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Resumen

Esta Tesis doctoral surge como respuesta a importantes problematicas de la actualidad, mediante
aportes concretos. La toma de conciencia frente a la escasez de recursos no renovables ha
derivado en innumerables trabajos cientificos que proponen alternativas basadas en recursos
renovables. Sin embargo, es un hecho que éstas se mantienen en desventaja econdmica en el
mercado global ya sea por su alto costo, o por su desempefio ciertamente inferior frente a los
materiales analogos derivados del petrdleo. Puntualmente, las resinas fendlicas formuladas a
partir de fenol y formaldehido se han utilizado por mds de un siglo debido a sus excelentes
propiedades, dificiles de equiparar. Por otra parte, se han establecido severas regulaciones en las
dos ultimas décadas, a fin de disminuir dradsticamente el contenido de formaldehido presente en
las formulaciones debido a su caracter tdxico.

Frente a estas problematicas, se propone la sintesis de una resina furdnica a partir de fenol y
furfural, como alternativa especifica a las resinas fendlicas. La utilizacién de furfural supone
multiples ventajas, ya que este producto es inocuo para la capa de ozono, y se obtiene facilmente
a través de la deshidratacién de pentosas provenientes de residuos agricolas. Conjuntamente, la
amplia variabilidad de materiales de partida, disponibles practicamente en cualquier lugar del
planeta, le otorga una independencia geografica que carece el conflictivo negocio del petrdleo. De
esta manera, la alternativa de las resinas furanicas no sélo evita derivados del petrdleo toxicos,
sino que al mismo tiempo explota y valoriza residuos agricolas provenientes de la biomasa de bajo
costo. Mds allad de estudiar la sintesis y caracterizacion de este tipo de resinas poco investigadas,
resulta imprescindible sustentar la propuesta de reemplazo mediante ensayos comparativos.
Considerando las principales aplicaciones de las resinas, el desempeiio mecdanico y frente al fuego,

son los principales aspectos a confrontar para evaluar una potencialidad real como reemplazo.

En la era del auge de la nanotecnologia, son ya reconocidas las mejoras en las propiedades
logradas mediante la incorporacidn de bajos porcentajes de nanoarcillas como relleno de matrices
poliméricas. Con la intencién de optimizar el desempefio de las resinas furanicas a través de una
adecuada dispersion, se utilizan arcillas naturales y modificadas quimicamente con grupos
funcionales compatibles con el polimero. El tltimo objetivo de esta Tesis involucra la evaluacion
de la influencia del agregado de arcillas, en la estructura y los mecanismos de las reacciones

guimicas, para comprender las diferencias en las propiedades finales de los materiales.



Abstract

This PhD thesis arises as a synergetic response to several of the main current problems, by means
of concrete contributions. Awareness against shortages of nonrenewable resources has led to
countless scientific papers proposing alternatives based on renewable resources. However, it is a
fact that they remain economically disadvantaged in the global market either by their high cost, or
because of a certainly lower performance compared to analogous materials derived from
petroleum. Specifically, phenolic resins based on phenol and formaldehyde, have been used for
over a century because of their excellent properties, which are difficult to equal. Moreover,
stringent regulations have been established in the last two decades in order to drastically reduce

the content of formaldehyde in the formulations due to its toxic nature.

Faced with these problems, the synthesis of a furan resin from phenol and furfural is proposed as
a specific alternative to phenolic resins. The usage of furfural involves many advantages, as it is
harmless to the ozone layer, and it is easily obtained by dehydration of pentoses from agricultural
residues. Moreover, the broad variability of raw materials, virtually worldwide available, provides
a geographical independence which is absent in the troubled oil business. Thus, the alternative
furan resin not only avoids toxic oil derivatives, but simultaneously explodes and valorizes the
cheap agricultural wastes from biomass. Beyond studying the synthesis and characterization of
these hardly investigated resins, the replacement proposal needs to be supported by comparative
trials. Regarding the main applications of the resins, the mechanical performance and the fire

behavior are major issues to be confronted, in order to asses an actual potential substitute.

In the era of nanotechnology rise, several improvements in the properties achieved by
incorporating low percentages of nanoclay as fillers of polymers are already known. With the aim
of optimizing the performance of furan resins through a suitable dispersion, natural and

chemically modified clays were used, containing functional groups compatible with the polymer.

The final objective of this thesis involves assessing the influence of the addition of clay, in the
structure and mechanisms of chemical reactions, in order to understand the differences in the

final properties of the materials.



) Introduccidn

Durante las ultimas décadas, la toma de conciencia de los sectores industriales, politicos y
gubernamentales ante la escasez de petrdleo derivd en politicas tendientes a la explotacion de
recursos renovables y residuos agricolas derivados de la biomasa. Su valorizacién se ha llevado a
cabo tanto a través de la produccion de energia como en si mismos, como bloques estructurales
para la fabricaciéon de estructuras macromoleculares. Se han fomentado politicas globales que
apuntan a la reduccion del uso de productos derivados del petréleo y la utilizacién de recursos
renovables como fuente de materias primas para el desarrollo de materiales poliméricos.

Aungue en esta época de transicidon el uso de materiales poliméricos provenientes de la biomasa
no estd econdmicamente favorecido, la fabricacién de materiales a partir de los desechos del agro
es un punto clave de creciente interés fundamentado no solo en la naturaleza finita de los
recursos petroliferos sino también en las consideraciones ambientales y econdmicas.

Las resinas fendlicas son una de las principales resinas termorrigidas utilizadas industrialmente
hace mas de un siglo. Sus diversas aplicaciones incluyen adhesivos, materiales de moldeo para la
industria automotriz, eléctrica y electrdnica, abrasivos, frenos, aglutinantes de maderas,
recubrimientos, adhesivos, laminados, compuestos, materiales refractarios, etc. Su amplio uso se
refleja en la produccién de mas de 5 millones de toneladas anuales de resinas fendlicas debido a
la relacién favorable costo/desemperio [1]. Sin embargo, sus formulaciones contienen
formaldehido, un derivado del petréleo altamente téxico para la capa de ozono. Ademas, el
formaldehido se utiliza ampliamente en adhesivos, combinado con urea y/o melamina [2] en la
manufactura de muebles y productos basados en madera. La liberacidn de este producto en
ambientes cerrados ha generado mucha preocupacion, debido a las alertas de los efectos toxicos
y las controversias acerca de los posibles efectos cancerigenos en la salud humana [2]. Altos
niveles de emisién de formaldehido fueron reportados por Chang y col. [3-4] en pinturas latex.
Como consecuencia, se incrementaron las regulaciones sobre el uso de productos en ambientes
internos [5-9]. A partir del comienzo de esta discusién en los afios ‘80, la liberacion de
formaldehido proveniente de materiales para la construccidon ha disminuido notablemente. Sin
embargo, es un hecho que las concentraciones de formaldehido en la atmdsfera se incrementan

dia a dia por factores humanos [10]. Se ha reportado que la liberacién de formaldehido industrial



puede ocurrir en cualquier etapa de la produccion, uso, almacenamiento, transporte o deposicién
de los productos con formaldehido residual [11].

Dado que las regulaciones ambientales de hoy en dia pretenden disminuir las emisiones de
contaminantes atmosféricos peligrosos, el uso de ciertos materiales clasicos estd siendo
reevaluado y se ha planteado la necesidad de buscar materiales similares para su potencial
reemplazo. La propuesta de una alternativa a las resinas fenélicas que no contenga formaldehido

ayudaria a reducir sus potenciales emisiones.

Las resinas furdnicas basadas en fenol y furfural surgen como una posible alternativa a las resinas
fendlicas, donde el formaldehido es reemplazado por furfural en su formulacién. El furfural es un
compuesto furdnico simple, que se puede obtener facilmente a partir de desechos del agro o
forestales, y no es peligroso para la capa de ozono [12]. Tedricamente, cualquier material con
suficiente contenido de pentosas como para justificar su explotacién comercial, es una fuente
potencial de furfural. Cada afio se producen 1,7x10" toneladas de biomasa [13], y las fuentes son
econdmicas y practicamente inagotables, permitiendo que casi cualquier regién geografica tenga
acceso a materias primas con contenido de pentosas en diferentes cantidades y calidades. Este
factor vislumbra una incipiente independencia del problematico mercado petrolifero. Por
ejemplo, la deshidratacion catalitica de pentosas provenientes de residuos del agro como el marlo
de maiz, avena, cascara de arroz, bagazo de cafia de azlcar, semillas de algoddn, cascaras de olivas
y virutas de madera puede ser explotada para la produccion de furfural mediante tecnologias
simples y procedimientos bien esclarecidos [14]. Durante su manufactura, la materia prima se
calienta a temperaturas relativamente bajas en medio 4cido, sin degradar el contenido de
celulosa, y los pentosanos se hidrolizan a pentosas, que luego se deshidratan mediante reacciones
de eliminacién, formando furfural. En la actualidad, el furfural es considerado un commodity, con
una produccién industrial de 300.000 toneladas anuales y un costo de mercado de USS 1/kg [13].
A pesar de ser conocido desde finales del siglo XIX y comercialmente disponible desde 1922, la
revalorizacidn de los recursos naturales y el fomento de politicas sustentables han propiciado el
resurgimiento del interés en la optimizacién de los procesos industriales involucrados en su
obtencidn a grandes escalas.

Por lo expuesto anteriormente, la utilizacion de recursos renovables como reemplazo de
derivados del petréleo en materiales de alta performance acarrea un doble beneficio. Por un lado,

la fabricacién de resinas termorrigidas sin formaldehido busca eliminar este derivado del petréleo



atmosféricamente téxico y a su vez, reemplazarlo por un derivado de residuos agricolas, inocuo

para la capa de ozono [12].

Para la obtencidn de dichas resinas, en primer lugar es necesario ahondar en el estudio de la
guimica de furanos, que si bien es muy versatil, puede dar lugar a reacciones secundarias. En
efecto, los mecanismos involucrados en la formacién de resinas furanicas como las de furfuril
alcohol fueron esclarecidos hace relativamente poco tiempo, a pesar de haber sido ampliamente
utilizadas hace mds de un siglo[15]. Sin embargo, no fueron estudiados exhaustivamente todos los
sistemas posibles que derivan en una resina furanica, como es el caso de las basadas en fenol-
formaldehido.

Existen diversos tipos de sistemas poliméricos que llevan a la obtencidn de materiales basados en
furanos y que constituyen una seria alternativa a los materiales provenientes de petrdleo [16-17].
Tanto el furfural como el hidroximetilfurfural son los mondmeros mas utilizados para la sintesis de
estos polimeros con contenido de grupos furanos. Los procedimientos cldsicos empleados en las
distintas polimerizaciones generan una gran variedad de homo y copolimeros con diversas
propiedades [14]. Entre los materiales mas interesantes se encuentran: poliamidas de alto mddulo
y buena resistencia térmica [18], espumas poliuretdnicas aislantes, polimeros conjugados para
aplicaciones en electrénica [19], copolimeros con anhidrido maleico para aplicacidon en pinturas
[20] y con dioles aromaticos y alifaticos para la obtencidn de poliésteres [21]. Las resinas basadas
solamente en furfural se utilizan principalmente como polvos absorbentes debido a su estructura

carbonosa.

Se han realizado estudios de resinas obtenidas a partir de furfural y otros monémeros como fenol,
bisfenoles y acetona, similares a las resinas en base a formaldehido. El mecanismo de estas
reacciones no esta bien desarrollado adn, aunque las mas estudiadas fueron las que involucran
acetona. Estas resinas tienen aplicacion como adhesivos y recubrimientos anticorrosivos [15]. Mas
recientemente, a partir de furfural y fenol se han obtenido geles con distintas aplicaciones como
por ejemplo para materiales absorbentes o aislantes [22-23]. Resinas tipo novolacas preparadas a
partir de furfural y fenol con formaldehido, o agregando un prepolimero fenol-formaldehido a la
mezcla, se usaron por décadas para compuestos de moldeo y existen varias patentes registradas al
respecto [24-27]. A pesar de los grandes esfuerzos por eliminar el formaldehido de las
formulaciones, hasta el momento sdlo tenemos conocimiento del reciente registro comercial de

una resina basada en furfuril alcohol, glioxal y urea para aplicaciones de moldeo especificas [28].



Otros usos de resinas con contenido de furfural son como superficies abrasivas, recubrimientos
anticorrosivos y adhesivos. Otros derivados polifuncionales del fenol se usaron en formulaciones
conteniendo furfural [29]. Recientemente, se han estudiado ciertos productos de calcinacion de

resinas derivadas del furfural [30-31], con aplicaciones como aerogeles carbonosos.

