilidad de introducir
diferentes modificadores para generar propiedades (dpticas, mecdnicas, superficiales, etc.)
requeridas.

El mondmero epoxi mds popular es el diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA). Los
mondmeros tipicos (resinas) se comercializan con valores de n (ver Esquema 2) en el rango
0.03 a 10. A temperatura ambiente estos mondédmeros son sélidos cristalinos para valores de n
cercanos a 0, liquidos para valores de n hasta 0.5 y sdlidos amorfos (con temperaturas de
transicién vitrea entre 40 y 90 °C aproximadamente) para mayores valores de n.

Los polimeros epoxi lineales o entrecruzados se obtienen por reaccion de mondémeros
epoxi con co-mondémeros (endurecedores) y/o iniciadores. Los polimeros epoxi se pueden
producir por una polimerizacién en cadena o en etapas, eventualmente por una combinacién
de ambos mecanismos.

En la polimerizacidén en etapas, los grupos epoxi pueden reaccionar con aminas, fenoles,
mercaptanos, isocianatos o acidos. Los agentes de curado o endurecedores mas comunmente
usados para las epoxis son las aminas y el caso de la polimerizacién por crecimiento en etapas
es mayormente representado por las reacciones epoxi — amina. Los grupos epoxi pueden
reaccionar con hidrégenos amino secundarios y primarios (NH), segun indican las ecuaciones

siguientes:
Ecuacion 1
E-CH-CH, + ANH, k4 E-CH-CHy-N-A
R ]
o OH H
Ecuacion 2
E-CH-CH, + E-FH-GHE-r;.IvAL (E-i]'.:H-GHz)N-A
o OH H OH z

Usualmente, cuando la concentracion de grupos epoxi es igual o menor que la
concentracion de grupos NH, las reacciones secundarias no tienen lugar. La reaccién epoxi —
amina es por lo tanto adecuada para la sintesis de redes “modelo”. La reactividad de la amina
aumenta con su caracter nucleofilico: alifaticas > cicloalifaticas > aromaticas. Las aminas
alifaticas se emplean para sistemas de curado de bajas temperaturas (adhesivos,
recubrimientos, etc.) y las diaminas aromaticas para materiales compuestos. Los grupos
hidroxilo catalizan la reaccién a través de la formaciéon de un complejo trimolecular, el cual
facilita el ataque nucleofilico. Como los alcoholes secundarios se forman continuamente, la
reaccion epoxi-amina es autocatalitica. Cuando hay un exceso de grupos epoxi o cuando los

18



grupos amino secundarios tienen baja reactividad, una tercera reaccidon puede competir con
las anteriores:

Ecuacion 3

R I‘i's -~
E-CH-CH; + L‘TH —— E-CH-CH;-0-CH
LY

OH OH

La reaccidn epoxi — hidroxilo (también llamada eterificacién) modifica la relacidn
estequiométrica inicial basada en grupos epoxi a hidrégenos de grupos amino.

En la reaccidn tipica de DGEBA con aminas, la formacién de una red polimérica requiere
que la amina posea una funcionalidad mayor a 2 (mas de dos hidréogenos amino en la
estructura). Tipicamente, las diaminas alifaticas, cicloalifaticas y aromaticas (co-mondmeros
tetrafuncionales) se emplean para generar polimeros entrecruzados por reaccién con la
DGEBA.

Por otra parte, la gelacién, la transicion critica que tiene lugar durante la formacion de la
red polimérica, corresponde a la generacién de una estructura macromolecular gigante que
percola el medio de reaccidn. En general, la conversion de gel decrece cuando se incrementa la
funcionalidad de los mondmeros. Por ejemplo, para una polimerizacidn ideal en etapas, de un
mondmero de funcionalidad f con un co-mondmero de funcionalidad g, mezclados en relacién
estequiométrica, la conversion de gel esta dada por:

Ecuacion 4

Xgel = [(f —D(g - 1)]_1/2

I/I

Donde el término “ideal” se refiere a i) igual reactividad de los grupos funcionales del
mismo tipo, ii) ausencia de efectos de sustitucidn (los grupos funcionales que permanecen en
un mondmero parcialmente reaccionado mantienen su reactividad inicial), iii) ausencia de
ciclos intramoleculares en especies finitas. Para el caso particular de la reaccién de la DGEBA (f
=2) con una diamina (g = 4), la conversion de gel ideal es Xge= 3%2 = 0.577. Si los hidrégenos
amino secundarios son menos reactivos que los primarios, la conversion de gel aumenta
debido al hecho de que primero se forman estructuras lineales en preferencia frente a las
estructuras ramificadas. Para el caso limite, en el que las aminas secundarias reaccionan sélo
cuando las primarias se han agotado, la conversidn de gel predicha es de 0.618. Los valores
experimentales de conversiéon de gel entre 0.58 y 0.60 son tipicos para formulaciones

estequiométricas de DGEBA con diaminas.

La temperatura de transicion vitrea del sistema reactivo se incrementa con la conversion
debido al incremento de la masa molar durante la etapa pre-gel y el incremento de la densidad
de entrecruzamientos en la etapa post-gel. Varias expresiones que relacionan la Tg con la
conversidn (X) han sido propuestas en la literatura. [13]

Las propiedades de los polimeros entrecruzados a menudo dependen, de manera
compleja, de la arquitectura molecular o la topologia de la red asi como de la composicidn
quimica. Es posible disefiar y mejorar las propiedades del polimero para aplicaciones
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especificas, escogiendo entre una amplia variedad de resinas epoxi y agentes de curado
disponibles. Ademds, la funcionalidad de los reactivos, que controla el desarrollo de la
densidad de entrecruzamiento de la red, puede ser variable. De esta forma, es posible
construir redes epoxi de arquitectura controlada, empleando mezclas de aminas con diferente
funcionalidad, como agentes de curado. [14]

1.4 Modificacion con nanoparticulas

La nanotecnologia encuentra cada vez mads espacio en nuestra vida cotidiana. Sélo por
mencionar un ejemplo, la compafiia Samsung es pionera en la comercializacién de productos
tales como lavarropas y refrigeradores que incorporan plata en la nanoescala como agente
antimicrobiano. A fin de responder a la necesidad de desarrollar dispositivos finos vy
miniaturizados, la nanociencia se ha convertido en un campo vital. Esta area no sélo se focaliza
en las aplicaciones tecnoldgicas, sino en su comprensién fundamental.

Las particulas que caen en el rango de tamafios entre 1 y 100 nm, presentan fendmenos
en su comportamiento que no son explicados satisfactoriamente ni por la quimica del estado
solido ni por la cuantica. Las particulas de este régimen son demasiado grandes para ser
consideradas como moléculas, pero demasiado pequeiias para considerarlas como materia en
masa. Entonces son clasificadas en un campo diferente, que yace entre los sistemas de nivel
molecular y en masa. Esta quimica es llamada “nanociencia”. Las particulas en la nanoescala
ofrecen muy distintas e interesantes propiedades fisicas y quimicas a comparacién de su
estado en masa. Entre las propiedades afectadas se encuentran las dpticas, magnéticas,
térmicas y de superficie. Esto, en consecuencia, genera una investigacién abundante en
campos relevantes de la quimica, la fisica y la medicina, por nombrar algunos. Sus propiedades
prometedoras y rendimiento novedoso han conducido a grandes inversiones tanto por parte
de los gobiernos como de las compaiiias privadas con fines de investigacién y desarrollo.

¢Qué es tan especial acerca de los nanomateriales? ¢Como revolucionan el futuro de la
ciencia y la tecnologia? Cuando un material en masa es reducido al tamafio submicrométrico, a
medida que el didmetro se reduce hacia la longitud de onda de De Broglie, los electrones
tienden a acumularse en la superficie de la materia y esto causa cambios en sus propiedades
gue son conocidos como efectos del tamafio cudntico. Estas propiedades Unicas entonces,
permiten alcanzar aplicaciones y rendimientos mejores comparado con sus contrapartes en
masa. Cuando una particula se hace mas pequeia, la proporciéon de atomos en superficie
aumenta. Por ejemplo, una nanoparticula con un diametro de 10 nm tendria cerca del 10% de
sus atomos en la superficie, mientras que una de 1 nm tendria expuestos todos sus &tomos en
la superficie de la particula. Sin embargo, para los materiales en masa, el porcentaje de atomos
superficiales es despreciable, comparado con el nimero total de atomos. Por lo tanto, los
tamafios pequefios de particulas aseguran mayores proporciones del material expuesto en la
superficie, hecho que es accesible para ser explotado cientifica y tecnolégicamente.

A medida que el tamano de las particulas se reduce, las propiedades electrénicas
comienzan a cambiar. Cuando la longitud de onda del electron es del mismo orden que el
tamafio de la misma particula, exhibe propiedades que yacen entre las del material en masa y
las de los 4tomos o moléculas. La estructura de la banda electrénica ya no es continua desde el
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metal en masa a la molécula pasando por la nanoparticula. La energia cambia de una
superposicidn ancha y difusa de HOMO y LUMO en el material en masa, a bandas discretas en
el &tomo o molécula. En el caso de las nanoparticulas, éstas exhiben una estructura de bandas
refinadas con una combinacién de ambas bandas de energia: continuas y diferenciadas. La
excitacion de los electrones entre los huecos de las bandas es lo que causa que las
nanoparticulas revelen una banda de resonancia plasmadnica en la superficie en el rango de la
espectroscopia UV — visible.

Las propiedades de los nanomateriales dependen fuertemente de su tamafio,
morfologia y método de preparacién. A fin de controlar estas caracteristicas, a menudo se
incorporan en los procedimientos de preparacion, aditivos o estabilizantes, tales como
surfactantes, polimeros, ligandos, dendrimeros o matrices y soportes inorganicos.
Basicamente, las nanoparticulas se pueden proteger y estabilizar contra la aglomeracién por
dos vias: repulsidon electrostatica (de cargas o inorganica) y repulsion estérica. Esencialmente,
los ligandos, atomos, iones o moléculas que se unen al 4tomo central de un compuesto de
coordinacion u otro complejo, cargan grupos dadores que poseen atomos con pares sueltos de
electrones. Ejemplos de éstos son la fosfina, fosfinita, fosfonita, piridina, oxazolina y tiol. Los
complejos entre el atomo dador del ligando y los dtomos o iones centrales del metal,
estabilizan las nanoparticulas del metal u oxido. Se ha visto que los coloides metalicos
estabilizados por ligandos son estables por un periodo de tiempo bajo ciertas condiciones de
ausencia de humedad y aire. [15]

La sintesis, modificacidon y organizacién de nanoparticulas de oro y plata han atraido la
atencién de los investigadores. La eleccion de moléculas estabilizadoras es de relevante
importancia ya que son las que determinan el tamafio y la distribucion, el medio de dispersion
y la funcién de las nanoparticulas obtenidas. Los tioles alquilicos se han usado ampliamente
para preparar nanoparticulas de oro y plata lipofilicas, y las nanoparticulas solubles en agua se
han sintetizado mediante el uso de acido citrico, glutationa y moléculas con tioles de amonio
cuaternario sintético. [16]

El uso de un medio fluorocarbonado podria constituir una oportunidad uUnica en la
organizacién de las nanoparticulas, debido a su extremadamente baja tensidn superficial e
inmiscibilidad en los solventes organicos comunes. La sintesis de nanoparticulas de oro
estabilizadas con tioles alquilicos y arilos perfluorados, tales como los comercialmente
disponibles 1H,1H,2H,2H-perfluorooctano- y 1H,1H,2H,2H-perfluorodecanotiol, presentan un
campo de desarrollo incipiente. [16], [17]

Especialmente, los oligdmeros terminados en fluoroalquilos son atractivos como
materiales funcionales porque exhiben, ademds de las propiedades indicadas para los
compuestos fluorados, agregados moleculares autoensamblados de tamafio controlado en la
nanoescala, que no pueden alcanzarse por sus contrapartes no fluoradas. Por lo tanto, los
estudios acerca de la preparacidn y aplicacién de nanoparticulas metalicas que contengan
fldor, presentan especial importancia. [18]
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1.5 Microscopias de barrido de puntas: fuerza atomica (AFM) y
HarmoniX

Las microscopias de barrido de puntas consisten en barrer mecanicamente una punta o
sonda de prueba, muy cerca de la superficie de estudio registrando la interaccidn entre ambas.
Todos los microscopios de barrido de puntas tienen 5 elementos fundamentales: la punta, el
escaner, el detector, el sistema de control electrénico y el sistema de aislamiento de vibracion.
Dependiendo del tipo de interaccion se puede obtener un mapa tridimensional de las
propiedades que dan cuenta de dicha interaccién: conductividad eléctrica, friccion,
magnetizacién, temperatura, carga superficial y otras. Estas técnicas son especialmente
atractivas por su resolucion de escala nanométrica.

El microscopio de fuerza atdmica (AFM) monitorea la superficie de la muestra con una
punta de radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un cantilever. Las fuerzas
entre la punta y la muestra provocan la deflexién del cantilever, simultdneamente un detector
mide esta deflexion a medida que la punta se desplaza sobre la superficie de la muestra
generando una micrografia de la superficie. La fuerza interatémica que contribuye a la
deflexién del cantilever es la fuerza de Van der Waals.

La Figura 1 muestra la magnitud de deflexiéon del cantilever como una funcién de la
distancia entre la punta y la muestra. En la misma se muestran dos intervalos de operacién: de
contacto y no contacto. Para el primer intervalo de operacion, el cantilever se mantiene a
pocos angstroms de la superficie de la muestra y la fuerza interatémica entre el cantilever y la
muestra es repulsiva. Para el segundo, el cantilever se mantiene a decenas de angstroms de la
superficie de la muestra y la fuerza interatdomica es atractiva. [19]

Fuerza
Fuerza A repulsiva
Contacto
intermitente
distancia
Contacto separacion punta - muestra

J

Fuerza
atractiva

No contacto

Figura 1. Magnitud de la deflexién del cantilever como funcion de la distancia entre la puntay la
muestra.

El microscopio de fuerza atdmica utiliza multiples modos de operacién de acuerdo a las
caracteristicas fisicas de la muestra y de las propiedades a medir. En el modo intermitente
conocido como “tapping”, se hace oscilar el cantilever a su frecuencia de resonancia. A medida
que la punta se acerca a la superficie de la muestra, la oscilacidon es amortiguada y se mantiene
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en un valor de amortiguacién constante por medio de un lazo de control. Dado que la punta
s6lo toca la muestra durante los impactos, las fuerzas laterales que son de naturaleza
destructiva en los modos de fuerza constante, se reducen significativamente. Mas aun, la
penetracion de la punta en la superficie es menor debido a las propiedades viscoelasticas de la
muestra. Asi, tanto el dafio como la indentacion de la muestra son minimizadas. [20]

En los ensayos de AFM realizados en modo “tapping” (TM — AFM), hay pardametros
experimentales de gran importancia: la amplitud de la oscilacién libre A, y la relacién de
amplitud del punto de ajuste, ry, = A/Ao, donde A, es la amplitud de ajuste. Durante el
barrido, la amplitud de oscilaciéon observada se mantiene en el valor de A, ajustando la
distancia de la punta a la muestra. Cuando la punta es acercada a la superficie de la muestra,
las caracteristicas vibracionales (estas son, la constante de fuerza, la frecuencia de resonancia,
el angulo de fase y la amplitud) del cantilever, cambian debido a la interaccién punta-muestra
y la capa de contaminacién en la superficie de la muestra. En TM — AFM una regién superficial
de mayor amortiguacidn de la amplitud se registra como alto en topografia y por lo tanto mas
brillante en la imagen de altura. Es un tema crucial en los estudios de TM — AFM cdmo se
relacionan los contrastes de las imagenes de altura y fase registrados a diversos Ay y r, con la
interaccion punta — muestra, y por lo tanto con las propiedades fisicas de las muestras.

En la discusion de TM — AFM en condiciones ambientales, es conveniente escribir el
cambio en la constante de fuerza como o = o + 0y, donde oy es causada por la interaccidn
punta — muestra y o, por la capa de contaminacion. Esta distincion es importante porque no
siempre el término de la o, domina la 0. Para pequefios A, y grandes r,, (denominado modo
tapping suave: LTM — AFM), la interaccién punta — muestra es débil, de modo que se espera
que o sea bien aproximada por og. [21]

La imagen de fase en modo tapping moderado (MTM — AFM, amplitudes en el rango r,
= 0.4 - 0.7) da informacion acerca de la variacion en la rigidez de la superficie, relacionada con
los cambios en el mddulo de Young. [22], [23] Sin embargo, la imagen de fase en LTM — AFM
(amplitudes en el rango ry, = 0.8 — 0.9) ofrece una resolucién quimica a partir de la diferencia
en hidrofilicidad de las fases en la superficie. [21], [23], [24], [25]

Una inversidn en el contraste ha sido informada tanto para las imagenes de altura como
de fase, cuando se cambia de MTM — AFM a LTM — AFM, debido a la presencia de regiones con
diferente hidrofilicidad en la muestra. Las imagenes de altura algunas veces resultan anémalas
debido a fuertes interacciones atractivas entre la punta y la muestra. La capa de
contaminacién puede ser responsable de estas anomalias, de modo que puede o no producir
la inversidn de contraste en las imagenes. Las inversiones de contraste en las imagenes de fase
son encontradas con mayor frecuencia.

El comportamiento dieléctrico de los polimeros se puede estudiar usando la
espectroscopia dieléctrica local (LDS), una técnica recientemente desarrollada que permite
medir el comportamiento dieléctrico local usando AFM. El comportamiento dieléctrico local de
los sistemas poliméricos se puede medir aplicando campos de corriente, tanto alternos (ac)
[26], [27] como continuos (dc). [28], [29] La relajacién dinamica de peliculas aislantes en escala
local se puede medir tanto en frecuencia modulada (fm) [27], [30]como en amplitud modulada
(am) [31].
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En este trabajo, la fuerza dieléctrica entre la punta conductora, que hace de electrodo, y
la muestra se mide cuando una sefial de corriente alterna (V=Vy'sen(wt)) es aplicada a la

punta. La componente 2w de la fuerza eléctrica entre la punta y la muestra, dada porF =

1 0C . . . C
792 v2 cos(2wt) lleva la informacién acerca del comportamiento dieléctrico de la muestra a

través de la capacitancia del sistema punta — muestra. La fuerza punta — muestra se puede
relacionar con la respuesta del cantilever en el fotodiodo a través de la ecuacion F = A-x-kc,
donde A es la amplitud de la sefial, x es la constante de proporcionalidad expresada en nm/V y
kc es la rigidez del cantilever. Se usa un amplificador de bloqueo (Lock-In) para proveer la seial
ac requerida y para filtrar la componente 2w de la fuerza dieléctrica de la respuesta del
cantilever. Por lo tanto, tanto el mdédulo como la fase de la sefial filtrada llevan la informacion
dieléctrica de la muestra. Con una punta lo suficientemente aguda, la resolucién espacial
obtenida mediante esta técnica ha de ser de unas decenas de nandmetros. [32]

1.6 Objetivos

El presente trabajo de tesis se plantearon dos objetivos principales: el desarrollo de
polimeros fluorados auto estratificados y el desarrollo de técnicas de barrido de puntas para el
analisis de superficies.

Como estrategia de desarrollo se planted incorporar modificadores que contengan
especies quimicas fluoradas a matrices poliméricas de uso extendido a nivel industrial, como lo
son las resinas epoxi y los poliuretanos. La incorporacién de especies fluoradas se realizd
mediante tres diferentes caminos: la introduccién de especies quimicas fluoradas de bajo peso
molecular en el proceso de sintesis, la adicion de polimeros termoplasticos fluorados en la
sintesis de redes termorrigidas y la sintesis de nanoparticulas protegidas con monocapas
organicas fluoradas utilizadas luego como modificadores en redes epoxi. De esta manera se
propone generar el conocimiento cientifico indispensable para la generacién de innovacion
tecnoldgica que conduzca al desarrollo de productos. Tanto los sistemas epoxi como los
poliuretanos utilizados en el trabajo pueden ser transferidos al sector industrial ya que
presentan procesos de obtencién bien conocidos y desarrollados, un bajo costo de fabricacion
y son susceptibles de ser manipulados mediante los procesos de sintesis y las variables de
procesamiento de modo que lograr las propiedades requeridas. El desarrollo de polimeros
fluorados auto estratificados con bajo contenido global de fldor y facilmente procesables tiene
posibles aplicaciones como superficies autolimpiantes, antiadherentes, antiincrustantes, etc.,
especialmente apropiadas para emplearse como recubrimientos, ya que poseen una excelente
transparencia, son facilmente procesables y se pueden obtener con un costo mucho menor al
gue actualmente existe en el mercado. El conocimiento generado en este trabajo abre el
camino al desarrollo local de productos innovadores en el campo de recubrimientos de baja
adhesién superficial, lubricantes sélidos y sistemas utilizados como proteccidn anticorrosiva de
estructuras metalicas, entre otras aplicaciones. [33], [34]

Luego de una introduccidon donde se presenta la tematica de este trabajo y se explican
brevemente las caracteristicas mads salientes de los sistemas quimicos empleados y las
principales técnicas desarrolladas, en el capitulo 2 se describen las técnicas de caracterizacion
y medicién de propiedades que se han empleado en este trabajo.
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En el capitulo 3 se explica como obtener redes epoxi — amina modificadas con
compuestos fluorados, solamente mediante la introduccidon de grupos —CF;. Se plantean dos
vias de sintesis: por un lado, la preparacion de un termoplastico epoxi — amina al que se
modifica con los grupos CF; y luego se lo emplea para modificar las redes. La otra via consiste
en emplear diferentes proporciones de aminas, fluorada con CF; y no fluorada, para curar la
red epoxi. A continuacidn se analizan las propiedades que han resultado alteradas a raiz de la
modificacion quimica.

En el capitulo 4 se estudian matrices epoxi — amina modificadas con cadenas
perfluoroalquilicas. Por un lado, se utiliza un acido carboxilico fluorado, que es unido a la red
mediante un enlace covalente (unién amida). Por otro lado se modifican las redes epoxi —
amina empleando un oligdmero epoxi fluorado; en paralelo, se han estabilizado nanoparticulas
de plata con ligandos fluorados y se han empleado para modificar las redes mencionadas. Se
estudiaron las propiedades superficiales de los materiales obtenidos.

En el capitulo 5 se explica como sintetizar poliuretanos fluorados empleando
monoalcoholes que contienen 6 y 8 dtomos de carbono fluorados. Se estudian las propiedades
superficiales de recubrimientos de estos materiales y se emplean las la técnicas XPS y LTM —
AFM para definir la topografia y las diferencias en composicidon superficial con resolucién
espacial.

En el capitulo 6 se modifican poliuretanos con un poliol fluorado y se analizan las
propiedades superficiales. Se emplean las técnicas HarmoniX, BDS y LDS para definir la
topografia y las diferencias en composicion con resolucidon espacial. Al mismo tiempo, se
profundiza la interpretacién de resultados de las técnicas recientemente desarrolladas,
HarmoniX y LDS.

Finalmente, en el capitulo 7 se presentan las conclusiones del trabajo. La tesis finaliza
con un anexo, en el capitulo 8, donde se presentan caracteristicas de las matrices de
poliuretano y por ultimo en el capitulo 9, se presenta la bibliografia.

2 Técnicas de caracterizacion y medicion de propiedades

La caracterizacidon de los materiales de estudio consistid en la determinacidn de la
composicion global, superficial, cinéticas de reaccidn, propiedades térmicas, mecanicas,
propiedades épticas, eléctricas y superficiales. A continuacién se describen brevemente los
métodos empleados.

2.1 Determinacion de la composicion

2.1.1 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier - FT - IR

Se utilizd un espectrémetro Genesis Il Matson para realizar mediciones de FT — IR. El
equipo cuenta con una celda de transmision calefaccionada (HT-32, Spectra Tech) y un
controlador de temperatura programable (Omega, Spectra Tech, AT = £ 1°C).
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Con el fin de determinar las cinéticas de polimerizacién (capitulo 3) se empled el rango
cercano del espectro (NIR), 7000 — 4000 cm™. Todos los espectros fueron colectados a una
resoluciéon de 8 cm™ con una velocidad de barrido de 4 cm/s y 24 barridos por corrida. La
muestra se ubicé en una celda construida entre dos vidrios empleando un espaciador de goma
de 1 mm. El alcance de reaccidén (X) a un tiempo dado se calculd a través de la altura inicial de
los picos de epoxi y de referencia, Heo Y H; o, respectivamente, y sus correspondientes valores a
tiempo t, He: y H,+, de acuerdo a la Ecuacién 5:

Ecuacion 5
He't/
Hp¢
x=1-7——
He,O

r,0

Para realizar mediciones en el rango medio de nimeros de onda (MIR: 4000 — 400 cm™)
se depositaron soluciones en THF de la sustancia de estudio, sobre ventanas de KBr y se dejé
evaporar el solvente a temperatura ambiente.

2.1.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X - XPS

Los ensayos de XPS se realizaron mediante el uso de un sistema comercial VG ESCA
3000. La presion de base en la cdmara experimental se mantuvo en torno a los 10° mbar. Los
espectros se colectaron utilizando radiacion Mg Ka (1253.6 eV) y la resolucién energética
global fue alrededor de 0.8 eV. Todos los espectros se obtuvieron a un angulo de 45° con
respecto a la normal a la superficie. Los efectos de carga de la superficie se compensaron
referenciando la energia de enlace a la linea C;; de carbono residual establecido en 285 eV.
[35] La deconvolucién espectral asume curvas mixtas Gaussianas — Lorenzianas y se realizé
utilizando una sustraccion de fondo y un programa de ajuste de minimos cuadrados. La
pulverizacién catédica de la muestra se realizéd con una pistola de iones de argén bajo un
voltaje de aceleraciéon de 3 kV. Los ensayos se realizaron en el Centro Politécnico, Curitiba,
Parana, Brasil, a cargo del Dr. Wido Schreiner.

2.1.3 Microscopia electronica de barrido - SEM - EDX

El SEM puede estar equipado con diversos detectores, entre los que se pueden
mencionar: un detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion,
SEl (Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la
obtencién de imdagenes de composicidon y topografia de la superficie, BEI (Backscattered
Electron Image), y un detector de energia dispersiva de rayos X EDS (Energy Dispersive
Spectrometer), también llamado EDX, que permite colectar los Rayos X generados por la
muestra y realizar diversos andlisis e imagenes de distribucién de elementos en superficies
pulidas.

En este trabajo se empled un equipo JEOL 35 CF acoplado con un sistema EDX, EDAX DX-
4 con ventana ultrafina. Esta técnica se usd para detectar el contenido de fldor en las
superficies fracturadas de placas de epoxi (capitulo 3). Las muestras se recubrieron con una
fina capa de Au empleando una metalizadora Pelco 91000. El microscopio se operd a un
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voltaje de aceleracién de 15 kV. El sistema EDX se calibrd a este valor voltaje. El analisis EDX
cuantitativo se desarrollé mediante un procedimiento sin estandar. Los analisis SEM — EDX se
llevaron a cabo en microareas seleccionadas a lo largo de la interfase aire — polimero y la
seccion transversal de las muestras, para obtener resultados representativos. Se emplearon las
mismas condiciones operacionales para poder comparar las mediciones de concentracion
elemental. Los ensayos se realizaron en los laboratorios de PLAPIQUI (Planta Piloto de
Ingenieria Quimica), Bahia Blanca.

Ademads, se usé un equipo Jeol JSM-6460LV para obtener imagenes a partir de
electrones secundarios y retrodispersados. Para recubrir las muestras con una capa delgada de
Au se uso, en estos casos, una metalizadora Denton Vacuum Desk 1.

2.2 Analisis térmicos

2.2.1 Calorimetria diferencial de barrido - DSC

Los calores de reaccién y las temperaturas de transicion vitrea (Tg) se determinaron por
DSC. Se emplearon: DSC-50 Shimadzu y DSC-Pyris 1 Perkin Elmer, ambos operando bajo
corriente de nitrégeno. Las mediciones de Tg se realizaron una velocidad de calentamiento de
10 °C/min. La transicion se tomdé como la temperatura que corresponde al comienzo del
cambio en la linea de base de la capacidad calorifica.

Las reacciones de curado dindmico del capitulo 3 se llevaron a cabo a diferentes
velocidades de calentamiento: 0.5, 2 y 10 °C/min. Las muestras curadas isotérmicamente
dentro de las capsulas de DSC por tiempos predeterminados, se enfriaron hasta la
temperatura ambiente en menos de 1 min. Luego de enfriarse, se sometieron a los barridos en
temperatura a 10 °C/min para determinar la Tg luego de un curado parcial. Los tiempos de
curado se expresan como sus correspondientes conversiones empleando las cinéticas de
polimerizacidn determinadas por espectroscopia NIR. La temperatura del pico de reaccion
(Tpico) sS€ toma como la maxima temperatura alcanzada durante la reaccion.

2.2.2 Analisis termogravimétrico - TGA

Los TGA se realizaron, para el capitulo 4, bajo atmdsfera de oxigeno a 10 °C/min; en el
capitulo 5, en atmdsfera de nitrogeno. En ambos casos se usé un equipo Shimadzu TGA-50.

2.3 Analisis superficial

Ademds de las técnicas mencionadas para la determinacién de la composicion
superficial (XPS, EDX) y la morfologia (SEM), se emplearon las siguientes técnicas:

2.3.1 Microscopia de fuerza atomica - AFM

En los estudios realizados mediante AFM en los capitulos 4 y 5, se empled un equipo
Agilent Technologies 5500 SPM. Los barridos se realizaron con una punta de silicio PointProbe®
Plus Non — Contact/Tapping Mode — High Resonance Frequency adquirida de Nanosensors, con
un radio de curvatura < 10 nm. La constante de fuerza del cantilever es de 42 N/m y su
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frecuencia de resonancia 330 kHz. Las imagenes se obtuvieron con velocidades de barrido
tipicas de 1 — 2 lineas/s usando un cabezal con un rango maximo de barrido de 10 — 10 um.

Se emplearon ry, en el rango 0.9 — 0.97 (normalmente 0.95) a fin de llevar a cabo
mediciones en LTM — AFM y en el rango 0.4 — 0.7 (normalmente 0.5) para los ensayos en MTM
— AFM. Si bien estos valores han sido informados en la literatura como parametros adecuados
para generar los efectos explicados, es conveniente aclarar que otros parametros del AFM se
pueden manipular para generar fuerzas débiles o mas fuertes entre la punta y la muestra y
obtener los mismos regimenes de operaciéon. Normalmente, durante la operacién normal del
AFM se manipula el impulso de la amplitud (drive amplitude). Dependiendo de las condiciones
de operaciéon y las caracteristicas de la muestra, diferentes valores absolutos de este
parametro daran como resultado la operacion en los regimenes LTM o MTM — AFM.

2.3.2 Espectroscopia dieléctrica local (LDS)

Estos ensayos se realizaron en los laboratorios del Centro de Fisica de Materiales (CFM)
centro mixto dependiente de CSIC-UPV/EHU, San Sebastian, Espafia. El desarrollo de la técnica
se realiza bajo la direccién del Dr. Colmenero.