Con respecto a los antecedentes para este tipo de sistemas, en la década del ‘50, Brown [32]
incursiond con formulaciones de soluciones acuosas en medio basico de resinas basadas en fenol y
furfural. Mas de tres décadas después, Patel y col. [33-34] determinaron las constantes cinéticas
del curado de una resina furdnica basada en fenol y furfural, utilizando hexametilentetramina
como agente de curado. Determinaron cudl era la temperatura y el porcentaje éptimo de amina
necesario para lograr el material con menor energia de activacion y mdaximo calor de reaccién.
Mas recientemente, Pizzi y col. [35] estudiaron la estructura quimica de resinas fenol-resorcinol-
furfural (PRFuran) y fenol-resorcinol-formaldehido (PRF) y determinaron el porcentaje de
resorcinol necesario para lograr el mismo desempeifo como adhesivos. Vinod Kumar y
Sethuraman [36] sintetizaron barnices utilizando furfural y taninos como precursores naturales. La
formulacién de los barnices se basd en las resinas fenol-formaldehido, pero reemplazando el fenol
por taninos y el formaldehido por furfural, para utilizar los desechos del agro y disminuir la
toxicidad del material. Determinaron que fue posible obtener barnices con buen brillo, flexibilidad,

resistencia al desgaste y a la corrosidn, a partir de recursos renovables.

En este contexto, la nanotecnologia aparece como una poderosa herramienta que puede
contribuir a la “renovacién” de materiales pre-existentes proporcionandoles nuevas propiedades.
El estudio y sintesis de nanocompuestos se esta desarrollando desde hace mas de una década.
Existen numerosos antecedentes de que el agregado de pequefios porcentajes de nanoparticulas
(1-5 %) a una matriz polimérica puede ser efectivo para mejorar ciertas propiedades tales como
mecanicas, térmicas, de barrera, adhesivas, estabilidad oxidativa y resistencia a la llama, con
respecto a los compuestos tradicionales [37-39].

La montmorillonita es el aluminosilicato en capas mas usado como nanorefuerzo debido a que es
compatible con el medio ambiente y se consigue facilmente y a bajo costo. La ventaja del uso de
nanoarcillas con respecto a los refuerzos tradicionales es debida a la gran superficie de contacto
gue se genera entre las capas del silicato y el polimero, ya que las capas tienen una enorme
relacion de aspecto. Esta importante mejora en las propiedades se logra si las nanoparticulas

estan bien dispersas y exfoliadas en la matriz polimérica. Esto es lo mas dificil de lograr debido a la



gran fuerza idnica que mantiene unidas a las capas cargadas negativamente y los cationes que se
encuentran en las galerias, entre las laminas. Para facilitar la intercalacién del polimero entre las
capas de la arcilla, se reemplazan parte de los cationes por sales de alquilamonio cuaternarias con
cadenas poliméricas de hasta 18 dtomos de carbono conteniendo grupos funcionales afines al
polimero. Aunque la modificacidn quimica de la arcilla facilita el mezclado, también se deben usar
otros procesos mecdnicos para permitir la entrada de las cadenas poliméricas, como mezclado
mecdanico o sonicado, y mediante el aumento de la temperatura. Se han obtenido muy buenos
resultados en cuanto a la mejora de las propiedades del material mediante el agregado de arcillas

en resinas fendlicas [40].

Para el caso de polimeros termorrigidos, la mezcla del polimero con las nanocargas suele
realizarse por intercalacidon en solucién con el prepolimero o in situ. Este ultimo método fue
adoptado para esta Tesis, y consiste en efectuar la mezcla de las nanoparticulas con el monémero
e iniciar luego la polimerizacion. Esta ultima técnica parece ser la mas adecuada para lograr una

mejor dispersién de las capas de la arcilla en el polimero [37].

Especificamente, se estudié también el efecto del agregado de arcillas en las propiedades de
sistemas poliméricos para ser utilizados como recubrimientos. El objetivo fue la obtencion de
recubrimientos de bajo costo, bajo peso y alta performance. Turri y col. [41] desarrollaron un
recubrimiento poliuretdnico con arcillas modificadas quimicamente. Determinaron que la
presencia de arcillas mejoraba el médulo y la resistencia afectando también la hidrofobicidad del
material. Ademads, se han hecho estudios de recubrimientos en base a resinas epoxi y arcillas [42-
43]. Se encontré que la dureza aumenta mediante el agregado de pequeias cantidades de arcilla
aunque hay un maximo que depende del contenido de nanoparticulas. Kowalczyk y Spychaj [42]
determinaron que las propiedades mecanicas (dureza, resistencia al rayado y abrasidn, y adhesidn
a acero) de un recubrimiento epoxidico, aumentan mediante el agregado de montmorillonitas
modificadas quimicamente. Determinaron, ademads, una mayor resistencia a la absorcidn de agua.
La mejora en las propiedades depende del tipo y cantidad de arcilla adicionada. Una de las mas
recientes aplicaciones de los nanocompuestos poliméricos, es como recubrimientos
anticorrosivos. Chang y col. [44] determinaron un aumento en la proteccion contra la corrosion de
un sustrato metalico, mediante la aplicacidon de un recubrimiento polimérico en base a polianilina
conteniendo 3 % de montmorillonita sédica. Una de las causas de este aumento se atribuye al

efecto barrera de las nanoparticulas ya que incrementan la tortuosidad del camino de difusién de



las moléculas de agua y oxigeno. En 2008, Pranger y Tannembaum [45] prepararon
nanocompuestos con whiskers de celulosa y arcillas mediante la polimerizacién in situ de furfuril

alcohol.

A pesar del tiempo transcurrido desde que comenzaron a estudiarse las resinas furanicas y que se
han desarrollado desde mezclas simples hasta formulaciones mas elaboradas, alin no se conocen
plenamente los detalles del mecanismo de la policondensacion o la estructura de los
intermediarios y productos. Es importante estudiar tanto el proceso de obtencién del prepolimero
como la cinética de curado, ya que contribuye al conocimiento del proceso y permite mejorar la
calidad del producto final. Tampoco existen en la bibliografia, trabajos sobre nanocompuestos en
base a resinas furanicas. Se han estudiado otros sistemas poliméricos con arcillas [38, 46-47] y se
aplicaron satisfactoriamente como recubrimientos y pinturas, obteniéndose buenas propiedades y

resistencia a la corrosion.

Por lo tanto, en esta Tesis se propone el desarrollo de recubrimientos para metales basados en
una resina furanica y mediante el agregado de arcillas. El uso de estos materiales disminuiria el
uso y las emisiones de formaldehido, vya que reemplazaria a los recubrimientos usados
actualmente que son en base principalmente a resinas fendlicas y epoxi [48]. Ademas, le daria un
valor agregado a los desechos del agro. Los recubrimientos aplicados sobre metales deben ser
resistentes a la corrosion, a la temperatura y al desgaste, y mediante el agregado de estas
nanoarcillas se podria mejorar su performance. Por esto, también es importante el estudio de la
resistencia a la temperatura y al fuego de estos materiales y tampoco hay estudios realizados al

respecto.



Obijetivos v estructura de la Tesis

Esta Tesis doctoral pretende realizar importantes aportes a través de acciones especificas, como

respuesta sinérgica y concreta a las principales problematicas actuales.

Buscar una alternativa a las resinas fendlicas

—

- écosto /desempeiio?
- épotencialidad como alternativa?
- ¢optimizacion?

Explotacion y valorizacion de
residuos agricolas derivados de

Disminucion de las emisiones de

contaminantes atmosféricos

la biomasa

= =

\3

Utilizar materias primas provenientes Suprimir el formaldehido de
de desechos del agro las formulaciones

Los objetivos de esta tesis son:

e Obtener conocimientos sobre un sistema furfural-fenol a través de un estudio completo,
partiendo de su formulacién hasta llegar al desempefio y caracterizacidon de los materiales
finales como recubrimientos.

e Evaluar la potencialidad de las resinas furdnicas como reemplazo de las tradicionales
fendlicas.

e Determinar la influencia del agregado de nanoarcillas a la matriz polimérica en la sintesis,

estructura quimica y propiedades finales de los materiales.



Para alcanzar estos objetivos, en los primeros Capitulos (Il y 1ll) se efectudé un estudio exhaustivo
de las reacciones involucradas en la formacién de resinas furanicas basadas en fenol y furfural.
Este estudio permitié comprender la estructura final y comportamiento quimico de las resinas, ya
gue no existen antecedentes de este tipo en bibliografia para este sistema. Se realizé un estudio
cinético para obtener los pardmetros correspondientes a la etapa del curado térmico, los que se
relacionaron con los cambios estructurales del polimero en el tiempo.

Una vez estudiadas las reacciones de sintesis y curado de la resina furanica, se determinaron las
condiciones éptimas para la obtencidn de recubrimientos sobre sustratos metdlicos (Capitulo 1V),
focalizando en esta aplicacién directa y concreta de la resina obtenida. Se ajustaron las multiples
variables experimentales para obtener peliculas delgadas con buen poder cubritivo.

Luego, con el objetivo de comprobar si efectivamente las resinas furanicas son utiles como
potenciales reemplazos de las resinas fendlicas, se realizé un andlisis comparativo de ambas
resinas desde el punto de vista estructural y mecdnico (Capitulo V). Considerando sus aplicaciones
practicas como recubrimientos de metales, se puso énfasis en la caracterizacion mediante técnicas
de nanoindentacién instrumentada, correlacionando propiedades mecanicas tales como la dureza
y el médulo elastico con la estructura quimica de cada material.

Luego, con el fin de mejorar las propiedades del polimero desarrollado, en el Capitulo VI se
utilizaron nanoarcillas modificadas quimicamente para la sintesis de tres tipos de
nanocompuestos. Se compararon las propiedades finales y la estructura de cada tipo de material,
evaluando la influencia del modificador organico en las reacciones y el grado de dispersion
alcanzado por las nanoparticulas en el polimero. Los cambios resultantes en las propiedades
finales de los materiales se correlacionaron con las modificaciones quimicas y estructurales
inducidas por estos agregados.

Con el objetivo de analizar el desempefio de las resinas furanicas como barreras protectoras de
metales, los recubrimientos aplicados sobre placas metalicas se caracterizaron mediante técnicas
electroquimicas en un medio quimicamente agresivo (Capitulo VII). Para esto, se efectud un
seguimiento en el tiempo de inmersidén de placas recubiertas sobre dos metales diferentes, en
una solucion electrolitica. Este estudio se completd con un andlisis estructural de la superficie.

Por ultimo, en el Capitulo VIII se analizé la degradacion frente al fuego de la resina furanica y sus
nanocompuestos. Teniendo como antecedente la excelente estabilidad térmica y resistencia al
fuego que presentan las resinas fendlicas [28,29], el objetivo de este estudio fue completar la

propuesta de reemplazo mediante la evaluacién del desempefio de las resinas furdnicas frente al



fuego. Se evalué la influencia de la naturaleza quimica de cada arcilla adicionada como refuerzo y

su dispersidn en la matriz, en la resistencia al fuego de la resina furanica.
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)] Sintesis y caracterizacion del prepolimero de la resina furanica

Aunque las resinas furanicas no han sido suficientemente explotadas en las ultimas décadas, las
circunstancias actuales permiten encontrar en ellas una posible alternativa 6ptima a los recursos
no renovables. La informacidn bibliografica disponible acerca de la sintesis es escasa, en particular
para el sistema fenol-furfural [1], y no profundiza acerca de los mecanismos involucrados en su
obtencidn. Por lo tanto resulta necesario realizar un estudio de las especies involucradas en la
sintesis del prepolimero para comprender las reacciones que tienen lugar y proponer mecanismos

gue expliquen las propiedades finales.

a. Materiales y métodos
Sintesis

El fenol (Anedra’) se fundié en un reactor de 1L de capacidad provisto de un refrigerante,
termémetro y agitacion mecanica. Se agregaron 10 ml de soluciéon acuosa de K,CO; al 40%, para
ajustar el medio de reaccién. Se llevé la temperatura hasta 135°C y se agregé el furfural (Fluka®)

en proporcién molar (1:1) con respecto al fenol, mediante goteo durante 30 minutos.



Posteriormente se dejo reaccionar durante 4 horas, manteniendo la temperatura controlada a
135°C, con agitacién constante. Se tomaron muestras cada 30 minutos para el andlisis del avance

de la reaccion.

La sintesis dio lugar a un material liquido sumamente viscoso de color negro (resina F).

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Se realizd un seguimiento de la reaccidon de sintesis mediante la obtencién y andlisis de los
espectros de muestras extraidas del reactor cada 30 minutos por FTIR en un equipo Mattson
Genesis Il en modo de transmision, con 64 barridos entre 600 y 4000 cm™. Se realizé la correccidn
de linea de base en forma manual. Para normalizar los espectros se utilizé la banda a 1605 cm™
correspondiente al estiramiento C=C de los anillos bencénicos que se espera se mantenga
constante durante la reaccién[2]. Los resultados se presentaron como graficos que muestran la
relacién de altura entre la banda de interés y la banda de referencia (H, / Hgef), para poder realizar

una comparacién entre las distintas muestras.

Resonancia Magnética nuclear (RMN)

Se efectuaron andlisis de resonancia magnética nuclear de 'H y **C del prepolimero, a 200 y 500
MHz en un equipo Bruker AM 500. Se utilizé tetrametilsilano como estandar interno y acetona

deuterada como solvente, en el cual el prepolimero es completamente soluble.

b. Resultados y discusion

A partir de los espectros obtenidos con el avance de reaccidn, se procedié a examinar las bandas
caracteristicas para el analisis de la estructura quimica de la resina. Considerando las reacciones
quimicas de la Figura 1l.1., se pueden interpretar los posibles cambios quimicos propuestos [3] que

tienen lugar durante la sintesis:

(a) La adicion inicial del furfural al fenol en posiciones orto y para provoca la desaparicion de
grupos funcionales aldehidos (-CH=0) y aporta grupos —CH-OH con la formacidn de fenol furfurilol

durante toda la reaccion.



(b) Dichos grupos —CH-OH desaparecen cuando las moléculas de fenol furfurilol reaccionan: (i)

entre si, con la formacién de puentes éteres, o (ii) con las posiciones orto y para libres del fenol.

(c) Los hidrégenos activados del fenol permiten que el proceso continie, aumentando el grado de

sustitucidn de los anillos aromaticos y por consiguiente, el grado de entrecruzamiento.

Por lo tanto, se puede inferir la desaparicién de grupos funcionales aldehido, y el aumento de

puentes éteres, asi como de anillos aromaticos di y trisustituidos con el transcurso de la reaccién.

Sin embargo, los grupos C-OH del fenol deberian mantenerse constantes con el tiempo, dado que

no intervienen en ninguna de las reacciones propuestas.
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Fig.ll.1(a): Adicidn inicial del furfural al fenol, con formacién de fenol furfurilol.
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Fig.1l.1(b): Reacciones de las moléculas de fenol furfurilol: (i) entre si, (ii) con posiciones libres del

fenol. Se muestran sdlo las reacciones en la posicién para del fenol.

Fig.Il.1(c): Reacciones de entrecruzamiento posteriores

Segun los ensayos de FTIR y datos de bibliografia, se puede inferir que la resina tiene una
estructura entrecruzada compleja que podria asemejarse a la mostrada en la Figura Il.2, donde se

resaltan los alcoholes secundarios y puentes éter y —CH- .

Puentes éter / Alcoholes secundarios

Puentes orto-orto’



Figura 11.2. Estructura propuesta para la resina furanica.

A continuacién se muestra el analisis del cambio en la intensidad de las bandas con el avance de

reaccion, correspondientes a los distintos grupos funcionales mencionados anteriormente.

Sustitucion de anillos aromaticos

El grado de sustitucion creciente en los anillos bencénicos durante la reaccidn fue evidenciado por
FTIR. La reduccién de anillos monosustituidos con el avance de reaccidon se manifiesta con la
disminucién de la banda correspondiente a 690 cm™. Ademds, se analizaron las bandas
caracteristicas de los anillos sustituidos en las posiciones 1,2- y 1,2,6- (orto) a 736 cm™: y 1,4-
(para) y 1,2,4- a 840 cm™ [4]. Se encontré un importante aumento en el tiempo del contenido de
anillos con mayor grado de sustitucion (Figura 11.3). El analisis de la variacién de intensidad relativa
de estas bandas con el avance de la reaccién muestra que la sustituciéon en posiciones orto es casi

el doble que en las posiciones para, de acuerdo a las posiciones disponibles en el anillo.

—— Furfural F 1 ; —— Furfural
0sd—on 736 cm 840 cm™ — o
30 min 30 min
— 1h . r y 0.4+ T —1h
1,5h 690 cm — / 1,5h
N —2h

——25h

—3h
3,5h

—4h

——2h y
0.6 4 ——25h l /
——3h
3,5h
——4h

0.4

H)( / HREf

0.2

T — T T T T T
680 700 720 740 820 830 840 850

Numero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)
Figura 11.3: Espectros FTIR para la resina F que evidencian el aumento del grado de sustitucion en
los anillos bencénicos
Puentes

La formacidon de puentes éteres se corroboré con el aumento de las bandas asociadas al
estiramiento C-O simétrico y antisimétrico a 1105 y 1094 cm™ respectivamente (Figura 11.4). Por

otra parte, la banda en 1012 cm™ se asigna especificamente a los puentes CH/éter entre fenoles.



Dicha banda crece notablemente, mientras que la banda de ‘respiracién’ del anillo furdnico a 1020

cm™ no parece modificar su intensidad durante la reaccién [4].

Las bandas a 1440 cm™ y 1456 cm™ se asignaron a los puentes —C-H- para-para’y orto-orto‘entre
fenoles respectivamente. Aparecen hombros en las primeras etapas y luego se definen como
bandas (Figura I.5). A pesar de que existe cierto solapamiento parcial con las bandas del C=C
adyacentes a grupos carbonilo del furfural (1464 cm™) es evidente el aumento de su intensidad
con el tiempo de reaccién. Puentes similares fueron detectados en las reacciones de formacion de

resinas fendlicas [2].

0.4+ = Furfural F
—— Furfural 1073 cm™ 0.84——0h 1012 cm™
—0h 30min
30 min T h x
—1n N\
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Figura 1.4: Espectro FTIR en la zona de puentes éteres y alcoholes secundarios
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Figura I1.5 : Espectro FTIR en la zona de puentes C-H.

Alcoholes

La condensacién inicial entre fenol y furfural aporta grupos CH — OH con la formacién de fenol
furfurilol durante toda la reaccidn. Estos grupos CH-OH secundarios se forman y se consumen a
medida que la reaccién avanza. La banda en 1073 cm™ de la Figura Il.4. estd asociada al
estiramiento fuera de fase C-C-O para los alcoholes secundarios. Su crecimiento es evidente a
pesar de la vecindad con la banda a 1080 cm™ correspondiente al estiramiento C-O de anillos

furanicos.

En las zonas de altas frecuencias, la banda ancha con maximo en 3360 cm™ se asigna a los grupos
—OH que forman puentes de hidrégeno intermoleculares en estructuras poliméricas. Sin embargo,
en la Figura 11.6 se observa claramente un hombro correspondiente a los alcoholes secundarios en

3630 cm™.
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Figura 11.6: Espectro FTIR en la zona de grupos -OH

Desaparicién del furfural




El consumo del aldehido se puede identificar mediante la disminucién de la banda a 1692 cm™

(Figura I1.7) que corresponde al estiramiento s-cis del grupo carbonilo (C=0)[4].

Por otra parte, las bandas de estiramiento en fase C=C del furfural tienen una posicién especifica si
el doble enlace esta conjugado a un grupo carbonilo (C=C-C=0) a 1470 cm™; 0 a un grupo saturado
(C=C-CH-) a 1512 cm™. A medida que el furfural reacciona, se incrementa la intensidad de ésta
ultima, tal como se puede observar en la Figura Il.7, evidenciando la pérdida de insaturacion del

grupo carbonilo del furfural en el transcurso de la reaccién.

Andlogamente, las bandas del estiramiento C=C fuera de fase se ubican en 1569 cm™ cuando est3
conjugado a un grupo carbonilo (C=C-C=0) o en la zona (1605-1590) cm™ si esta conjugado a un
grupo metileno (C=C-CH,). Esta Ultima banda se solapa parcialmente con los picos arométicos de

1595 y 1605 cm™ por lo que no fue utilizada para la cuantificacion.

Sin embargo, la banda C=0 s-trans en 1668 cm™? presenta un leve aumento en su intensidad,
indicando la aparicién de grupos carbonilos adicionales. Asimismo, existe un pequefio hombro a
frecuencias cercanas a 1700 cm™, tal como se muestra en la Figura 11.8. Si bien las bandas
asignadas son consistentes con las reacciones que se espera que se lleven a cabo durante la
sintesis, estas Ultimas observaciones requirieron la utilizacién de otras técnicas para esclarecer

algunos detalles adicionales de la estructura quimica.

= 1692 cm”
K o
124 o 1512cm™ °
o
[ )
1.04 °
E [ )
0.8
E n n °
X
o
0.6 = =
n
| |
[ ] n [ ]

o
0.4

T T T T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 11.7: Evolucién de la intensidad de las bandas a 1512 y 1692 cm™ con el tiempo.
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Figura 11.8. Espectro FTIR en la zona de grupos carbonilo.

Resonancia magnética nuclear

Se realizaron los espectros de 'H y *C RMN del prepolimero de la resina furanica y los patrones
experimentales se compararon con las respectivas simulaciones de estructuras propuestas. En
lineas generales, se observan las zonas relevantes en el espectro de "HRMN a 200 MHz mostradas

en la Figura I1.9.

Zona Acetona
aromatica (solvente)

/\

-CH-
furanicos

K ; : (ppm)

Figura 11.9: Sefiales en el espectro de'HRMN para el prepolimero de la resina furdnica y su posible

asignacion general.



A partir de un espectro con mayor resolucién (500 MHz) fue posible asignar las posiciones con

mayor exactitud, comparando las estructuras modeladas (Figura Il. 10y 11.11) .

@ @H/O

A

Figura 11.10. Estructura propuesta para el modelado
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Figura 11.11. Asignacién de las sefiales experimentales de "HRMN a la estructura propuesta.

De la misma manera, se efectuaron los ensayos de “CRMN vy se realizaron las respectivas
asignaciones. Se puede notar la diferencia en los desplazamientos quimicos de aquellos dtomos
que se encuentran cercanos a un puente éter de los que no lo estdn, o bien los atomos de C
pertenecientes a anillos bencénicos con distinto grado de sustitucion. La Figura 11.12 muestra la

ubicacién de los picos asignados a diferentes dtomos en la estructura propuesta (Figura 11.10)
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Figura I1.12: Algunas sefiales de >*CRMN asignadas segun la estructura propuesta

Justificacidon de la coloraciéon

La coloracién negra intensa de la resina furanica podria asociarse con una estructura altamente
conjugada. Si bien los anillos bencénicos y furdnicos son aromaticos, no se observan croméforos

extendidos en la estructura propuesta.

En compuestos tales como furfuril alcohol, que forma resinas utilizadas ampliamente a escala
industrial, su coloracién negra se logré explicar recién en los ‘90s [5] mediante un mecanismo
hibrido. Se propone que luego de las reacciones de condensacion iniciales, el entrecruzamiento y
oscurecimiento para dar redes insolubles se lleva a cabo debido a la reactividad del H unido al
atomo de C ligado al anillo. La facilidad con que se pierde el hidruro esta asociada al enlace C-H
adyacente al anillo furdnico, y la fuerza impulsora es la estabilizacién del ion carbenio resultante,
que puede luego inducir la pérdida de un protén dando moléculas neutras insaturadas. Una vez
formadas estas cadenas insaturadas, se postularon posteriores cicloadiciones del tipo Diels Alder

formando entrecruzamientos eventuales [6].

Esta reaccion fue probada con las resinas de furfuril alcohol donde la polimerizacion esta
catalizada por acido, medio en el cual la estabilizacion del carbocatién es posible. En el caso de las
resinas furanicas sintetizadas, también aparece un H reactivo, que en caso de reaccionar podria

dar lugar a reacciones similares a las de la Figura 11.13.
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Figura 11.13: Reaccidon propuesta para las resinas furdnicas que fue descartada por la evidencia

experimental.

Sin embargo, dada la utilizacion de K,CO; en la sintesis de resinas furanicas utilizada en este
trabajo, el pH del prepolimero resultante fue de 9,8. Ademas, como se mencioné anteriormente,
las bandas IR de “respiracion” del anillo furanico no sufren las modificaciones drasticas que
tendrian lugar en caso de ocurrir esta reaccidn. Para descartar efectivamente esta hipdtesis, se
realizaron estudios de modelado con RMN que no mostraron evidencias de que este grupo
funcional esté presente en la estructura. Por ejemplo, el patrén caracteristico al grupo propuesto

de la Figura 11.14, no aparece en el espectro experimental de "HRMN.