Las imagenes de topografia y fase se registraron simultdneamente en la operacién
estandar en modo tapping. La espectroscopia dieléctrica local (LDS) se realizé luego aplicando
un voltaje sinusoidal a la punta en el modo “elevado” (método de doble paso) y analizando la
respuesta del segundo arménico del cantilever con un amplificador Lock- In externo (Standford
Research SR830). Los cantilever conductores empleados en las mediciones fueron de
antimonio dopado con silicio, recubiertos con Pt/Ir (puntas SCM — PIT, Bruker). Los valores
nominales (Bruker) para la frecuencia natural, radio de la punta y constante de resorte del
cantilever son 75 kHz, 20 nm y 1.5 — 3 N/m, respectivamente. Con esta configuracion, la
resolucidn espacial de la técnica es aproximadamente 20 nm. [32]

Los espectros dieléctricos se obtuvieron a temperaturas en el rango de -10 a 25 °C,
empleando un enfriador Peltier con un sello que consiste en una tapa de silicona. La
temperatura en el Peltier se ajustd usando un controlador de aplicaciones térmicas (TAC,
Bruker).

2.3.3 HarmoniX

Se empleé un AFM Nanoscope Multimode V de Bruker y se realizaron las mediciones
empleando cantileveres harmodnicos torsionales disefiados especificamente para este tipo de
ensayo (HMX — 10, Bruker). Los valores nominales de la frecuencia natural, radio de la punta y
constante de resorte del cantilever de estas puntas son 70 kHz, 10 nm y 1.5 — 6 N/m,
respectivamente.

2.3.4 Angulos de contacto (AC)

Los angulos de contacto se midieron usando el método de la gota estdtica. Se
depositaron gotas de agua bidestilada en las superficies de las placas de estudio y los angulos
de contacto se midieron con un gonidmetro Ramé Hart modelo 500, provisto del software
DROPimage Advanced. El volumen de las gotas fue de 5 pl. Para cada muestra, el dngulo fue el
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promedio de entre 5 y 10 mediciones. La precision de las mediciones esta dentro de los 1.5°.
Como método de verificacion, previamente al analisis de las muestras de estudio se determind
el dngulo de contacto de una muestra comercial de politetrafluoroetileno (MG4-FF/HD,
Heroflon™).

2.3.5 Preparacion de peliculas

Se obtuvieron peliculas poliméricas mediante la técnica de “spin-coating”, utilizando un
spin-coater \WS-400E-6NPP-lite, de Laurell con un programa de velocidades establecido: 30 s a
1000 rpm — 10 s a 4000 rpm — 20 s a 8000 rpm, para obtener peliculas de poliuretano en
sustratos de vidrio de 2 cm x 2 cm. Se emplearon soluciones con una concentracién nominal de
10 % p/p.

2.4 Determinacion de parametros estructurales

2.4.1 Tiempos de gelacion

Los tiempos de gelacidén se midieron mediante el siguiente procedimiento: se curaron
muestras a las temperaturas establecidas para el estudio durante tiempos preestablecidos, se
congeld la reaccion de polimerizacion y luego se determiné la solubilidad de las mezclas en
THF. La gelacion se asigné a la formacion incipiente de una fraccién insoluble. Los tiempos de
gel se expresaron como los correspondientes valores de conversion, X, usando las cinéticas
de polimerizacién determinadas en las mediciones NIR.

2.4.2 Cromatografia de permeacion de geles - GPC

Las distribuciones de masas molares se determinaron por cromatografia de
permeabilidad de geles (GPC, Knauer K-501, detector IR Knauer K-2301) y el siguiente arreglo
de columnas Phenogel de 5 pm: 50 A, 100 A y M2. Como portador se usé THF a un caudal de 1
ml/min. Los pesos moleculares se refieren a una calibracion de poliestireno que emplea
estandares de poliestireno.

2.4.3 Microscopia electrénica de transmisién- TEM

Las imagenes de TEM fueron tomadas utilizando un microscopio Philips CM-12 con un
voltaje de aceleracién de 100 kV.

2.5 Determinacion de propiedades opticas

2.5.1 Indices de refraccién -1

Los indices de refraccidén se midieron con un refractdmetro Abbe (Atago 1T) siguiendo el
método estandar para indices de refraccidn de pldsticos organicos transparentes (ASTM D542-
90).
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2.5.2 Espectroscopia UV - visible

Los espectros UV — visible se obtuvieron de un espectrofotémetro UV — visible Agilent
8453 con arreglo de diodos. Las medidas se tomaron a temperatura ambiente y utilizando una
cubeta de cuarzo (1 cm x 1 cm x 3 cm).

2.6 Determinacion de propiedades eléctricas

Se midié la capacitancia de muestras de 2 x 2 cm” (1 mm de espesor). Se emparejaron
las superficies para asegurar que las caras donde se depositan los electrodos de plata, fuesen
paralelas. La capacitancia se registré a temperatura ambiente con un equipo Hewlett Packard
4284A LCR a 1 KHz. De las mediciones de capacitancia, se obtuvo la parte real de la
permitividad dieléctrica.

3 Matrices epoxi modificadas con grupos -CF3

En este capitulo se estudié la sintesis y se evaluaron las propiedades de redes con
grupos CF;. Es bien conocido en bibliografia que la introducciéon de grupos trifluorometil en
polimeros mejora la resistencia quimica, superficial, eléctrica, mecanica y dptica cuando se
comparan esos polimeros con los materiales no fluorados. [36], [37] Desde una perspectiva a
nivel molecular, una superficie con grupos CF; uniformemente dispuestos seria una superficie
con la menor tensién superficial. [38] Se proponen dos estrategias para introducir estos
grupos: a) sintetizar un termoplastico con grupos trifluorometil que posee grupos epoxi libres,
para ser incorporado posteriormente en una red epoxi — amina de alta Tg; b) sintetizar redes
epoxi — amina estructuralmente diferentes, con distinto grado de entrecruzamiento
empleando aminas de funcionalidad diversa. El objetivo final en ambos casos es analizar la
influencia de la estructura de la red en la migracién de las especies fluoradas, y evaluar las
propiedades de los materiales desarrollados.

Como agentes de curado se seleccionaron una amina aromatica (MCDEA, tetrafuncional)
y una amina difuncional fluorada (TFA). El empleo de la amina aromatica como agente de
entrecruzamiento asegura una red rigida con alta Tg. Por otro lado, el empleo de aminas de
diferente funcionalidad permite obtener redes con grado de entrecruzamiento variable.

3.1 Materiales

Se empled como resina epoxi diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA, DER 331, Dow) de
peso equivalente PE = 178.42 g/eq. La matriz se obtuvo mediante el curado con 4,4'-
metilenobis(3-cloro 2,6-dietilanilina) (MCDEA, Lonza). Se utilizé 3-(trifluorometil)anilina (TFA,
Aldrich) como agente fluorado para la modificacidn de las redes. En el Esquema 2 se presentan
las estructuras quimicas de los reactivos descriptos.
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Esquema 2. Estructuras quimicas de los reactivos

3.2 Sintesis

3.2.1 Obtencion de un polimero termoplastico fluorado (TF)

Se sintetizd un polimero termoplastico fluorado basado en una resina epoxi (DGEBA),
como se muestra en la Figura 2, para emplearlo como modificador de la matriz epoxi
termoestable. El termopldstico fluorado TF, se obtuvo a partir de la reacciéon entre DGEBA vy
TFA en una relacién de equivalentes epoxi / equivalentes amina r = 1.23. Los mondmeros se
mezclaron a temperatura ambiente y la reaccion se llevo a cabo a 150 °C durante 4 h en una
estufa, en recipientes cerrados para evitar pérdidas de TFA por volatilizacion.

El producto fue caracterizado por FT — IR, DSC y GPC. En la Figura 3 se muestran los
cromatogramas de exclusién de tamanos de los monémeros (TFA y DGEBA) y del TF. La DGEBA
presenta los picos correspondientes a: n = 0, en 26.5 min; n = 1, en 25.3 min; n = 2, en 23.8
min. El cromatograma del TF muestra una distribuciéon ancha de productos, generados por la
reaccidon epoxi — amina y la presencia de una pequena cantidad de DGEBA (n = 0) residual. El
peso molecular del TF promediado en nimero, fue Mn = 2600 g/mol medido por GPC. La
temperatura de transicidn vitrea que se obtuvo de las mediciones de DSC fue de 74.4 °C. La
estructura de las cadenas del polimero fue confirmada por FT — IR. El espectro MIR mostrd
absorciones caracteristicas de los grupos CF; alrededor de 1321+ 9 cm™y 1179 + 7 cm™, junto
con otras bandas de absorcidn fuertes en la regién 1100 — 1300 cm™ para las vibraciones de
estiramiento de los enlaces C-O y C—F.
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Figura 3. Cromatograma del TF y sus mondmeros, DGEBA y TFA.

3.2.2 Mezclas binarias DGEBA - TF: solubilidad, interacciones y reacciéon

Las unidades repetitivas del TF y de la DGEBA son estructuralmente similares. Ademas,
algunas cadenas epoxi de la DGEBA contienen grupos hidroxilo pendientes, capaces de
interactuar con el TF a través de puentes de hidrégeno. En ciertas condiciones, los grupos
hidroxilo pueden reaccionar con los grupos epoxi por un mecanismo de eterificacién. Tanto las
similitudes estructurales como las interacciones fisicas y quimicas tienen un importante rol en
la miscibilidad de la DGEBA y el TF y la libertad de movimiento de las especies fluoradas. A fin
de analizar el comportamiento de las mezclas binarias DGEBA — TF, se estudiaron muestras con
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contenidos de hasta el 50 % p/p de TF, antes y después de realizar tratamientos térmicos a 150
y 200 °C durante distintos periodos de tiempo.

La espectroscopia infrarroja es una técnica poderosa para detectar interacciones entre
la DGEBA y el TF. El espectro MIR de mezclas binarias antes y después del tratamiento térmico,
no muestra ninguna modificacién en los picos de los grupos epoxi (915 cm™) y CF; (1321 cm™y
1179 cm™). Desafortunadamente, la banda caracteristica del enlace éter (1120 cm™) estd
solapada con las del TF. Los cambios mas notorios son los asociados con la ancha region de la
frecuencia de estiramiento de los grupos hidroxilo, 3000 — 4000 cm™. Se ha visto que esta
region es la mas sensible a la interaccién por puentes de hidrégeno. La Figura 4 muestra el
espectro MIR de la resina epoxi pura, el TF y algunas composiciones de mezclas DGEBA — TF en
la regién 3000 — 4000 cm™. La banda OH aparece en 3360 cm™ y en 3506 cm™, para el TFy la
epoxi pura, respectivamente. Estos resultados se pueden explicar en términos de las
interacciones especificas entre los grupos hidroxilo presentes en el TF. Aparentemente, la
presencia de enlaces de hidrégeno inter e intramoleculares afecta marcadamente la absorcion
del —OH en el termoplastico fluorado. La diferencia en frecuencia entre ambos componentes
puros es una medida de la fuerza media de la interaccidn inter e intramolecular. Esto implicaria
que la asociacién entre grupos hidroxilo es considerablemente mayor en el TF que en la epoxi
pura.

Al mezclar los componentes ocurren los siguientes cambios: la banda OH se corre hacia
frecuencias menores, a 3445 cm™ para la mezcla con 80% p/p de DGEBA, y a 3377 cm™ para la
mezcla con 50 % p/p de DGEBA. En consecuencia, a medida que se reduce la concentracién de
resina epoxi en la mezcla, la banda del —OH se corre mas hacia las menores frecuencias,
indicando una mayor interaccidon por enlaces de hidrégeno. Luego del tratamiento térmico a
200°C, los espectros de las mezclas DGEBA — TF muestran que la banda —OH permanece
constante en frecuencia, ancho y area relativa. Aparentemente, la fuerza de la interaccién
intermolecular entre los grupos hidroxilo del TF y la DGEBA no se ve afectada por el
tratamiento térmico.

Se analizaron los cambios ocurridos en los espectros NIR de mezclas binarias con 50 %
p/p de TF al calentarlas hasta 200°C. Se observé que el pico epoxi (4530 cm™) disminuye
levemente al transcurrir el tiempo, indicando que tiene lugar una reaccién de consumo de
grupos epoxi. Si bien el alcance de esta reaccién no resulta importante, el 10% de los grupos
epoxi desaparecieron durante el tratamiento térmico a 200°C durante 2 h.

Las temperaturas de transicién vitrea de las mezclas DGEBA — TF sin reaccionar se
midieron por DSC para distintas relaciones de los dos componentes. La transparencia visual y
una Unica Tg observada en todo el rango de composiciones de las muestras sugieren una
miscibilidad completa del TF con la resina epoxi. La Figura 5 muestra las Tg medidas en funcion
de la fraccion en peso de TF (circulos blancos). La curva punteada que representa la variacion
de la Tg con la composicién se grafico usando la Ecuacion 6 de Gordon — Taylor [39]:

Ecuacion 6

wyTg1+ker  (L—wy) Tgo
g wy + ker - (1 —wy)

33



donde w es la fraccién masica, el subindice 1 indica un componente de la mezcla, la
DGEBA, el subindice 2 representa el TF, y el parametro de ajuste kg vale 0.5.

TF

DGEBA-TF 50-50
- ..'-'-p'l'

DGEBA-TF 80-20 T,
DGEBA M\‘“—-ﬁ"—“—’;
WWI‘\I’

3800 3600 3400 3200
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Figura 4. Espectro FT — IR en absorbancia para mezclas binarias y componentes puros, DGEBA y TF.

Luego de afiadir la diamina, el sistema a tiempo = 0 (sin reaccién) se torna un sistema
cuasiternario. Las Tg de los sistemas iniciales DGEBA-MCDEA-TF se comparan con los binarios
DGEBA — TF en la misma Figura 5 (circulos llenos). Como se puede ver, el agregado de la
diamina no modifica la miscibilidad del sistema reactivo. Se observd una Unica Tg que se
incrementa con el contenido de TF, para todas las muestras.

Las mezclas binarias tratadas térmicamente a 200 °C durante 2 h y el sistema resultante
se caracterizaron por DSC a fin de determinar el comportamiento de la Tg. En la misma Figura
5 se comparan las Tg de las mezclas a temperatura ambiente (circulos blancos) y tratadas a
200 °C (asteriscos) como funciéon de la composiciéon. Luego del tratamiento térmico, las
mezclas aun exhiben una Unica Tg, sugiriendo el comportamiento monofasico de las mezclas.
Sin embargo, los valores de Tg de las mezclas tratadas térmicamente, se incrementan en
comparacion con las mezclas sin tratar, de la misma composicién. La magnitud del incremento
depende de la concentracion de TF. Se debe destacar que cuando el tratamiento se realiz6 a
150 °C, el tiempo requerido para alcanzar el mismo valor de Tg fue aproximadamente el doble
que el requerido a 200 °C, es decir, 4 h. Por otro lado, para la misma mezcla tratada a una
cierta temperatura el valor de Tg se incrementa con el aumento del tiempo de tratamiento.

Se realizaron pruebas de resistencia a solventes en las mezclas binarias reaccionadas
para evaluar los posibles efectos del tratamiento térmico en la formacién de las redes. Todas
las composiciones de las mezclas se disolvieron completamente en THF, indicando que no se
formé una estructura de red entre los dos componentes.
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Figura 5. Relacién entre Tg (medida) y composicion en mezclas: (0) mezcla DGEBA —TF a
temperatura ambiente; (%) mezcla DGEBA — TF tratadas térmicamente a 200°C, 2h; (*) mezcla
DGEBA-MCDEA-TF antes de reaccionar; (---) Ecuacion 6, con kgr = 0.5.

A la luz de los resultados de DSC y FT — IR, se puede concluir que: i) las mezclas DGEBA —
TF exhiben completa miscibilidad, y ii) ocurre reaccidn de eterificacion entre DGEBA y TF al
calentar la mezcla. Sin embargo, el comportamiento de la solubilidad del sistema indica que el
alcance de la reaccidn de eterificacidon no es significativo para modificar las propiedades de la

mezcla.
3.2.3 Obtencion de las redes epoxi modificadas con TF

Se sintetizaron redes epoxi con contenidos de TF entre 0y 20 % p/p del siguiente modo:
DGEBA vy la cantidad necesaria de TF se disolvieron a 150 °C durante 30 min. La cantidad
estequiométrica de MCDEA (r = 1) se agrego al sistema en la etapa de enfriamiento, a 90 °C.

3.2.3.1 Influencia del TF en la cinética de reaccién y los paradmetros estructurales

Las reacciones quimicas que tienen lugar durante la reaccién de una resina epoxi son
bien conocidas y han sido ampliamente estudiadas. [40], [41]Bajo condiciones cinéticas
apropiadas, son posibles las siguientes reacciones en una mezcla epoxi — amina: amina
primaria — epoxi, amina secundaria — epoxi, hidroxilo — epoxi y epoxi — epoxi. La ultima
reaccion, llamada homopolimerizacién, requiere la presencia de un catalizador tipo base (o
acido) de Lewis [42] y se puede despreciar en su ausencia. La relevancia de la reaccion de
eterificacidon con respecto a las dos reacciones de las aminas, depende de la naturaleza de las
diaminas. En el caso de las diaminas aromaticas, la baja reactividad de la amina secundaria con
respecto a la primaria y las mayores temperaturas requeridas para producir el curado, son las
razones principales para considerar el desarrollo de esta reaccion. [43] Por otro lado, la
introduccion de modificadores en un sistema epoxi, inevitablemente altera el mecanismo de
curado. La comprensién del rol que pueden tener los grupos hidroxilo de las cadenas del TF en
las interacciones, catalisis de la reaccidn epoxi — amina, y/o reaccion de los mismos con los
grupos epoxi durante el curado, es esencial.
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Como se ha analizado en el capitulo 3.2.2, la reaccion de eterificacion efectivamente
ocurre entre el TF y la DGEBA en las condiciones experimentales de curado empleadas. En la
Tabla 1 se muestran los calores de reaccidon del sistema puro (sin TF) y de materiales
modificados con TF. A los efectos de analizar la presencia de limitaciones cinéticas, se llevaron
a cabo barridos de DSC a diferentes velocidades de calentamiento, para la formulacidn epoxi —
amina sin agregado de TF. Las restricciones topoldgicas son evidentes, posiblemente debido a
la menor velocidad de reaccidn de la amina secundaria, comparado con la primaria. Los calores
de reaccidn de formulaciones epoxi — amina sin TF obtenidos a la menor velocidad de
calentamiento concuerdan con los valores tedricos (105 + 5 kJ/eq) Por lo tanto, se selecciond
una velocidad de calentamiento de 0.5 °C/min para los estudios a realizar agregando
modificador fluorado. De los resultados experimentales, resulta que los calores de reaccién
estan influenciados por la presencia del TF, incrementandose el valor al aumentar el contenido
de TF en las mezclas epoxi.

Tabla 1. Calores de reaccion y temperaturas pico

% TF Velocidad de AH (kl/eq) Toico (°C)
calentamiento (°C/min)
0 0.5 99.98 167.0
0 2 77.70
0 10 59.80
10 0.5 106.30 155.6
20 0.5 123.82 145.0
50 0.5 273.26 125.7

Mezclas en relacion estequiométrica r = 1

La contribucién del calor de la reacciéon de eterificacién se incrementa significativamente
con el aumento en el contenido de TF. Ademads, cuanto mayor es la concentracién de TF,
mayor es la disminucidn de la temperatura del pico, indicando que la velocidad de reaccién de
la polimerizacion epoxi —amina aumenta con la presencia del TF.

Se utilizé espectroscopia infrarroja cercana (NIR) para monitorear las reacciones in situ
dado que la cuantificacion de los cambios de concentracién de diferentes grupos funcionales
en sistemas epoxi — amina se encuentra ampliamente documentada. [40] La asignhacién de
diferentes bandas empleadas para el andlisis cuantitativo se lista en la Tabla 2.

Se procedié a monitorear los cambios en los espectros NIR durante la reaccion de los
sistemas puros DGEBA — MCDEA y sus mezclas con 20 % p/p de TF, curadas isotérmicamente a
diferentes temperaturas. Las tendencias mostradas por los principales picos de relevancia en
las reacciones epoxi — amina son evidentes en los espectros de ambos sistemas: una
disminucién de la absorcién de epoxi (4530 y 6080 cm™); una disminucién de la absorcién de
amina (5056 y 6670 cm™); un incremento en la absorcién de hidroxilos (7000 cm™). No se
encontraron diferencias entre los espectros NIR de los sistemas con y sin TF. Se esperaba este
resultado debido a la similitud entre las estructuras de las cadenas de TF, mondmeros y
productos de reaccion. La evolucidn experimental de la conversion epoxi (calculada con la
Ecuacién 5) con el tiempo para sistemas modificados, se presenta y compara con el sistema
puro en la Figura 6 a 150 (circulos), 170 (tridngulos) y 200 °C (cuadrados). El pico a 4530 cm™
(asignado a la banda de deformacion del enlace CH, del grupo epoxi conjugado con el
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estiramiento fundamental del CH aromatico, [44]) se us6 para monitorear la desaparicion del
grupo epoxi y la banda de combinacién de aminas primarias a 4940 cm™ [45], ambos
normalizados con la banda de referencia en 5056 cm™ (asignado a la banda de combinacién
del fenilo). [46]

Tabla 2. Asignacion de bandas NIR relevantes en epoxi y aminas

4065 Banda de combinacién aromatica

4530 Banda de combinacién epoxi

4623 Banda de combinacién de C=C conjugado aromatico

4681 Banda de combinacién del estiramiento del C=C conjugado aromatico con el
estiramiento fundamental del —CH aromatico

5056 Combinacidn de amina primaria (vibraciones de estiramiento y flexion

5240 Interaccion agua — hidroxilo

6080 Primer arménico de epoxi terminal (estiramiento C—H)

6670 Absorcidn combinada de aminas primaria y secundaria (primer armdnico de
estiramiento N-H)

7000 Primer armonico de grupo hidroxilo

Los espectros infrarrojos en el rango medio (MIR) se colectaron entre 400 — 4000 cm™.
Las ventanas utilizadas en la celda de transmisién fueron discos de KBr.

La Figura 6 también muestra: i) el modelado cinético del sistema puro reportado por
Girard — Reydet et al. [47] considerando los mecanismos catalitico y no catalitico, asi como las
reacciones de eterificacién entre grupos epoxi e hidroxilo [48], teniendo en cuenta la
concentracion inicial de OH en la resina epoxi (lineas llenas); y ii) la prediccidn cinética para el
sistema modificado, teniendo en cuenta la cantidad de hidroxilos presentes inicialmente en el
medio de reaccidn como la suma de los hidroxilos de la resina epoxi y aquéllos provistos por el
TF (lineas punteadas). También se considerd el efecto de dilucién inducido por la presencia del
modificador.

Los resultados demuestran que la velocidad de reaccion de la resina epoxi es
incrementada por la presencia del TF. Este comportamiento es consistente con los resultados
calorimétricos analizados anteriormente (ver Tabla 1). En otras palabras, los grupos hidroxilo
provistos por el modificador catalizan las reacciones DGEBA — MCDEA. Sin embargo, el alcance
de este efecto catalitico depende de la temperatura de curado. La prediccién del modelo es
excelente para 170 y 200 °C, sin embargo subestima la conversién experimental del sistema
modificado a 150 °C.

A partir del balance de masa del sistema, la concentracién de enlaces éter (EL) se puede
calcular como una funcién de la conversidn epoxi. [45] La Figura 7 muestra la concentracién
adimensional de enlaces éter (DEL), definida como DEL = EL/EP,, donde EP, es la concentracidn
inicial de grupos epoxi, a diferentes temperaturas de curado y contenidos de TF. Como se
puede observar, la reaccion de eterificacion calculada resulta mayor para la mezcla con 20%
p/p de TF curada a 150 °C, comparada con otras temperaturas y composiciones.
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Figura 6. Cinéticas de reaccién. Puntos blancos: sistema puro; puntos negros: sistema modificado con
20 % p/p de TF; circulos: 150 °C; triangulos: 170 °C; cuadrados: 200 °C. Linea llena: modelado de la
cinética del sistema puro; linea punteada: modelado de la cinética de sistemas modificados
considerando el efecto de diluciéon impartido por el TF.

El hecho de que el grado de eterificacion sea mayor para las mezclas modificadas con TF
es comprensible dada la mayor concentracion de hidroxilos en el curado. En cambio, no resulta
obvio que la formacién de enlaces éter sea mas significativa al curar a 150 °C comparado con
170 y 200 °C. Este comportamiento probablemente se deba a una dependencia diferente de
las constantes de velocidad de reaccidon con la temperatura, para las reacciones aminas
secundarias — epoxi que para hidroxilos — epoxi, las cuales han sido informadas en la literatura
como aproximadamente iguales. [49]

A medida que la eterificacién tiene lugar, la estequiometria epoxi — amina cambia,
resultando formulaciones ricas en MCDEA (r < 1). Si este fuera el caso, se esperaria una mayor
velocidad de curado.

Existe importante evidencia experimental que indica que la velocidad de reaccién epoxi
—amina aumenta con el incremento del componente amina. [50], [51] Una posible explicacion
para el aumento de la velocidad de mezclas modificadas con 20 % p/p de TF curadas a 150°C es
que la formacidon de enlaces éter produce un exceso de diamina, que exhibe una accién
catalitica bien conocida, sobre la velocidad de reaccién epoxi —amina.

En la Tabla 3 se listan valores experimentales de conversién de gel, xge;, para los sistemas
puro y modificado. Como la estructura de red es una funcién unica de la conversion, X, para el
sistema puro se puede considerar constante e independiente de la temperatura. Las muestras
modificadas muestran una xg mas alta, que tiende a incrementarse cuando la temperatura de
curado disminuye. Esta evolucion de x, es consistente con la modificacion de la
estequiometria epoxi — amina inducida por la reacciéon de eterificacién.
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Figura 7. Concentracion adimensional de enlaces éter como funcion de la conversion de epoxi. Puntos
blancos: sistema puro; Puntos negros: sistema modificado con 20 % p/p de TF; circulos: 150 °C;
triangulo: 170 °C y cuadrados: 200 °C.

Tabla 3. Conversiones de gel

T(°C) % p/p TF Xgel
150 0 0.56
150 20 0.60
200 0 0.55
200 20 0.57

Las mezclas que contienen DGEBA, MCDEA y 20 % p/p de TF se curaron a 150 °C y 200
°C. Se llevd a cabo un analisis por GPC de los productos solubles de estas mezclas a diferentes
tiempos de reaccidon antes y después de la gelacion. En la Figura 8 se muestran los
cromatogramas parciales donde se ve la distribucion de especies del TF (a) y los picos de los
productos de reaccidon a diferentes tiempos (Figura 8 b-d). Antes de la gelacién, algunos
tiempos de elucion de productos de reaccidén se superponen con los del TF. No es posible
asegurar la existencia de injertos de especies epoxi —amina en las unidades del TF (ver Figura 8
b). Sin embargo, en el cromatograma que se obtiene después de la gelacion para las especies
gue pertenecen a la fraccidn soluble, no se observa la fraccién de alto peso molecular del TF
(Figura 8 d), confirmando que estas especies forman parte del gel cuando se cura a 150 °C. Sin
embargo la situacion es diferente para las muestras curadas a 200 °C. Como se evidencia en la
Figura 8 c, practicamente todas las especies del TF pertenecen a la fraccién soluble. Estos
resultados son consistentes con los resultados cinéticos analizados anteriormente.

En la bibliografia se reportan diferentes comportamientos en la cinética de reaccidn
cuando se presenta una separacion de fases. Por ejemplo, Girard — Reydet et al. han informado
una disminucién en la velocidad de reaccién cuando usan una polieterimida como modificador
de formulaciones DGEBA — MCDEA y ninguin cambio repentino en la velocidad de reaccién
cuando se utiliza diaminodifenilsulfona (DDS) como agente de curado. [52] Sin embargo, otros
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autores han detectado una aceleracién de la curva cinética para epoxis modificadas con
termoplasticos con contenidos relativamente altos de modificador en la mezcla inicial. [53],
[54]
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Figura 8. Cromatogramas de TF (a), muestras DGEBA — MCDEA modificadas con 20 % p/p TF a X < X
(b), X > Xg¢ curado a 200 °C (c) y x > Xge curado a 150 °C (d).

En los resultados reportados en la Figura 6 no se observan cambios bruscos en las
velocidades de reacciéon. Debido a esto no es posible asegurar que tenga lugar una separacion
de fases de las especies del TF durante la reaccion de curado.

La relacion entre el avance de reaccion y la Tg del sistema puro se analiza mediante
ensayos de DSC. Los resultados muestran que las mezclas epoxi curadas completamente
poseen un solo valor de Tg, independientemente de su contenido de TF. Su evolucidon
experimental con la conversion para 20 % p/p de TF, curado a 150 y 200 °C, se presentan en la
Figura 9. La figura también muestra la prediccién de Fox respecto a la mezcla como una
solucidon de TF en la mezcla de reaccion. La Tg del sistema a cualquier conversion, se calcula
con la Ecuaciéon 7 de DiBenedetto, [55] con los siguientes parametros: Tg del sistema sin
reaccionar de mondémeros (X = 0), Tgy = -14 °C; Tg de la red completamente curada (X = 1), Tg,
=155.5 °C; y el parametro de ajuste A =0.7.

Ecuacion 7

Tg—Tgo) __ *x
(T =Tgo) 1-(1-2)-x

La excelente correlacidn observada de los puntos experimentales con la prediccién de la
ecuacion de Fox, sustenta las afirmaciones acerca de la miscibilidad de las mezclas y que la
estructura de la red es determinada exclusivamente por el grado de conversion. Por lo tanto, la
Tg del sistema reactivo se puede predecir considerandolo una solucién durante el curso de la
polimerizacion.
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Figura 9. Tg en funcidn de la conversion de epoxi a (e) 150 °C y (m) 200 °C para muestras modificadas
con 20 % p/p de TF. (---) Prediccién de Fox.

La Figura 10 muestra la Tg final de las mezclas curadas bajo diferentes condiciones
experimentales como funcién del contenido de TF.
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Figura 10. Tg en funcion de la fraccién masica de TF, tedrica y experimentales. (---) Prediccién de Fox;
muestras curadas a (0) 150 °C, 4 h; (0) 200 °C, 2 h; (x) 0.5 °C/min

Esta figura también compara la prediccion de Fox de la Tg del sistema. La dependencia
de la Tg con la composicién muestra una reduccion constante al aumentar el contenido de TF,
independientemente de las condiciones de curado. Esta tendencia puede ser resultado de, por
lo menos, dos efectos. Por un lado, el TF funciona como plastificante independientemente de
estar o no unido a la red epoxi — amina por enlaces quimicos. La eterificacion reduce la
densidad de entrecruzamientos, mientras que la presencia de TF disuelto actia como
diluyente miscible. Ambos efectos, tienden a disminuir la Tg. Por otro lado, el fendmeno de la
eterificacion entre grupos epoxi y TF, hace que la MCDEA se encuentre presente en exceso
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estequiométrico (r < 1) respecto de la formulacidn original (r = 1), causando una disminucion
de la Tg final.