Figura 11.14: Patrén caracteristico esperado en el espectro *HRMN en el caso de contener el anillo

furanico modificado. Estos picos no se encontraron en los espectros experimentales.



La coloracion sin embargo, podria deberse a mecanismos de oxidacion de los grupos —OH
secundarios entre anillos conjugados (Figura 1l.2), para dar cetonas donde la conjugacion se
presenta de manera extendida, pero no continla reaccionando. La reaccién de la Figura 1.15
ilustra dicha posibilidad. Se encontré que este tipo de reacciones de oxidacidén ocurren también en
el prepolimero de las resinas fendlicas, obtenido a 90°C [7]. Dado que la sintesis se lleva a cabo a
135°C, es probable que ocurran de manera similar en las resinas furanicas. La presencia del
hombro o banda solapada cercana a 1700 cm™ en el espectro FTIR (Figura 11.8) estaria entonces de
acuerdo con la posicién de la banda de cetonas, que puede encontrarse hasta en 1650 cm™ si hay

doble conjugacion como en este caso.

OH OH OH O|

\ / oxid. \ /

Figura 11.15. Oxidacidn del fenol furfurilol (libre o sustituido) para dar grupos carbonilos

adicionales.

En >CRMN se puede confirmar la presencia de grupos C=0 con la asignacién de bandas ubicadas a

campos bajos, tal como se muestra en la Figurall.16.

(ppm)

Figura 11.16. Bandas de la zona de campos bajos en el espectro de *CRMN asignadas a la

estructura mostrada.



c. Conclusiones parciales

El seguimiento de la reaccién de sintesis del prepolimero mediante la técnica de FTIR permitié
identificar la aparicién y desaparicion de grupos funcionales caracteristicos, y correlacionarlos
eficientemente con las reacciones quimicas propuestas. Efectivamente la reaccién se lleva a cabo;
y esto se demuestra principalmente mediante el consumo del furfural y las sucesivas sustituciones
que sufren los anillos bencénicos, y al mismo tiempo, por la formacién de puentes éter y puentes —

CH- entre fenoles.

Las asignaciones en los espectros de 'H y *C RMN también coinciden con la estructura propuesta,
pero a su vez, permiten avalar la presencia de grupos carbonilo formados por oxidacion. Esta
insaturacién que extiende la conjugacién, no planteada en la bibliografia anteriormente, permite

explicar la coloracidn intensa del material.

Es decir, que la reaccidn se inicia con la formacion de grupos fenol-furfurilol, que pueden: (i)
reaccionar entre si formando grupos éteres, (ii) reaccionar con posiciones orto y para libres del
fenol formando puentes —CH- mas estables, o bien (iii) oxidarse, generando grupos carbonilos. Los

entrecruzamientos de las cadenas generan entonces una red entrecruzada.
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lll) Cinética del curado térmico

El presente Capitulo incluye el estudio de la cinética de curado térmico. Una vez preparado el
prepolimero furdnico, el curado térmico se lleva a cabo tras la disolucién de un 12% p/p de
hexametilentetramina (HMTA) como catalizador [1], y luego es sometido a temperatura hasta
180°C.

En general, las resinas termorrigidas son ampliamente empleadas en aplicaciones industriales, por
lo que el grado de curado y ciertos pardmetros cinéticos pueden ser requeridos para optimizar los
procesos de manufactura. Diversas reacciones simultaneas tienen lugar durante el curado de los
polimeros termorrigidos, por lo que este paso es determinante en las propiedades finales de los
materiales. Por lo tanto, el estudio de la cinética de curado puede contribuir significativamente a
la calidad y desempefio final del producto. Asimismo, generalmente resulta dificultoso el planteo
de un modelo mecanistico basado en el balance de especies, ya que muchas reacciones ocurren
de manera compleja y simultanea en este tipo de polimeros [2]. Incluso, en algunos casos, hasta
los modelos empiricos o fenomenoldgicos resultan inadecuados para realizar descripciones
precisas de la cinética de curado, y ciertos modelos de ajuste tradicionales pueden no ser

apropiados para este tipo de sistemas.



La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es el método mas utilizado para calcular parametros
cinéticos de las reacciones de curado de resinas termorrigidas, midiendo la conversidn quimica
mediante diferentes metodologias. Se han utilizado métodos isotérmicos y dinamicos para
evaluar el grado de avance (a), definido como el mayor grado de entrecruzamiento alcanzado en

la reaccidn, asi como la velocidad de conversion (da/dt) y la energia de activacion (E).

Existe una gran variedad de modelos propuestos en bibliografia para calcular la energia de
activacion de distintos procesos térmicos que ocurren en polimeros, tales como curado o
degradacion. Entre ellos, Kissinger propuso un método para calcular la energia de activacién global
de un proceso[3]. Sin embargo, dada la complejidad de los sistemas termorrigidos donde E varia
con la conversion, los métodos isoconversionales (de cinética libre) resultan mas adecuados para
describir las variaciones de la cinética de curado a lo largo del proceso. Estos métodos
isoconversionales no requieren conocer la funcién de dependencia de la reaccidon con la

conversion f(a) y por ello se han aplicado previamente con éxito a otros sistemas termorrigidos.

En este Capitulo, se utilizaron diversos métodos de cinética libre para generar perfiles de energia
de activacién del curado en funcion de la conversién, sin conocer la forma exacta de f(a). La
evaluacidon comparativa de los métodos de modelado se deriva del analisis de la cinética de curado

del sistema de estudio en particular.

a. Materiales y métodos

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es el método mas frecuente utilizado para efectuar
analisis térmicos de resinas termorrigidas. A menos que existan eventos entalpicos secundarios, es
posible asumir que el flujo de calor (dH/dt) es directamente proporcional al grado de avance de la

reaccion (da/dt) [4].

DSC dindmicos

Luego de la adicidon de 12% de HMTA al prepolimero, las muestras se curaron en un equipo
Shimadzu DSC-50 desde temperatura ambiente hasta 250°C, mediante barridos dindmicos a
diferentes velocidades de calentamiento: 2, 5, 10, 20 y 25°C/min. Los valores de conversién (o)
fueron determinados como el cociente del calor liberado a cierto tiempo t (AH,) y el calor total de

reaccion (AHg) segun: o = AH./ AH,,.



Los métodos basados en una uUnica velocidad de reacciéon requieren asumir un mecanismo de
curado especifico o por lo menos un modelo cinético en particular. Tal como se menciond
anteriormente, los anadlisis cinéticos de resinas termorrigidas usualmente resultan complejos
debido a las multiples reacciones quimicas simultdneas que tienen lugar durante el curado; por lo

cual no es sencillo encontrar un Unico modelo que represente todo el sistema.

Los métodos isoconversionales asumen que la conversidn (o) es constante en el pico de DSC e
independiente de las diferentes velocidades utilizadas en los ensayos. En general, la velocidad de
reaccion puede escribirse en funcién del grado de avance de la reaccion y la temperatura, segun la

Ecuacion lll.a:

‘jj—f =k.f () (IlL.a)

Considerando que la constante k sigue la ley de Arrhenius para una dada velocidad de

calentamiento f=(da/dt)/(da/dT), se obtiene la Ecuacién lll.b:

da
p.— =Aexp(—E/RT).f («) (11.b)

dT
donde A es el factor pre-exponencial, R es la constante universal de los gases y f(«) es la funcidn
que describe el modelo cinético. Se han desarrollado varios métodos que permiten calcular la

energia de activacion. Kissinger fue el primero en desarrollar un procedimiento que no requiere

conocer f(a) [3] y arriba a la Ecuacién lll.c:

In (Tﬁg) = In (%) —% (lll.c)

El gréafico de In(8/T5’) vs (1/Ts) es una recta decreciente cuya pendiente permite obtener el valor
de energia de activacion para la reaccién global. Se presupone que el proceso reactivo tiene el
mismo mecanismo de reaccidén para una dada conversidn, independiente de la temperatura de
curado. Sin embargo, dado que se obtiene un Unico valor de E global, no se detectan variaciones
de E en el transcurso de la reaccidn, por lo cual otros métodos resultan mas adecuados para esta
clase de reacciones.

El método de Ozawa provee una expresion simple (Ecuacion lll.d) obtenida mediante la

integracién y rearreglo de la Ecuacion lll.a.[5]. De esta manera, es posible calcular E para cada



grado de conversion mediante la pendiente del grafico Inf vs. (1/Ty). Sin embargo, este método ha
sido criticado ya que asume que E no cambia durante la integracién numérica de la ecuacién de
Arrhenius [6]. Asi, si los resultados muestran una variacion de E con el progreso de la reaccion, la
separacion de variables utilizada en el método no resulta valida. Rigurosamente, los métodos
isoconversionales deberian ser aplicados sdlo para inferir la validez de la Ecuacién lll.b, y en ese
caso luego pueden proporcionar una descripcién precisa de la cinética de reaccion.

-R Alng

. (111.d)
1,052 A(L/T,)

El método isoconversional de Friedman utiliza un rearreglo logaritmico de la Ecuacién lll.b, que
proporciona E a partir de la pendiente del grafico del In (da/dt) vs. 1/T a una dada conversion,

segun la Ecuacion lll.e:

In ﬁ(g—ﬂ | =In[f(ai).Aa]—%

1
— (Il.e)
Ta,i
A pesar de que no se utiliza ninguna aproximacidn en la derivacidn de la Ecuacién lll.e, el método
de Friedman se ve afectado por inestabilidades numéricas significativas y ruidos por interferencias
ya que emplea valores instantaneos y utiliza el término diferencial (da/dt) en los calculos
numeéricos [7]. Por este motivo fue necesaria la utilizacién de un método que elimine los errores

sistematicos en E, cuando ésta varia con a.

Vyazovkin [8] desarrolldé un procedimiento avanzado no lineal que integra sobre pequefios
intervalos de conversién, Aa=0,01, donde E se considera constante (Ecuacién IIl.f). Entonces, para
una serie de n experimentos a diferentes velocidades de calentamiento, se determina E para cada
intervalo como el valor que minimiza la funcidn dada por la Ecuacién lll.g. Asi, los errores

sistematicos asociados a mayores integraciones se minimizan con este método [9].

JE,. T(t,)]= j exp[F;TE(‘;)jdt (1n.9); 21;%{% (IiL.g)

Por su parte, Ortega [10] propuso un método basado en integraciones lineales efectuadas sobre
pequeios intervalos de temperatura. De esta manera, la integral de temperatura se aproxima con

el teorema del valor medio y E se asume constante solamente en un pequefio rango de Aa. La



precision del método estd limitada por la magnitud del intervalo seleccionado. Entonces, para una
dada conversion, la Ecuacion lll.h permite calcular E de la pendiente del grafico de In (8/AT,) vs.

1/T,;.

In A :cte.—z.i (11.h)
Asz,i R Ta’i

DSC isotérmicos

Las reacciones de curado fueron monitoreadas en el tiempo en un DSC Pyris-1 a temperatura
constante. En estas condiciones, la conversion total alcanzada a cada temperatura se calcula como
el cociente entre el calor asociado al pico de reaccién a una dada temperatura (AH;) y el area total
del pico de reaccidn (AH,;,), calculado mediante un barrido de DSC dindmico que asegure el curado
completo: ar=AHr/AHgp,.

Las curvas de conversidon tipicamente adquieren una forma sigmoidea. Al inicio, la conversion
aumenta muy lentamente. Luego, con el avance de reaccion, la velocidad de reaccion aumentay la
curva presenta una pendiente mayor. La vitrificacién es una transicion reversible donde un liquido
o0 goma adquiere un estado vitreo, debido a un incremento de la densidad de entrecruzamiento y
el peso molecular del polimero durante el proceso de curado. A los fines practicos, la reaccidon
quimica se detiene ya que todo incremento de conversidn posterior se debe a mecanismos
puramente difusionales con una pendiente casi horizontal. El tiempo que se requiere para
completar el pico de curado a cada temperatura se registr6 como el tiempo del fin de la

vitrificacion completa.

Tiempos de gelacién

La gelacidén es una transformacion irreversible de los materiales en un gel conformado por una
Unica molécula 3D interconectada. Estos cambios tienen lugar a una dada conversion de gelacion
que depende de la funcionalidad, reactividad y estequiometria de los reactivos. La misma fue
determinada experimentalmente mediante el registro del tiempo necesario para que un alambre
guede inmovil en el material contenido un tubo delgado de vidrio a una temperatura dada [11]. Si

se asume valida la Ecuacion lll.b, el tiempo de gel puede expresarse segun la Ecuacién IlL.i.
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Si age N0 depende de la temperatura, es posible estimar E a partir de la pendiente del grafico lineal

de In(tge) vs. 1/T..

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La reaccidon de curado de la resina se siguid in situ por espectrometria infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR) en un equipo Mattson Genesis Il en modo de transmisién, equipado con un
horno térmico, sobre ventanas de KBr. Los espectros se barrieron entre 600 y 4000 cm™ desde
temperatura ambiente hasta 180°C, cada 10°C y a una velocidad de calentamiento aproximada de
2°C/min. La linea de base se corrigi6 manualmente y nuevamente, para normalizar los espectros
se utilizé la banda a 1605 cm™ correspondiente al estiramiento C=C de los anillos bencénicos que

se espera se mantenga constante.

b. Resultados y discusion

Cinética de curado

A partir de las curvas de DSC y la determinacidon de los tiempos de gel, se construyé una grafica de
temperatura vs. conversion para la resina furanica (Figura Ill.1). Solo fue posible representar una
zona del diagrama ya que a mayores temperaturas la reaccién ocurre tan rapidamente que no
permite visualizar el pico completo de DSC. Hasta el momento, no existen en bibliografia datos
acerca de la termodinamica ni la cinética de este tipo de sistemas furanicos, por lo que resulté de
utilidad la construccién del diagrama CTT para caracterizar el sistema y determinar las condiciones

experimentales necesarias para que se lleven a cabo los procesos.

gelacidn
vitrificacion

l
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Figura lll. 1. Diagrama de CTT (conversidn — trasformaciones - temperatura).

La Figura Ill.2 muestra los termogramas dindmicos a diferentes velocidades de calentamiento, que

fueron empleados para construir las curvas de conversion de la resina en funciéon de la

temperatura. Los ensayos isotérmicos a temperaturas menores a la del maximo del pico de

reaccion se utilizaron para la construccién de las curvas de conversidn vs. tiempo mostradas en la

Figura Ill.3
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Fig. lll.2. Termogramas dinamicos de la resina furanica.
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Fig. Il.3. Curvas de conversidn isotérmicas vs. tiempo.

Los valores de conversidn de gelacién obtenidos a partir de las curvas isotérmicas a vs. T
resultaron casi independientes de la temperatura, hecho que permite validar el principio
isoconversional [12-13].

Un valor estimado de energia de activacién aparente se calculd de la pendiente del grafico lineal
de In(t,) vs. 1/T, asumiendo valida la ecuacién de Arrhenius. También se aplicé el método de
Kissinger para obtener un valor global de E de la pendiente del grafico lineal. Tal como se observa
en la Tabla lll. 1, ambos valores difieren considerablemente entre si, a pesar de las excelentes

correlaciones lineales, indicando que E podria variar a lo largo de la reaccion.

Tabla lll.1. Energia de activacion global obtenida por el analisis de los tiempos de gelaciény

mediante el método de Kissinger.

Método Analisis por gelacién | Método de Kissinger
E global (kJ/mol) 88,0 72,5
Coeficiente de correlacion lineal (R) 0,995 0,986

Cuando se aplica el método de Ozawa a los resultados experimentales, se obtienen buenas
correlaciones lineales (R>0,98), lo cual indica que los valores de E resultan independientes de la

velocidad de calentamiento utilizada. Sin embargo, la Ecuacion lll.d se deriva sin asumir cambios



en el modelo cinético ni en E durante el transcurso de la reaccién [6] y la solucién de la integral
exponencial se calcula mediante la aproximacion de Doyle (existe informacién adicional disponible
en bibliografia,[14]). No obstante, estas hipdtesis asumidas se invalidan dado que el perfil de E
obtenido con este método no es constante en todo el intervalo de conversién, tal como se observa

en la Figura IIl.4.
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Figura 111.4. Perfiles de E obtenidos para la resina F mediante los métodos de Vyazovkin, Ortega,

Friedman y Ozawa, para Aa=0,01.

Por lo tanto, para determinar la variacién de E con el grado de avance de la reaccion, se aplicaron
los restantes métodos mencionados anteriormente, que no suponen una E independiente del
grado de curado. Las curvas que representan la variacion de E con la conversién se muestran en la
Figura lll.4. Se observa que los métodos de Friedman y Vyazovkin generan perfiles de E mas
sensibles a los cambios en el mecanismo de curado. Aunque la tendencia de las curvas resulta
similar con ambos métodos, existen diferencias en los valores absolutos que pueden deberse a las
diferencias en los cdlculos matematicos que derivan en cada expresion numeérica, y las
inestabilidades del método de Friedman [15]. De hecho, Wang y col. [7] también obtuvieron
funciones E, mas exactas utilizando los métodos de Friedman y Vyazovkin debido a que no utilizan

férmulas de aproximacion.



El método de Ortega también detecta variaciones de E con a al integrar la ecuacién de velocidad
en pequenos intervalos respecto del tiempo. Es notable la concordancia exacta entre las curvas del
método de Friedman y el de Ortega cuando Aa=0,01. Este hecho resulta predecible, dada Ila
limitacion de Aa, que debe ser suficientemente pequefio para que se pueda asumir que E es
constante en dicho intervalo. Es de esperar entonces, que cuando Ao disminuye en el método de
Ortega, dicho intervalo tienda al término diferencial (d) utilizado en el método de Friedman. Por
lo tanto, el factor clave para obtener un perfil de E adecuado parece ser la correcta seleccién de
los intervalos de datos.

Como consecuencia de estos analisis, la exactitud y sensibilidad de estos métodos se optimizaron
mediante la evaluacién de las variables que puedan minimizar los errores durante los calculos
numéricos. Con este propoésito, las curvas de E, vs. a se recalcularon para diferentes Aa, teniendo
en cuenta que la eleccion de este intervalo es generalmente un compromiso entre la exactitud y el
ruido de las sefiales. Efectivamente, se encontrd que tanto la tendencia de las curvas como su
valor absoluto se ven afectados notablemente por la seleccién del intervalo de conversién como
se observa en la Figura II.5; y los resultados experimentales confirman que la precision de estos
métodos depende fuertemente de la evaluacidn precisa de Aa o T 4,y T, [10].

En general, el perfil de E se mantiene aproximadamente constante si se usa un maximo de
Ao=0,05. Sin embargo, si los métodos isoconversionales se utilizan a fin de revelar cambios en la
cinética de curado o elucidar mecanismos de curado, seria adecuado utilizar por lo menos un Aa
maximo de 0,02. Una mayor disminucién en el intervalo hasta Aa=0,01 no incrementa el ruido,
pero tampoco se observan mejoras significativas en las curvas del perfil. Por lo tanto, se considera

que Aa=0,02 es el intervalo 6ptimo para utilizar en la aplicacién de los modelos.

Para evaluar la exactitud de los diferentes métodos, las curvas experimentales de conversion vs.
temperatura se compararon con las curvas predichas por los modelos, segun los valores de E
obtenidos. La Figura Ill.6 muestra la concordancia de las predicciones de los modelos con las
curvas experimentales.

Se calculé ademas un parametro de correlacidon C, que varia entre 0 y 1, donde 1 representa la

coincidencia exacta entre los valores experimentales y los predichos por cada modelo.

C=1- |Tmedido_Tpredicho ’ (10)
Tmedido
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Figura l11.5. Perfiles de E para la resina F obtenidos aplicando diferentes Ao con los métodos de

(a) Vyazovkin, (b) Ortegay (c) Friedman.

Se encontrd que las predicciones del método de Vyazovkin proveen las mejores correlaciones con
las curvas experimentales (Tabla 1ll.2) por lo que se optd por dicho método para los andlisis

posteriores.
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Figura lll.6. Curvas de conversién —temperatura experimentales y las predicciones de cada

método a distintas velocidades de calentamiento.

Tabla lll.2. Pardmetros de ajuste para la correlacién entre las curvas experimentales y las predichas

por cada método para la resina F.

Método

Vyazovkin

Friedman

Ortega

Ozawa

R

0.9948

0.9832

0.9832

0.9704

Una vez determinado que la curva obtenida por el método de Vyazovkin es la que mejor

representa la variacion de E con la conversién durante el curado térmico de la resina furanica, se

intentaron dilucidar los procesos asociados a dichas variaciones de E.

Se reportd [12] que cuando el calor parcial corresponde a alturas en el termograma menores al 5%

de la altura del maximo del pico; existen errores significativos que afectan los parametros

cinéticos en ese rango. Por lo tanto, las medidas iniciales hasta a=0.02 pueden presentar

desviaciones importantes por lo que no se tomaron en cuenta en el siguiente analisis basado en el

perfil de Vyazovkin de la Figura lIl.4.

Varios autores [16-17] que han analizado perfiles de sistemas similares, reportaron que un

descenso inicial de E puede estar ligado a un mecanismo regido por el aumento de viscosidad a




conversiones bajas. Esto mismo se observa en el perfil de Vyazovkin de la Figura lll.4. A medida
gue la reaccién avanza, el aumento de viscosidad que deriva en el decrecimiento de la curva estd
contrarrestado por las reacciones de adicion y condensacion que siguen sucediendo,
incrementando el entrecruzamiento con el grado de conversién [18]. Tal como se detalld en el
Capitulo Il, esta secuencia de reacciones de adicién entre fenol y furfural comienza durante Ila
sintesis del prepolimero, dando lugar a especies capaces de sustituir las posiciones activadas del
fenol o reaccionando entre si para formar puentes éteres. El proceso continta durante la etapa de
curado, aumentando el grado de sustitucién y entrecruzamiento. Este tipo de reacciones
competitivas da lugar a una tendencia creciente en las curvas de E. Luego de alcanzar una
conversion a=0.1 estas reacciones de entrecruzamiento se vuelven preponderantes en la resina F,
por lo que se observa una tendencia creciente. A medida que aumenta la conversion, la curva
alcanza un pico méximo que podria indicar que las reacciones de adicién estan limitadas o casi
completas [19]. Por ultimo, el progresivo incremento a conversiones relativamente altas podria
deberse a la accién simultdnea de nuevos procesos iniciados con mecanismos de reaccidon
diferentes. Una desviacion similar de la curva decreciente fue reportada previamente [14, 16, 19].
En esta etapa, uno de los procesos mds probables podria ser la descomposicién de puentes éteres

para formar puentes C-H mas estables, tal como muestra la Figura lll. 7.
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Figura lll. 7. Descomposicidn de puentes éteres con liberacion de furfural.

La evolucién de puentes éteres se analizé mediante FTIR siguiendo la variacion de la doble banda
asignada al estiramiento simétrico y antisimétrico C-O en 1094 y 1105 cm™ [20] con la
temperatura de curado. La Figura Ill.8 muestra un decrecimiento abrupto del contenido de
puentes éteres a partir de los 140°C. Contando con las curvas de conversién — temperatura

adecuadas obtenidas también a 2°C/min, fue posible correlacionar la evolucién de los grupos



funcionales con la temperatura, asi como con los cambios en E. De hecho, se observa un pequefio
pico de E cerca de a=0,85 (~150°C), y parece probable que en este rango de temperaturas ocurra
efectivamente la descomposicidn de puentes.

Luego, la curva (Figura I1.4) decrece nuevamente dado que ocurre una transicion en el mecanismo
de control cinético, de quimico a difusional. Cuando la temperatura de curado iguala Ia
temperatura de transicién vitrea del sistema, el material vitrifica y la polimerizacidén practicamente
se detiene porque la movilidad molecular decrece dramdticamente. Esta transicion deberia

disminuir E en las Ultimas etapas, a medida que se incrementa a [21].
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Figura 111.8. Evolucion de los puentes éteres con la temperatura de curado, medido como altura

normalizada de los picos en FTIR.



c. Conclusiones parciales

Se aplicaron diferentes métodos isoconversionales para calcular la energia de activacién de la
etapa de curado de la resina furdnica. Como resultado del andlisis comparativo, se determiné que
el método de Ozawa no resulta Util para este sistema ya que la variacion de E con el avance de

reaccion invalida las suposiciones asumidas en el método.

El andlisis numérico de Vyazovkin provee el método mas adecuado para analizar la variacién de E
con el grado de conversién de este sistema. Aunque el método de Ortega consta de calculos
matematicos algo mas sencillos, su precisidén esta mas afectada por el Aa seleccionado. El método
de Friedman provee un buen perfil de E, si los intervalos de conversidn son suficientemente
pequeios, de modo que las curvas resultantes coinciden con las del método de Ortega. Sin
embargo, las interferencias por ruido pueden introducir errores asociados con los cocientes
instantaneos empleados en los calculos, y las curvas que predice el modelo no ajustan a los datos
experimentales tan precisamente como lo hacen aquellas obtenidas mediante el método de

Vyazovkin.