3.2.4 Obtencion de redes epoxi modificadas con TFA

Se sintetizd una serie de redes epoxi modificadas con TFA, serie DGEBA-TFA-MCDEA,
empleando las siguientes relaciones de equivalentes entre las aminas TFA/MCDEA: 0/1;
0.2/0.8; 0.5/0.5; 1/0 (estas relaciones se emplean para identificar las muestras). La relacion
total de equivalentes epoxi a equivalentes amina se mantiene igual a la unidad, a fin de
obtener redes modelo sin cadenas pendientes. Para cada formulacién, DGEBA y TFA se
disolvieron a temperatura ambiente y se hicieron reaccionar a 150 °C durante 4 h. Luego,
durante la etapa de enfriamiento, se disolvié la MCDEA a 90 °C. La reaccién de curado se llevd
a cabo en una estufa a 200 °C durante 2 h.

Este sistema, a diferencia de las redes epoxi modificadas con TF estudiadas en el item
anterior (serie DGEBA-TF-MCDEA), consiste en materiales epoxi curados con agentes de
entrecruzamiento de distinta funcionalidad. Los mismos tendran diferencias estructurales
importantes, distinta concentracion de flior, lo cual puede afectar las propiedades
superficiales.

En la Tabla 4 se muestran los contenidos de TFA y de flior como porcentajes en peso,
para las diferentes formulaciones de las dos series.

Tabla 4. Contenidos de TFA y de flior en las series DGEBA-TF-MCDEA y DGEBA-TFA-MCDEA

Muestra Eq TFA/eq MCDEA % p/pTFA % p/pF

DGEBA-TF-MCDEA

2%p/pTF 0.02/0.98 0.54 0.19
5% p/p TF 0.05/0.95 1.34 0.47
10 % p/p TF 0.09/0.91 2.68 0.95
15 % p/p TF 0.14/0.86 4.02 1.41
20% p/p TF 0.18/0.82 5.37 1.90

DGEBA-TFA-MCDEA

0.2/0.8 0.20/0.80 5.96 2.10
0.5/0.5 0.50/0.50 15.14 5.36
1/0 1.00/0.00 31.10 11.01

3.24.1 Influencia de TFA en la cinética de reaccién y los pardmetros estructurales

Se estudid la conversidn de epoxi en funcion del tiempo en mezclas DGEBA — amina para
diferentes relaciones de los reactivos TFA/MCDEA, en la Figura 11 se muestran los resultados
para el sistema curado a 150 °C.

La basicidad de la TFA se ve disminuida por la presencia del grupo CF;, atractor de
electrones. Sin embargo, la MCDEA reacciona a una velocidad considerablemente menor que
la TFA. Los efectos combinados del impedimento estérico que provoca la orto-sustitucion
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dietil, y la sustitucién de los atomos de cloro que poseen una alta electronegatividad, son los
responsables de la menor reactividad de la MCDEA respecto de TFA.

Como ya se ha visto, los mayores cambios provocados por la reaccién del sistema puro
DGEBA — TFA (Figura 11, asteriscos), son un aumento del peso molecular y de la Tg, que
resultan en una estructura lineal de cadenas caracterizada por un Mn = 2600 g/mol y Tg,, =
74.7 °C. Cuando se estudia el sistema puro DGEBA/MCDEA (Figura 11, circulos blancos),
ademas del incremento del peso molecular, ocurren la gelacién y la formacién de una red
tridimensional. Como se puede ver en la Figura 11, las velocidades de las reacciones de curado
de las mezclas DGEBA-TFA-MCDEA se encuentran entre las de los sistemas puros.
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Figura 11. Conversion de epoxi en funcion del tiempo para el curado a 150 °C, para diferentes
relaciones TFA/MCDEA

En la Figura 12 se muestran los valores del avance de reaccidn para los que ocurre la
gelacion (xge), indicado con triangulos, y la Tg final (de los sistemas curados, a conversion
completa), indicado con circulos, para todas las formulaciones estudiadas.

En la serie DGEBA-TFA-MCDEA (simbolos blancos), el incremento del contenido de TFA
no sélo aumenta la conversion de gelacidn, sino también el peso molecular entre puntos de
entrecruzamiento en la red y por lo tanto, los valores de la Tg, disminuyen. Las Tg. aparecen
comprendidas entre las de los sistemas puros DGEBA — TFA (termoplastico con Tg = 74.7 °C) y
DGEBA — MCDEA (red con Tg = 152 °C). Esta tendencia es cominmente observada cuando se
emplean diluyentes y es una consecuencia de la disminucion de la densidad de
entrecruzamientos. Para la serie DGEBA-TFA-MCDEA, la dependencia de Tg con la composicion
exhibe una tendencia similar que la que se observo para la serie DGEBA-TF-MCDEA (simbolos
llenos). EI comportamiento observado en este sistema ya se ha discutido en el capitulo 3.2.2.
Respecto de la gelacién, como la estructura de la red es una funcién Unica de la conversion,
Xgel, S€ cONsidera constante e independiente de la temperatura para el sistema puro. Para una
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polimerizacidon ideal bifuncional con unidades tetrafuncionales, la conversion de gel es
Xgellideal) = 0.577. Este valor tedrico concuerda con los experimentales. Las muestras
modificadas, en cambio, exhiben mayores valores de x,,. Esta evolucién de la conversién de
gel es consistente con la modificacion de la estequiometria inducida por la reacciéon de
eterificacion.
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Figura 12. Tg final (circulos) y conversion de gel (tridngulos) en funcién del contenido de fltior para el
sistema DGEBA-TFA-MCDEA (puntos blancos) y DGEBA-TF-MCDEA (puntos llenos).

3.2.5 Caracterizacion de redes epoxi modificadas con TF y TFA

Se caracterizaron las dos series de redes epoxi modificadas con flior, DGEBA-TF-MCDEA,
modificada con el termopldstico fluorado como se describe en el capitulo 3.2.3, y DGEBA-TFA-
MCDEA, descripta en el capitulo 3.2.4.

3.25.1 Propiedades superficiales: morfologia, composiciéon y dngulos de contacto

[56] La baja energia superficial de los componentes fluorados provee la fuerza impulsora
para su migracion hacia la superficie libre aire — polimero. En los modificadores fluorados
estudiados en este capitulo, los responsables de la fuerza impulsora para la migracidn serian
los grupos CF; presentes en el TF. Ademas, el TF tiene un peso molecular relativamente bajo,
funcionalidades terminales epoxi y grupos OH capaces de reaccionar con los componentes del
termorrigido via eterificacion. Existen dos efectos que se contraponen en la migracién del
termoplastico. El bajo peso molecular del TF facilitaria la difusién dentro de la matriz, mientras
que los enlaces covalentes entre el TF y la matriz restringirian la migraciéon del mismo. El
fendmeno de la migracién de las especies fluoradas se estudié por SEM — EDX.

Se curaron muestras con 20 % p/p de TF (1.9 % p/p de F): i) en diferentes moldes,
usando el mismo ciclo de curado vy ii) a diferentes temperaturas de curado en moldes abiertos.
En la Figura 13 se compara las morfologias de las secciones transversales de las placas al curar
en presencia o ausencia de una superficie libre. La muestra curada en un molde abierto, Figura
13 a-b, posee una estructura anisotrdpica: se observa una capa localizada aproximadamente
200 um préxima a la interfase aire — polimero, todo a lo largo de la placa (ver Figura 13 b). En
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cambio, la muestra preparada sin superficie libre, es decir que fue curada en molde cerrado,
entre dos placas de vidrio, muestra una estructura homogénea (ver Figura 13 c).

En la Figura 14 se muestran los perfiles de composicion de fldor en funcién de la
distancia a la superficie para los sistemas mostrados en la Figura 13. La concentracidén atomica
de fluor a lo largo de la seccién transversal de la muestra, medida por EDX, se expresa en
términos de la relacidn entre la concentracidn atémica en la muestra modificada con 20 % p/p
de TF, Fgre, respecto del flior en el TF puro, Figgre.

En la Figura 14 hay dos conjuntos de datos que muestran la evolucién de la relacién
Foore/Fioore, con la distancia desde la interfase aire — polimero, hacia la interfase molde —
polimero, al curar en un molde abierto; o desde ambas paredes molde — polimero, para las
muestras curadas en molde cerrado. El primer conjunto (asteriscos y estrellas) muestra los
resultados obtenidos en muestras curadas isotérmicamente a diferentes temperaturas, bajo
condiciones experimentales que favorecen la migracién de los componentes fluorados, es
decir, en presencia de aire.

Se puede ver, a partir de la Figura 14 que la concentracién de TF en la capa superficial
seria mucho mas alta que en el seno (mas del 50%), donde el valor es aproximadamente
constante. Dentro de la capa superficial, se observa un alto enriquecimiento en TF hacia la
interfase aire — polimero. Los resultados obtenidos son practicamente independientes de la
temperatura de curado. El segundo conjunto de datos (circulos), son resultados para la
muestra curada en un molde cerrado muestra una relacion Fgre/Figorr @aproximadamente
constante a lo largo de toda la seccidn transversal, es decir, de pared a pared del molde en la
muestra. Esta muestra presenta una composicion uniforme en fldor.
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Figura 13. Morfologias de seccién transversal por SEM, de muestras con 20 % p/p TF curadas a 150 °C,
4 h, en (a) molde abierto; (c) molde cerrado, entre dos placas de vidrio. (b) amplificacion de (a)
mostrando la interfase aire — polimero.

La Figura 15 compara los perfiles de concentracién atémica de flior medidos por EDX de
las series modificadas con TF y con TFA.

El analisis EDX podria mostrar que el flior migra a la superficie libre en ambos sistemas.
El enriquecimiento superficial medido por esta técnica, es decir, la razén entre la
concentracion atémica de flior en superficie respecto de la concentracidén global, resulta
mayor en las muestras con menores contenidos globales de fllor. Es decir, la muestra con 20
% p/p de TF, cuyo contenido masico de F es del 1.9%, presenta mediante EDX un mayor
enriquecimiento que la muestra 0.2/0.8 de la otra serie, que tiene 2.1% de fldor, y ésta a su
vez, mayor enriquecimiento que la 0.5/0.5 con una concentracién global de 5.36 % p/p F.

Entre las técnicas de andlisis de dinamicas superficiales, las de mojado y angulo de
contacto se consideran métodos estandares para establecer la calidad de la superficie de un
material dado. En la Tabla 5 se listan los angulos de contacto medidos segun los diferentes
contenidos de fllor para ambas series.
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Figura 14. Perfiles de composicion de flior en profundidad (EDX). Muestras curadas ( 7r) en molde
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Figura 15. Perfil en profundidad de la seial de flidor en unidades arbitrarias, en ambas series, DGEBA-
TFA-MCDCEA y DGEBA-TF-MCDEA, a través de la seccidon transversal de la muestra

Aunque las especies fluoradas han migrado a la superficie libre, todas las muestras
analizadas exhiben valores de AC practicamente iguales, independientemente del contenido
de fldor. Este comportamiento se debe a la menor tendencia de los grupos CF; a formar
estructuras ordenadas en la interfaz aire — sdlido, la organizacidn alcanzada por los grupos
perfluoroalquil en la superficie, mejora con el aumento del largo de cadena. [57]
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Tabla 5. Angulos de contacto (°) con el agua para ambas series modificadas de epoxi

% p/p F DGEBA-TFA-MCDEA DGEBA-TF-MCDEA

0.00 77.2+29 77.2+29
0.19 — 78.1+3.3
0.47 = 78.1+1.8
0.95 — 75.3+2.9
141 = 749+29
1.90 — 77.9+3.4
2.10 80.2+2.4 =
5.36 77.7+3.2 —
11.01 80.0+2.7 =

3.25.2 Propiedades dieléctricas, épticas y difusion de agua

Las propiedades dieléctricas para ambas series se estudiaron a través de la medicién de
la constante dieléctrica. La Figura 16 muestra la variacidon de la constante dieléctrica (€) de las
muestras como funcién del contenido de fldor. Pequefias cantidades de fldor provocan una
marcada disminucién en la €, desde un valor de 6.3 para la formulacién pura DGEBA — MCDEA,
hasta 5.2 para un contenido de 2 % p/p de F, para ambas series. La caida en el valor de € se
puede atribuir a la fuerte electronegatividad del fllor que genera momentos dipolares
permanentes de los grupos CF;, reduciendo la constante dieléctrica.
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Figura 16. Variacion de la constante dieléctrica en funcién del contenido de flior para las dos series
epoxi modificadas.

Las propiedades o6pticas de los materiales fluorados fueron evaluadas mediante
mediciones de espectroscopia UV — Visible e indice de refraccidn; los resultados se presentan
en la Tabla 6. En la Figura 17 se muestra el espectro UV — visible para el sistema puro y ambas
series de materiales fluorados: DGEBA-TFA-MCDEA y DGEBA-TF-MCDEA.

48



Tabla 6. Propiedades opticas de las series epoxi modificadas

%p/pF Muestra Longitud de ondade  Transmitancia a 500
corte (nm)’ nm "~
0.00 392 60

DGEBA-TF-MCDEA
0.95 10 % p/p TF 378 66
1.90 20% p/p TF 360 72

DGEBA-TFA-MCDEA

2.10 0.2/0.8 378 71
5.36 0.5/0.5 370 71
11.01 1/0 357 80

* Definida como el punto en que la transmitancia es menor al 1%
“Transmitancia UV a 500 nm, %
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=
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I I
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Figura 17. Espectro UV — visible para las series de sistemas modificados, comparados con el sistema
puro

Ambas series muestran una buena transparencia en la regién visible del espectro y la
misma tendencia a aumentar la transparencia cuando se incrementa el contenido de fltor. En
cada serie, cuanto mayor es el contenido de flidor, menor es la longitud de onda de corte y
mavyor la transparencia éptica. Por ejemplo, las formulaciones que contienen un 20 % p/p de
TF muestran una longitud de onda de corte en 360 nm, 32 nm menos que el sistema puro; el
material modificado con un 10 % p/p de TF, 18 nm menos que el sistema puro, indicando que
el material con el mayor contenido de TF muestra la mejor transparencia en la region UV del
espectro. La excelente transparencia éptica de estos materiales probablemente se deba a la
presencia de los sustituyentes CF; del modificador. Ademas, un efecto secundario positivo de
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los grupos CF; en la transparencia, es el debilitamiento de la fuerza cohesiva intermolecular
debido a la baja polarizabilidad del enlace C—F, que entonces reduce la formacién de complejos
de transferencia de carga entre cadenas. [58]

En el caso de los materiales modificados con TF, la diferencia despreciable que existe
entre los indices de refraccidn de la matriz epoxi termorrigida y el modificador, es otro factor a
tener en cuenta cuando se evaltan las propiedades dpticas de los materiales finales. El indice
de refraccion de la red a conversién completa, medida a temperatura ambiente, es N, =
1.5880. El valor correspondiente para el termopldstico fluorado, también a temperatura
ambiente, es ny: = 1.5905. Por lo tanto, estos materiales no han de exhibir dispersion de luz, lo
cual abre la posibilidad para el desarrollo de aplicaciones épticas y de comunicaciones. [59]

Los materiales fluorados muestran una baja absorcidon de agua, comparables al material
sin fldor, a pesar de la caida de Tg inducida por la incorporacién de especies fluoradas. Por
ejemplo, la formulacién que contiene 20 % p/p de TF absorbe sélo 1.47 % p/p de agua,
comparado con el sistema puro, con 1.52 % p/p de agua. En la Figura 18 se muestran las curvas
de absorcion de agua obtenidas para el sistema puro y el sistema modificado con 20 % p/p TF.
Las curvas se definieron como el porcentaje de aumento del peso de la probeta, respecto de la
masa inicial, en funcién del tiempo de absorcion de agua, expresado como la raiz cuadrada del

h1/2

tiempo, en , sobre el espesor, en mm. Los resultados se obtuvieron a partir de muestras de

2 a 3 mm de espesor nominal.
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Figura 18. Curvas de difusion de agua para el sistema puro y modificado con 20 % p/p TF, con réplicas
de cada uno. m es la masa de la muestra a un tiempo dado, m, es la masa inicial y e es el espesor de la
probeta.
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3.3 Conclusiones

Se sintetizaron dos series de polimeros termoestables basados en una resina epoxi
modificados con grupos trifluorometilo, con diferentes arquitecturas moleculares y contenidos
de fldor (entre 0.2 y 11% p/p).

Por un lado, se sintetizd6 un termoplastico fluorado (TF). Las mezclas DGEBA — TF
presentan una completa miscibilidad a lo largo de todo el rango de composiciones. Las
mediciones de DSCy FT — IR revelan que ocurre una reaccién de eterificacion entre el TF y los
componentes de la matriz epoxi, durante el curado. Considerando los mecanismos catalitico y
no catalitico, se modelaron las reacciones DGEBA — MCDEA para formulaciones modificadas
con 20 % p/p de TF a diferentes temperaturas de curado. Durante el curado a 150 °C ocurren
desviaciones de los resultados experimentales respecto de las predicciones. Se encontré que a
esa temperatura, el alcance de la eterificacién es mayor, conduciendo a un exceso de amina en
la formulacidn que causa un aumento de la cinética de reaccion. Las conversiones de gel
resultaron mayores para los sistemas modificados. Esto es resultado de la alteracion de la
estequiometria provocada por la reaccién de eterificacion.

La relacién entre Tg y la conversidn epoxi se predijo para las formulaciones modificadas,
considerando la mezcla como una solucidn durante el curso de la reaccion.

Se investigaron las composiciones y la morfologia de la seccion transversal de muestras
modificadas con 20 % p/p de TF en funcién de las condiciones de curado. Los analisis SEM —
EDX muestran que el TF migra hacia la superficie libre al curar en presencia de aire, generando
una estructura anisotrépica debido al enriquecimiento superficial generado por la migracion.
Se encontrd también que la distribucion resultante de TF es independiente de la temperatura
de curado en el rango estudiado.

Por otro lado, se sintetizé una serie de redes epoxi empleando TFA como modificador, a
partir de la reaccién de TFA con DGEBA en diferentes relaciones de grupos epoxi / grupos
amina. La cinética de reaccién mostré un incremento de la velocidad para DGEBA — TFA en
comparacion con DGEBA — MCDEA debido a la orto-sustitucién dietil y la sustitucion de los
atomos de cloro en MCDEA. La variacion de Tg y Xge con la conversidn de epoxi para esta serie
concuerda con la encontrada para la serie modificada con TF.

Ambas series de polimeros fluorados se caracterizan por una alta transparencia Optica,
baja constante dieléctrica, asi como la baja absorcién de agua caracteristica de las resinas
epoxi. Estas caracteristicas permitirian utilizarlos como recubrimientos para aplicaciones
6pticas y en el campo de las comunicaciones.

4 Matrices epoxi modificadas con grupos perfluoroalquilo

El efecto de las cadenas perfluoroalquilicas en los polimeros es conocido por producir
materiales con baja energia superficial, hidrofobicidad, oleofobicidad, caracteristicas utiles a la
hora de desarrollar, por ejemplo, productos autolimpiantes o recubrimientos funcionales con
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aplicaciones en la microelectrénica, entre otras. [60] La capacidad de este tipo de agentes
fluorados para modificar las caracteristicas de las superficies, se debe a la posibilidad de
acomodarse en estructuras ordenadas, siendo las propiedades resultantes una consecuencia
tanto de la naturaleza quimica como de la morfologia superficial.

Con el objetivo de promover la migracion de especies fluoradas el reactivo utilizado
como entrecruzante es del tipo poliéteramina. La utilizacidon de entrecruzantes que generen
redes mas flexibles tiende a facilitar el movimiento de especies durante la reaccidon de
entrecruzamiento. Se sintetizaron peliculas poliméricas parcialmente fluoradas a partir de
monomeros fluorados (epoxi y/o acido) y los precursores de la red (resina epoxi y diamina), y
se analizaron las propiedades superficiales de las peliculas obtenidas con: a) el tipo de enlace
mondmero fluorado — precursor de la red, b) el contenido de fllor, y c) la presencia de
nanoparticulas de plata estabilizadas con una cadena perfluorada.

4.1 Materiales

La red epoxi se basa en diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA, DER 332, Dow) de peso
equivalente PE = 172.6 g/eq y el agente de entrecruzamiento seleccionado fue Jeffamine D-
230 (JA, Huntsman).

El mondmero epoxi fluorado 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,9,9,9-hexadecafluoro-8-
(trifluorometilnonil)-oxirano (EpF-D3, Aldrich) se ha empleado para incorporar flior en muy
baja proporcién en las redes epoxi — amina sintetizadas. Estas redes se modifican ademas con
nanoparticulas de plata estabilizadas con cadenas perfluoradas.

Para sintetizar nanoparticulas de plata estabilizadas con un agente fluorado, se usé
nitrato de plata (AgNQO;, Cicarelli), bromuro de tetraoctilamonio (TOABr, Aldrich), borohidruro
de sodio (NaBH,, Aldrich), como reactivos; 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadecafluoro-1-decanotiol (F-tiol, Aldrich), como estabilizante; acetona (Cicarelli) vy
tetrahidrofurano (THF, Cicarelli), como solventes.

Otro de los mondmeros fluorados que se empled para incorporar fldor en la redes es el
acido perfluorononanoico (AcF, SynQuest Labs Inc.). Los reactivos necesarios para sintetizar el
modificador a partir del acido son: diciclocarbodiimida (DCC, Aldrich), N-hidroxisuccinimida
(NHS, Aldrich), jeffamine D-230 y diclorometano (DCM, Cicarelli) como solvente. Para obtener
las redes se usan también los solventes tolueno y etanol.

En el Esquema 3 se presentan las estructuras de los reactivos descriptos.
CHz

— ?Ha — — I —
CHg~ CH—CHy— O—) —C—\ O— CHy— CH—CHy-0— \—c O— CHy- CH—CHp
N 4©7| N [ N /T N/ N/
o CHy OH CHy o

n

DGEBA (DER 332, n = 0.02)
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Esquema 3. Estructuras de los reactivos

La red epoxi — amina de base, sin fllor, se obtiene por la reaccién en relacion
estequiométrica de DGEBA y JA. La reaccidn se lleva a cabo en estufa, durante 2 h a 100°C, y
luego se poscura a 140 °C durante 45 — 60 min.

En el caso de las redes de base fluoradas, se sigue el procedimiento descripto en
bibliografia. [61], [62], [63] No obstante, en el rango de composiciones en que se obtienen
estas redes, con contenidos de fldor entre 0.05 y 0.2 % p/p, las reacciones se pueden
desarrollar sin la presencia de solventes. También se mantiene la etapa de poscurado a 140 °C
durante 45 — 60 min.

4.2 Redes epoxi modificadas con AcF

Miccio et al. [64] han estudiado la reaccidn entre acidos carboxilicos fluorados vy
Jeffamine D-230 y encontraron que las propiedades hidrofébicas de resinas epoxi modificadas
con estos compuestos no mejoraban, aun cuando las especies fluoradas tienden a migrar a la
superficie libre aire — polimero. El enlace idnico que se forma al reaccionar el acido con el
nucléofilo amino desfavorece las propiedades hidrofébicas del producto final. J.J. Yoon et al.
[65] han informado un procedimiento para obtener un compuesto con grupos amida partiendo
de los reactivos acido carboxilico y amina. El método implica la activacion del acido carboxilico
con N-hidroxisuccinimida (NHS) usando diciclohexilcarbodiimida (DCC); el acido activado luego
es conjugado con la amina.
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4.2.1 Obtencion del modificador fluorado

El objetivo de esta etapa es obtener un modificador fluorado (MF), en el que el acido
carboxilico fluorado (AcF) y la amina polifuncional (JA) se encuentren unidos de forma
convalente (grupo amida), para luego ser introducido en redes epoxi.

Se disuelven los reactivos DCC, NHS y AcF en relacion de equivalentes 2:2:1, en
diclorometano. La reaccién procede a temperatura ambiente, con agitacién, durante 12 h. Esta
sintesis genera un producto secundario en forma de precipitado, esencialmente
diciclohexilurea (precipitado 1), y el producto deseado queda en el sobrenadante
(sobrenadante 1). Este ultimo es el éster activado que puede reaccionar con la amina
formando enlaces amida, en lugar de enlaces i6nicos, como hubiera ocurrido si se mezclaban
directamente AcF y JA.

El producto heterogéneo de la reaccién se filtra y al sobrenadante se le agrega JA en
relacidon 2:1 con el AcF. La reaccién nuevamente se desarrolla a temperatura ambiente, con
agitacién, durante 12 h. Una vez mas, los productos son: un subproducto que precipita
(precipitado 2), y un sobrenadante (sobrenadante 2), el cual se ha de recuperar purificado.
Cada producto y subproducto de sintesis fue espectroscopicamente analizado. En el Esquema
4 se detallan las principales reacciones que tienen lugar durante la sintesis.

1- ACTIVACION DEL ACIDO CARBOXILICO
Temperatura ambiente—12 h

R
(0] N
|
o) oo
R1-COOH + o N
AcF DCC Producto intermedio 1
R 0 \
o N \ }\»
‘ OJ\—f\“*o R1-C. Y- {
R1-C C R N " No”
N
0 + OH Sobrenadante 1
Producto intermedio 1 NHS Ester activado
+
0
R N” N R Precipitado 1
H H
Urea
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2-  OBTENCION DEL MODIFICADOR FLUORADO CON GRUPO AMIDA
Temperatura ambiente—12 h

@]
\
0 .~ R1-C.
\ ‘T 5 HaoN o~ Y ANH —> N £~ Yy~ -NH
RIC ¥ e o}x ~ ) o ‘
ko, = + CHs CHs H CHs CHs
Ester activado JA modificador fluorado

con grupo amida (MF)

Sobrenadante 2

Donde R1: CF5— (CF,),—; R: <:>

Esquema 4. Reacciones principales que tienen lugar en la obtencion del modificador fluorado

4.2.2 Caracterizacion del modificador fluorado

Se estudié la sintesis del modificador fluorado por FT — IR a fin de determinar si

efectivamente ocurre la activacion del acido y se logran separar los productos y subproductos.

En la Figura 19 se muestran los espectros IR de las distintas fases de la sintesis.

L

sobrenadante 2

(a)
VA

(b)

vV

precipitados

T
3000 2000 1000

Numero de onda

Figura 19. Espectro FT - IR de los sobrenadantes y precipitados en la sintesis del modificador fluorado.
Se indican las sefiales de absorcién de (¢) amida; (A) éster activadoy ¥) urea.

En la curva (b) se puede ver el espectro del sobrenadante 1 obtenido por la reaccion del
sistema AcF-DDC-NHS, luego de las primeras 12 h. La banda caracteristica del mondémero

carboxilico AcF en 3580 — 3500 cm™ desaparece, indicando que se ha consumido en la

reaccién. En cambio, aparece la banda del éster en 1780 — 1725 cm™. Las bandas de NHS en

1780 y 1703 cm™ estan superpuestas con las del éster, por lo que no ha de seguirse la

evolucidn de esta especie en esta fase de la sintesis. En el precipitado 1 (curva c) se ven las
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bandas caracteristicas de la urea en 1622 cm™ (amida 1), 1567 y 1535 cm™ (amida 1), y entre
3400y 3360 cm™ (N-H).

El sobrenadante 2, producto de la reaccion entre el éster activado y la JA, presenta las
bandas caracteristicas de amida (dos bandas entre 1630 — 1750 cm™), restos de urea y NHS
regenerado. El precipitado 2 todavia muestra restos de diciclohexilurea, aparentemente
disuelta en la primera etapa de sintesis, en el sobrenadante.

4.2.3 Sintesis de redes epoxi modificadas con MF

La obtencién de placas epoxi con contenidos variables del modificador fluorado cuya
sintesis se describié en el capitulo previo, consiste en disolver los reactivos MF y DGEBA
empleando un 10 % p/p de tolueno y un 10 % p/p de etanol a modo de solventes. La mezcla se
coloca en placa calefactora durante unos instantes para homogeneizar el sistema y evaporar el
exceso de solvente. Posteriormente se agrega JA empleando una relacion DGEBA — JA tal que r
= 1. Se prepararon placas con contenidos de 0.1, 0.25 y 0.5 % p/p de fldor. Los célculos
suponen que todo el AcF utilizado para obtener el MF fue incorporado en la sintesis.

El ciclo de curado es de 2 h a 100 °C y un post curado de 2 h a 150 °C, en estufa. La
reaccién ocurre en recipientes cerrados para evitar pérdidas de la amina durante el
calentamiento.

4.3 Redes epoxi modificadas con nanoparticulas fluoradas (FNPs)

4.3.1 Sintesis de FNPs de plata

Se empled el método de Briist [66] para sintetizar nanoparticulas de plata recubiertas
con el F-tiol. Se mezclan 36 ml de una solucion acuosa de AgNO; (0.03M) con 24,5 ml de una
solucion de TOABr (0.2M) en acetona y se agita durante 1 h. Se afiaden 250 uL de F-tiol y se
deja agitar durante 5 min. Por ultimo se agregan 30 ml de solucién acuosa de NaBH, (0.44M) y
se agita durante 15 a 18 h. Las particulas precipitadas se recuperan por centrifugacién en un
sistema agua/acetona. Luego, se dispersan en acetona y en THF.

4.3.2 Caracterizacion de las FNPs

Se observé una considerable variabilidad en el comportamiento de diferentes lotes de
sintesis de FNPs. Los productos dispersados en acetona no se mostraron estables en el tiempo,
produciéndose la precipitacion de las particulas a partir del transcurso de 2 o 3 meses.

Se realizaron dos sintesis de nanoparticulas siguiendo el método descripto en el capitulo
4.3.1, que se denominaran S1 y S2. Las FNPs producidas en la sintesis S1 se dispersaron en
acetona. Luego de transcurridos 3 meses, comenzo a verse la formacion de agregados y mas
tarde, la precipitacion de particulas. Las FNPs obtenidas de la sintesis S2 se dispersaron en THF
solo en parte, quedando un precipitado sin dispersar. Se denominara S1, al producto recién
obtenido de S1, y S1.. al producto de S1 luego de transcurrido un afio. Con S2; se indicara el
producto de S2 dispersado en THF, y con S2; al producto precipitado de la misma sintesis S2.
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4.3.2.1 Estudios espectroscopicos

En la Figura 20 se muestran los espectros FT — IR de los diferentes lotes de FNPs: S1,,
Sl.., S2p y S2;. En la Tabla 7 se detallan las asignaciones de los picos encontrados. [67] En
primer lugar, se destaca la ausencia de la sefial en 2548 cm™ correspondiente al estiramiento
del enlace S-H (v S—H), lo que indicaria la ausencia de tioles no adheridos a las particulas. No
obstante, una pequefia cantidad de estos grupos libres podria no ser detectable a causa de la
débil sefial que emiten, por lo que la técnica no es concluyente en cuanto a la ausencia de
tioles libres. Las sefiales entre 1000 y 1300 cm™ corresponden a la cadena fluorada del F-tiol;
estan presentes en todas las muestras excepto en Sl... En esta muestra, la presencia de
particulas aglomeradas concuerda con la ausencia del estabilizante F-tiol, pero no ocurre asi en
la S25, donde la dispersidn no se alcanzé a pesar de la presencia del componente fluorado. Las
sefiales entre 2800 y 3000 cm™ corresponden a los grupos CH, y CHs. En este rango, el F-tiol
puede aportar sefal sélo a la intensidad de los grupos CH,, pero no al pico encontrado en 2954
cm™, el cual es asignado al estiramiento asimétrico planar del grupo CH;. De manera que la
presencia del pico en 2954 cm™ sélo puede deberse a la presencia de TOABr como impureza.
De hecho, en el espectro IR de las FNPs no purificadas (procedimiento sin la etapa de
centrifugacién), mostrado en la Figura 21, se ve esta sefal amplificada respecto del resto. Los
productos de S1 no presentan esta sefial.

d
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a1 r P .
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nimeros de onda {cm™)

Figura 20. Espectro FT — IR de FNPs de a) S1,; b) S2;; c) S2,; d) S1...