Por lo tanto, la curva obtenida con el método de Vyazovkin se utilizd para interpretar los cambios
de E con el grado de avance de la reaccidn de curado. Aunque el decrecimiento inicial de E se
atribuye al aumento de viscosidad, esta tendencia es contrarrestada por el incremento de E
asociado a la continuacion de las reacciones de adicién y condensacidn que se vuelven
preponderantes en las etapas intermedias del curado. A conversiones mayores, la presencia de un
leve pico revela la ocurrencia de nuevos procesos, posiblemente relacionados con la
descomposicion de puentes éteres. Estas observaciones se corroboraron mediante FTIR,

correlacionando con las curvas de conversion y temperatura.

De esta manera, el andlisis cinético permitié obtener informacién valiosa sobre el curado de la
resina furdnica, que ademads derivé en un analisis profundo sobre la exactitud de los métodos

empleados para la obtencién de parametros cinéticos caracteristicos de sistemas termorrigidos.
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IV) Obtencién de recubrimientos

La obtenciéon de recubrimientos furanicos adecuados no resultd sencilla y estuvo regida
mayormente por dos factores. En primer lugar, la naturaleza viscosa del prepolimero dificulté su
aplicacion sobre sustratos metadlicos para obtener peliculas delgadas y homogéneas. Por otro lado,
el ciclo de curado debid optimizarse, ya que los productos volatiles generados durante el curado
térmico favorecen la formacidon de burbujas, dejando huecos en el material que deterioran

enormemente sus propiedades finales.

Con la informacion recabada por DSC, se evaluaron diversos procedimientos experimentales para
optimizar la etapa del curado térmico, obtener un material manipulable y asi efectuar su
caracterizacién. Asimismo, se procurd la obtencidn de peliculas delgadas homogéneas sobre

sustratos metalicos.

En la segunda parte de este Capitulo, se obtuvieron recubrimientos delgados a partir de
soluciones de una resina fendlica que se desea reemplazar, a modo comparativo. Se estudiaron a
su vez las variables mas representativas que permiten un mejor control del proceso de

recubrimiento del sustrato metadlico por dipping (proceso de inmersidn-extraccion).

d. Materiales y métodos

Tras disolver el catalizador de hexametilentetramina (HMTA) sélida en el prepolimero furanico a
110°C, se intentd inicialmente realizar el tratamiento de curado en bulk por moldeo en prensa con
temperatura. Se ensayaron diversos procedimientos variando el rango y las rampas de presion y
temperatura. No obstante, debido a la generacion de burbujas por los productos volatiles, el
material obtenido resulté sumamente poroso. Se intentd también depositar manualmente una
pelicula de la resina sobre los sustratos metalicos, pero la gran viscosidad de la mezcla impidid

conseguir peliculas delgadas y homogéneas. Como alternativa, se evalud la posibilidad de utilizar



solventes que permitan una mejor aplicacidn sobre el sustrato y se modificaron diversas variables

para obtener recubrimientos éptimos.

Como sustratos, se utilizaron placas de hojalata producidas industrialmente por el proceso

Ferrostan, provistas por SIDERAR SAIC y placas de aluminio 6063 —T6, pulidos con lija #2500.

Luego de la sintesis del prepolimero furanico (F), éste se calentd a 110°C para disolver un 12% p/p
de catalizador. Posteriormente, la mezcla se disolvid en acetona, dado que este solvente permite
la disolucién completa del prepolimero, dando lugar a un liquido negro homogéneo. Las placas
metalicas se recubrieron por el método de dipping con las soluciones de resina, a temperatura
ambiente. Se sumergieron y extrajeron a velocidad controlada, manteniendo cada placa dentro de
la solucién durante 4 segundos. Tras la evaporacién del solvente residual casi instantdnea, se
procedio al curado térmico la resina furanica en estufa, desde temperatura ambiente hasta 180°C.
En este caso, al tratarse de peliculas muy delgadas un tratamiento térmico mas corto fue
suficiente para completar el curado. En el desarrollo de este Capitulo se detallan los ciclos

utilizados.
Se estudiaron diversas variables experimentales, tales como:

- tipo de sustrato: hojalata y aluminio

- rugosidad del sustrato de aluminio: comparacién cualitativa de los recubrimientos sobre
placas lijadas a mano con papeles de lija de distinta granulometria.

- tipo de solvente

- concentracion de la solucion: 2,5%, 5%, 7,5%, 10%, 15% y 20% p/p

- velocidad de dipping: 25, 50 y 100 cm/min

Una vez obtenidas las variables éptimas, se procedié a la obtencidn de recubrimientos fendlicos
(P) similares mediante el mismo procedimiento, a fines comparativos. Se sintetizd una resina
fendlica de tipo resol a partir de una solucion acuosa 37% p/p de formaldehido (Ciccarelli®) y fenol
(Anedra®), con una relacién molar formaldehido/fenol 1.3. La sintesis se llevd a cabo en un reactor
de acero inoxidable conectado a un agitador y un condensador a reflujo. Se ajusté el pH=9 con una
solucion de NaOH 40% p/p y se mantuvo la temperatura controlada a 90°C durante 2 horas.
Luego, la mezcla se neutralizd con una solucién de acido bérico hasta pH=6.8-7. Analogamente, se
prepard una solucidon 10% p/p en acetona con este prepolimero y se depositd en el sustrato

metadlico mediante dipping a diferentes velocidades, manteniendo cuatro segundos en inmersion.



Posteriormente las placas se curaron térmicamente en estufa desde temperatura ambiente hasta

190°C.

Los materiales se denominaron P (fendlicas) o F (furdnicas), seguidos por el numero

correspondiente a la velocidad de dipping expresada en cm/min.

La viscosidad inicial de las soluciones al 10% p/p se midié6 en un Redmetro Anton Paar Physica
MCR 301 (CC27) a 20°C, en configuracion de cono concéntricos. Se realizé un ensayo de viscosidad

estacionaria entre 1y 100 rpm, a partir de 20 ml de muestra de cada solucién.

Los espesores de las resinas furanicas se midieron por observacién directa de la seccidn
transversal, con un microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL JSM-6460LV. Previamente los
recubrimientos se fracturaron criogénicamente y las superficies laterales se recubrieron con una
capa de oro de 300 A. Sin embargo, dada la diferencia de viscosidad entre los materiales, el mismo
procedimiento para obtener placas con resinas fendlicas dio lugar a recubrimientos de espesores
notablemente menores, que no pudieron ser determinados claramente de este modo. Por lo
tanto, en este caso se utilizdé el método del Calotest® para medir los espesores. Cada medida se
realizd por triplicado. Las placas cubiertas se desgastaron por rotacidn con esferas de acero de 30
mm de didmetro en una unidad Calotest Compacta de CSM Instruments operando a 2500 rpm
durante 2 minutos, con una suspensidn abrasiva con particulas de 0,2 um. La huella dejada sobre
la superficie se observd con microscopio éptico metalografico y se calcularon los espesores
aplicando una relacidn geométrica establecida por el fabricante (SCM Instruments, Calotest

Technical Features, 2004). La medida de los espesores (h) esta dada por la Ecuacion IV.a:

_xy
h=2 (IV.a)

donde h es el espesor, R el radio de la bola de acero utilizada para efectuar la abrasién controlada

y las dimensiones de x e y se detallan en la Figura IV. 1.

La evaluacién del poder cubritivo de los recubrimientos sobre las placas metalicas se realizd
mediante fotografias en un microscopio éptico de reflexion dptico Olympus PM63, digitalizadas

con un software NIH Image 1,61.



a) b) c)

Figura IV.1. Funcionamiento del Calotest: a) bola de acero inoxidable de radio R que gira sobre la

muestra, b) vista desde arriba y (c) seccién transversal del crater que permite medir el espesor (h).

e. Resultados y discusion

Ciclos de curado térmico para la resina furanica en bulk y como recubrimiento delgado

El ciclo térmico (1) mas aceptable para el curado en estufa de la resina furanica en bulk conté con
rampas de temperatura de 1°C/min y periodos de 3 h a temperatura constante de: 60, 80, 100,
110, 120, 130, 140, 160 y 180°C. Aun asi, es posible encontrar pequefias burbujas que alteran la

performance de los materiales para su utilizacién en bulk (Figura IV.2).

Figura IV.2. Seccion transversal de un placa de resina furanica curada mediante el ciclo (1)

Sin embargo, un ciclo de curado mas rapido (2) fue suficiente para las peliculas delgadas,
constando de rampas de temperatura de 1°C/min y periodos de 30 minutos a temperatura
constante de 120 y 180°C. A modo de comprobacidn, se curaron placas recubiertas por dipping
con los ciclos (1) y (2), (Figura IV.3) y el aspecto final fue practicamente el mismo, logrando un
curado completo, lo cual fue confirmado por la ausencia de calor residual en barridos dinamicos

de DSC del material final.
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Figura IV.3. Tratamientos térmicos mas adecuados para el curado de resinas furanicas (1) en bulk

y (2) como peliculas delgadas.

Obtencidn de recubrimientos de resina furanica

El prepolimero furdnico posee una excelente solubilidad en acetona, y buena solubilidad en
etanol. Sin embargo, no es soluble en solventes de polaridad demasiado alta o demasiado baja,

como por ejemplo agua o tolueno.

Respecto a la obtenciéon de peliculas furdnicas, tras una evaluacidon cualitativa de los
recubrimientos curados resultantes (Figura I1V.4), se decidié utilizar soluciones de acetona 10% p/v
y sustratos lijados hasta lija N°2500; ya que fueron estas las condiciones que permitieron obtener
recubrimientos levemente mas parejos y con menos defectos (Figura IV.5). Cabe destacar que los
recubrimientos obtenidos a partir de soluciones etandlicas también fueron sumamente
satisfactorios y con gran poder cubritivo. La seleccién de acetona como solvente a utilizar se debid

Unicamente a la levemente mayor solubilidad de las resinas en este solvente frente al etanol.



Figura IV.4. Recubrimientos obtenidos por dipping a partir de soluciones de concentracion

creciente de prepolimero en acetona: 2,5%, 5%, 7,5%, 10%, 15% y 20% p/p.

Figura IV.5. Fotografias del aspecto final de los recubrimientos curados sobre a) aluminioy

b) hojalata.

Las fotografias de la FiguralV.6 obtenidas con un microscopio dptico metalografico permiten
apreciar el buen poder cubritivo de las resinas tanto sobre sustratos de aluminio como sobre
hojalata en estas condiciones. Se puede observar que la pelicula de recubrimiento copia la
topografia del sustrato, y es capaz de recubrir zonas defectuosas como poros y ranuras. No se
observan cambios apreciables en la apariencia superficial de las placas recubiertas por dipping con

diferentes velocidades de extraccion de dipping.

Figura IV.6. Micrografias dpticas del recubrimiento furanico sobre sustratos de a) aluminio y b)

hojalata, efectuadas por dipping a 100 cm/min a partir de una solucién 10% p/p en acetona.



Espesores de los recubrimientos y comparacion con la resina fendlica

Los espesores de los recubrimientos furanicos obtenidos con diferentes velocidades de dipping

fueron medidos directamente mediante microscopias SEM (Figura IV.7).

a) b)

Figura IV.7. Micrografias SEM tras la fractura criogénica de los recubrimientos furanicos (a) F50y

(b) F100, y la medicidn de sus espesores.

Sin embargo, no fue posible utilizar este método para determinar con precisién los espesores de
los recubrimientos de resina fendlica, notablemente mas delgados. Se utilizé entonces el método
de Calotest® descrito previamente. El espesor de la resina F se midié por ambas técnicas y se
verificd la validez del método. La Tabla IV.1 presenta los espesores de cada tipo de recubrimiento
obtenidos en particular a una velocidad de dipping de 50 y 100 cm/min. Se pueden observar las
notables diferencias en el espesor de ambas resinas, aln habiendo sido preparadas a partir de
soluciones de igual concentracidn, a la misma temperatura y con las mismas velocidades de
dipping. Segun lo esperado, para ambas resinas se obtienen mayores espesores cuando las

velocidades de dipping son mayores.

Tabla IV.1. Espesores de cada tipo de recubrimiento

Resina | Velocidad de dipping Espesor Método de medicidn de
(cm/min) (um) espesores
P-100 | Fendlica 100 0,29 £0,08 Calotest®
P-50 | Fendlica 50 0,24 £0,08 Calotest®
F-100 | Furanica 100 2,62 +£0,04 SEM
F-50 | Furanica 50 2,14 +0,10 SEM




El proceso de recubrimiento por dipping esta controlado por diferentes fuerzas, tales como la
gravitacional, la inercia de la capa limite del liquido, la capilaridad y el arrastre viscoso [1-3]. Esta
ultima es la fuerza que mueve la solucién de liquido hacia arriba con el sustrato, y es proporcional
a la viscosidad del liquido y la velocidad de extraccion del sustrato de la solucién. Por lo tanto, al
incrementar la viscosidad del liquido (n) o la velocidad de extraccion (U), se obtienen

recubrimientos mas gruesos.