Tabla 7. Asignacion de bandas de absorcidn infrarroja en el rango medio (MIR).

Numero de onda (cm1) Asignaciéon de bandas
2945 v, CH,
2548 v S-H
1445, 1436 v, CF,, & CH,, v CF, (A*)
1375, 1372 v CF, (ax*)
1355 v, CF, (A;) + w CF, (A,)
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1340, 1338 v CF, (ax*)

1255, 1247 v CF, (pd*), y CF,, v CF, (E1*)
1229 6 CCC,vCC

1220, 1219, 1215 v, CF, (E;*), v CF, (E;*)

1156, 1154 v, CF, (E;*), v, CF, (pd*), 6 CF,
1136, 1135 v,CF,

1115 v C—C (trans planar)

1080 v C—C (gauche)

1068, 1067 v C—C (trans planar)

*Ver referencia [67]

A la luz de los resultados mencionados, se puede decir que: i) S1; da un producto bien
purificado, con un cierto contenido del componente fluorado, se puede utilizar para modificar
las redes; ii) S1.. no muestra contenido de fllor y no se dispersa, por lo que no es apta para
efectuar la modificacion de redes; iii) S2;, contiene fldor y no esta perfectamente purificada,
pero se podria emplear en la modificacion de las redes; iv) S2, contiene fldor pero no se
dispersa adecuadamente, se prefiere no emplearla en la modificacion de redes.

\

NO PURIFICADAS

3000 2500
cm’

Figura 21. Espectro FT — IR de la FNPs sin purificar (curva 4) y purificadas (S2,: curva 3; S2,: curva 2;
S1,: curva 1).

El espectro UV — Vis de S1,, Figura 22, muestra una banda en 440 nm, indicando la
presencia de particulas de plata esféricas, con una distribucidon de tamafios ancha.
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Figura 22. Espectro UV - VIS de S1,.

4.3.2.2 Determinacion de la composicién

Se realizaron estudios termogravimétricos de las FNPs de plata (S1o) en atmédsfera de
aire para asegurar la descomposicion de la materia organica y se calculd la relacién masica Ag
— materia organica suponiendo que las particulas estan recubiertas por las cadenas
fluorocarbonadas del F-tiol y que el residuo de coloracién plateada que queda luego del
ensayo es Ag’. Esta relacidon da entre 24% y 30% de materia organica. La relacién molar Ag/R
(donde R es la cadena fluorocarbonada) variaria entre 1,4 y 1,9. Esto equivale a decir,
relaciones Ag/C en el rango 0.14 — 0.19, o F/Ag entre 8.9 - 12.1, ya que cada cadena
fluorocarbonada del F-tiol tiene 10 atomos de carbono y 17 de fltor.

En la Tabla 8 se muestran las relaciones atémicas obtenidas experimentalmente
mediante XPS para las FNPs y los valores tedricos correspondientes al F-tiol. Si bien la relaciéon
F/S no concuerda exactamente con el valor tedrico, hay que tener presente que el limite de
deteccion del equipo empleado se halla alrededor del 3% atédmico. La intensidad de la sefial
aportada por el S es suficiente para dar un valor cuantitativo cercano al verdadero, pero la
cuantificacidon de los elementos que se encuentran en tan baja concentracién es bastante
imprecisa para establecer calculos rigurosos. También la concentracidén de Ag es bastante baja
y los errores porcentuales en este elemento son mayores que en el resto.

Tabla 8. Porcentajes y relaciones atomicas en FNPs medidos por XPS.

Ag(%) S(%) F(%) C(%) F/C F/Ag Ag/C F/s

FNPs 7.2 2.4 52.2 38.2 1.4 7.25 0.19 22
(Experimental)

F-tiol 3.6 60.7 35.7 1.7 - 17
(Tedrico)

Error (%) - - - - 17.6 - 29.4
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A fin de comparar los resultados obtenidos por TGA y XPS, se calcularon las relaciones
F/C, F/Ag y Ag/C. La relacion Ag/C obtenida de los resultados de XPS concuerda con el limite
superior establecido por TGA, de modo que los resultados Ag — materia organica son
confiables. La relacién F/Ag en cambio, presenta cierta discrepancia, debido al error en F/C
respecto del valor tedrico calculado para el F-tiol.

La diferencia entre los valores tedricos y experimentales (XPS) de F/C se podria explicar
por la presencia de cadenas carbonadas provenientes de un precursor de la sintesis de FNPs
(como el TOABr), debido a defectos en el proceso de purificacion de las particulas. Al respecto,
entonces, si se asumiera que la concentracion de F define la cantidad de cadenas de F-tiol
presentes, puesto que los atomos de fluor sélo son incorporados a través de este compuesto, y
se usara el valor experimental de Ag hallado por XPS, los cdlculos indicarian que hay 2.3
atomos de plata por cada cadena fluorocarbonada, cgc (ver Ecuacién 8):

Ecuacion 8

Sobre un total de 100 4tomos:

52.2 atomos F
17 &tomos F /
Crc

= 307 CFC

7.2 dtomos Ag

3.07 cre = 2.3 atomos Ag/cgc

En tal caso, mirando el valor experimental de C, quedaria un 7.5% de atomos de C (ver
Ecuacién 9) que no perteneceria a la cadena fluorocarbonada del F-tiol y provendria de alguna
otra especie empleada durante la sintesis, por ejemplo, TOABTr.

Ecuacion 9

F 52.2 tomos F
=1.7

= Cexperimental = 38.2 atomos C

Cteérico 30.7 atomos Ctesrico

38.2 — 30.7
100 atomos totales

= 7.3 atomos C/lOO atomos totales PeTtenecientes

a especies diferentes de F-tiol

El espectro FT — IR de estas muestras (Figura 20, S1,) apenas revela la existencia de
grupos CH, o CHs. En el caso que TOABr fuese el contaminante, habria 0.225% de moléculas de
TOABr, que aportan un 5.4% de grupos CH, respecto del total de dtomos de carbono (ver
Ecuacién 10). La contribucién de este bajo porcentaje de grupos a la intensidad en 2945 cm™
de FT - IR es consistente con la apenas perceptible sefial en ese rango.

Ecuacion 10

CH3(CH2)sCHz. . .CH2(CH2)sCH3

CH3(CH2)gCHz™ + "CH2(CH2)sCH3 Br
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32 atomos C 7.5 &tomosC _ 0.225 moléculas TOABr

% —
4 100 &tomos totales 4
molécula TOABr 39 4 100 atomoss totales
molécula TOABr

24 grupos CH,  0.225 moléculas TOABr 5.4 grupos CH,
molécula TOABr 100 atomos totales 100 dtomos totales

El andlisis termogravimétrico muestra dos maximos en la velocidad de degradacion,
como se puede observar en la Figura 23, con temperaturas de 229 °Cy 301 °C. Los resultados
de la literatura concuerdan con que el residuo del analisis termogravimétrico es el metal puro
y no su 6xido y la pérdida de masa ocurre en el rango de temperaturas comprendido entre 180
y 330 °C tanto de manera gradual como en etapas [68], [17], [69].

En este caso la pérdida de las moléculas adsorbidas F-tiol se produciria por la desorcidn
de las cadenas fluoradas y la formacion de disulfuros de manera gradual y en etapas debido a
la baja volatilidad de los disulfuros fluorados.

[}
il
i I
{ |
1< -
A III | N1°C
5 f /
£ r_,.r"ll ll a’“‘;
A A e e I."'w._-_,-__
T T T T T ¥ 1
T 100 ik i =i alin 350 4040
TFC

Figura 23. Derivada de la masa respecto de la temperatura obtenido a partir del termograma de FNPs.

4.3.2.3 Determinacion del tamario de particula

Imagenes de TEM de las nanoparticulas obtenidas de S1, (cuyo espectro UV - VIS se
muestra en la Figura 22) se muestran en la Figura 24. Se puede observar que las FNPs son
esféricas y poseen un didmetro medio de 8 a 10 nm.

El hecho de que en distintos lotes de sintesis se hayan obtenido productos con
caracteristicas de solubilidad no reproducibles, sugiere que existe un factor en el proceso de
obtencién y recuperacién del producto, que no ha sido identificado aun. Similares
inconvenientes han sido informados en literatura: Korgel et al [70] sintetizaron FNPs de plata
y las dispersaron en acetona y en CO, supercritico; sin embargo, Kimizuka et al. [16] realizaron
el mismo proceso de sintesis y no consiguieron la redispersion. En este caso, Kimizuka et al.
explicaron la solubilidad encontrada por Korgel por la insuficiente purificaciéon de las NPs, de
modo que la fisisorcion del estabilizante fluorado o la permanencia de agente de transferencia
de fases residual condujera al comportamiento informado. En cambio, Kimizuka et al. [16] y
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Murray et al. [17] trabajaron con estabilizantes fluorados logrando dispersar las FNPs en
solventes fluorados, pero no en solventes orgdnicos. Por otra parte, Schiffrin et al. [71]
encontraron que en la técnica de sintesis de NPs en dos fases, donde se usa TOABr, los
procedimientos comunmente utilizados para la purificacion de las NPs no eliminan por
completo el TOABTr, sino que persiste como impureza en un bajo porcentaje (1%).

Estos antecedentes sugieren que las FNPs sintetizadas en este trabajo que se han
dispersado en acetona y en THF, contendrian TOABr residual en una cantidad tal que permite
modificar su solubilidad.

500 nm

Figura 24. Imagenes de TEM de FNPs

4.3.3 Sintesis de redes epoxi modificadas con FNPs

Las FNPs dispersas en acetona, se mezclaron con DGEBA deshidratada. Se evaporé el
solvente en estufa a 100 °C durante al menos 2 horas. Luego se completé el proceso de
eliminacidn de solvente en estufa de vacio a 80 °C durante un dia. Esta DGEBA modificada con
FNPs se utilizdé para obtener la matriz epoxi de la forma descripta en el capitulo 4.1, pudiendo
agregarse, o no, EpF-D3 en la etapa inicial. De esta forma, se obtienen placas epoxi que
contienen FNPs y placas epoxi fluoradas con EpF-D3 que ademdas contienen FNPs. Se
prepararon muestras con 0.1 % p/p de fldor proveniente de EpF-D3 y 3 ml/g DGEBA de una
dispersion de FNPs (Dgnps); muestras con solo 3 ml/g DGEBA de FNPs, otras con 6 ml/g DGEBA,
20 ml/g DGEBA y 40 ml/g DGEBA. Las placas han sido denominadas segun se indica en la Tabla
9 en virtud del contenido de los diferentes modificadores fluorados.
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FE-01

Combinada

(FE-01-3-NP)

FE-3-NP

FE-6-NP

FE-20-NP

FE-40-NP

Tabla 9. Nomenclatura de las redes modificadas con FNPs>

Red epoxi modificada con EpF-D3.
Concentracién: 0.1% p/p F.

Red epoxi modificada con EpF-D3 y FNPs (3 ml de Deyps/g DGEBA).

Concentracidén: 0.14% p/p F.

Red epoxi modificada con 3 ml de Deyes/g DGEBA.
Concentracidn: 0.04% p/p F.

Red epoxi modificada con 6 ml de Dgyps/g DGEBA.
Concentracidn: 0.08% p/p F.

Red epoxi modificada con 20 ml de Dgyps/g DGEBA.

Concentracidén: 0.27% p/p F.

Red epoxi modificada con 40 ml de Dgyps/g DGEBA.

Concentracidn: 0.55% p/p F.

4.4 Caracterizacion de redes epoxi modificadas
perfluoroalquilo

con grupos

Las redes epoxi modificadas con los diferentes compuestos perfluoroalquilicos se

analizaron en términos de sus propiedades superficiales: composicién, morfologia y dngulos de

contacto. Con el fin de identificar los materiales y compararlos, en la Tabla 10 se resume la

nomenclatura a emplear de aqui en mas.

Tabla 10. Resumen para la identificacion de las redes

Denominacion  Agente perfluoro- . o N o
de la red alquilico Modificador % p/p F  Descripcion de la sintesis
FE
FE-005 EpF-D3 EpF-D3 0.05 [61]
FE-01 EpF-D3 EpF-D3 0.10 [61]
FE-02 EpF-D3 EpF-D3 0.20 [61]
FE-A
FE-A-025 AcF MF 0.25 Cap. 4.2
FE-A-05 AcF MF 0.50 Cap.4.2
FE-A-1 AcF MF 1.00 Cap. 4.2
FE-NP
Combinada EpF-D3 - EpF-D3 - 0.141 Cap. 4.3

2 . . s . , .pe . /
El calculo del contenido masico de fldor en las muestras modificadas con FNPs se explica mas adelante

63



F-tiol FNPs
FE-3-NP F-tiol FNPs 0.041 Cap.4.3
FE-6-NP F-tiol FNPs 0.082 Cap.4.3
FE-20-NP F-tiol FNPs 0.270 Cap.4.3
FE-40-NP F-tiol FNPs 0.550 Cap.4.3

4.4.1 Determinacion de la composicion y angulos de contacto

La medicidn de los angulos de contacto es una forma simple y efectiva de determinar el
efecto de la modificacién realizada en el comportamiento superficial. Esta técnica permite
detectar cambios en la composicién y/o morfologia de la superficie, a través del aumento, la
disminucién o la invariabilidad del AC.

En la Tabla 11 se presentan los valores de angulos de contacto medidos para las
diferentes redes epoxidicas modificadas con grupos perfluoroalquilo, empleando agua como
liguido de prueba, junto con la concentracidn atdmica de Cy F hallada por XPS, la relacién F/C
y el enriquecimiento superficial calculado como F/C (experimental) / F/C (tesrico)y donde los valores
experimentales son los obtenidos por XPS y los tedricos que se calculan a partir de la
formulacién, son valores globales.

Tabla 11. Composicion y AC de redes modificadas con grupos perfluoroalquilo

Enriquecimiento
o 0, 0, 0,

Red AC(°) C(%) F (%) Ag (%) F/C superficial en F
Pura 749+2.6 77.8 - - - -
FE-005 81.8+4.3 73.2 1.0 - 0.0136 28

FE-01 87.8+2.0 67.2 12.0 - 0.1786 190
FE-02 94.4+2.6 65.1 18.8 - 0.2888 154
FE-A-025 829120 79.1 0.90 - 0.0114 5.1
FE-A-05 83.1+2.2 78.7 1.6 - 0.0203 4.5
FE-A-1 83.5+25 77.2 2.5 - 0.0324 3.6
Combinada | 96.3£1.0 60.3 27.2 0.12 0.4511 132.7
FE-3-NP 77.8+1.9 713 11.3 0.80 0.1585 63.4
FE-6-NP 82.9+2.7 72.6 5.0 0.75 0.0689 11.5
FE-20-NP 829+23 67.2 12.0 1.00 0.1786 9.4
FE-40-NP 88.7t4.4 68.2 12.3 0.29 0.1803 4.6

El valor tedrico F/C para la serie FE-NP se obtuvo por comparacién con el contenido de
plata hallado para la muestra FE-40-NP, a través de mediciones de TGA. El residuo del andlisis
termogravimétrico realizado en atmdsfera de aire (en presencia de oxigeno) es plata (Ag°),
como se ha explicado en el capitulo 4.3.2. A partir de los resultados hallados sobre la
composicion de las nanoparticulas en ese capitulo, conociendo el contenido de plata se puede
inferir la cantidad de cadenas fluorocarbonadas asociadas en las FNPs y, por ende, el
contenido de fltor en la red. El TGA realizado para FE-40-NP dio como resultado un contenido
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de 1.87% de Ag°. Como la relacién molar Ag/R (donde R representa la cadena carbonada del F-
tiol) habia arrojado un resultado entre 1.4 y 1.9, entonces, combinando los datos de la Tabla

12 con la Ecuacion 11 se obtiene:

Ecuacion 11
molAg l , ,
7 = molg moly molg
MmOlag  grg-np 9FE-NP 9FE-NP

molp

mol, molp ] ]
——=10-" donde C'son los moles de C provenientes del F-tiol

9YFE-NP 9YFE-NP
molp
F OFE—NP 9YFE-NP
C~ moly mol
- grg-np + C— . grg
9IFE-NP g

donde C"'son los moles de C provenientes de la red y se calculan con los datos de la Tabla 22

y los gramos de FE se calcula como:

molpy

9rE = 9rE-NP — Gage — 9r—tiol  IF—-tiot = " grE-nr * Mr_tiol
9rE-NP

Jag Se obtiene del ensayo de TGA, pues es la masa residual.

Tabla 12. Datos para el calculo del nimero de atomos de carbono en la red pura

Mw, Masay (g)
X Mol C,/mol, (g/mol) parar=1 Mol C,/g
DGEBA 21.324 348.4 1 0.0612
JA 11.1 230 0.33 0.0159
FE (r=1) — — 1.33 0.0500
0.0500 = (0.0612+0.0159)/1.33 4—_|

Los resultados de estos calculos indican que las relaciones tedricas F/C de las diferentes
FE-NP son los que se indican en la Tabla 13.

Tabla 13. Relaciones F/C teéricas para las FE-NP

Muestra F/C te6rico

FE-3-NP 0.002 -0.003
FE-6-NP 0.005 -0.007
FE-20-NP 0.016 -0.022
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FE-40-NP 0.033 -0.045

El rango de F/C surge del rango en los resultados de TGA para las FNPs (Ag/R = 1.4—1.9)

En términos generales, se puede observar que el enriquecimiento superficial en fltor
aumenta a bajos contenidos de este elemento. En el caso de las redes modificadas con EpF-D3
esto es cierto con la excepcidn de la muestra FE-005, la cual presenta un valor de
enriquecimiento bajo comparado con su serie, pero aun mucho mas alto que la serie de redes
modificadas con AcF. En las otras muestras de esta serie (FE) se obtuvieron los valores mas
altos de enriquecimiento de todas las series analizadas. Probablemente este comportamiento
esté relacionado con el bajo contenido de fldor en esta serie de redes. Este fendmeno se ha
observado en sistemas de poliésteres fluorados, en donde se informé que el enriquecimiento
superficial disminuia a medida que el contenido de fllor incorporado aumentaba. [72] La
presencia de grupos perfluorados en la superficie del material impediria la migracion adicional
de especies fluoradas hacia la misma cuando el contenido de fldor en el seno del material
alcanza un valor critico.

La serie FE-A presenta la particularidad de variar muy poco su relacién F/C y su
enriquecimiento para los contenidos masicos de flior estudiados. A pesar de haber duplicado
el porcentaje masico de fldor en las sucesivas muestras, las relaciones atémicas F/C en
superficie no presentan cambios importantes y el dangulo de contacto refleja este hecho,
siendo practicamente invariable. El cambio que se logra en el AC al agregar fldor en la serie FE-
A es el mismo que se consigue con un contenido de 0.05% p/p de EpF-D3.

El hecho de que la relacién F/Cy los AC no cambien en la serie FE-A puede deberse a los
errores experimentales implicados en la preparacién de las muestras; tras los sucesivos pasos
de purificacion (filtrados, lavados, trasvases, etc.) es posible que finalmente, en la practica,
existan especies de JA con grupos perfluoroalquilo en ambos extremos. La invariabilidad del AC
podria deberse a dos efectos contrapuestos: los grupos amida son polares, mientras que los
grupos perfluoroalquilo no lo son. De todos modos, es notable el hecho de que un pequefio
porcentaje de flior como el 0.25 % p/p sea suficiente para incrementar el angulo de contacto
en un 10%. Esto da cuenta de la efectividad de la presencia de las especies fluoradas en la
superficie.

Con respecto a las FE-NPs, se observa un enriquecimiento creciente a menores
contenidos de fluor, como en el resto de las series. El valor de enriquecimiento de la muestra
Combinada es del orden de los valores de la serie FE, dejando claro el destacable efecto que
produce el modificador EpF-D3 en la red.

En la Figura 25 se concentran todos los resultados de AC y muestra la variacion de los
mismos con la relacién F/C para las diferentes series de redes modificadas. En la misma se
muestran los AC de la serie FE (cuadrados), de la serie FE-A (tridangulos) y de la serie FE-NP
(circulos). En esta ultima serie se indica el volumen de Dgyps en ml/gDGEBA afiadido en la
preparacion, para identificar rapidamente de qué muestra se trata. Con un rombo se indica el
AC de la red pura. Ademas, para comparar el efecto que produce afiadir FNPs y EpF-D3 en
simultaneo en la muestra, se calculé un valor tedrico de AC como la suma del exceso respecto
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de la red pura generado por la adicién de 3 ml/gDGEBA de Dgyps mas el exceso respecto de la
red pura generado por la adicién de 0.1 % p/p de F proveniente de EpF-D3 (ver Ecuacién 12).

Ecuacion 12

Acgggflgfgada = ACFE—Ol - ACred pura + ACFE—3—NP - ACred pura
Todos los AC de las muestras modificadas son mayores que los de la red pura. Tal como
se discutié previamente, la serie FE muestra una tendencia practicamente lineal de AC en
funciéon de F/C (ya se discutié esta tendencia en el capitulo 4.4.1). La serie FE-A, como se indicé
anteriormente, no presenta variaciones apreciables del angulo de contacto, por otra parte la
diferencia en el contenido de F superficial (F/C) es bajo en comparacidon con los valores
obtenidos y practicamente constante en las tres muestras analizadas.

¢redpura DOEpF-D3 AAcF OFNPs  sumateorica
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Figura 25. Angulos de contacto en funcién de la relacién atémica F/C (XPS) para las diferentes series
de redes modificadas. Se indican con nimeros los valores de Dgyps €n ml/gpgesa cOrrespondientes en la
serie FE-NP. Con un asterisco se muestra el AC tedrico (Ecuacion 12) de la muestra combinada.

La muestra Combinada presenta un valor experimental de AC algo mayor que el valor
que se obtendria de sumar el incremento del AC respecto de la red pura, ocasionado por los
diferentes modificadores, EpF-D3 y FNPs, el primero aportando 0.1 % p/p de F y el segundo,
3ml/gocesn de Denps. La particularidad de los datos mostrados en la Figura 25 es que existen
valores similares de AC para muestras con diferente relaciéon F/C, sefialado con una elipse
orientada horizontalmente (raya—punto) y muestras con diferentes valores de AC para
similares valores de F/C, sefialado con una elipse orientada verticalmente (linea punteada).
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Mientras que la adicidn de diferentes porcentajes masicos de AcF genera el mismo efecto que
0.05 % p/p de F por medio de EpF-D3, la adicion de 6 ml de Dgyps también produce un
incremento de alrededor del 10% en el AC. Entre la serie FE-A y la muestra FE-005 los
resultados son consistentes, pues la relacion F/C en superficie que surgié de la modificacion
quimica, es muy similar. Sin embargo en la muestra FE-6-NP el contenido de F/C es algo mayor
y el AC se mantiene practicamente constante con respecto a las muestras indicadas
anteriormente. La composicidn quimica superficial tampoco permite explicar el resultado de
AC obtenido en la muestra con 20 ml/gpceea de Denps. Para analizar el comportamiento del AC
(Figura 25) el analisis quimico superficial resulta por lo tanto, insuficiente.

4.4.2 Topografia

En la Figura 26 se muestran micrografias de SEM (modo backscattering), para las
muestras FE-6-NP y FE-20-NP. En ambas imdagenes se pueden observar incrustaciones de
tamafio micrométrico. La muestra FE-20-NP presenta una mayor densidad de incrustaciones
qgue FE-6-NP, pero en ambas placas el tamafio promedio de las incrustaciones es similar.

FEH ZEE MM

FE-6-NP
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FE-40-NP

Figura 26. Micrografias de SEM para FE-6-NP y FE-20-NP, FE-40-NP, modo backscattering.

Las imagenes en modo backscattering permiten obtener una resolucion quimica, siendo
las zonas mas brillantes las que corresponden a elementos de mayor nimero atdomico, de
modo que las incrustaciones representarian aglomerados de nanoparticulas. En este sentido,
la muestra FE-20-NP mostré una mayor relacién F/C, lo cual es consistente con la presencia de
mayor cantidad de aglomerados de nanoparticulas de plata, recubiertas con ligando fluorado.
En la Figura 27 se muestran amplificaciones de las superficies en escalas de 10 pm (arriba) y de
500 nm (abajo). Las imagenes de la izquierda corresponden a FE-6-NP y las de la derecha a FE-
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20-NP. En esta figura se puede observar que el tamafio de las aglomeraciones es similar para
ambas muestras y cubren rangos de diferentes escalas. Mientras que se ven aglomerados del
orden de las unidades de micrones en las imagenes superiores, en las imagenes de la parte
inferior se ven nanoparticulas o aglomerados de éstas en el orden de los cientos de
nanémetros. En la escala de los 200 um de la Figura 26 se ve que hay pocos aglomerados de

mayor tamafio.
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Figura 27. Amplificaciones de las micrografias de SEM de las muestras FE-6-NP y FE-20-NP. Arriba:
x400, abajo: x50000 (izquierda), x40000 (derecha).

Otras muestras con similar contenido de fldor superficial que presentan variaciones en

el AC son FE-3-NP, FE-20-NP, FE-40-NP y FE-01, en todos los casos los valores de F/C

se
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encuentran alrededor de 0.18 pero sus AC varian entre 78 y 90°. En estos casos se pueden
notar diferencias entre las morfologias descriptas anteriormente con respecto a la de la
muestra FE-40-NP. Las diferencias incluyen tanto la densidad de aglomerados presentes, como
el tamafio y el brillo de los mismos. La imagen inferior de la Figura 26 (morfologia de FE-40-NP
en escala de 200 um) en comparacidn con las superiores (FE-6-NP y FE-20-NP en escala de 200
pum), muestra una mayor cantidad de aglomerados, asi como una mayor concentracién de
aglomerados de mayor tamafio. La Figura 28 presenta las amplificaciones en escalas de 50, 10
y 1 um para la muestra FE-40-NP. Aqui puede observarse con mayor claridad que los
aglomerados presentes en la muestra FE-40-NP (Figura 26) son, efectivamente, de mayor
tamafio que los encontrados en las otras placas. En la imagen inferior de la Figura 28, donde la
escala es de 1 um, se alcanzan a distinguir esferas de orden nanométrico apiladas, formando
un aglomerado que excede el espacio de 1 pm®.

Las diferencias en el contraste entre las fases observadas en las figuras 26-28 podria
deberse a que las nanoparticulas se encuentren por debajo de una delgada capa de polimero
en las muestras de menor contraste o bien, a que los aglomerados que se muestran con mayor
contraste contienen menor cantidad de fase orgénica en forma de estabilizante fluorado. Esto
ultimo es consistente con el tamafio de los aglomerados, que ha de ser mayor cuanto menor
sea el contenido de estabilizante adherido a las nanoparticulas. Esta diferencia en el contenido
de estabilizante permite explica el hecho de que la relacién F/C sea similar en la muestra FE-
40-NP y FE-20-NP, conteniendo la primera mayor cantidad de aglomerados, pero con menor
cantidad de fltor que la segunda, y nivelando asi la relacion total F/C entre ambas placas.

183 44 BES

Figura 28. Micrografias SEM de la muestra FE-40-NP (backscattering). Las escalas corresponden a: 50
um (arriba, izquierda), 10 pm (arriba, derecha) y 1 um (abajo).
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Con el objetivo de identificar los factores que influyen en la definicién de la morfologia
observada mediante SEM se realizaron mediciones de AFM. Los resultados de topografia y fase
se presentan en la Figura 29. Las imagenes permiten observar que las muestras Combinada y
FE-3-NP poseen incrustaciones de tamafio nanométrico, sin presentar ninguna estructura de
mayor escala’. Esta ausencia de estructura de mayor escala se observé también en el caso de
una red pura para la cual se empled el mismo procedimiento de preparacion con fines
comparativos, es decir, agregando acetona a la DGEBA y elimindndola del mismo modo que en
las redes modificadas (el volumen empleado para reproducir las condiciones de procesamiento

75 deg
31 dag

236 deq

fue de 3 ml/gpcesn de solvente, igual que para Combinada y FE-3-NP).
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Figura 29. Imagenes de AFM de topografia y fase de placas FE y FE-NP. El area de barrido es de 5x5
2 2
um°, excepto en FE-3-NP, donde es de 2x2 pm".

En cambio, en las muestras FE-6-NP y FE-40-NP (y también en FE-20-NP, que no se
muestra) aparecen estructuras con forma de cordones conectados y desconectados,
respectivamente. Estas estructuras podrian ser el resultado de la evaporacién de solvente
durante el procesamiento de las muestras. [73], [74], [75], [76] Si bien el proceso de sintesis

? Las lineas que se observan en las muestras Combinada y FE-3-NP en la Figura 29 se deben a la fractura
practicada para reducir su tamafio e introducirlas en el equipo.
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incluye una etapa previa al curado en la que el solvente se elimina de la DGEBA modificada con
FNPs, las imagenes de AFM indican que no se habria eliminado en forma completa durante
esta etapa y continla evaporandose durante la polimerizaciéon. Cabe indicar que las
morfologias descriptas no se observaron en las placas con menor volumen de solvente (3

ml/gpcesa)

La morfologia que surge del procesamiento puede ser responsable de las diferencias en
AC entre muestras de similar relacién F/C. La formacién de una topografia debida a la
evaporacién del solvente parece favorecer el incremento del AC. La placa FE-3-NP muestra una
mayor relacién F/C pero menor AC que la placa FE-6-NP. La primera, no presenta topografia
debida al procesamiento mientras que en la segunda si se observa. La muestra FE-40-NP tiene
igual relacién F/C que FE-3-NP, pero mayor AC y presenta una estructura de cordones
interrumpidos, generados por el procesamiento. La muestra FE-20-NP también se estudio por
AFM y mostré cordones interrumpidos, pero dando una topografia menos marcada que FE-40-
NP, es decir, el ancho y la altura de los cordones respecto del nivel de la matriz, es menor que
en la muestra FE-40-NP. Esto hace que su AC sea algo menor aunque la relacidon F/C resulte
similar a la de la muestra FE-40-NP.

En la Tabla 14 se resumen las caracteristicas quimicas y morfoldgicas de las diferentes
muestras comparadas, y el efecto producido en el AC.

Tabla 14. Resumen de las caracteristicas quimicas y morfolégicas de FE-NPs.

Caracteristica FE-3-NP FE-6-NP FE-20-NP FE-40-NP
Morfologia por modificacion quimica.
Aglomerados de NPs

Cantidad (relativa) nd Baja Media Alta

Tamafio (orden) nd Unidades de Unidades de Decenas de um
um um

Contraste (relativo) nd Bajo Bajo Alto

Topografia por procesamiento.

Cordones

Conexion - Conectados Interrumpidos  Interrumpidos
famano ) - 200 x 2 200 x 2 500 x 4
(ancho x alto, nm?)
Propiedades superficiales.
Composicion

F/C (aproximado) = 0.16 = 0.07 ~0.18 = 0.18

Hidrofobicidad
AC 78 83 83 89

nd: No determinado experimentalmente

Resumiendo las propiedades superficiales y su relaciéon con la morfologia, se puede
puntualizar que:
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0 La diferencia en el AC entre FE-3-NP y FE-6-NP estaria relacionada con la
topografia generada durante el procesamiento.

0 La diferencia en el contenido de F/C entre FE-6-NP y FE-20-NP es concordante
con la densidad de aglomerados de FNPs observada.

0 La similitud entre los AC de FE-6-NP y FE-20-NP se explicaria por el tamafio de
los aglomerados de FNPs y las dimensiones de la estructura topografica
generada por el procesamiento, las cuales son similares.

0 La diferencia entre el AC de FE-6-NP (y FE-20-NP) y el de FE-40-NP estaria
asociada a las dimensiones de las estructuras topograficas originadas por el
procesamiento y, en el caso de la muestra FE-40-NP el mayor tamafio de los
aglomerados de nanoparticulas.

La similitud en la relacidn F/C entre FE-20-NP y FE-40-NP podria explicarse por la menor
estabilidad de la nanoparticulas en la muestra FE-40-NP lo cual induce la generacion de
aglomerados. Los aglomerados estarian asociados a una menor presencia del estabilizante
fluorado adherido a las nanoparticulas. Estas conclusiones significan que el procesamiento de
las muestras afectaria tanto la relacion F/C lograda en superficie como los AC. Tanto el
volumen de Dgyps afiadido como la forma de eliminar el solvente, afectarian la estabilidad de
las FNPs en la matriz polimérica, por un lado, y la topografia generada en la superficie, por
otro. Estos factores conjuntos determinan la hidrofobicidad de la superficie.

El estudio mediante AFM también se extendid a la serie FE. Adema3s, en este caso, se
empled la técnica de light-tapping para avanzar en la identificacién de zonas con diferente
hidrofobicidad.

Como se observa en la Figura 30, las muestras de la serie FE presentan una topografia
particular. Comenzando por la muestra de mayor contenido de flior, FE-02, que se muestra en
la parte inferior de la figura, en la imagen de topografia se pueden distinguir zonas oscuras de
entre 1 y 3 um de didmetro, rodeadas parcialmente por una fase dispersa clara, es de decir
que la fase dispersa se encuentra encima de las zonas oscuras, cubriéndolas. Como se discutio
en la introduccidén (y se profundizara mas adelante en el capitulo 5), la técnica AFM permite
distinguir zonas de diferente hidrofilicidad. Cuando se ajustan los parametros del ensayo de
modo que las fuerzas aplicadas correspondan al régimen LTM (light-tapping mode) las
regiones mas hidrofébicas se observan mas oscuras en las imagenes de fase. En la imagen de
fase de la muestra FE-02, donde se empled LTM, resulta mas oscura la regién de la fase
dispersa. De este modo, dichas estructuras se corresponderian con areas de mayor
hidrofobicidad y, por consiguiente, de mayor concentracion de especies fluoradas. Esta fase
dispersa cubre esferas (especialmente apreciable en la muestra FE-02), que, en una vista en
dos dimensiones, se observan como circulos. Al aumentar la concentracion de la fase dispersa,
estas regiones comienzan a unirse o superponerse formando cordones curvos en el contorno
de la esfera (ver imagen c del Esquema 5).

En las imagenes de topografia de la muestra FE-01, se observan una alta concentracién
de picos (mas claros) cubriendo la superficie, sin embargo no resulta clara la presencia de
zonas con diferente profundidad que formen circulos. Esto puede deberse a que el menor
contenido de especies fluoradas en superficie genera una estructura mas dispersa. De todos
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modos, la topografia superficial podria corresponderse con la imagen b) del Esquema 5 con

una menor concentracidn de especies fluoradas en superficie lo cual impide apreciar la
disposicidn en circulos.

TOPOGRAFIA (MTM)

FASE (LTM)

untos oscuros:
matriz.

Zonas claras: 200 nm — 2 um diém./ 1-
nm alto. Zonas oscuras: 1 — 3 um diam. / 1

Zonas oscuras: -10
matriz.
nm nrafiindidad

Figura 30. Imagenes de AFM de la serie FE. A la izquierda, topografia (MTM) y a la derecha fase (LTM).
El drea de barrido es de 10 p.mz excepto en la imagen de fase de FE-005, de 5 ;,lmz (ampliacién de la
zona delimitada en la imagen de topografia)
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Esquema 5. Disposicion de esferas pequenas (parches esféricos) sobre una esfera de mayor tamafio:
a) vista tridimensional, con pocos parches, b) vista plana con pocos parches, c) vista plana con muchos
parches superpuestos.

Finalmente, en las imagenes de AFM de la muestra FE-005, se ve un efecto analogo al
explicado para la muestra FE-01. En este caso, sin embargo, las regiones que corresponden a
fases ricas en fldor son zonas deprimidas (oscuras en la imagen topografia). Aparentemente
con estos contenidos de fluor, las especies no logran migrar a una zona mdas elevada de la
superficie, lo que podria ser responsable del menor AC medido para esta muestra.

En la Figura 31 se muestra una imagen de topografia de la muestra Combinada, donde
se pueden observar fases dispersas como las que se describieron para la muestra FE-02 y se
ilustraron en el Esquema 4. El hecho de que estas regiones sean, en promedio, de mayor
tamafio que las encontradas en la muestra FE-01 podria explicar el incremento medido en el
AC de esta muestra en comparacidn con lo que surge de los efectos individuales producidos
por FE-01 y FE-3-NP.

Figura 31. Imagen de topografia en AFM de la muestra Combinada. El area es de aproximadamente
1.7 umz. Los parches miden entre 150 y 350 nm.

4.5 Conclusiones

En este capitulo se estudio la sintesis y caracterizacidn de redes epoxi —amina a las que
se les incorporé mondmeros fluorados basados en reactivos de funcionalidad acida y epoxi. A
las redes modificadas con el mondmero epoxi perfluorado se les incorpord nanoparticulas de
plata estabilizadas con cadenas perfluoradas. La otra serie de redes, contiene el acido fluorado
unido covalentemente mediante unién amida con el agente de entrecruzamiento.

Se analizd y cuantificé el enriquecimiento superficial de todas las redes sintetizadas a
través de la medicidn del angulo de contacto y XPS. Se determind que no solo el contenido de
fldor incorporado sino también factores tales como: topografia, unién quimica entre el
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monodmero fluorado y los precursores de red, son los responsables de las propiedades
superficiales finales de las redes. Para el andlisis topografico de las muestras se emplearon las
técnicas SEM y AFM. Ambas técnicas se complementan para definir la topografia, tanto a
escala micro como nanométrica.

La incorporacion de cadenas perfluoroalquilicas como modificadores de redes epoxi
presenta un amplio campo de estudio. Respecto de los casos aqui analizados, resultaria
interesante profundizar acerca de los métodos de incorporacién de MF a las redes, con el fin
de incrementar el contenido de fldor en superficie. En cuanto a la modificacion con
nanoparticulas, existen muchos caminos que pueden conducir a la modificacién superficial con
agentes fluorados. Desde el empleo de diferentes tipos de nanoparticulas (de otros metales,
minerales, ferromagnéticas, etc) hasta la estabilizacién con distintos tipos de ligandos (con
diferente funcionalidad, con diferentes largos de cadena, con diferente estructura quimica y
espacial) e incluso mezclas de estabilizantes, unos fluorados y otros no, a fin de compatibilizar
la dispersién con el solvente. En ambos casos se podrian explorar otros métodos de
eliminacion del solvente introducido en la red al incorporar los modificadores, como el empleo
de CO, supercritico, y evaluar, ademds de la modificacion quimica, la modificacion topografica
resultante.

5 Poliuretanos modificados con monoalcoholes fluorados (FPUs)

En este capitulo se describe la sintesis, caracterizaciéon y propiedades de poliuretanos
parcialmente fluorados. El fldor se incorporé mediante la reaccién de monoalcoholes fluorados
con diferente peso molecular con el diisocianato. De esta forma se obtuvieron poliuretanos
con especies perfluoradas en el extremo de cadena.

5.1 Materiales y métodos

Los reactivos empleados en la sintesis de poliuretanos (PUs) fueron diisocianato de
isoforona (IPDI, Aldrich), polietilenglicol de peso molecular Mw = 1500 g/mol (PEG, Aldrich),
para usar como poliol, 1,4-butanodiol (BDO, Aldrich) como extensor de cadena y dilaurato de
dibutil estafio (DBTDL, Aldrich) como catalizador. Se uso tetrahidrofurano (THF, Cicarelli) como
solvente. En el caso de los poliuretanos modificados con compuestos fluorados (FPUs), ademas
se emplearon los agentes fluorados 1H,1H,2H,2H-tridecafluoro-1-n-octanol (EA600, Fluowet) y
1H,1H,2H,2H-heptadecafluoro-1-n-decanol (EA800, Fluowet), gentilmente suministrados por
Clariant Ltd. En el Esquema 6 se presentan los reactivos mencionados.

Todos los reactivos y solventes se emplearon sin tratamiento previo, excepto el PEG que
se sec6 al vacio a 90 °C durante al menos 2 h y se almacend en desecador antes de ser
incorporado al medio de reaccién.
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H:C

NCO
Hs;C
NCO o HO
H ~OH

HsC \”/A\””/AXOH
IPDI PEG BDO
/\V/CHH
0 O.__CH.(CH,)CH;
J s FFFFFF CE R E R
CHy(CH, )CHy 'O/J 0 BERERENAPYPYPN
o oot FTETETF OH
H.C HO FFFFFF F F F F
DBTDL EA600 EA800

Esquema 6. Reactivos empleados en la sintesis de poliuretanos

El equipo de reaccidn consistié en un baldn de tres bocas (para la entrada de nitrégeno,
reactivos y conexion de un condensador enfriado al ambiente) sumergido en un bafio de aceite
de siliconas calefaccionado y agitado mediante un agitador magnético. El flujo de nitrégeno

atraviesa un tren de gel de silice antes de ingresar al medio de reaccién. La temperatura se
midié con un termdémetro de mercurio (ver Figura 32).

Condensador

y

«

Bafio de aceite

Calentador/Agitador
de siliconas

> magnético

Figura 32. Descripcion del sistema de reaccion
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El método de obtencién de poliuretanos (PUs) utilizado se conoce como polimerizacién
en dos pasos, ya que consiste en una primera mezcla en la que ocurre la formacion de un
prepolimero y una etapa posterior, en la que ocurre la extension de las cadenas. El
prepolimero resulta de la reaccion entre el diisocianato y el poliol y tiene una funcionalidad
gue depende de la relacién NCO/OH utilizada. Si los grupos NCO se encuentran en suficiente
exceso se formara un prepolimero con funcionalidad NCO en ambos extremos. En la segunda
etapa de reaccidn se incorpora el extensor de cadena, un diol de cadena corta que dara lugar a
los segmentos duros del PU. Los grupos OH de este diol reaccionan con los grupos NCO del
prepolimero, incrementando el peso molecular del poliuretano y formando el material
definitivo.

En el esquema de sintesis de este trabajo se incorpora una etapa de reaccién previa con
el objetivo de introducir el agente fluorado en los FPUs. Mediante la reaccién del monoalcohol
con el diisocianato se obtiene una especie fluorada que consiste en una molécula de IPDI
sustituida en uno de sus extremos por la cadena fluorada. Esta especie tiene una sola
funcionalidad NCO y formarda un extremo de cadena en el material final. En el Esquema 7 se
describen los pasos de la sintesis de estos FPUs. A fin de minimizar la presencia de humedad y
proporcionar un buen mezclado, la reaccion se realiza en atmésfera de N,, el cual se incorpora
a los reactivos afiadidos al reactor, con agitacidn y a la temperatura de reaccidn, al menos 20
min antes de comenzar la sintesis.

Dado que el objetivo de este trabajo es sintetizar materiales con propiedades
superficiales impartidas por los compuestos que contienen fldor, pero minimizando su
contenido para reducir los costos de fabricacidon, en los poliuretanos se han empleado
porcentajes masicos de fllor por debajo del 5%. Ademas de reducir considerablemente los
costos, esta estrategia permite trabajar con materiales mas faciles de procesar, especialmente
si se consideran las grandes incompatibilidades que existen entre los sistemas fluorados y los
sistemas quimicos comunes, solventes orgdnicos, monémeros, oligdmeros, etc.

1. FORMACION DEL PRECURSOR FLUORADO

NCO
HsC NCO Q (||) /\/Rf
H,C —C-0

N
NCO HaC H
HoC (Sf-NCO")

(DBTDL)

Rf
HO

/ o}
N

“en presencia del catalizador ambos grupos NCO del IPDI presentan una reactividad similar,
dando lugar a la formacion de las dos especies fluoradas presentadas en el esquema, las cuales se
denominaran Sf-NCO sin distinguirlas.

Rf: (CF2)5CF3 0 (CFZ) 7CF3
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2. SINTESIS DE POLIURETANOS FLUORADOS

2.1 OBTENCION DEL PREPOLIMERO

o~ NCO
H3C/T \J/ + Sf-NCO + H’LOAOH —_—
n

SBF

H (e} o)
HsC . N |, CHs +
N\ _ 40 <
HsC C n O Cc— H CHs

_NCO SB

2.2 EXTENSION DE CADENAS

H:C . NCO
SBF-NCO+OCN -SB-NCO + HO~_~ g + ch’f T + SENCO
><_.NCO
Hq:
H @ ’ HoO
SBF-N—C—O\/\/\c—lﬁl—N— + OCN - SB - N_c_o\/\/\c_c_ﬁ_
5 !
UBU
H3C UBU
+
SN— G0 omCoN— T HC
Ho o o NCO
HiC

Esquema 7. Sintesis de poliuretanos fluorados con EA
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Los poliuretanos fluorados obtenidos a partir de los agentes fluorados EA600 y EA800
(series de FPUs: F6 y F8, respectivamente) contienen entre 1 y 5% de flior, lo que da
fracciones molares de EA, en el sistema de reaccion IPDI+EA, entre 1/, o'y 8/100.

5.1.1 Solubilidad

Cuando se trabaja con compuestos con altos contenidos de flior, se presenta un
problema de incompatibilidad o inmiscibilidad con la mayoria de los solventes comunes.
Mientras que habitualmente es suficiente con referirse a las fases acuosa y organica como dos
grandes grupos que abarcan a la mayoria de los sistemas quimicos, la fase fluorada aparece
como un grupo independiente que a menudo no es posible compatibilizar a temperatura
ambiente con ninguna de las anteriores. Los compuestos fluorados son al mismo tiempo
oleofébicos e hidrofdbicos, y resultan solubles en los sistemas de su mismo tipo, es decir, los
fluorados. Habitualmente se realizan grandes esfuerzos por compatibilizar estos sistemas con
solventes organicos tradicionales y la solucion mas practica y exitosa suele ser ajustar las
composiciones con bajos contenidos del componente fluorado. [16], [77], [78]

En este trabajo se emplean dos tipos de agentes fluorados para llevar a cabo la
modificacién quimica. En este capitulo se explicara la sintesis de poliuretanos modificados con
monoalcoholes fluorados y en el capitulo siguiente, con un poliol fluorado (FD10H) cuyo peso
molecular es notablemente mayor al de los monoalcoholes. La causa de la mayor
incompatibilidad del modificador FD10H con los reactivos de la sintesis de poliuretanos, en
comparacion con los agentes fluorados EA600 y EA800, se puede estudiar a partir de los
parametros de solubilidad 6 de las distintas especies fluoradas. Los parametros de solubilidad
se pueden estimar por medio del método de contribucién de grupos y la energia cohesiva. De
acuerdo a este método, cada grupo individual contribuye al valor final de 6. Los valores de la
energia de cohesién se pueden aproximar bien empleando la energia de vaporizacion molar
(EVM), de modo que se emplea el método de contribucion de grupos aplicando los valores de
la Tabla 15.

Tabla 15. Contribucion de grupos de la energia de vaporizacién molar (EVM)

(¥)

C 1470
CH 3430
CH, 4940
CH, 4710
NCO 28500
OH 29800
-0- 3350

—O- (perfluoro éter) 30
CF, 3280
CF; 8090

Valores tomados de tablas (): 3 y (¥): 5, capitulo 6, “Handbook of Solubility Parameters and Other Cohesive
Parameters” [79]
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Los voliumenes molares V se calculan a partir de la densidad y el peso molecular de las
especies, a menos que no se disponga del valor de la densidad, en cuyo caso también se
recurre al método de contribucidon de grupos para su estimacion. El parametro de solubilidad
se calcula aplicando la Ecuacién 13 y se obtienen los resultados mostrados en la Tabla 16.

Ecuacion 13

EVM/2
=——

Los valores de & calculados corresponden a los pardmetros de solubilidad a temperatura
ambiente. Si bien la reaccién se lleva a cabo a temperaturas por encima de la ambiente, los
calculos resultan de utilidad a los fines de comparar la compatibilidad de los diferentes
reactivos e intermediarios de reaccion.

Tabla 16. Parametros de solubilidad de reactivos y productos

Sustancia V (cm*/mol) & (MPa*?) AS (MPa*’?)
|6 - Sipp|

Reactivos

EA600 224.1 16.6 4.5

EA800 242 .93 16.2 4.9

FD10H 857.0 13.2 7.9

IPDI 212.7 21.1 -

PEG 1250.0 20.0 0.1

BDO 89.2 29.4 8.3

Productos parciales
de reaccion

Sf6-NCO 4103 18.0 3.1
Sf8-NCO 4573 17.7 3.4
Prsa 12543 16.4 4.7
Pres 16653 20.7 0.4

|6'6URD| |6'6URB|
Unidades Repetitivas

Sf6 3713 17.8 8.2 2.9
Sf8 4173 17.4 8.6 3.3
URRfd 8823 16.2 9.8 4.5
URB 15953 20.7 5.3 -
URD 2543 26.0 - 5.3

3 Valores calculados mediante el método de contribucion de grupos, datos tomados de “Handbook of
Solubility Parameter and Other Cohesion Parameters” [79]

Como se puede ver, los monoalcoholes EA600 y EA800 tienen parametros de solubilidad
que se desvian del parametro de solubilidad del IPDI en 4.5 y 3.6 MPa. El FD10H, en cambio, se
desvia en 7.9 MPa, lo cual concuerda con la incompatibilidad observada experimentalmente.

Para sistemas ternarios, se predice que coexistiran tres fases cuando: [79]
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16;- 81/MPa'? <5 <16, - (Sjl/MPal/2
Entonces, por ejemplo, si se considera el sistema IPDI — FD10H — PEG tenemos:
|6IPDI - 6PEG| =0.1<5¢< |6FD—1OH - 6IPDI| =7.9

lo que indica que el sistema no es miscible. Lo mismo ocurre para el sistema IPDI — PEG —
BDO a temperatura ambiente:

| 81pp1i — Opec| =0.1<5 < [6ppo — Oippi | = 8.3

Dado que la polimerizacién se lleva a cabo en etapas, a alta temperatura y en presencia
de solvente para reducir la viscosidad, el sistema se compatibiliza satisfactoriamente.

A medida que transcurren las etapas de sintesis, se forman especies de mayor peso
molecular y son éstas las que deben resultar miscibles en el sistema de reacciéon. Para analizar
las etapas intermedias, se definen los siguientes productos parciales de reaccién:

Prepolimero, Ppgg: NCO — IPDI'-U-PEG’-U-IPDI'-NCO
Precursor fluorado, Pgs4: NCO-IPDI'-U-Rfd—U-IPDI'-NCO
Precursor fluorado, Sf-NCO: NCO-IPDI'-U-EA’

y las siguientes unidades repetitivas de segmentos blandos, duros y fluorados, URB,
URD vy Sf, URRfd, respectivamente:

URB: U—IPDI'—U—PEG’ URD = U—IPDI'—U—BDC’ Sf=U—IPDI'—U—EA’
URRfd: U-IPDI'-U-Rfd

donde las especies IPDI’, U, EA’, PEG’ y Rfd se definen en el Esquema 8:

H.C
N
HsC H
IPDI’ U EA’ PEG’ BDO’
CH,CF,0(CF,CF,0),(CF20),CF,CH,

Rfd

El segmento Rf puede ser: (CF,)sCF; dando origen al EA600’ y ésta al Sf6, o (CF,) ,CF; para
dar un EA800’ y un Sf8. El valor de n promedio es 33.67 para el PEG de Mw = 1500.

Esquema 8
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Para definir los productos parciales de reaccidn, se considerd el gran exceso de IPDI
presente en el sistema reactivo en las etapas de incorporacién de flior y de formacién del
prepolimero. Este exceso es responsable de que estadisticamente, las especies formadas sean
del tipo NCO-R-NCO, donde R es una cadena genérica, producto de la reaccién. Esta especie
surge de considerar la reacciéon de dos moléculas de IPDI, que aportan los NCO terminales, con
una molécula difuncional del poliol, ya sea FD10H o PEG (en el caso de la reaccién de los
alcoholes monofuncionales EA600 o EA800 con una molécula de IPDI, la especie se modifica en
que tiene un solo grupo NCO terminal). El resto del IPDI queda libre para reaccionar en las
etapas subsiguientes. A modo de ejemplo, en el Esquema 9 se describe la formacién del
producto parcial de reaccidon Ppgg:

SHC
/ 5 \/«\/“NCO

N Hq:

~

IPDI’ ——» OCN-IPDI’-U-PEG’-U-IPDI'-NCO

- /)
Y

R

Esquema 9. Obtencion de P, basado en el exceso de IPDI durante la reaccion

Andlogamente se definieron las llamadas unidades repetitivas, UR, que se diferencian de
los productos parciales de reaccion en que no poseen los grupos reactivos, sino que son
especies totalmente reaccionadas. Ademas, la eleccidon de secuencias de estas UR representa
el material final una vez completada la sintesis.

Para calcular los pardmetros de solubilidad de los productos parciales y las UR, se
emplean datos de contribucidn de grupos de constantes de atraccién f, para los que se
dispone de datos especificos obtenidos para oligémeros y polimeros (tablas 11, 13 y 15 de
“Handbook of Solubility Parameter and Other Cohesion Parameters”, [79]). Las constantes de
atraccidn f se relacionan con el parametro de solubilidad por medio de la Ecuacion 14:

Ecuacion 14
¥
5= Xyt
V

Los valores de 6 de los productos parciales de reaccién y de las UR se listan en la Tabla
16. Estos valores permiten estudiar la compatibilidad, de las especies que se van formando con
los reactivos, y el cambio en el pardmetro de solubilidad cuando las unidades repetitivas se
combinan para dar diferentes productos.
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En el caso de los productos parciales, se observa que tanto los precursores fluorados
obtenidos con los modificadores EA, como el prepolimero Py, son compatibles con el IPDI, el
cual se encuentra en el medio reactivo en exceso y hace de solvente en las primeras etapas de
sintesis. El precursor fluorado Pg;y posee una menor compatibilidad que el resto de los
productos parciales. Ademas posee un alto volumen molar, lo que implica una mayor fracciéon
volumétrica de esta especie en el sistema reactivo que en el caso de las Sf-NCO, para
fracciones molares comparables. Como los & de las mezclas son funciones de las fracciones
volumétricas, esto indica que no es posible mezclar Pgey y PEG 0 Ppes €n el sistema de sintesis,
cuando el primero se encuentra en grandes cantidades.

En cuanto a las unidades repetitivas, la combinacion de URB y URD representa el
producto de reaccién del PU. La Figura 33 muestra la variaciéon de 6 en funcién del nimero n
de URB, manteniendo constante el nimero de URD (n = 1) y viceversa.

Como es de esperarse, para valores de n grandes, los & tienden a los valores de las UR
puras, (indicadas con puntos llenos). La combinaciéon equimolar de UR da un valor de § mas
cercano al de URB, pues su fraccidon volumétrica es mayor. En la formulacién del PU la relacién
molar URD/URB es aproximadamente 15. La curva que muestra la variacion del URD cuando

URB vale 1 (curva violeta), indica un valor de & del producto de 24.4 MPa'/?

paraunn=15. La
diferencia entre el & y el de esta mezcla de segmentos, sigue siendo mayor a 5: |8s —
24.4|MPal/2 = 6.8 MPal/Z, pero es menor que la diferencia con &ygs. Estos resultados indican
que el sistema de reaccién puede mantener la compatibilidad empleando un solvente
adecuado; los parametros de solubilidad de las especies que se van formando son
relativamente similares entre si. La mayor incompatibilidad se da con el agregado de BDO en la
ultima etapa de sintesis, y especialmente ante la presencia de especies fluoradas en el medio.
En este caso se deben escoger adecuadamente las proporciones de reactivos, la temperatura
de reaccién y el solvente para que la polimerizacidn no provoque la separacion de fases.
También se puede mejorar la solubilidad mediante el agregado lento de los reactivos cuyos &

toman valores extremos.

Otra observacidon que se puede hacer acerca de los datos de la Tabla 16, es que se
necesitan cadenas largas conformadas por las unidades repetitivas para que los segmentos
blandos y duros puedan dar lugar a la microsegregacion, tal como es informado en la
bibliografia. [9] Si las UR se combinan alternadamente, sus pardmetros de interaccidn se
nivelan, pero si se logran alcanzar un largo de cadena suficiente, la diferencia en los
parametros de solubilidad de URB y URD podria dar lugar a una segregacion. El agregado de
solvente ayuda a compatibilizar los segmentos blandos y duros. Ademds, debido a que en la
etapa de formacion del prepolimero se emplea un gran exceso de IPDI, como se vera a
continuacioén, los segmentos blandos de PEG quedaran estadisticamente alternados, es decir,
el exceso de IPDI previene el aumento del peso molecular del prepolimero. Cuando se aplique
un procesamiento como el spin coating para la preparacién de peliculas, la rapida eliminacion
del solvente y la diferencia en los &ygrs ¥ Surp podran dar lugar a una segregacion, pero es
probable que ésta no alcance una escala micrométrica, sino que se limite a la nanoescalsa,
debido a la alternancia de segmentos mencionada.
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Figura 33. Parametro de solubilidad para mezclas de URs en funcién del nimero n de un tipo de UR,
cuando el valor n del otro tipo de UR es igual a 1.

Respecto de los segmentos fluorados, el hecho de que los & difieran de los byrp €n
valores de 8.2 y 8.6, indica que las especies fluoradas se separarian. Ademds de esto, la
disminucién de la energia superficial del sistema cuando dichas especies se encuentran en la
interfase aire — polimero, conforma la fuerza impulsora para que las Sf enriquezcan la
superficie libre del polimero. Las URRfd, por su parte, son mas incompatibles con ambos
segmentos, duros y blandos, que las Sf, por lo que también resultaria razonable que pequefias
cantidades de FD10H sean suficientes para enriquecer la superficie.

En el trabajo con poliuretanos se comparan los efectos producidos por diferentes
modificadores fluorados presentes en distintas concentraciones. A fin de analizar los efectos
producidos por estas variables, es necesario minimizar la influencia de otros factores, como
podrian ser la separacién de fases del sistema inicial o la separacidon de fases producida en
diferentes estadios de la polimerizacién, diferentes distribuciones de largos de cadena
originados en cambios considerables de la estequiometria, al inicio o durante la reaccién,
diferentes necesidades de temperatura y/o solventes para lograr compatibilizar el sistema, etc.
La seleccién de las condiciones de sintesis, donde se emplea un notable exceso de IPDI en las
primeras etapas de reaccion, permite obtener un sistema compatible sin el uso de solventes y
a temperaturas moderadas, que minimizan el avance de reacciones secundarias. Los sistemas
homogéneos presentan menor variabilidad en los resultados que los sistemas heterogéneos,
de modo que mantener la miscibilidad del sistema reactivo, alin cuando se deba incorporar un
solvente en la ultima etapa de sintesis, sera de utilidad en el aislamiento de las variables que
se quieren estudiar.

5.1.2 Reaccion IPDI - EA

A efectos de comprobar la viabilidad de la modificacion de poliuretanos con los
monoalcoholes fluorados, se establecieron condiciones de sintesis que, aunque difieren de las
empleadas para la obtencidon de los FPUs, permiten verificar la unién quimica entre los
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reactivos y estudiar las especies formadas durante la reaccion. Especificamente, se redujo el
exceso de IPDI en el medio de reaccién respecto del empleado para la polimerizacidn, para que
la dilucidn de los productos no obstaculizara el analisis mediante las técnicas cromatograficas.

En este estudio se efectud la reaccion IPDI + EA a 70 °C durante 30 — 40 min, con un
exceso de grupos NCO, NCO/OH = 2, mediante la técnica de GPC. En la Figura 34 se muestran
los cromatogramas con los tiempos de elucion de los reactivos (a: IPDI; b: EA600) y de los
productos de la reaccién IPDI + EA600 (c). Para los productos aparecen dos picos a tiempos de
elucion cercanos, menores al correspondiente al reactivo fluorado. En estas condiciones de
reaccién ocurre la mono y disustitucion del IPDI. Esto permite inferir que un gran exceso de
grupos NCO favorecerd estadisticamente la monosustitucién de IPDI, generando especies
funcionales capaces de reaccionar con grupos —OH en las etapas subsiguientes de reaccion, y
qguedando asi incorporadas a la cadena como grupos terminales.

248

14 16 18 20 22 24 26 28

t {min)
Figura 34. Cromatograma correspondiente a a) IPDI; b) EA600; c) producto de reaccion EA600 + IPDI.

5.1.3 Obtencion del precursor fluorado IPDI - EA

El precursor fluorado que se emplea como modificador en los F6PUs (y F8PUs) se
obtiene a partir de la reaccién entre IPDI y EA600 (o EA800) en presencia del 0.15 % p/p
DBTDL/IPDI, a 65 — 75 °C durante 2 h, con agitacién, en atmodsfera de nitrégeno que
previamente circula a través de gel de silice. La cantidad que se emplea de cada reactivo estd
definida por las caracteristicas deseadas en los materiales finales (en la Tabla 17 se presenta la
nomenclatura definida para identificarlos). La cantidad de diisocianato que se introduce en el
reactor es la masa total de IPDI que se necesitaria para completar la sintesis del FPU; la
cantidad del agente fluorado es la que defina el porcentaje de fllor deseado en el material
final.

En la Tabla 18 se pueden ver las relaciones de equivalentes NCO/OH empleadas en las
primeras etapas de sintesis. Dichos valores ponen de manifiesto el exceso de grupos isocianato
utilizado en relacidn a los equivalentes del agente fluorado, lo que previene la disustitucion del
IPDI con los monoalcoholes, asi como el incremento relativo de agente fluorado para obtener
las diferentes formulaciones (segunda columna) y la constancia de la relacién NCO/OH en la
penultima etapa de sintesis (tercera columna) en virtud del mantenimiento de un porcentaje

87



fijo de segmentos blandos y duros (ver Ecuacidn 15). Los agentes fluorados se han excluido de
los célculos de estos porcentajes.