La velocidad de extraccién de la muestra de la solucién (U) suele ser el pardametro mas utilizado
para controlar el espesor (h), ya que generalmente se relacionan mediante una ley de potencia, de
forma: haU¥*. El paralelismo obtenido para ambos recubrimientos en la Figura IV.8 (con un
exponente cercano a 0,3 en ambos casos) permite sefalar que en el proceso de dipping, la
dependencia con la velocidad de extraccidon es la misma en ambos sistemas. Existen modelos
ideales como el de Landau y Levy [1] basados en la hidrodindmica de un liquido newtoniano que
sugieren que el proceso puede estar gobernado principalmente por velocidad y viscosidad

(Ecuacion IV.b), o por tensién superficial (Ecuacion IV.c):

_ nu 1/2 _ (T]U)Z/3
h=08 (E) (IV.b) h= 0.94W (IV.c)

donde h es el espesor del recubrimientos, n es la viscosidad de la solucién, U es la velocidad de
extraccién, p es la densidad de la solucién y y,y es la tension superficial. Este valor de x=0,3 no
coincide exactamente con el valor predicho por las ecuaciones IV.b y IV.c (x=}2 06 x=%,
respectivamente) indicando que ninguno de los dos modelos refleja exactamente las
dependencias del proceso. Estas desviaciones son sumamente usuales para sistemas reales. De
hecho, se han reportado valores de x en un rango entre 0 y 1, dependiendo de las propiedades de
la solucion y otras condiciones experimentales del proceso [4]. Efectivamente, se ha reportado
que los efectos de la evaporacion del solvente desestimados en el modelo de Landau, juegan un
papel fundamental para la correcta estimacién de espesores [5]. El propdsito de este Capitulo no
es la determinacion exacta del peso de cada variable en particular sino que se limita a la obtencidn
de las correlaciones de la Figura IV.8 para poder validar las comparaciones y estimar los

recubrimientos resultantes segun la velocidad de extraccidn U.
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Figura IV.8. Correlacién entre la velocidad de extraccion (25, 50 y 100 cm/min) y los espesores

resultantes de los recubrimientos a partir de soluciones fendlicas y furanicas.

A pesar de que ambos sistemas se rigen de igual manera frente a los cambios de dicha velocidad
de extraccion de dipping, poseen grandes diferencias en los valores absolutos de los espesores.
Esto puede deberse a las viscosidades dispares de las soluciones 10% p/p de los diferentes
prepolimeros: 17,9310,24 cP para la solucién de resina furanica (F) y 3,95+0,12 cP para la solucién
de resina fendlica (P). Por lo tanto, en estos sistemas es necesario ajustar tanto la velocidad de

extraccion U como la viscosidad.



f. Conclusiones parciales

Tras optimizar los ciclos de curado, se fijaron las condiciones necesarias para obtener placas en
bulk a tiempos largos, para minimizar la presencia de burbujas. Sin embargo, el curado de peliculas
delgadas sobre sustratos metdlicos se pudo realizar con un ciclo mas corto, dando lugar a
recubrimientos homogéneos con buen poder cubritivo. Es necesario destacar que si bien se
seleccionaron ciertas condiciones experimentales por cuestiones practicas, es posible obtener
rangos de espesores diferentes manejando tanto la velocidad del dipping como la concentracion
de las soluciones de partida. Aunque este analisis se enfocd en soluciones de acetona, es posible

también lograr buenos recubrimientos a partir de soluciones de etanol.

Con respecto al control de espesores, en este caso se fijaron la velocidad de extraccion y la
concentracién de las soluciones, y se obtuvo una correlacién éptima que permite predecir las

dimensiones para un mismo sistema.

Sin embargo, al modificar la composicién del sistema, aunque se buscd mantener la misma
concentracién de las soluciones, las diferencias de viscosidad resultaron cruciales para determinar
el rango de espesores resultantes. Por esta razdn, los recubrimientos de resinas fendlicas

obtenidos fueron similares en calidad y poder cubritivo, pero notablemente mas delgados.
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V) Caracterizacion mecanica: Nanoindentacién comparativa

En general, los recubrimientos orgdnicos usualmente representan un método conveniente y
econdmico de proteccion efectiva de metales frente al desgaste y la corrosién. Tal como se
mencioné en la Introduccidn, las resinas fendlicas poseen gran resistencia quimica, minima
expansidon térmica, buena resistencia a la abrasién, al desgaste y a la corrosion [1-3]. Su uso
aplicado a la proteccién de superficies incluye la combinacién con resinas epoxi y poliéster para
barnices de interiores [4] con epoxi o polimeros vinilicos en recubrimientos anticorrosivos y

aislantes eléctricos, entre otros [5].

Una vez obtenida la resina furdnica, y tras ajustar las variables experimentales que permiten su
mejor obtencién, curado y aplicacién como recubrimientos, resulta indispensable comparar su
desempeno con el de las resinas fendlicas comerciales, si se pretende proponerlas como potencial
reemplazo de las mismas. El objetivo de este Capitulo es la comparacidn del comportamiento
mecdnico de ambas resinas sintetizadas, teniendo en cuenta las diferencias estructurales y

fisicoquimicas que determinan el desempeiio final de ambos materiales como recubrimientos.

Por lo tanto, los sistemas sustrato/recubrimiento se caracterizaron mediante el uso de técnicas de
nanoindentacién instrumentada, que resultan las mas adecuadas para evaluar las propiedades
eldsticas y plasticas de peliculas delgadas debido a su capacidad de deformar los materiales

localmente en una escala muy pequefia [6].

La indentacién con sensor de profundidad, también llamada nanoindentacion, combinada con
pruebas de rayado, parecen ser las técnicas mas apropiadas para caracterizar el comportamiento
mecdanico de recubrimientos delgados depositados sobre sustratos [6-9]. En la prueba de
nanoindentacién, una punta de geometria bien definida se inserta en la superficie del material,
mientras que se registran la fuerza aplicada y el desplazamiento de la punta. Usando el método de
analisis propuesto por Oliver y Pharr [10], es posible determinar las propiedades plasticas y
eldsticas cerca de la superficie a partir de los resultados de nanoindentacién. Este enfoque es el
mas utilizado y fue aplicado exitosamente en varias oportunidades para caracterizar films
poliméricos [11-12]. En los ensayos de nanorayado, la punta se mueve a lo largo de la superficie

mientras se aplica una fuerza normal constante o progresiva. La fuerza tangencial y el



desplazamiento normal se registran para obtener los perfiles de fuerza y penetracion, coeficientes
de friccidon, etc. Estas pruebas se han aplicado efectivamente para determinar la resistencia al
rayado y estudiar la deformacién de polimeros cercana a la superficie [13]. Ademas, es posible
evaluar la fuerza de adhesion para el sistema recubrimiento/sustrato, dado que el despegue

ocurre en la interface como respuesta a la carga aplicada [6, 11].

g. Materiales y métodos

La preparacién de los recubrimientos furdnico y fendlico se describid previamente. Cabe destacar
gue para este tipo de ensayos fue necesario pulir las placas de aluminio 6063-T6 con suspensiones
de alumina de 0,05 um para que las rugosidades no interfieran significativamente en las medidas
efectuadas. Las resinas se depositaron mediante dipping a 50 y 100 cm/min, manteniendo cuatro
segundos en inmersién y posteriormente las placas se curaron térmicamente, tal como se detallé
en el Capitulo IV. Los materiales se denominaron P (fendlicas) o F (furdnicas) seguidos por el

numero correspondiente a la velocidad de dipping: P50, P100, F50 y F100.

La reaccion de curado de ambas resinas se siguio in situ por FTIR en un equipo Mattson Genesis
en modo de transmisién con horno térmico. Los espectros se barrieron cada 10°C entre 600 y 4000
cm™ desde temperatura ambiente hasta 180°C (para la resina furanica) o 190°C (para la fendlica).
La linea de base se corrigi6 manualmente y se utilizd la banda a 1605 cm™ para normalizar los
espectros, correspondiente al estiramiento C=C de los anillos bencénicos que se espera se

mantenga constante [14].

A partir de placas de resina curadas entre vidrios previamente tratados con desmoldante de
silicona (Siliar S.A. Argentina), se cortaron prismas de 2x3x25 mm del material en bulk. Se llevaron
a cabo analisis mecanico-dindmicos (DMA) en un equipo Perkin Elmer UNIX DMA 7 a 10°C/min de
15 a 300°C con una frecuencia de 1 Hz. La temperatura de transicion vitrea (Tg) se determiné

como el maximo de la curva de tan 6. Los resultados son el promedio de tres réplicas.

La determinacién del angulo de contacto estatico se realizd mediante el método de la gota
apoyada, colocando gotas de 5 ul de agua bidestilada en la superficie de las placas recubiertas. Se

realizaron seis repeticiones para cada material y luego de 2 minutos de estabilizacién se midieron



los angulos en un equipo Ramé Hart model 500 Advanced Contact Angle Goniometer/Tensiometer

con DROPimage Advanced Software.

Los ensayos de nanoindentaciéon y nanorayado se efectuaron sobre las placas de aluminio
recubiertas en un Triboindenter Hysitron equipado con un mdédulo Scanning Probe Microscope
(SPM). Se llevaron a cabo indentaciones con control por carga con una punta de diamante tipo
Berkovich estandar. Se aplicaron funciones de carga trapezoidales con carga maxima entre 0.1y 9
mN; y por cada condicién de carga se efectuaron 5 indentaciones en diferentes posiciones de cada
muestra. Se aplicd un periodo de espera de 15 segundos en la carga maxima entre las etapas de
carga y descarga para minimizar los efectos de creep en la curva de descarga [15-16]. El
desplazamiento de la punta fue corregido por drift térmico con el procedimiento de rutina del

equipo.

El andlisis de calibracidn del drea de la punta asi como el calculo del mdédulo elastico reducido (Er)
y la dureza (H) se efectuaron segun el enfoque sugerido por Oliver y Pharr [10, 17], avalado por
una gran cantidad de autores [18-19]. E, se relaciona directamente con el modulo de Young del

material, seglin la Ecuacién V.a:

2 2 -1
E, - 1-v +l Vi
E E

donde el mdédulo de Young y el coeficiente de Poisson del indentador tienen valores de E; = 1140

(V.a)

GPay v; =0.07; mientras que E y v son las propiedades de las muestras. La rigidez de contacto (S)
se calculd a partir de la pendiente inicial de la curva de descarga. También se evalud la resistencia
a la deformacién permanente a través del parametro (P/S?), que relaciona la carga maxima (P) con

el cuadrado de la rigidez de contacto (S) [12, 20].

Se efectuaron dos tipos de ensayos de nanorayado. En primer lugar, una punta de diamante tipo
Berkovich se utilizd para obtener los coeficientes de friccion. Los ensayos se realizaron aplicando
una carga constante de 100 pN, una velocidad de deslizamiento de 0.33 um/s y un desplazamiento
lateral de 10 um. El coeficiente de friccion aparente () se calculé como el cociente de las fuerzas
tangencial (F,) y normal (F,) medidas. Para cada muestra se realizaron 10 réplicas. Por otro lado, el
segundo caso apunta a analizar el dafio de la superficie durante la deformacidn por rayado de los

recubrimientos furanicos. Se aplicd una rampa de carga creciente linealmente hasta 9 mN



(maximo posible experimentalmente) durante el deslizamiento de una punta esférica de 2 um de

radio de curvatura a una velocidad de 0.33 um/s.

Mediante el registro continuo de la variacién de carga en la indentacién con la profundidad de
penetracidn, la técnica de nanoindentacién instrumentada provee gran cantidad de informacion
cuantitativa que resulta sumamente valiosa para caracterizar el comportamiento mecanico de los
materiales. Contrariamente a lo que ocurre con los materiales en bulk, la respuesta a la
indentacidn de los recubrimientos delgados sobre sustratos no depende sdlo de las propiedades
mecanicas intrinsecas de la pelicula y la geometria de la punta del indentador. Efectivamente, la
distribucion de tensiones por debajo de la misma se ve influenciada por el espesor de la pelicula,
las propiedades del sustrato y las caracteristicas de adherencia entre ambos [21]. Debido a este
proceso complejo de deformacion no existen métodos estdndar que permitan extraer las
propiedades propias del recubrimiento aisladas, a partir de las curvas de nanoindentacion, de
manera directa. Por lo tanto, el anadlisis requiere de los valores de espesores reportados en el

Capitulo IV.

h. Resultados y discusion

Caracterizacién estructural

Se analizaron las estructuras quimicas de las resinas furdnica (F) y fendlica (P), para comparar el

grado de entrecruzamiento y evaluar su influencia en el desempefio mecanico.