Tabla 17. Nomenclatura para la identificacion de los materiales

Material Agente fluorado F (%p)

PU

PU - 0
F6PUs

F6-1 EA600 1
F6-2 EA600 2
F6-5 EA600 5
F8PUs

F8-1 EA800 1
F8-2 EA800 2
F8-5 EA800 5

Tabla 18. Relacion de equivalentes empleada en la sintesis de FPUs

FPUs NCO/OH NCO/OH
En la formacion del En la formacion del
precursor fluorado prepolimero

F6-1 121.5:1 121.5:6.8

F6-2 121.5:2 121.5:6.8

F6-5 121.5:5 121.5:6.8

F8-1 164.7 :1 164.7 :9.4

F8-2 164.7 : 2 164.7 :9.4

F8-5 164.7 : 5 164.7 :9.4

5.1.4 Obtencion del prepolimero

El prepolimero se obtiene mediante la reaccién de PEG con IPDI o con la mezcla de IPDI
mas el precursor fluorado sintetizado previamente, segin se obtenga un PU o un FPU,
respectivamente. Esta reaccién se realiza a 65 — 75 °C durante 3 h, con agitacion, en atmdsfera
de nitrégeno, en presencia del catalizador. Se emplea 0.05 % p/p DBTDL/IPDI para la obtencién
de un PU y 0.15%, para F6PU y F8PU. El catalizador es afiadido en la formacién del precursor
fluorado. Debido al exceso de grupos NCO en el medio de reaccién (tercera columna de la
Tabla 18), el prepolimero consiste estadisticamente en especies terminadas en grupos NCO. La
cantidad de PEG utilizada se calculd con el objetivo de generar poliuretanos con un contenido
del 75 % p/p de segmentos duros (SD).
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5.1.5 Obtencion de PUy/o FPU

La temperatura del medio de reaccidn se ajusta entre 55 — 60 °C y se agrega THF. Luego
se afiade la cantidad estequiométrica de BDO en solucion de THF, para obtener un producto
final sin grupos reactivos libres (r = NCO / OHygra = 1). Debido al consumo de grupos NCO en
reacciones secundarias (como la dimerizacién o reaccidén con agua introducida en el sistema a
través de solvente, reactivos, flujo de N, o un sellado imperfecto) se debe trabajar con un leve
exceso de IPDI, de modo que los calculos se realizan para un valor de r final igual a 1.05 [80],
[81]. Se asume que las reacciones secundarias consumen el exceso de NCO y los productos
impurifican el material final. La concentracién masica de la solucién esta en el rango 60 — 80%,
para ajustar la solubilidad y viscosidad de los sistemas. Como se menciond anteriormente, la
cantidad relativa de PEG/BDO es consecuencia de la formacién de poliuretanos con un
contenido de segmentos duros del 75 % p/p.

El porcentaje de SD se calcula como:

Ecuacion 15

E
%SD= r.nBDO + r.nBDO PE::S; 100
rnBDO +mPEG+mBDO E;Em + rnPEG PE”DDl
BDO PEG

Donde m es la masa, PE es el peso equivalente y los subindices indican las especies a las
que corresponde esa masa o peso equivalente.

La Ecuacién 15 considera segmentos blandos y duros “puros”, porque tiene en cuenta
toda la masa del extensor de cadenay del IPDI que reacciona con él, para los segmentos duros,
y toda la masa del PEG mas la del diisocianato que reacciona con él, para los segmentos
blandos. En estos calculos no se tienen en cuenta las cadenas fluoradas, cometiéndose un
error menor al 1.4%.

Los poliuretanos obtenidos se conservaron en solucién de THF en recipientes de vidrio a
temperatura ambiente.

En FT - IR los grupos NCO presentan una sefial caracteristica intensa en 2260 cm™, lo
que permite verificar el avance de la reaccién por su disminucion relativa a una referencia, asi
como la conversién completa de estos grupos cuando la sefial desaparece por completo. Al
tiempo que la sefial en 2260 cm™ se reduce, aparece un pico de absorcién en el rango de 1740
- 1700 cm™ correspondiente al estiramiento del enlace C=0 de los grupos uretano. Los
uretanos también presentan una banda de absorcidn ancha en 3500 - 3300 cm™ debido al
estiramiento del enlace N-H, que es menos sensible que la sefial de los carbonilos y se
encuentra solapada a la sefial de los grupos hidroxilos.

En la Figura 35 se observa el espectro FT — IR correspondiente al F6-2, donde se puede

observar la sefial de los C=0 de los grupos uretano en 1698 cm™, una sefial en 3323 cm™

atribuible al estiramiento de los N-H de los uretanos y la ausencia del pico en 2260 cm™
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indicando la conversidn completa de los grupos NCO. El solapamiento de las sefiales del enlace
éter (C-0O-C) entre 1300 y 1000 cm™ con las de los enlaces C-F, sumado a las bajas
proporciones en que se encuentran estos uUltimos en la masa total analizada, impide la
identificacion de especies fluoradas por esta técnica, de modo que la presencia de fluor se
determind por otras técnicas de deteccidon elemental, como XPS, y de caracterizacion de
propiedades superficiales, como el AC.
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Figura 35. Espectro infrarrojo del F6-2

5.2 Caracterizacion de FPUs

Los PU y FPUs se estudiaron en términos de sus propiedades térmicas, superficiales y
composicion.

5.2.1 Analisis térmico

Se pudo ver mediante la técnica de DSC una transicidén vitrea a una temperatura de
aproximadamente 34°C, tanto en las muestras F6 como en las F8.

Las transiciones térmicas del PEG empleado en la sintesis incluyen picos de cristalizacion
y fusién (24 y 50 °C respectivamente), la Tg no se ha detectado debido a que la ventana
experimental se encuentra restringida por el equipamiento disponible. Los segmentos duros
presentan una Tg en 107 °C; esta transicién se midié en un material sintetizado exclusivamente
con IPDIy BDO. También se sintetizaron PUs con menor porcentaje de segmentos duros donde
se observaron menores temperaturas que en el poliol, transiciones correspondientes a la
cristalizacién y fusion de segmentos blandos. Esto probablemente se deba a la disminucion del
tamafio de los cristales formados cuando el PEG ha reaccionado con IPDI en contraste con el
PEG solo, dado que las moléculas de IPDI dificultan el ordenamiento de las cadenas de PEG y
los segmentos entre enlaces uretano capaces de acomodarse formando los cristales serian
mas cortos. Strobl ha informado en su trabajo, [82] que tanto la temperatura de cristalizacion
como la de fusién son inversamente proporcionales a la magnitud 1/d, donde d es el espesor
del cristal.
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En PUs ricos en segmentos blandos se detectd una transicion vitrea alrededor de los -
50°C. Conforme se incrementa el porcentaje de segmentos duros, van desapareciendo las
sefiales de las transiciones térmicas de primer orden y sdélo se ha podido detectar un valor de
Tg cercano a la temperatura ambiente. Este Unico valor de Tg a una temperatura intermedia
entre la detectada para PUs ricos en SB y la de los SD, indicaria que no existe
macrosegregacion. En el Anexo 1 se detallan los estudios sobre PUs con diferentes contenidos
de SD y muestra el ajuste de las Tg mediante el modelo de Gordon —Taylor.

Los estudios termogravimétricos se desarrollaron a 10 °C/min en una atmdsfera de
nitrégeno para todas las muestras estudiadas: PU, F6-X y F8-XconX=1,2y5.
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Figura 36. Derivada de la masa adimensional respecto de la temperatura como funcion de la evolucion
de temperatura.

Cada curva de derivada de la masa respecto de la temperatura, tiene dos maximos,
aproximadamente a 340°C y 390°C. Las temperaturas de maxima velocidad de degradacion
(Tmax) NO muestran una variacién importante con el contenido de flior. Ademas, las
temperaturas de pérdida del 50% de masa disminuyen levemente (5%) al introducir el agente
fluorado en la composicion. Lu et al. [83] han estudiado la degradacidon de poliuretanos e
informaron acerca de pequefas variaciones en las T, debido a leves cambios en el peso
molecular. Por lo tanto, estos resultados sugieren que la estabilidad térmica no se ve
influenciada con la introduccion del monoalcohol fluorado como terminal de cadena en el
rango de concentraciones estudiado. Los materiales analizados presentan dos etapas de
degradacion claramente diferenciables (Figura 36). La primera muestra una masa degradada
(que es proporcional al 4drea bajo la curva de dm/dT) superior a la masa que se degrada en la
segunda. Esto indicaria que la descomposicién de los segmentos duros, que representan el 75
% p/p nominal, se da en una etapa de menor temperatura y los segmentos blandos, el 25 %
p/p restante, en una instancia posterior. [84] Estas conclusiones concuerdan con resultados
reportados en la bibliografia para sistemas similares. [85], [84]
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5.2.2 Propiedades superficiales: angulos de contacto, composicion y morfologia

Se prepararon muestras empleando la técnica de spin coating y se midieron angulos de
contacto (AC) con agua. Los valores se muestran en la Figura 37, se puede ver un incremento
del AC con la adicién de los agentes fluorados, desde mads del 60% para la serie F6 y hasta casi
el 100% para la serie F8. En el caso de los F6, la tendencia de la variacién del AC con el
contenido de fllor es ascendente alcanzando un plateau hacia los 100°. La serie F8 muestra
una variacién mayor del AC con respecto al PU, pero la influencia de la concentracién de fldor
(1, 2, 5% p/p) se encuentra dentro del error experimental. Es probable que se pueda apreciar
una tendencia ascendente para contenidos de flior menores a los estudiados y que los valores
entre 1y 5% representen el plateau de una curva andloga a la que se encontré para la serie F6.
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Figura 37. Comparacion de los angulos de contacto con el agua, de las series F6 y F8, en funcién del
contenido de flaor

Como se ha mencionado, las superficies de los materiales pueden diferir
considerablemente en su composicion y morfologia respecto del seno del material. Las
especies presentes en la superficie seran aquellas, y estardn dispuestas espacialmente de
manera tal, que la energia superficial global se reduzca al minimo. Por ello, con el fin de
deducir la migracion preferencial de especies hacia la superficie aire — polimero, se recurrié a la
cuantificacidn elemental a partir de los datos obtenidos mediante XPS.

Por un lado, se ha podido confirmar el enriquecimiento superficial en fldor
experimentado por peliculas de F6 y F8. En la Tabla 19 se muestran los porcentajes atdmicos
hallados experimentalmente y los valores tedricos calculados a partir de la formulacion.
También se muestran los valores de enriquecimiento superficial en F calculado como la razén
entre la relacién atémica F/C experimental y tedrica. Algunas formulaciones que aparecen
repetidas, indicadas con una b, se diferencian en tratamientos térmicos que se han aplicado, lo
gue ha cambiado la composicidn de la superficie con respecto a la del estudio de base.

Como se puede apreciar existe un enriquecimiento superior en las formulaciones F8, en
concordancia con los mayores AC encontrados para estos materiales. En concordancia con la
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bibliografia los sistemas con menor contenido de flior muestran mayor enriquecimiento
superficial [8], [61], [64], [86], generando que el enriquecimiento sea creciente en el orden F6-
5<F6-2yF8-5<F8-2<F8-1.

Tabla 19. Cuantificacion elemental por XPS

Muestra € N O F  F/C C/N C/O F/Cesico Epiguecimionto  AC(°)
PU(a)* | 716 69 215 — — 1042 3,33 — 56 +2
PU(b)* | 710 41 249 — — 17,32 2,85 — 105
F6-2(a)* | 66.8 17.4 149 0,223 3,84 0.0269 8.3 98 +2
F6-2(b)* | 61.6 59 164 16.0 0,260 10,41 3,76 9.7 78 +2
F6-5(a) |59.5 6.4 142 199 0,334 925 4,18 0.0670 5.0 101 #2
F6-5(b)* | 59.3 63 13.9 20.5 0346 945 4,25 5.16 96 +2
F8-1 56.7 49 12.0 263 0465 11,47 4,72 0.0109 42.7 107 +2
F8-2(a) |53.0 52 11.6 302 0,570 10,23 4,57 0.0223 25.6 109 +2
F8-2(c) |56.4 51 114 27.1 0,481 11,01 4,94 21.6 106 +2
F8-5 59.4 5.7 13.7 21.1 0,356 10,43 4,33 0.0565 6.3 105 +2

* Las muestras indicadas (b) fueron tratadas térmicamente y sus AC varian con respecto a las muestras sin
tratar. En algunos casos varian con el tiempo transcurrido y se muestra el valor estabilizado a tiempos largos. Estos
valores se excluyen en la Figura 38.

Y F/Cexperimental)/(F/Ctedrico)

tla cuantificacion de N es muy baja, probablemente debida a errores experimentales, por que se excluye de

los andlisis.

Los resultados de AC se correlacionan en forma lineal con la relacion F/C en superficie
indicando la relacidn existente entre la hidrofobicidad y la composicion superficial en fldor
(Figura 38).

110 -
__105 | o
=
O
< 100 °
95 -
90 T T T
0,15 0,3 0,45 0,6

F/C (atébmico)

Figura 38. Angulos de contacto en funcién de la relacién atémica F/C medida por XPS para varias
muestras F6 y F8

En cuanto al andlisis de los picos del espectro obtenido por XPS, B. S. Kim et al. [87] han
estudiado poliuretanos con diferentes tipos de segmentos blandos y asignaron las sefiales
resultantes de la deconvolucién del Cls del siguiente modo: la de menor energia de enlace, en
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285 eV, a los enlaces C—C, C—H; un corrimiento de 1.5 eV (287.5 eV) para los atomos de
carbono unidos a un dtomo de oxigeno mediante un enlace simple (C—0), un desplazamiento
de 4.5 eV para el carbono en el grupo N—-C=0 de los uretanos. Dada la complejidad de los
polimeros y la cantidad de posibles ajustes de la envolvente de las curvas, los autores
ignoraron los efectos de los vecinos secundarios y consideraron un corrimiento similar de la
energia de enlace respecto del C-C, para los enlaces C—-O y C-N. En el presente trabajo
también se realizd esta simplificaciéon y se considerd la misma seiial desplazada 1.5 eV tanto
para los enlaces C—O como los C—N, por lo que la deconvolucidén de la curva del Cl1s dio origen
a tres picos: uno correspondiente a los enlaces C—-C/C—H en 285 eV, otro atribuido a los enlaces
C-0 y C—N, con un corrimiento de la energia de enlace de 1.4 — 1.7 eV y el de mayor energia,
correspondiente al N-C=0 de los uretanos, desplazado 4.6 — 4.7 eV. En el caso de las muestras
fluoradas, se puede ver la sefial en Cls desplazada en 7 y 9.3 eV correspondientes a los enlaces
C—F, y C—F;, respectivamente [88]. En la Figura 39 se observa la deconvolucién de la sefial del
C1s para las muestras PU y F8-1 y en la Tabla 20 se presentan los valores de la localizacion de
los picos, la asignacion dada a cada uno y sus areas relativas.

A partir de los datos de la Tabla 20, se tiene una relacién de grupos CF, a CF; en el F8-1
de 7.26. La relacion tedrica CF,/CF; en el agente fluorado Fluowet EA800 que se emplea en
esta formulacién es 7, lo que indica una buena correspondencia con los datos experimentales.

Por otra parte, si se calcula el porcentaje de dtomos de C unidos a atomos de F en la
formulacion F8-1 (grupos CF, y CF; respecto de los C totales), el valor es de 0.51%, mientras
que los datos experimentales arrojan un resultado de 14.42, dando cuenta del
enriquecimiento superficial en fldor, como se vio anteriormente.

C-CIC-Hf *

T T T T T T T T T T | e e ) B R B
280 282 284 286 288 290 292 280 282 284 286 288 290 292 294 296

eV eV

Figura 39. Deconvolucion de la sefal C1s para las muestras PU y F8-1. En linea llena negra se muestra
la curva experimental.

Por otro lado, ademas de la confirmacién de un mayor contenido de atomos de flGor en
superficie, los resultados de las mediciones de XPS pueden dar informacién respecto de la
distribucidn de las demas especies en el poliuretano, como puede ser la migracion preferencial
de segmentos blandos o duros hacia la superficie. Si bien se podrian utilizar los resultados de la
deconvolucidn de la seiial del Cls para estudiar la composicién superficial, este tratamiento
resulta mas bien cualitativo, ya que como se ha indicado, es dificil diferenciar la contribucion
de los enlaces C—N y C-0, perdiéndose informacién util para el analisis. Para diferenciar las
especies presentes en la superficie es conveniente emplear los resultados cuantitativos
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elementales del XPS. El andlisis consiste en establecer las relaciones entre las cantidades de
atomos: F/C, C/N, C/O, para las distintas muestras y compararlos con las relaciones esperadas
en formulaciones tedricas modeladas a partir de las unidades repetitivas (UR), definidas en el
capitulo 5.1.1: URB, URD y Sf.

Tabla 20. Cuantificacion de C en los diferentes enlaces

Muestra Localizacién del pico (eV) % Area

PU
C-C/C-H 285.0 62.4
C-0/C—N 286.7 26.9
N-C=0 289.6 10.7
F8-1

C-C/C-H 285.0 38.5
C-0/C—N 286.4 38.9
N—C=0 289.7 8.2
C-F, 292.0 12.7
C—F; 294.3 1.7

Ajuste de las curvas: se empled un modelo gaussiano para ajustar los picos y se calculd su area,
estableciendo el porcentaje que representa respecto de la curva envolvente.

Las especies URB, URD y Sf pueden combinarse linealmente para dar origen a los
segmentos blandos, duros y fluorados. Una especie Sf se puede combinar con una SD, por
ejemplo, ya que al U terminal del Sf la sigue un BDO’ de la URD. A una URD la puede seguir una
URD o una URB, pues de nuevo, al U le puede seguir un BDO’ o un PEG’ de estas unidades
repetitivas. De esta forma, las especies descriptas se combinan linealmente para conformar la
superficie que se propone analizar. En la Tabla 21 se muestran las cantidades de moles de
atomos de cada tipo, por mol de las diferentes UR.

Tabla 21. Cantidades tedricas de atomos en las UR

UR C N 0] F
URB 79.4 2 37.67 =
URD 16 2 4 -
Sf8 22 2 4 17
Sfé 20 2 4 13

Los datos experimentales de la Tabla 19 se cotejan con los valores tedricos que se
obtienen a partir de los datos de la Tabla 21. El procedimiento consiste en aplicar la Ecuacidn
16:

Ecuacion 16

TURB

8 * A

Atorar = Xsp * Asp + (1 — xs¢) * [ * Aypp +

1 + TURB
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Donde A es la cantidad de 4tomos de una clase (C, N, O o F) totales (A1) O presentes en
la unidad repetitiva que se indica en el subindice, xs es la fraccion molar de Sf y ryzs es la
relacion molar de URB respecto de URD. En el Ejemplo 1 se indica el calculo para la muestra
F6-5 (b). Las cantidades de C, N, O y F se obtienen aplicando la Ecuacion 16. Las variables xi y
rure S€ Manipulan simultdaneamente de manera de reducir el error al minimo. Los resultados de
estos cdlculos se resumen en la Tabla 22.

Ejemplo 1. Calculo de la composicion superficial de F6-5 (b)

Variables C/N C/O Err% Err% Err%
de ajuste (C/N) (C/O) total
Xsf 0.502 188 2 44 6.5 0346 9.419 4.242 -03 -0.3 0.6
lure 0.027

F'urD 1

Tabla 22. Determinacion de la composicion superficial en base a unidades repetitivas

Muestra Xst r Err% C/N Err% C/O Err % total
En orden creciente de rURD rURB

F/C

PU (a) 0.000 1 0.083 -0.1 -4.6 4.7
PU (b) 0.000 1 0.415 -0.1 -12.7 12.8
F6-2 (b) 0.416 1 0.093 0.0 -2.3 2.4
F6-5 (a) 0.484 1 0.029 1.9 0.4 2.3
F6-5 (b) 0.502 1 0.027 -0.3 -0.3 0.6
F8-5 0.405 1 0.024 7.4 -0.2 7.6
F8-1 0.532 1 0.009 -15.2 -0.3 15.5
F8-2 (c) 0.545 1 0.000 -12.5 -2.5 15.1
F8-2 (a) 0.711 1 0.055 3.7 3.0 6.7

Ademas, los resultados de este andlisis se emplearon para calcular el porcentaje
volumétrico de las unidades repetitivas en cada muestra. Los volimenes de las unidades
repetitivas se calcularon mediante el método de contribucién de grupos, empleando datos
para el estado vitreo en polimeros, tomados de “Handbook of Solubility Parameters and Other
Cohesive Parameters” [79]. En la Tabla 23 se listan los valores calculados de los voliumenes
molares (V) para cada UR y el valor volumétrico porcentual (¢), en cada muestra analizada. Los
valores de ¢ se calculan a partir de los resultados de composicidon de la Tabla 22 y los
volumenes molares de las UR, seglin se muestra en la Ecuacién 17.

Este analisis permite explicar por qué muestras de igual composicion global, como PU (a)
y PU (b), presentan diferentes valores de angulo. La muestra PU (a), luego de ser analizada fue
sometida a un tratamiento térmico a 80 °C durante 5 dias y se la redefini6 como PU (b). El
resultado fue una caida abrupta del angulo de contacto, de 56° a 10°. Como se puede ver en la
Tabla 23, estas muestras difieren en la fraccidon volumétrica de segmentos duros y blandos en
superficie. La muestra F6-2 (b) también es una pelicula sometida a un tratamiento térmico a 80
°C, en este caso durante 13 dias. El angulo de contacto nuevamente cayé a 78° respecto del
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valor original de 101° y no se recuperd con el transcurso del tiempo. De nuevo, la fraccién
volumétrica de segmentos difiere del resto de las muestras fluoradas.

Tabla 23. Volumen molar y volumen porcentual en superficie, de las UR en muestras de las series F6 y
F8

PU (a) PU F6-2 (b) F6-5 F6-5 F8-1 F8-2 F8-2 F8-5
(b) (a) (b) (a) (c)
URB 1595 34.1 72.3 22.3 7.1 6.4 1.9 5.7 1.9 6.6
URD 254 65.9 27.7 38.1 39.2 37.9 34.2 19.3 34.2 44.0
Sf6 371 - - 38.6 53.7 55.7 - - - -
Sf8 417 - - - - - 63.8 75.0 63.9 49.3
Ecuaciéon 17
100 Vi
(p. fre - ——
1 k=i Xk " Vk

Donde: x son fracciones molares, V es el volumen molar e i, k son los tipos de unidades
repetitivas: URB, URD, Sf6, Sf8. Los valores de x se deben calcular a partir x;y rUR de la Tabla 22.

En la Figura 40 se grafican los porcentajes volumétricos de Sf y URB en funcion de los
angulos de contacto medidos para diferentes muestras. Se puede ver que los AC aumentan
cuando ¢yrg en la superficie del material disminuye, guardando una relacién practicamente
lineal. En el eje de la derecha de la figura se muestra la relacién entre los porcentajes
volumétricos de URB y URD (¢purs/durp). Se pueden distinguir cuatro zonas en el grafico: la
zona (I) de muy bajo AC (10°), correspondiente al PU alterado térmicamente, que presenta una
alta relacion ¢yrs/duro; la zona (II) de AC mayor, donde el material de base PU no se ha
alterado y presenta una menor relacion ¢urs/duro; la zona (lll) en la que, si bien la relacion
durs/Puro S€ mantiene en el valor del PU, la incorporacion de un agente fluorado incrementa el
AC y finalmente, una cuarta zona donde las muestras no fueron alteradas térmicamente y se
ha incorporado fluor, de modo que la relacién ¢yre/duro €5 Menor que en las muestras
anteriores, pero practicamente invariable entre ellas, dando valores de AC mas altos y muy
similares entre ellos, que apenas se alteran mostrando un incremento con el aumento del
porcentaje volumétrico Sf en superficie. En esta cuarta zona se podrian diferenciar dos
regiones, una que corresponderia a angulos mas bajos, para las muestras de la serie F6 y otra
con AC superiores, para la serie F8, todas con similares valores de ¢yrs/duro. Es decir, en la
zona |V se distingue el efecto de cambiar las cadenas fluoradas del Sf6 por las cadenas mds
largas del Sf8.
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Figura 40. Porcentajes volumétricos de Sf y URB (eje izquierdo) y relacion de porcentajes volumétricos
URB/URD (eje derecho) en funcién del angulo de contacto

La topografia de las peliculas obtenidas por spin coating fue analizada mediante AFM. El
PU sin modificacidon presenta una matriz con depresiones de dimensiones nanométricas, sin
orden de largo alcance. La profundidad de estas depresiones, medida por AFM, es de
aproximadamente 2 nm y los didmetros son de alrededor de 200 nm, con una dispersién de
tamafios considerable. [24], [74], [76], [89]. Existen reportes en la bibliografia de topografias
similares también en muestras procesadas mediante spin coating, distintos autores adjudican
la formacion de estas depresiones a la condensacién de agua durante el procesamiento.
Teniendo en cuenta esta consideracion resulta razonable asignar la morfologia de pozos a la
fase mas hidrofilica de la superficie. En las muestras estudiadas, el PU sin modificacién exhibe
la morfologia mas poceada (un mayor porcentaje de area ocupada por las depresiones/pozos).
Esto se puede observar en la imagen de topografia para el PU en la Tabla 24, en la cual
también se indica el porcentaje ocupado por la fase sin pozos. Aunque los pozos estan
presentes en todas las muestras estudiadas, hay una buena correspondencia entre el
porcentaje de drea ocupada por la fase continua (menos hidrofilica) y el angulo de contacto
medido, asi como del volumen porcentual ocupado por las URB que se ha calculado
previamente. Cuando la fase continua cubre un gran porcentaje de la superficie (70-90%),
como en el caso de PU y F6-2 (b), el angulo de contacto se ubica debajo de 80°, mostrando la
hidrofilicidad de la superifcie. Cuando el porcentaje del drea ocupada por la fase continua (A.)
es mayor al 95%, los ACs son mayores a 95°, exhibiendo la hidrofobicidad del material. El
porcentaje volumétrico ocupado por las URB que se calculd previamente, muestra una buena
correspondencia con el drea ocupada por los pozos: conforme el area disminuye de 15-30% a
1-2%, el dygg calculado también cae de 34% a 7%.

De acuerdo a los resultados obtenidos existirian dos efectos que determinan los ACs en
las peliculas obtenidas por spin coating: el contenido de fldor, que imparte hidrofobicidad al

98



material en una relacion lineal con el cociente atémico F/C en superficie, y la morfologia
superficial. Esta morfologia concuerda con zonas de depresiones/pozos que se forman en la
superficie al condensar agua durante el procesamiento. Para las superficies ricas en fllor, es
menor la probabilidad de que el agua encuentre un sitio hidrofilico donde nuclear, por lo que
se forman menos depresiones/pozos en la superficie. Ademas, el crecimiento de la fase
continua con el contenido de fldor también indica que seria la mas hidrofébica, es decir, la fase
rica en fllor. Los pozos/depresiones estarian asociados a la presencia de segmentos blandos,
ricos en PEG, lo cual concuerda con la buena correspondencia encontrada entre ¢ygs y €l drea
ocupada por los pozos.

En la Tabla 24 también se distinguen los resultados de las mediciones de MTM — AFM y
LTM — AFM. La muestra F6-2 (b) exhibe una inversidon en las imagenes de altura: las areas
oscuras en MTM — AFM aparecen claras en TM — AFM. Cuando la capa de contaminacidn
afecta las imdgenes resultantes, las fuerzas de atraccidon que actian en la punta amplifican la
amortiguacion de la amplitud del cantilever, y la respuesta del escaner es alejar la punta de la
muestra. Esto es registrado como “alto” en topografia (claro). De este modo, las areas que se
convierten en claras deberian ser mds hidrofilicas que la matriz oscura. Las imagenes
topograficas mostradas en la Tabla 24 no exhiben una inversién de contraste en topografia
para las muestras PU y F6-2 (b), pero si para el resto de las peliculas. En el caso de la muestra
F6-5, sélo algunas dreas se han revertido. El contraste en las imagenes de fase se invierte en
todas las muestras estudiadas, cambiando de oscuro en MTM — AFM a claro en LTM — AFM.

Tabla 24. Imagenes de AFM de algunas formulaciones de poliuretanos

Imagen Topografia Imagen Fase Aol ¢ | AC

MTM LTM MTM LTM % | URB | (°)

PU 70/
(a) 35 34 56
38 . PSR ) PR i At :
Z: 10 nm. Barrido: Z: 10 nm. Z:-40/45 deg. Z:-8/16 deg.
2 um Barrido: 2 um Barrido: 2 um Barrido: 2 pm
g . = -4
PN O PR’ BEARO S 85/ o g
b) REEe .« 7 * » 90
R ANl : A
Z: 45 nm. Barrido: Z: 45 nm. Z:6/62 deg. Z:-7/20 deg.
2 um Barrido: 2 um Barrido: 2 um Barrido: 2 um
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97 n/d 98
Z:52 nm. Barrido:  Z: 37 nm. Z:17/79deg.  Z:-7/21 deg.
10 um Barrido: 10 um  Barrido: 10 um Barrido: 10 um
F6-5 sl o s 98/
o e 7 101

Z: 13 nm. Barrido: Z: 8 nm. Barrido: Z 3/55 deg. . Z: —7 deg.
2 um 2 um Barrido: 2 um Barrido: 2 um

‘ Porcentaje de area ocupada por la fase continua.
5.3 Conclusiones

Se han sintetizado poliuretanos fluorados a partir de IPDI y PEG empleando
monoalcoholes fluorados que se introducen como terminales de cadena. El enriquecimiento
superficial en fldor se verificd en todas las muestras, resultando mayor en las formulaciones
con menores contenidos promedio de fldor. Los angulos de contacto con el agua se
incrementan por la adicién de 1 — 5 % p/p de fldor. El modificador EA800 ha demostrado ser
mas efectivo que EA600 para aumentar el angulo de contacto, ya que favorece el
enriquecimiento superficial de especies fluoradas. En las peliculas obtenidas por spin coating
se ha observado una nanoestructura con depresiones que no presentan orden de largo
alcance. Las depresiones son mas ricas en segmentos blandos que la fase continua, es decir
que son sitios mas hidrofilicos. Al incorporar fldor, los segmentos blandos ocupan la superficie
en menor medida. El tratamiento térmico a 80°C, produce que los segmentos blandos se
reaorganicen y cubran una mayor area superficial, reduciendo asi los dngulos de contacto de la
muestra, aun a pesar de la presencia de flior. De este modo, tanto la composicion como la
morfologia superficial determinan el grado de hidrofobicidad del material. Las técnicas MTM y
LTM-AFM permitieron probar tanto la morfologia como las diferencias quimicas de las
superficies de las muestras.

El método de sintesis y procesamiento descripto es satisfactorio para obtener materiales
reproducibles, cuya Unica variacidén sea el contenido de fldor, a fin de estudiar los cambios
inducidos por los modificadores. Para aplicaciones como recubrimientos, se deberia trabajar
con productos de mayor Tg.
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6 Poliuretanos modificados con poliol fluorado

6.1 Materiales y métodos

Los reactivos empleados en la sintesis de poliuretanos fluorados (FDs) han sido
diisocianato de isoforona (IPDI, Aldrich), polietilenglicol de peso molecular Mw = 1500 g/mol
(PEG, Aldrich), para usar como poliol, 1,4-butanodiol (BDO, Aldrich) como extensor de cadena
y dilaurato de dibutil estafio (DBTDL, Aldrich) como catalizador. Se usd tetrahidrofurano (THF,
Cicarelli) como solvente. El agente fluorado es el diol Fluorolink® D10-H (FD10H) de peso
equivalente promedio 700 g/eq, gentilmente suministrado por Solvay Solexis S.p.A. En el
Esquema 6 del capitulo 5, se presentan los reactivos mencionados y en la Figura 41 se muestra
el poliol fluorado FD10H.

Todos los reactivos y solventes se emplearon sin tratamiento alguno, excepto el PEG que
se sec6 al vacio a 90 °C durante al menos 2 h y se almacend en desecador antes de ser
incorporado al medio de reaccién.

F FOF

F
/\|/o |
HO c| c|—<|:—o <|:—o C” N OH
F F OF F

FD10H

Figura 41. Esquema del poliol fluorado

El equipo de reaccidn es el mismo que se empled para obtener los FPUs descriptos en el
capitulo 5 (ver Figura 32), también se utilizé6 el mismo método de sintesis. En una primera
instancia, se obtuvo el precursor fluorado IPDI — FD10H, a partir de la reaccion entre IPDI y
FD10H en presencia de 0.1 % p/p DBTDL/IPDI, a 80 °C durante 2 h, con agitacidn, en atmdsfera
de nitrégeno el cual previamente circula a través de gel de silice. Esta etapa de formacion del
precursor fluorado es equivalente a la de obtencidon de un prepolimero, es decir, igual al
proceso en que se obtuvo un prepolimero a partir de IPDI y PEG (ver capitulo 5.1.4), en este
caso se obtiene una especie terminada en grupos —NCO debido al gran exceso de IPDI en el
medio reactivo (Esquema 10).

HO-Rfd—OH + OCN-R-NCO —» OCN-R- N _(If_ O-Rfd—OH + OCN-R-NCO—>»
H
o
OCN-R- N-C—-0O-Rfd—C —N—-R- NCO

H |l I H
@) (0]

Rfd: CH2Con(CFzCFzO)p(CFZO)qCF2CH2

Esquema 10. Formacidn del precursor fluorado con FD10H
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De esta forma, al agregar PEG en la siguiente etapa de polimerizacion, los grupos OH del
PEG reaccionan con los grupos NCO del IPDI que no ha reaccionado aln y con los NCO del
precursor fluorado. Esta etapa de formacidn del prepolimero propiamente dicho, se lleva a
cabo, al igual que en caso de obtencion de FPUs, a 65 — 75°C durante 3 h. Nuevamente, las
especies formadas consisten estadisticamente en cadenas terminadas en grupos —NCO. En la
ultima etapa de sintesis se agrega el BDO en solucion de THF. El solvente es necesario para
compatibilizar el sistema y reducir la viscosidad de la mezcla reactiva. La temperatura en esta
etapa se mantiene por debajo del punto de ebulliciéon del solvente, 55 °C. Al igual que en la
formacién de FPUs, la cantidad de agente fluorado agregada se calcula de acuerdo con el
porcentaje masico deseado de fluor en el producto final, la cantidad relativa PEG/BDO
incorporada conduce a un producto con 75 % p/p de SD.

Se denominan FD-01 y FD-025 a los poliuretanos modificados con 0.1 y 0.25 % p/p de
fldor, respectivamente. En la Tabla 25 se muestran las relaciones de equivalentes NCO/OH en
las primeras etapas de sintesis. Para lograr sistemas compatibles en la etapa de obtencién de
FD se debe trabajar con cantidades mucho menores del agente fluorado que en el caso de los
FPUs descriptos en el capitulo 5, de modo que la fraccion molar en el sistema reactivo FD10H +
IPDI se mantiene muy por debajo de la minima empleada en las series F6 y F8. Se ha trabajado
con fracciones molares de FD10H inferiores a 1/1000 en la mezcla con IPDI, de modo que el
sistema se mantiene miscible en todos los pasos de sintesis.

Tabla 25. Relacién de equivalentes empleada en la sintesis de FDs

FPUs NCO/OH NCO/OH
En la formacion del En la formacion del
precursor fluorado prepolimero
FD-01 2217 :1 2217 :123
FD-025 2217 :2.5 2217 :123

En el Ejemplo 2 se puede ver como se calculan las masas de reactivos para la
formulacion del FD-01. En linea llena se indica cdmo se calcula el porcentaje de fluor, en linea
punteada se indica la relacién final NCO/OH y el calculo del porcentaje de segmentos duros se
puede seguir aplicando la Ecuacién 15 (ver capitulo 5) con los valores de la tabla.

En la Figura 42 se observa el espectro FT — IR correspondiente al FD-025, donde se

puede observar la sefial de los C=0 de los grupos uretano en 1700 cm™, una sefial en 3321 cm™

atribuible al estiramiento de los N-H de los uretanos y la ausencia del pico en 2260 cm™
indicando la conversion completa de los grupos NCO. Al igual que en el caso de los FPU, el
solapamiento de las sefiales del enlace éter (C-O—C) entre 1300 y 1000 cm™ con las de los
enlaces C-F, y la baja proporcién en que se encuentran estos ultimos en la masa total
analizada, no permite determinar por esta técnica la presencia de las especies fluoradas en el

poliuretano, lo cual ha sido confirmado por XPS, y AC.
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Peso Masa (g) Equivalentes Equivalentes %F p/p

equivalente OH NCO
IPDI 111.15 2.8828 — 0.02594 —
FD10H 700 0.0082 1.17-10° —
PEG 740 1.0547 0.00143 — —
BDO 45.06 1.0514 0.02333 - -
DBTDL 0.0029 — — —
Total (54 0.02477 0.02594 | 0.1
v | |
0.0082 o lo61=[01] |
' i
('____t (__v___‘ _ ('__I
10.02594 /5 024771 = 11.05

==

%SD = 75 (ver Ecuacién 154)

Ejemplo 2. Calculos para la formulacién de FD-01
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Figura 42. Espectro infrarrojo del FD-025

6.2 Caracterizacion de FDs

Como se indicé anteriormente, la serie FD posee contenidos de fllor considerablemente
menores a las series F6 y F8. No obstante, a pesar de los bajos porcentajes masicos de fluor en
las formulaciones, los resultados son satisfactorios en tanto el AC se incrementa en forma
apreciable respecto del PU. El FDO1 presenta un AC de 84° y el FD-025, un AC de 95°, valor que
se encuentra en el rango de angulos de contacto medidos para la serie F6, donde se
emplearon porcentajes de flior mayores.

El FD fue estudiado mediante técnicas de AFM, en diversos modos de operacion vy
acopladas con nuevas técnicas experimentales que se encuentran aun en desarrollo. El trabajo
fue llevado a cabo en colaboracién con el Grupo del Dr. Colmenero (CFM, San Sebastian,
Espafia). El material resulté especialmente util para avanzar en la interpretacidn de resultados
de las técnicas propuestas, ya que como se explicara, por un lado presenta regiones en la

4 . s . ope ,
La ecuacion no considera el modificador fluorado en el calculo de SD.
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escala nanométrica con una diferencia de hidrofobicidad suficiente para mostrar ciertas
caracteristicas en las imagenes de AFM, como la inversidn del contraste de altura y fase. Por
otro lado, la Tg es tal que coloca al material en la ventana de frecuencias que pueden operarse
en el empleo de la técnica LDS. De esta forma, las técnicas propuestas se complementan en el
estudio de los FDs.

Como se ha descripto en la introduccion (capitulo 1), la microscopia de fuerza atémica
admite diversos modos de operacion. Por un lado, dependiendo de la magnitud de las fuerzas
de interaccion entre la punta y la muestra, puede operarse en lo que se define como Light
Tapping o Moderate Tapping, segun las fuerzas generadas sean débiles, o moderadas,
respectivamente. En el capitulo 5 se ha mostrado la utilidad que ofrece estd técnica en el
analisis quimico superficial y topografico.

Por otro lado, la técnica HarmoniX es una técnica de AFM que genera informacién
adicional a los canales tradicionales de altura, fase y amplitud, que se obtienen normalmente.
En este caso, gracias a una oscilacién de torsidon del cantilever, adicional a la oscilacion de
flexion empleada comunmente, es posible obtener mayor informacidn simultdnea, en un
mismo barrido de la muestra. Al emplear esta técnica se puede ver en tiempo real la curva de
fuerza, generada entre la punta y la muestra, a medida que la punta se aproxima a la superficie
de estudio. La descripcidon tedrica de la curva de fuerza se encuentra informada en la
bibliografia. [90] Por medio de los algoritmos apropiados, HarmoniX permite obtener estas
curvas en tiempo real y ademas, a partir de los modelos existentes y algoritmos de célculo
pertinentes, ofrece informacion de pardmetros (Figura 1) que se relacionan con el médulo del
material, la adhesion, la disipacién de energia, la fuerza pico y la fuerza promedio generada en
cada interaccion punta — muestra.

Por dltimo, en una operaciéon normal de tapping, si se emplea una punta conductora, se
puede realizar un ensayo de espectroscopia dieléctrica localizada (LDS). Para ello, a partir de la
imagen de topografia o fase mecanica obtenida en la operacién normal, se escoge un sitio de
interés para realizar la espectroscopia, se eleva la punta unos nandmetros respecto de la
superficie (10 nm, por lo general) y se aplica a la punta un voltaje sinusoidal (método del doble
paso). Luego, mediante el uso de un amplificador Lock — In se analiza el segundo harmdnico de
la sefial de respuesta del cantilever. Para cada frecuencia de excitacidn aplicada a la punta, se
registra el cambio en la fase de la respuesta del cantilever. El espectro dieléctrico se obtiene
graficando la diferencia de fase dieléctrica en funcién de la frecuencia.

El poliuretano modificado con FD10H se estudid mediante estas técnicas de AFM con
dos objetivos diferentes. El objetivo inicial fue explicar el comportamiento superficial del
material sintetizado. Luego, debido a las caracteristicas propias de la serie FD y el
conocimiento recogido mediante otros métodos de caracterizacién, se propuso utilizar el
material como modelo para avanzar en la comprension del alcance de los resultados obtenidos
y aportar a la definicion de las fortalezas y debilidades de las técnicas en desarrollo (HarmoniX
y LDS).
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6.2.1 Operacion normal de AFM

6.2.1.1 Analisis de FD-025 sin tratamiento térmico

Muestras de FD-025 obtenidas por spin coating y almacenadas a temperatura ambiente,
fueron analizadas a la misma temperatura, sin mas tratamientos. Los ensayos de MTM — AFM
mostraron una topografia como la que se puede ver en la Figura 43. La estructura es la de una
matriz con depresiones/pozos, sin orden de largo alcance, de entre 2 y 10 nm de profundidad.
El didmetro de los pozos es de entre 40 y 150 nm. Esta estructura es analoga a la que se vio
para la matriz de poliuretano sin modificar quimicamente. Como se explicd en el capitulo 5, se
espera que los sitios que aparecen como depresiones/pozos sean la fase mas rica en los
componentes mas hidrofilicos de la muestra, en este caso, PEG. Otra hipdtesis es que estas
imagenes de puntos desordenados tendrian una topografia tipo pozo o regidon deprimida, ya
que se formaria por la condensacién de gotas de agua proveniente del ambiente.

La Figura 44 es una imagen de topografia, al igual que la Figura 43, en la misma zona de
la muestra, pero realizada en diferentes condiciones de operacién. En este caso se empled el
LTM — AFM, operando con valores de drive amplitude mas bajos. Como se puede observar, los
puntos que antes aparecian como depresiones se observan por sobre la superficie (lunares),
con las mismas dimensiones.

0,0 um 2.0 40

2,20 nm

Figura 43. Imagen topografica obtenida en MTM — AFM a temperatura ambiente

Estos ensayos de AFM en los cuales la Unica variacién introducida fueron las condiciones
de operacion, cambiando de MTM a LTM, muestran una clara inversién del contraste de
topografia. Ninguna diferencia existe en la muestra ni en la regién de estudio, sino que la
misma superficie que en un caso presenta puntos por debajo de la superficie media (“matriz”),
en el otro caso presenta los mismos puntos, pero por encima de la “matriz”. Resulta evidente
que las condiciones de aplicacién de la técnica generan diferentes interacciones punta —
muestra y que estas interacciones no sélo son sensibles a la topografia, la cual ha de ser Unica,
sino a otras caracteristicas de la superficie, lo que genera diferencias en las imagenes
obtenidas. Como se discutié en el capitulo 5, la caracteristica de la superficie que puede
explicar estas variaciones en las imagenes de AFM es la diferencia de hidrofilicidad entre
distintas regiones localizadas en la muestra, y la punta.
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3,04 nm

Figura 44. Imagen topografica obtenida en LTM — AFM a temperatura ambiente. Es la misma region
que se muestra en la Figura 43, s6lo cambian las condiciones de operacion

6.2.1.2 Analisis de FD-025 con tratamiento térmico

Se analizé por AFM la misma muestra FD-025, obtenida por spin coating a temperatura
ambiente, luego de tratarla térmicamente en una estufa a 80 °C durante una semana.

Si se comparan las imagenes de la Figura 44 y la Figura 45, ahora, las condiciones de
operacion del AFM son las mismas, LTM en ambas imagenes, pero las muestras analizadas
difieren en que la segunda (Figura 45) ha sido sometida a tratamiento térmico posterior a su
preparacion por spin coating. Las diferencias en topografia en ambas muestras se encuentra
en el tamafio de la fase que se observa por encima de la superficie media (lunares): cuando la
pelicula se somete al tratamiento térmico, esta fase que en la muestra sin tratar presenta un
didmetro de aproximadamente 150 nm, incrementa su didametro promedio hasta 300 nm. En la
Figura 46 y la Figura 47 se presentan los perfiles de altura en funcién de la distancia lateral de
algunos lunares de la Figura 44 y la Figura 45, respectivamente. Ademds de ser de mayor
didmetro, estos “lunares” aparecen en menor nimero, de modo que el area cubierta por los
mismos se mantiene constante, lo que sugiere que el tratamiento térmico de la muestra
genera la reagrupacion de la fase que se observa por encima de la superficie. Por otra parte, la
muestra tratada térmicamente presenta “lunares” cuya altura en LTM — AFM resulta mayor
que en la muestra sin tratar. Mientras que para la muestra sin envejecer la altura observada de
los lunares se mantiene debajo de los 10 nm, en la muestra envejecida llega a valores de 20 y
30 nm.
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Figura 45. Imagen topografica en LTM — AFM para la muestra FD-025 tratada a 80°C durante una
semana. A la izquierda, la escala de barrido es de 5 p.mz. A la derecha, la escala de barrido es de 1 p.mz.
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Figura 46. Perfiles de altura en funcion de la distancia lateral para algunos puntos de la Figura 44.
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Figura 47. Perfiles de altura en funcion de la distancia lateral para algunos puntos de la Figura 45.

6.2.2 Analisis empleando HarmoniX

La técnica HarmoniX se utilizd para complementar los estudios realizados sobre
muestras FD-025, con y sin tratamiento térmico.
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0. Sahin [91] ha demostrado que, midiendo la amplitud torsional a un multiplo entero
(harmdnico) de la frecuencia de tapping, es posible extraer la variacion de la fuerza entre la
punta y la muestra, cuando la punta recorre un periodo de la oscilacién de tapping. Un solo
harménico correctamente elegido puede proveer una imagen de la distribucién de
componentes de un material compuesto, con la misma resolucidon que una imagen de tapping.
Los harmodnicos multiples también se pueden observar y convertir al dominio temporal,
proveyendo los datos de fuerza — distancia analogos a los de una curva de fuerza promediada.

La microscopia HarmoniX utiliza sondas especialmente disefiadas para incrementar la
relacidn sefial — ruido del harmdnico, mediante el acoplamiento de la fuerza normal en la
punta, con un movimiento de torsidn del cantilever. Este acoplamiento resulta de descentrar la
punta del eje axial del cantilever (ver Figura 48).

Figura 48. Representacion de la punta en el cantilever para las sondas empleadas en Microscopia
HarmoniX

Cuando el modo de flexion del cantilever (Figura 49) es excitado usando el modo tapping
y la punta toca la superficie, la fuerza normal en la punta desplazada, causa una deflexién de
torsién en el cantilever (Figura 48).

lAser
laser incidente

reflejado

~
e = cantiléver
™
punta |

Figura 49. Deflexion del cantilever en flexion y la correspondiente reflexion del laser.

Estos cantileveres acoplados con la torsidn aumentan los datos de los harménicos ya
gue su primera resonancia de torsidon equivale a muchas veces aquélla del modo fundamental
de flexion. Esto mejora significativamente la relacion seial — ruido por sobre la existente en los
harménicos de flexién. Cuando la punta de un cantilever acoplado con torsién golpea la
superficie durante el barrido de imagenes en modo tapping, la fuerza en la punta es
aproximadamente una onda sinusoidal distorsionada con un periodo igual al periodo del
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tapping. Los pulsos mas cortos corresponden a menores tiempos de contacto y son
consecuencia de materiales mds duros. Dado que la respuesta torsional del cantilever posee
una respuesta bastante plana, esto generalmente lleva a obtener mayor senal en los
harmadnicos mas altos.

El controlador del equipo (NanoScope V, Bruker) provee dos caracteristicas que
permiten la observacién de los harménicos del cantilever. Un Lock-In genérico admite la
seleccidn de un harmodnico especifico para el mapeo de la imagen, mientras que la Captura de
Datos a Alta Velocidad (HSDC) permite capturar simultdneamente el espectro resonante
completo en un punto de la superficie de la muestra. Una curva de fuerza — tiempo en un
ensayo de HarmoniX se ve como se muestra en la Figura 50.

fuerza [ Arb)

2 | tiempo(ps) w12

Figura 50. Curva de fuerza punta — muestra resuelta en el tiempo.

La forma de la curva es la de un pulso, donde las fuerzas positivas son interacciones
repulsivas entre la punta y la superficie, que surgen cuando la punta indenta la muestra. La
posicion vertical de la punta es aproximadamente sinusoidal, con una amplitud y fase
conocidas. Entonces, se puede eliminar la variable temporal y graficar todas las medidas de
fuerza mostradas en la Figura 50 en funcidn de la distancia punta — muestra como se ilustra en
la Figura 51. Estas curvas de fuerza revelan la riqueza de la interaccién punta — muestra en el
modo tapping. La velocidad de aumento de la fuerza de repulsidon durante la indentacién de la
muestra es proporcional a la dureza del material. Las magnitudes de las fuerzas negativas
dependen de los pardmetros de van der Waals del sistema punta — muestra, asi como de las
fuerzas de capilaridad debidas a un menisco de liquido que actla sobre la punta. Las
mediciones también revelan una histéresis en las fuerzas atractivas en la aproximacién y
retraccidn de la punta, con una fuerza atractiva mayor asociada a la porcién de descarga de las
fuerzas de indentacién (linea sdlida en la Figura 51).
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Figura 51. Curva de fuerza punta — muestra en funcidén de la separacion entre ambas. La direccion del
movimiento de la punta en la oscilacidn, se indica con flechas.

La variacién en las fuerzas repulsivas en la indentacidon de la muestra, depende de las
propiedades de los materiales de la punta y de la muestra, asi como de la geometria de la
punta. En los materiales mds duros se requiere una fuerza de carga mayor para producir la
misma profundidad de indentacidn. Un modelo aproximado para los cuerpos macroscépicos
que describe la indentacién de una superficie plana con una sonda esférica predice la variacion
de la fuerza sonda — cuerpo, en funcion del radio de la sonda (R), la profundidad de
indentacioén (d), las fuerzas de adhesidn (F,4) involucradas entre la sonda y la muestra y el
moddulo de Young (E) de la muestra, segin la Ecuacidon 18. Cuando la fuerza de adhesién es
constante durante la indentacidn, se obtiene el modelo de Derjaguin — Muller — Toporov
(DMT), y el modelo de Hertz, si la fuerza de adhesion se desprecia.

Ecuacion 18

4 3
Fsonda—muestra = § E- \/E -d /2 + Fadh

La interaccidn tapping ha sido estudiada a fondo por muchos grupos de investigacion
desde su aparicion. [92] El modelo DMT ha demostrado describir satisfactoriamente el
proceso fisico de tapping. Las puntas usadas en AFM generalmente tienen geometrias con
extremos esféricos. La adhesion a menudo compromete una parte de las fuerzas de
interaccion punta — muestra. Estas caracteristicas se ajustan bien al modelo DMT, siendo el
mas adecuado para las muestras relativamente duras con niveles de adhesién moderados y
puntas agudas. El modelo de Johnson — Kendall — Roberts [93] es mas adecuado para muestras
blandas y muy adhesivas, o cuando se emplean puntas grandes. No obstante, la computacion
involucrada es mas complicada, lo cual lo hace desfavorable para el mapeo de imagenes en
tiempo real. El calculo fuera de linea usando el modelo JKR respecto de DMT da una desviacién
del 15% (mas detalles en [94], [95]). El cdlculo de la disipacién se realiza integrando el
producto escalar de la fuerza y la velocidad en el tiempo, para un periodo de la vibracién de
flexion del cantilever, dando un resultado de energia, generalmente en eV. Es decir, esta
representada por el area entre las curvas de aproximacion y retraccion de la punta. La
adhesién se toma de la histéresis de la curva fuerza — distancia. La fuerza pico es el valor
maximo de la fuerza de interaccion punta — muestra registrado en la oscilacién de la punta. La
fuerza de adhesidn es la maxima fuerza atractiva registrada en la retracciéon de la punta. El
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promedio de fuerzas se hace sobre la totalidad de la curva de fuerza — distancia. Todas estas
magnitudes surgen de promediar los resultados de alrededor de 20 curvas de fuerza.

En este trabajo se han registrado los datos de diferentes canales en los ensayos de
HarmoniX: altura, fase, fuerza pico, adhesién, disipacion, fuerza promedio, mddulo y logaritmo
del médulo. Los ensayos se realizaron sobre las muestras FD-025 con y sin tratamiento
térmico. Ademas, durante el barrido, se cambiaron las condiciones operativas de LTM a MTM y
nuevamente a LTM, registrandose en una misma imagen, los cambios ocasionados por los
pardmetros del experimento. En la Figura 52 se resumen los resultados que surgieron de
realizar estas variaciones.

Figura 52. Imagenes de HarmoniX. Imagenes del fondo: FD-025 sin envejecer. Imagenes superpuestas:
FD-025 envejecida a 80°C. Las condiciones de operacién cambian durante el barrido de LTM a MTM,
como se indica en la figura. Los canales extraidos se indican en las esquinas izquierdas superiores de

las imagenes de fondo. La escala es la misma para todas las imagenes.

De nuevo, de la comparacién entre las muestras FD-025 envejecida y sin envejecer, se
nota la diferencia en los tamafos de los puntos (pozos o lunares). Al tener mayores
dimensiones, los puntos de la muestra envejecida facilitan la visualizacidon de los cambios. En
términos generales, se puede ver un mayor contraste en todos los canales cuando se trabaja
en condiciones de MTM. Para la operacién en LTM el contraste es bueno en las imagenes de:
altura y fase, y regular para el canal de fuerza promedio. El resto de las sefiales no presentan
contraste en LTM. Se analizardn los resultados obtenidos para cada canal en las diferentes
condiciones y luego se relacionardn entre si para poder determinar las propiedades de la
muestra a partir del analisis.

En MTM la topografia es de pozos o agujeros, sin orden de largo alcance. Este tipo de
topografia es tipica de las peliculas obtenidas por spin coating en condiciones ambientales. La
humedad del ambiente y la rdpida evaporacién de solvente durante el proceso permiten la
condensacién de pequefas gotas de agua en la superficie de la pelicula, la cual luego se
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evapora y deja un pozo en el sitio donde estuvo nucleada. Los pozos formados tendran
diferentes tamafios segln las dimensiones de la gota que haya condensado, lo cual depende
de muchos factores, como la humedad relativa del ambiente, su temperatura, las
caracteristicas fisico-quimicas del material, la rapidez de giro y evaporaciéon durante el
proceso, etc. [73], [76] Es evidente que la nucleacién de las gotas de agua ocurrira en la zona
mas hidrofilica del material, por lo que, en principio, puede suponerse que esta morfologia
superficial es tal, que la regién de pozos es una fase mas rica en componentes mas hidrofilicos
que el area continua que los rodea. En la formulacidon se empled un componente muy
hidrofilico, el PEG y uno muy hidrofébico, el FD10H. Los segmentos duros presentan un angulo
de contacto de 70°, es decir, una hidrofilicidad intermedia entre los otros componentes. Como
el poliuretano base presenta una topografia analoga, con pozos y area continua (ver Tabla 24),
se puede suponer que: i) en el PU los pozos serian mas ricos en segmentos blandos, y el area
continua, mas rica en segmentos duros; ii) en el FD-025 los pozos podrian ser tanto mds ricos
en segmentos blandos no fluorados, como menos ricos en cadenas fluoradas, pues ambas
condiciones darian como resultado un pozo mas hidrofilico.

Cuando se cambian las condiciones de MTM a LTM la topografia se revierte. En estas
condiciones de bajas fuerzas, se detecta la influencia de la capa de contaminacién compuesta
principalmente por agua de la humedad ambiental. Las fuerzas involucradas son atractivas por
los efectos de adhesidon y capilaridad entre la pelicula de agua y la punta hidrofilica. Estas
fuerzas atractivas son mayores cuando el material que subyace es mas hidrofilico, pues atrae
con mas fuerza al agua que se deposita sobre él. La punta, por su parte, también atrae a las
moléculas de agua y compite con el material de estudio por mantenerlas adheridas a su
superficie. Esto se registra en la sefial de AFM como mayor altura (al registrar mayores fuerzas,
es mayor la amortiguacién de la amplitud, que genera el lazo de control), es decir, mas
brillante o mas claro. Por esta razdn, el material mas hidrofilico da lunares en lugar de pozos,
como contraste, y el mismo se ve revertido respecto de la operacién en condiciones de MTM.

Con respecto a la seial de fase, en condiciones de MTM, cuando existe sensibilidad a las
interacciones punta — muestra, se obtiene informacidn acerca de la variacién de rigidez de la
superficie debido a cambios en el médulo de Young. [22], [23] En cambio, en LTM se ve la
diferencia de hidrofilicidad debido a la interaccidn con la capa de agua contaminante. [21], [24]
En el caso de las condiciones operacionales de MTM, la relacion entre la sefal de fase y el
modulo de Young ha sido comprobada. [23] Los resultados hallados indican que un contraste
de fase mas brillante proviene de materiales de mayor médulo de Young. En la pelicula de FD-
025 el mayor mdédulo corresponderia a la fase continua, y el menor, a los pozos. Esto quiere
decir que la fase continua podria contener ya sea mayor proporcidon de segmentos duros o
bien, menor proporcién de cadenas fluoradas (que también son cadenas largas y flexibles de
bajo mddulo) para una base no fluorada de similar composicién que en los pozos. No obstante,
se ha mencionado ya que los resultados indicarian que los pozos son mas hidrofilicos, por lo
qgue no es muy probable contengan la mayor proporcién de cadenas fluoradas. Esto deja sdlo
la posibilidad de que un mayor modulo se deba a una mayor riqueza de segmentos duros en la
fase continua.

La relacidn entre el mdédulo y el cambio en la sefial de fase es algo indirecta, en el
sentido de que no es posible separar los efectos producidos por la combinacidon de la
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disipacion, la elasticidad y la adhesion. Cualesquiera de los tres origenes fisicos puede cambiar
la fase o cancelar las contribuciones de las otras componentes. Cuando cambian los
parametros de medicidn, la influencia de las propiedades cambia, por lo que es posible ver una
inversion del contraste. Esto es lo que ocurre en las mediciones hechas en LTM, caso en que la
fase es mas brillante en los pozos. Este efecto es causado por las fuerzas de capilaridad y
adhesién de la capa de agua contaminante, como se ha comprobado experimentalmente, lo
gue de nuevo indica que los pozos son la regidon mas hidrofilica.

La fase es extremadamente Util para producir contrastes provenientes de diferentes
materiales, sin embargo es dificil separar las contribuciones los efectos fisicos que la definen, y
aun mas dificil realizar un andlisis cuantitativo de las propiedades fisicas. Esto hace de la
técnica HarmoniX una herramienta muy valiosa para obtener el médulo a partir del analisis de
las curvas de fuerza.

Las imagenes de médulo (MTM) muestran que existe un material mas blando en los
pozos. Es decir, en condiciones de MTM se ha arribado a la misma conclusion a través de la
observacion directa del médulo a partir de las curvas de fuerza, que de los resultados
provenientes de las imagenes de fase, en términos cualitativos. En cambio, en condiciones de
LTM el contraste del mddulo se pierde. Si se observa la Ecuacién 18, se puede ver que cuando
la profundidad indentada es pequeia y presenta pocas variaciones, y ademas la fuerza de
adhesién contribuye al término de la fuerza punta — muestra, en diferente medida para
diferentes regiones del material, entonces cuando los mddulos de los materiales no difieren
demasiado, las fuerzas totales punta — muestra seran mas bien similares. Es decir, no se
podran ver diferencias en el médulo de Young cuando las fuerzas totales sean pequefias y el
cambio en la adhesidon tenga un rol importante. Las condiciones de LTM relnen estas
caracteristicas, conduciendo a una pérdida del contraste.

La fuerza pico (MTM) se registra mas alta para la regién de los pozos, es decir, en el
material de menor mddulo. Esto también se puede explicar a partir del modelo DMT descripto
por la Ecuacién 18. Diferentes relaciones de penetracién (d) y fuerza de adhesion, entre las
zonas dentro y fuera de los pozos, dan distintos valores de fuerza punta — muestra. Para
fuerzas de adhesién mayores en los pozos (lo que se verifica segin la imagen correspondiente
a adhesion, MTM de la Figura 52), si la penetracion de la punta es suficientemente mayor que
en el drea continua, entonces la fuerza pico serd mayor en los pozos. La fuerza promedio es
mayor en la regidn de pozos, lo cual es consistente con los mayores valores de fuerza pico y de
adhesién encontrados en esa region. La disipacidn es mayor en los pozos ya que es donde se
forma el menisco de agua entre la punta y la superficie, generando fuerzas de atraccidn que se
vencen por la realizacién de trabajo adicional al retirar la punta, es decir, disipando energia.
Los contrastes de la mayoria de los canales en LTM se pierden debido a las bajas fuerzas
involucradas y a que las diferencias entre las dos zonas descriptas, en ese régimen, son
menores y quedan enmascaradas en el ruido de la sefial.

Hasta aqui los resultados analizados concuerdan con las hipdtesis originales: i) los
puntos que se observan en la imagen de altura son pozos, ii) la regién de pozos es mas
hidrofilica, iii) la regién de pozos es mas blanda y la regién continua es mas rica en segmentos
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duros, iv) las cadenas fluoradas se hallarian en mayor concentracion en la regidn continua que
en los pozos.

6.2.3 Analisis empleando espectroscopia dieléctrica localizada (LDS)

El comportamiento dieléctrico de una superficie se puede estudiar a escala nanométrica
mediante la espectroscopia dieléctrica localizada. Esto es posible gracias al acoplamiento de la
técnica de AFM y BDS (espectroscopia dieléctrica de banda ancha). El ensayo consiste en
barrer una zona de la muestra con una punta conductora y obtener, primero, las imagenes de
topografia y fase tradicionales mediante AFM, para seleccionar una zona local de interés
donde realizar la espectroscopia. Luego, sobre la zona seleccionada se eleva la punta algunos
nanémetros (5 o 10 nm) y se la excita con un voltaje sinusoidal. La punta conductora funciona
como electrodo, entonces, la interaccion eléctrica entre la punta y la muestra se registra en la
diferencia de fase y amplitud de la oscilacidon de respuesta del cantilever. La fuerza que actua
sobre la punta esta dada por la Ecuacién 19:

Ecuacion 19

C(z,e
F = % M [Vs +Vpc +VAC)2

eléctrica —
0z

Donde V,¢ es la excitacidon, Vpc es cualquier excitacién de corriente continua y Vs el
potencial de la superficie. Como la sefial de excitacion es un voltaje sinusoidal de frecuencia w,
al introducirlo en la Ecuacion 19 se obtiene una respuesta compleja, con componentes de w=0,
Wy 2w. Utilizando un Lock-In externo para filtrar la respuesta con frecuencia 2w, se obtiene la
informacién dieléctrica de la muestra. En el Lock-In se registran dos sefiales, X (R - sen(8)) e Y
(R - cos (8)), de las que a su vez se calculan el médulo y la fase de la respuesta de acuerdo a la
Ecuacién 20y a la Ecuacidn 21.

Ecuacion 20 Ecuacion 21

R* =X?+7Y? Y
tg(6) =~

De esta manera, durante un ensayo de AFM — LDS se obtienen: i) las imagenes de
topografia y fase mecanica, y adicionalmente, X e Y, si en un barrido de AFM se esta excitando
a la punta conductora con un voltaje sinusoidal, a una frecuencia fija. ii) Luego, a partir de las
imagenes obtenidas, se escoge una zona de interés y se eleva la punta unos 10 nm sobre la
superficie de la muestra (método de doble paso). En este caso, se excita la punta con el voltaje
sinusoidal, haciendo un barrido en frecuencias y registrando la respuesta en el cantilever. Se
filtra la componente 2w y se grafica el espectro de la fase dieléctrica en funcién de la
frecuencia. Este procedimiento se repite para las temperaturas de interés, en el caso de este
trabajo, entre -10 y 60 °C.

La informacién dieléctrica obtenida esta relacionada con la capacidad de relajacion de
los dipolos presentes en la muestra a la frecuencia de excitacidn. En particular, la relajacion
alfa esta dada por el movimiento cooperativo de varias unidades de la cadena, por lo que esta
estrechamente ligada a la temperatura de transicién vitrea del polimero. Empiricamente se
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encuentra que la temperatura de transicion vitrea responde a velocidades de relajacién entre

dielec

107 y 10 Hz, por lo que usualmente se llama Tg a la temperatura a la cual se observa la
relajacién alfa a dichas frecuencias. A partir del movimiento en temperatura de los picos de
relajacién del material se puede contruir un “mapa de relajaciones”, donde se grafica el
tiempo de relajacion en funcidn de la inversa de la temperatura. En general la relajacion alfa
sigue un comportamiento tipo Vogel — Tammann — Hess (VFT), y muestra picos asimétricos que

pueden ser bien ajustados mediante la funcién de Havriliak-Negami (HN, ver Ecuacién 22):

Ecuacion 22

4 Ae
© A+ (iwtyy)P)Y

egn(w) = ¢

Donde Tty es un tiempo de relajacién caracteristico y los pardmetros de forma
fraccionales By vy (0 < B, By <1) corrigen el ensanchamiento simétrico y asimétrico de la funcién
dieléctrica compleja respecto del modelo de Debye. [4]

6.23.1 Resultadosy discusion

La espectroscopia dieléctrica es altamente sensible a la presencia de dipolos en el
material, mas cuanto mayor sea la densidad y el momento dipolar de los mismos. Los dipolos
que se encuentren en diferentes cadenas poliméricas tendran diferente dificultad para
orientarse con el campo eléctrico. Por este motivo, es esperable que aquellas zonas con
diferente estructura quimica tengan diferentes tiempos de relajacién. De esta manera, el pico
de fase dieléctrica aparecerd diferentes frecuencias para la misma temperatura.

Antes de adentrarse en el estudio de la superficie, se obtuvieron todas las relajaciones
de los materiales a partir de un estudio macroscépico de espectroscopia dieléctrica de banda
ancha (BDS). En la Figura 53 se observan los espectros obtenidos. Como se puede apreciar, el
Pico 2 que aparece en el PU se corresponde con el pico observado en FD-025. Por efecto de la
conductividad a bajas frecuencias no se llega a apreciar en la muestra fluorada el equivalente
al Pico 1 del PU. Por otra parte, en los espectros de la muestra FD-025 se recuadra un proceso
a mayores frecuencias, cuya intensidad es muy baja en comparacion con el resto. Es probable
que este proceso esté relacionado con la relajacién correspondiente a los segmentos
fluorados, dado que en la medicién macroscdpica la presencia de cadenas fluoradas en la
muestra es muy escasa. Debido a que los componentes fluorados migran hacia la superficie y
su concentracion alli es mucho mas alta que en el volumen del material, se utilizd LDS para
estudiar la dinamica de la superficie de los materiales y con ello obtener informacién adicional
acerca de la composicién quimica.

En primer lugar se obtuvieron imagenes de la topografia y la fase mecanica de la
superficie de FD-025 (ver Figura 54). Como se puede apreciar, existen dos zonas claramente
diferenciadas, una zona minoritaria que aparece clara en fase, y una mayoritaria que aparece
oscura.
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Figura 53. Espectros dieléctricos (BDS) de PU (arriba) y FD-025 (abajo).

Figura 54. Imagenes de altura (izquierda) y fase mecanica (derecha) de la muestra FD-025. El barrido
es de 300 nm’ y las escalas son: 4 nm y 12°, respectivamente.
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Luego se realizaron barridos en frecuencia y en temperaturas para determinar las
relajaciones presentes. En la Figura 55 se observan los resultados obtenidos a bajas
temperaturas para la zona mayoritaria. Ambas zonas, mayoritaria y minoritaria, presentaron
picos de relajacidn a la misma frecuencia, lo cual en principio indica que la especie responsable
de dicha relajacién se encuentra en ambas fases.
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Figura 55. LDS de FD-025 a diferentes temperaturas.

El pico de relajacion se mueve a mayores frecuencias conforme aumenta la
temperatura. Los tiempos de relajacion obtenidos de la expresion de HN se graficaron como
funcién de la inversa de la temperatura para obtener el mapa de relajacion del material, como
se observa en la Figura 56. Como puede apreciarse, existe una correlacidn practicamente lineal
con la temperatura lo cual indicaria en principio, un comportamiento de tipo Arrhenius. Sin
embargo, es arriesgado adelantar conclusiones respecto del comportamiento del pico de
relajacién, dado lo estrecho de los intervalos de frecuencias y temperaturas analizados.
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Figura 56. Mapa de relajacion de FD-025.tensy Ten K.

El estudio dieléctrico a mayores temperaturas dio como resultado otra relajacion, cuya
forma y movimiento se asemejan mas a las relajaciones observadas para el PU. En la Figura 57
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se muestran los barridos en frecuencias de LDS a distintas temperaturas para ambas muestras
(FD-025 y PU). Es probable que este corrimiento relativo en frecuencias entre FD-025 y PU esté
relacionado con la cantidad de solvente remanente en cada muestra.
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Figura 57. Relajaciones dieléctricas de FD-025 (izquierda) y PU (derecha) a diferentes temperaturas,
determinadas por LDS.

Los resultados hasta aqui encontrados indicarian que el pico presente a bajas
temperaturas, medido en LDS en la muestra FD-025, esta relacionado con la presencia de
especies fluoradas, mas precisamente con el dipolo (CF,),0, el cual es asimétrico, presenta un
momento dipolar y se encontraria en una importante proporcion en la especie fluorada. Este
proceso seria el mismo que el que se observé a altas frecuencias en BDS, puesto que tanto la
frecuencia como la temperatura, practicamente coinciden en las mediciones realizadas por
ambas técnicas. El mapa de relajaciones completo se muestra en la Figura 58. En el mismo se
observan claramente los diferentes procesos. Esto indica que la relajacién observada por LDS
en FD-025 estd relacionada con la presencia de especies fluoradas, como se habia deducido.
Nuevamente, las pequenas diferencias en los tiempos de relajacion obtenidos estan
relacionadas con diferentes contenidos de solvente en los materiales.
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Figura 58. Mapa de relajaciones a partir de las mediciones BDS y LDS, para las muestras PU y FD-025. t
ensyTenK.
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Ademas de definir las relajaciones presentes en el material, es de interés conocer la
distribucidn espacial de la composicion en superficie. Como se adelantd al comienzo de este
capitulo, para realizar los espectros de LDS se escogid una zona basandose en las diferencias
encontradas a escala nanométrica en las imagenes de topografia y fase. Ademas del contraste
en altura y fase, la muestra FD-025 también presenta un contraste dieléctrico en las sefales Yy
X. En la Figura 59 se muestra, a la derecha, una imagen de la sefial Y dieléctrica que se
corresponde con las imagenes de altura y fase de la Figura 54. El espectro de cada zona se
muestra en el grafico de la izquierda, donde se puede apreciar que la frecuencia de los picos se
mantiene invariable, pero la intensidad de cada uno difiere notablemente. Esto se
corresponderia con una diferencia en la composicién quimica, como se explicara luego.

Antes de continuar con la definicidon de la composicion de las diferentes regiones, a fin
de asegurar que los picos espectrales obtenidos en ambas zonas se encuentran efectivamente
en la misma frecuencia, se debe asegurar la resolucion espacial de la técnica. Una forma de
verificar la resolucidn espacial de LDS es generar las mismas imdagenes de topografia y fase,
pero con un area de mayores dimensiones, correspondiente a la regién minoritaria. Esto es
posible gracias a las transformaciones que sufre la muestra FD-025 al tratarla térmicamente.
Como se ha visto mediante el estudio por HarmoniX, cuando se calienta la muestra a 80°C
durante varios dias (tipicamente, una semana), ocurre una reorganizacion de los bloques del
copolimero dando lugar a la formacion de islas ricas en segmentos blandos, de dimensiones
mayores a los 100 nm de diametro. Esta morfologia es adecuada para asegurar que durante el
ensayo LDS no habra errores en el posicionamiento de la punta que resulten en un corrimiento
suficiente para salir del area de interés durante la medicion. Como la transformacién es sélo
una reorganizacién espacial, la composicién quimica promedio de las diferentes zonas se
mantendra constante.
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Figura 59. LDS de FD-025 a 0°C (izquierda) y la correspondiente imagen de Y dieléctrica (derecha)
indicando las zonas donde se tomé cada espectro.

En la Figura 60 se muestra una imagen de Y dieléctrica de la muestra FD-025 envejecida,
donde el drea ocupada por la zona de contraste es mucho mds grande que en la muestra sin
tratamiento térmico. La imagen se obtuvo a una frecuencia de 200 Hz. A la derecha de la
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imagen se muestra un grafico con los espectros dieléctricos obtenidos en cada regién. Con
flechas se indica a qué region corresponde cada curva.

25 L\:

20 \
0 ! \
3 / ? b\\
S 15 Wi %
2 Ef
3 // y
© JINE/
L 11 .o-_‘pJ/ -]
‘;;‘\}) o —fase mayoritaria
i —+—fase minoritaria
10 I a 100 1000 10000
Frecuencia (Hz)

Figura 60. LDS de FD-025 envejecida, espectros a -5°C (derecha) e imagen de sefial Y dieléctrica
(izquierda) correspondiente, registrada a 200Hz.

Los resultados obtenidos para la muestra envejecida no difieren de los que se habian
visto para la muestra sin tratamiento térmico, lo cual indicaria que la presencia de especies
fluoradas en ambas regiones, se mantiene. Esto confirma que no ha habido errores en las
mediciones por LDS debidos a las pequefias dimensiones de las areas de estudio.

Como conclusion de los resultados descriptos, en la region de la fase mayoritaria la fase
dieléctrica es mayor que en la zona minoritaria y los picos aparecen siempre a la misma
frecuencia. Teniendo en cuenta la composicion del material, que consiste en cadenas de
segmentos blandos, duros y fluorados, se puede deducir del hecho de que la frecuencia de los
picos sea constante, que las diferentes regiones encontradas tienen cualitativamente la misma
composicion, es decir, las mismas cadenas se encuentran en una regidén y otra, aunque no sea
en la misma proporcion. Con respecto a la unién de las cadenas, debido al método de sintesis
empleado es ldgico que el resultado sea un material de cadenas alternadas. Por otra parte, la
compatibilidad entre las cadenas podria dar lugar a una separacién en la nanoescala, pero aun
asi los diferentes segmentos estarian presentes en todas las fases del material. Esto explica por
qué la frecuencia de los picos es constante. En cambio, de la diferencia en intensidades se
deduce que la fase mayoritaria contiene mayor proporcion de dipolos capaces de orientarse a
esa frecuencia, es decir, de los grupos éter con sustituciones fluoradas. Retomando los
resultados vistos en HarmoniX, cuando se concluyd que la fase mayoritaria correspondia a la
zona mas hidrofdbica, ahora los resultados de LDS soportan aquellas conclusiones.

Por ultimo, se realizaron algunas mediciones con el objetivo de continuar desarrollando
la técnica AFM — LDS. Las sefiales X e Y dieléctricas por si solas, no aseguran que exista un
contraste de fase, dado que sus contribuciones podrian compensarse para dar valores de fase
constante. Por lo tanto, si se deseara obtener una imagen de la fase dieléctrica correspondida
con las imagenes de topografia y fase mecanica, se deberia automatizar su calculo punto a
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punto, empleando la Ecuacion 20. Es decir que, por ejemplo, luego de escoger un punto y
hacer un barrido en frecuencias de la respuesta dieléctrica del material, se podria escoger una
frecuencia de interés y barrer el area de la superficie, obteniendo los contrastes de fase
dieléctrica. No obstante, dado que la técnica AFM — LDS se encuentra en continuo desarrollo,
antes de proceder a generar los programas que permitan realizar la automatizacién descripta,
se pretende verificar que los resultados cuantitativos de las imagenes X e Y se corresponden
con los del espectro obtenido en LDS. Para ello se procedié a obtener imdgenes de X e Y de FD-
025 a diferentes frecuencias. En estos ensayos no se deben aplicar filtros ni correcciones al
adquirir ni al procesar las imagenes, de manera que los resultados sean cuantitativos y se
pueda luego calcular la fase ¢ aplicando la Ecuacion 20.

En la Figura 61 se muestran algunas imagenes de X e Y a diferentes frecuencias y en la
Figura 62 se ejemplifica el cdlculo de & a partir de esas imagenes. Dada una imagen de Y se
obtiene un perfil de la sefial a lo largo de un trayecto. Para el mismo trayecto se extrae el perfil
de X (ver imagenes superiores de la Figura 62). Se calculan las fases aplicando la Ecuacidn 20,
en dos puntos del trayecto, en este caso, un punto corresponde a la zona mayoritaria y otro
punto, a la minoritaria (ver imagen central de la Figura 62). Luego, se comparan los resultados
con los valores de fase obtenidos a partir de las mediciones LDS en cada zona, como se
muestra en la parte inferior de la Figura 62. En el grafico se indica la frecuencia a la que se
calcularon las fases a partir de las imagenes de X e Y (800 Hz). Los valores encontrados a partir
del cdlculo, 20.6° y 20.2° para las zonas mayoritaria y minoritaria, respectivamente, coinciden
con los valores que arrojan los espectros.
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Figura 61. Imagenes (en 2um’) de X e Y obtenidas a diferentes frecuencias.

Este procedimiento se repitid para varias frecuencias, encontrandose una buena
correspondencia entre los cdlculos y los resultados espectrales. De manera que, procesar los
datos matriciales dados por las imagenes de X e Y para calcular §, serd un procedimiento util
para obtener el mapa de la fase dieléctrica.
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Figura 62. Ejemplo de cdlculo de la fase dieléctrica a partir de los resultados de X e Y en las imagenes
obtenidas a 800 Hz, durante el barrido en AFM. Perfiles de Y y X (arriba) de las imagenes
correspondientes (centro). Correspondencia con el espectro LDS (abajo)

6.3 Conclusiones

Se sintetizé un poliuretano modificado con un poliol fluorado. La cantidad de fldor que
se agrega a este sistema es mucho menor que la que se empled para obtener poliuretanos
modificados con monoalcoholes fluorados. La mayor incompatibilidad de este modificador de
cadenas largas respecto de los monoalcoholes se ha demostrado por medio del cdlculo de los
parametros de solubilidad en el capitulo 5.1.1. No obstante los bajos porcentajes de fluor
incorporados, el angulo de contacto con el agua se incrementa respecto del poliuretano sin
modificar y aumenta con el contenido de fltor.
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Se emplearon técnicas de AFM para estudiar la topografia y propiedades de la
superficie. Se encontré una topografia de pozos sin orden de largo alcance en una fase
continua. El envejecimiento a 80 °C genera una reorganizacidén de los segmentos blandos del
poliuretano generando islas (regiones de pozos) de mayores diametros. Mediante MTM y LTM
se estudio la diferencia en hidrofobicidad de las diferentes regiones encontradas. Empleando
LDS se determind que la region mas rica en fllor es la fase continua. Las mediciones de
HarmoniX permitieron confirmar los resultados encontrados en la operacién normal de AFM y
ademads, comparar propiedades como médulo, adhesidn, disipacién de la energia, etc. en las
distintas regiones de la superficie.

El trabajo realizado ha confirmado, como se propone en la literatura que provee el
fabricante, que los resultados acerca de las propiedades del material que se obtienen con
HarmoniX no son dependientes del modo de operacién (MTM/LTM) como lo son los resultados
de altura y fase que se registran en la operacidn tradicional de AFM.

El material aqui analizado ha resultado util para avanzar en la interpretacion de los
resultados de LDS, como la variacién de intensidades de los picos de relajacién y de las sefiales
Y y X de la sefial dieléctrica compleja. Se ha avanzado en la cuantificacién de los resultados y se
seguiran desarrollando modelos que relacionen las sefiales registradas con las propiedades
fisicas de los materiales.

Se propone, para completar el trabajo presentado en este capitulo, confirmar el
enriquecimiento superficial en flior mediante la técnica de XPS y emplear estos resultados
para cuantificar la presencia de segmentos duros y blandos en superficie, como se hizo en el
capitulo 5.

Ademas, se podrian generar estos materiales con mayor contenido de flior explorando
variaciones en la sintesis, como el agregado paulatino de FD10H al medio reactivo. Por otra
parte seria interesante estudiar propiedades como la resistencia térmica, ya que se espera que
el agregado de cadenas fluoradas en la cadena principal dificulte la ruptura de cadenas al
contrario de lo que ocurre cuando se agregan cadenas fluoradas terminales (ver capitulo 5).
Los coeficientes de friccion también habrian de modificarse, siendo menores al incorporar
cadenas fluoradas en el esqueleto del polimero, mientras que en el caso de la modificacién con
cadenas terminales podria no verse este efecto o incluso encontrarse un efecto contrario, es
decir, el aumento de la friccidon a pesar de la presencia del fldor.

Finalmente, a efectos de producir materiales con aplicaciones concretas, se podrian
explorar variaciones en la sintesis para definir las caracteristicas deseadas en la matriz, como
un aumento de la Tg, del peso molecular del polimero, etc.

7 Conclusiones generales

Se ha incorporado fluor en diferentes sistemas poliméricos: epoxis y poliuretanos. Se
encontré que algunas estrategias de modificacién son mas eficaces a la hora de generar un
cambio en la superficie de los materiales. Se logré incrementar la hidrofobicidad de epoxis y
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poliuretanos mediante la incorporacidn de cadenas fluorocarbonadas de seis 0 mas atomos de
carbono. Las cadenas mas largas generan mayor enriquecimiento superficial y por lo tanto, un
mayor efecto en las propiedades superficiales. La estrategia de incorporacién de grupos
trifluorometilo como agente modificador resulté eficaz para mejorar las propiedades dpticas
de epoxis con posibles aplicaciones como recubrimientos y en comunicaciones, pero no se vio
alterada la hidrofobicidad. No obtante se comprobd que existe un enriquecimiento superficial
en especies fluoradas, en todos los materiales estudiados.

El tipo de unidon quimica entre el modificador fluorado y la matriz muestra una
importancia relevante a la hora de definir las propiedades de la superficie. Las uniones epoxi —
amina generaron materiales hidrofdbicos, mientras que con la unién amida no se logré un
cambio de la misma magnitud.

Los métodos de procesamiento pueden alterar las propiedades superficiales,
especialmente por la generaciéon de diferentes topografias. Tanto la modificacion quimica
como la topografia determinan las propiedades de la superficie.

Los materiales generados en este trabajo son aptos para aplicaciones como
recubrimientos por su buena transparencia y buenas propiedades mecanicas, que se pueden
lograr manipulando variables de sintesis y procesamiento, dado que la obtencién involucra
métodos conocidos y ampliamente utilizados en la industria, con la caracteristica adicional de
ser materiales funcionales. La incorporacién de pequenas cantidades de fldor y su alta
concentracion en la superficie permite obtener materiales de bajo costo a comparacién de los
materiales fluorados comerciales encontrados en la actualidad, de facil procesamiento y con la
particularidad de ser hidrofébicos. Estos materiales se pueden emplear para obtener
superficies autolimpiantes, antiincrustantes, como lubricantes sdélidos en roscas de tubos,
entre otras aplicaciones.

Las técnicas de caracterizacion superficial mas modernas intentan relacionar la
topografia observada en un ensayo de microscopia con alguna propiedad de interés del
material. En este trabajo se ha empleado el AFM para obervar la topografia y LDS para
determinar las propiedades dieléctricas en regiones localizadas de la superficie. Esto permite
conocer de manera indirecta la concentracidn relativa de fllor en diferentes regiones, debido
a la alta sefal de los dipolos de los grupos éter fluorados. Ademas se usé la técnica HarmoniX
para relacionar la topografia con otras propiedades, como la adhesién, el médulo, etc. Estas
técnicas se encuentran en continuo desarrollo y su interpretacidn es materia de estudio en
muchos trabajos. En esta tesis se ha comprobado que la técnica HarmoniX permite
independizarse de las condiciones de operacién del AFM, en la generacién de imagenes de
diferentes propiedades de la superficie. No ocurre lo mismo en la operacidn tradicional, donde
las condiciones ambientales y de operacién influyen fuertemente en los resultados obtenidos.

El trabajo realizado ha generado el conocimiento necesario para apuntar al desarrollo
de productos innovadores factibles de ser producidos en el pais. Las epoxis modificadas con
grupos CF; tienen potencial aplicaciéon en el campo de recubrimientos por sus propiedades
Opticas y en el darea de comunicaciones. Las redes modificadas con grupos perfluoroalquilo
permitirian desarrollar recubrimientos hidrofébicos de baja friccion como los utilizados en
uniones metalicas. La empresa Tenaris registra bajo proteccion de patentes materiales
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poliméricos fluorados a los que da esta aplicacién. [33] [96] Se pueden desarrollar también
matrices de materiales compuestos sometidos en servicio a condiciones ambientales
exigentes, recubrimientos para la industria automotriz, materiales biomédicos
antiincrustantes, entre otros.
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8 Anexo 1. Estudio de la sintesis de poliuretanos

Previo a la sintesis de poliuretanos modificados con especies fluoradas se estudié el
proceso de sintesis sin la incorporacién de modificadores con el objetivo de establecer valores
para las variables criticas del proceso y definir condiciones de sintesis. Los poliuretanos se
estudiaron en funcién de la composicidn de segmentos blandos (SB) y duros (SD). Los PUs ricos
en SB se sintetizaron segun los pasos indicados en el capitulo 5, excepto que en todas las
etapas se usé dimetilformamida como solvente y los materiales finales se precipitaron en agua
para separarlos del mismo.

En la Figura 63 se muestran los termogramas de DSC obtenidos para el PEG y para PUs
ricos en SB; en la Tabla 26 se indican las temperaturas de las transiciones térmicas observadas.
Se puede ver que el PEG presenta picos de cristalizacién (Tc) y fusién (Tf) a 24 °C y 50 °C,
respectivamente. El PU-15%SD presenta una Tg en -52 °Cy picos de cristalizacion y fusién a -19
°Cy 32 °C, respectivamente. El PU-26% SD tiene una Tg en -50 °C y no muestra transiciones de
primer orden.
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Figura 63. A la izquierda, curvas DSC de a) PU-26%SD, b) 15%SD, c) PEG. A la derecha una ampliacién
de la Tg en la curva a).

La Tg del PEG 1500 obtenida de bibliografia [97] es de -68 °C y su grado de cristalinidad
(Xc) del 94%. En el PU-15%SD el grado de cristalizacién baja hasta un valor de 31%. El valor de
Tg alrededor de -50 °C se encuentra en buena correspondencia con los valores informados [96]
para copolimeros con contenidos de PEO1500 (éxido de polietileno — Tg = -49 °C, equivalente a
PEG) en el rango 77 — 80%.

Los segmentos duros se estudiaron mediante la sintesis de un poliuretano a partir de
IPDI y BDO unicamente, siguiendo las condiciones de reaccidn descriptas en el capitulo 5 para
los PUs. En la Figura 64 se muestra el termograma correspondiente a un PU-100%SD, cuya Tg
es de 107 °Cy no presenta picos de cristalizacion o fusion.
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Tabla 26. Transiciones térmicas de PEG y PUs ricos en SB

PEG | PU-15%SD | PU-26%SD

Tg (°C) = N/D* -52 -50
Tc(°C) 24 -19 -8
Tf(°C) = 50 32 -
Xc (%) @~ 94 31 -

¥ No determinado; § no presenta la transicién.

— Tg=107 “C

20 40 &0 B0 100 120 140
T=C

Figura 64. Termograma para PU-100%SD

La obtencion de los llamados “poliuretanos segmentados”, donde los segmentos duros y
blandos sufren una microseparacion de fases, suele dar lugar a la aparicion de dos valores de
Tg, cada una correspondiente a un tipo de segmentos. Habitualmente la Tg de los segmentos
duros es dificil de ver mediante mediciones en DSC. En los materiales sintetizados en este
trabajo no se ha encontrado mas de un valor de Tg medido por DSC. También se ha visto que la
reaccién del PEG con IPDI dificulta la cristalizacion de los segmentos blandos, pues las
temperaturas de cristalizacion y fusion del PU-15%SD se reducen respecto del PEG, junto con
el grado de cristalizacion, al punto que con un contenido superior de segmentos duros (PU-
26%HS) ya no se observan tales transiciones.

Por otra parte, se han estudiado los espectros de FT — IR de los PUs con diferentes
contenidos de segmentos duros. La deconvolucion de las bandas correspondientes al
estiramiento de los enlaces C=0 alrededor de 1700 cm™ y del estiramiento de los enlaces N-H
en el rango de 3300 — 3500 cm™ dan cuenta de la presencia de grupos que participan de
enlaces tipo puente de hidrégeno (a menores nimeros de onda) y grupos libres (a mayores
nimeros de onda). En 3320 cm™ se hallan las vibraciones v(NH) de los grupos uretano que
participan de puentes de hidrégeno entre segmentos duros y en 3450 y 3530 cm™ los grupos
con débiles interacciones vy libres. En el caso de los grupos carbonilo, los que se encuentran
enlazados por puentes de hidrégeno con otros grupos uretano, es decir, enlaces entre
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segmentos duros, se encuentran en 1696 cm™, mientras que los grupos que interacttan
débilmente o estan libres se pueden ver en 1713 y 1723 cm™. En la Figura 65 se muestra la
relacidn de areas de los picos deconvolucionados correspondientes a los carbonilos enlazados
por puentes de hidrégeno (1696 cm™) y libres (1713 y 1723 cm™). Se puede ver que la relacién
aumenta con el contenido de segmentos duros. En la Figura 66 se muestra como ejemplo la
deconvolucion de la sefial de los carbonilos del PU-75%SD.
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Figura 65. Relacion de areas entre las sefales v(C=0) unidos por puente de hidrégeno y libres, en
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Figura 66. Deconvolucion de la sefial en 1700 cm™ para PU-75%SD.

K. Kojio et al. [81] presentaron resultados similares empleando IPDI y BDO como
segmentos duros de poliuretanos cuyos segmentos blandos eran cristalizables. Indicios tales
como la modificacién de la temperaturas de cristalizacidn y fusién de los segmentos blandos
con el agregado de segmentos duros, la aparicion de un Unico valor de Tg al incrementar %SD,
el aumento de la Tg conforme se incrementa el %SD y que la Tg sea una temperatura
intermedia entre la de ambos tipos de segmentos, la reduccién de las uniones por puentes de
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hidrégeno entre segmentos duros con el agregado de segmentos blandos, respaldan la
hipétesis de un importante grado de mezclado entre los segmentos duros y blandos en los
materiales sintetizados. El mezclado de ambos tipos de segmentos se puede analizar utilizando
los modelos planteados para la evolucién de Tg en mezclas. Para los PUs con diferente
contenido de SD se ha encontrado una buena correlacion entre los valores de Tg y el modelo
de Gordon — Taylor (ver Ecuacidn 6, donde ahora los subindices se refieren a los bloques del
copolimero). Con un valor de ksr = 2.1 se obtiene una buena correspondencia de los datos
experimentales, como se puede observar en la Figura 67. La desviacion de los datos
experimentales respecto del modelo para las bajas fracciones de SD se corresponde con el
hecho de que en esos materiales los segmentos blandos adn eran capaces de cristalizar, es
decir que existia un notable grado de separacion.

110 -
90 -
70 -

—Modelo Gordon-Taylor

e Datos experimentales

Figura 67. Ajuste de los datos experimentales de Tg de los PUs con diferentes contenidos de SD,
mediante el modelo de Gordon - Taylor

Los termogramas de poliuretanos con contenidos del 15%SD modificados con EA600 y
EA800 (ambos con 5% p/p F), denominados F6-15%SD-5 y F8-15%SD-5, respectivamente, se
comparan con el PU-15%SD en la Figura 68 y en la Tabla 27 se detallan los valores de las
transiciones observadas.

Se puede observar que las temperaturas de cristalizacion de los F6 y F8 son mas altas
que la del PU y mas cercanas a sus temperaturas de fusion. En los tres casos, Tg y Tf varian
muy poco de un material a otro. [81], [98]
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Figura 68. Termogramas de poliuretanos fluorados ricos en SB comparados con PU rico en SB.

Tabla 27. Transiciones térmicas de PU y poliuretanos fluorados ricos en SB

PU-15%SD | F6-15%SD-5/ F8-15%SD-5

Tg (°C) -52 -50 -49
Tc (°C) -19 5 3

Tf (°C) 32 29 28
Xc %) 31 65 89

Luego de analizar los cambios generados en los poliuretanos con el contenido relativo
de segmentos duros y blandos, y con el objetivo de sintetizar matrices que mantengan sus
caracteristicas estructurales cuando se modifiquen quimicamente, se decidioé trabajar con altos
porcentajes de SD, escogiéndose el valor de 75 % p/p. De este modo los segmentos quedan
mezclados y la modificacién quimica que se introduce no altera las propiedades de la matriz.
Esto permite aislar los efectos del modificador en las propiedades superficiales.
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