La formacion de resinas fendlicas comienza con la adicién de formaldehido a las posiciones orto y
para del fenol. Luego, las reacciones de condensacién tienen lugar durante el curado, donde se
forman puentes metileno y se liberan agua y formaldehido (Figura V.1) para generar una
estructura entrecruzada [5], esquematizada en la Figura V.2(P). Las bandas en FTIR
correspondientes al grado de sustitucion de anillos bencénicos y los puentes metileno de las
resinas fendlicas estan bien documentadas en bibliografia [14]. Resulta interesante realizar el
seguimiento de la variacién de estos grupos funcionales a lo largo de la sintesis y el curado. En
particular, los puentes metileno estdn vinculados a la densidad de entrecruzamiento ya que se
forman por condensacidn de metilol (-CH,OH) con posiciones libres del fenol, o por condensacion

de dos grupos metiloles en las resinas fendlicas [5, 22]. De manera similar, las resinas furanicas



forman puentes —CH- durante la sintesis y el curado térmico (Figura V.2(F)), generando también

una estructura entrecruzada [23], como fue descrito en detalle en el Capitulo II.

OH OH
- O- CHjy
CH; 2 + H,0
OH
OH OH
CHy
@ 2@ +H,0 + CH,0

OH OH OH OH
CH,OH CH,
+H,0
O™ O-0" 0

Figura V.1. Reacciones de condensacion durante la sintesis de las resinas fendlicas [24].

HOCH,

HO

cH; ‘ CH,
HC
OH OH
Ho J OH
HO OH

Figura V.2. Estructura de las resinas fendlica (P) y furanica (F), donde se resaltan los puentes entre

anillos bencénicos (en este caso del tipo para-para’).

Estas bandas relacionadas a los puentes entre anillos aparecen en la regién 1450-1500 cm™ del

espectro FTIR, y se pueden reconocer y asignar tres tipos de puentes segln la posicion del anillo




bencénico involucrada (Figura V.3). Si bien los espectros de ambas resinas resultan similares, se
pueden distinguir algunas diferencias entre los materiales. La banda asignada a los puentes orto-
orto’ en las resinas furanicas no se observa en las resinas fendlicas, posiblemente debido a su baja
cantidad, tal como fue reportado previamente [24-25]. Por otra parte, el seguimiento de los
puentes para-para’ y orto-para’ durante el curado permite observar que son las resinas fendlicas
las que presentan mayor cantidad de este tipo de puentes en las etapas finales del tratamiento
térmico (Figura V.4). Sin embargo, considerando ademas los puentes orto-orto’ que sélo aparecen

en las resinas furanicas, se observa que ambas resinas tienen un contenido similar de puentes

totales.
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Figura V.3. Regidn del espectro FTIR que permite identificar los puentes entre anillos bencénicos

en las resinas a) furdnicas y b) fendlicas, a diferentes temperaturas.
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Figura V.4. Evolucién de las bandas asignadas a los distintos tipos de puentes para cada material.

Se estudiaron las propiedades mecdanico-dinamicas y se compararon las resinas. La Tabla V.1
presenta los valores de médulo de almacenamiento (E’) en los estados de goma vy vitreo, y la Tg
determinada como el maximo del pico de tan 6. El valor de E’ 0 , levemente mayor en las resinas
fendlicas, depende de diferentes pardmetros tales como el volumen libre y la estructura quimica
(cadenas pendientes, densidad de entrecruzamiento, etc) [26]. Las propiedades del estado vitreo
estan relacionadas con la densidad de energia cohesiva de las moléculas que depende de la
intensidad de fuerzas intermoleculares del polimero [27]. Las diferencias observadas podrian
deberse al mayor impedimento estérico que generan los anillos furanicos en la cadena,
modificando el volumen libre del polimero y debilitando las fuerzas intermoleculares de la cadena.
Sin embargo, segun la teoria de elasticidad de gomas, existe una relacién inversamente
proporcional entre E'gma ¥y la masa molecular promedio de las cadenas entre dos puntos de
entrecruzamiento [27], por lo cual los valores similares de E'gn, indicarian una densidad de

entrecruzamiento similar, en concordancia con los resultados de FTIR.



Tabla V.1. Propiedades mecdanico- dindmicas y polaridad superficial de las resinas

Resina Evitreo (GPa) E’ goma (GPa) Tg(°c) | Angulode contacto
(agua)
Fendlica (P) 4.60 0.25 255 74.89 +0.83
Furanica (F) 4.05 0.24 252 66.83 + 2.47

La polaridad superficial de las placas recubiertas con films delgados también resulta diferente. En
presencia de oxigeno, el aluminio forma instantdneamente una capa de Oxido ligada
guimicamente a la superficie, por lo cual la presencia de grupos —OH superficiales contribuye a la
adhesidn de los recubrimientos con el sustrato. La presencia de distinta cantidad y tipo de grupos
polares son responsables de la mayor polaridad superficial de las resinas furdnicas en peliculas tan

delgadas.

En resumen, la mayor cantidad de puentes que se observa en las resinas fendlicas pareciera
compensarse con la contribucién de puentes orto-orto’ que se observan en las furdnicas;
resultando en un grado de entrecruzamiento similar. La Tg y E'goma SON practicamente iguales,

mientras que E’ o €S levemente mayor para las resinas fendlicas, por su volumen libre.

Caracterizacion mecanica

La determinacién de propiedades confiables de peliculas poliméricas delgadas depositadas sobre
sustratos metalicos mediante nanoindentacién no resulta tan trivial como en el caso de otros
materiales ingenieriles monoliticos como vidrios, ceramicos y metales, para los cuales existen
procedimientos bien estandarizados [10, 17]. Para caracterizar recubrimientos
independientemente de la influencia del sustrato se ha utilizado una regla empirica que limita la
profundidad de la indentacidn a menos del 10% del espesor del recubrimiento. Esta regla se ha
aplicado exitosamente para sistemas de recubrimientos blandos sobre sustratos duros, si el
espesor del film es del orden de un micrdmetro. Sin embargo, la regla falla para espesores
menores [28-29]. Dado que las curvas de indentacién carga-profundidad reflejan el
comportamiento mecéanico del sistema recubrimiento/sustrato, es de esperar una respuesta del

recubrimiento polimérico que dependa del tiempo, asi como un efecto de endurecimiento




inducido por el sustrato de aluminio. Ademas, se prevé que esta influencia sea disimil para los

diferentes sistemas, debido a la gran diferencia de espesor evidenciada en el Capitulo IV.

Por simplicidad y con el fin de comparar las propiedades nanomecanicas de los recubrimientos
fendlicos y furdnicos con el enfoque de Oliver-Pharr, los ensayos se disefiaron minimizando la
dependencia temporal mediante un periodo de retencion en el pico de carga para saturar el creep
de la indentacidon antes de la descarga, y de esta manera, medir una respuesta puramente eldstica
[15-16]. Con respecto al segundo aspecto esperado, las propiedades se determinaron en funcién
de la profundidad de penetracion, variando la carga de indentacidn en todo el rango experimental

disponible para considerar la influencia del sustrato [30-31].

Las curvas tipicas de carga (P)-profundidad (h) a diferentes cargas maximas aplicadas se observan
en la Figura V.5 para los dos sistemas estudiados junto con la respuesta del sustrato desnudo, del
cual difirieron notablemente. Mientras que el aluminio deformé plasticamente, el recubrimiento
fue capaz de recuperar la deformacion eldsticamente luego que la punta se retiré de la superficie.
La dependencia temporal de la respuesta a la indentacion fue claramente evidente al observarse
un aumento de la profundidad de la penetracion durante el tiempo de retencién de la punta a
carga maxima constante (creep de indentacién). Para los recubrimientos mas gruesos (F-100 en la
Figura V.5.a) las curvas de carga practicamente se superponen mientras que las curvas de descarga
cambian al aumentar la carga maxima aplicada. Para los recubrimientos mas delgados (P-100 en la
Figura V.5.b), las curvas se asemejan mas a las del sustrato de aluminio, especialmente para cargas
de indentacién altas. Ninguna de las curvas exhibe discontinuidades, que generalmente se
atribuyen a eventos de falla por despegue del recubrimiento. Por lo que la adhesién de ambas

resinas al sustrato de aluminio pareceria ser muy buena.
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Figura V.5. Curvas de carga vs. profundidad de indentacidn para diferentes cargas maximas
aplicadas para los sistemas a) F-100 y b) P-100. La respuesta a la indentacion del sustrato de
aluminio se incluye con fines comparativos.

Los valores de rigidez de contacto (S) obtenidos a partir de las curvas de descargas se grafican en
funcién de la profundidad de penetracién maxima en la Figura V.6. Para un material homogéneo,
se espera que S aumente linealmente con la profundidad de la indentacion ya que el mddulo
elastico no varia con la profundidad [21]. Sin embargo, para los sistemas sustrato/recubrimiento
estudiados se observa una desviacidn positiva de la linealidad debido al efecto de endurecimiento
del sustrato (ya que el aluminio tiene mayor mddulo que los recubrimientos poliméricos). Es
posible notar que la desviacion aumenta al incrementar la profundidad de la indentacion o al

reducir el espesor del recubrimiento.
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Figura V.6. Rigidez de contacto vs. profundidad de indentacidn para los recubrimientos fendlicos

(P) y furanicos (F) sobre aluminio.



Los valores de maddulo eldstico reducido (E;) obtenidos de los ensayos de nanoindentacion se
muestran en funcién del espesor normalizado en la Figura V.7 para ambos sistemas. Es decir, que
las propiedades se dividen por el espesor de cada recubrimiento, para poder evaluar de manera
comparativa ambos materiales, independientemente del espesor de la muestra. Para el sustrato
de aluminio sin recubrir se determind un valor de E, = 72.5 + 2.8 mediante ensayos de indentacion
adicionales. Consistentemente con lo esperado, los valores de E, para los sistemas
recubrimiento/sustrato aumentan con la profundidad de la indentacidn. Estos valores representan
una propiedad aparente que combina las propiedades mecanicas del recubrimiento en conjunto
con las del sustrato subyacente. Por lo tanto, no se trata de un perfil de médulo elastico a través
del recubrimiento y dentro del sustrato [6]. El rango h.s/t tan desigual para los dos tipos de
recubrimientos se debe a la diferencia de espesores obtenidos (Ver Tabla IV.1) y a las

discrepancias en las propiedades eldsticas del aluminio y los polimeros.

Para los recubrimientos furanicos, se puede observar claramente un plateau para valores muy
bajos de profundidad de indentacién normalizada (Figura V.7.a). Tal como se sugiere en literatura,
el mddulo elastico intrinseco del recubrimiento puede ser obtenido directamente a partir de
indentaciones cuya profundidad de penetracion sea menor al 1/10 del espesor del film [10, 30].
Aunque se ha demostrado que esta regla no es universal [6, 8, 32-33], su aplicacién para los
recubrimientos furdnicos resulta factible en este caso ya que son menos rigidos que el sustrato de
aluminio y su espesor es mayor al micrdn. Estos valores de E,=10 GPa intrinseco obtenido al aplicar

la “regla del 10%” se listan en la Tabla V.2., y resultan independientes del espesor.

a) b)
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Figura V.7. Mdédulo elastico reducido (E,) en funcidn de la profundidad de la indentacién
normalizada por el espesor para a)recubrimientos furanicos y b) recubrimientos fendlicos

depositados sobre aluminio.

Para los recubrimientos fendlicos, el rango experimental viable de hs;/t no permitio el uso de la
“regla del 10%” para obtener el mdédulo eldstico intrinseco debido a que sus espesores son
demasiado delgados (cercanos a 0.2 um) y requeririan indentaciones de muy poca profundidad
(<20 nm). La obtencidén de curvas de indentacidn confiables para desplazamientos tan superficiales
resulta complicada debido a los errores asociados al estimar el area de contacto, la rugosidad
superficial y la aparicion de efectos adicionales por ruidos. Ademas, sélo muy pocos puntos
pueden ser medidos a partir de las curvas de descarga si se pretende mantener la velocidad de

descarga constante en todo el rango experimental del ensayo.

Sin embargo, con la intencién de obtener las propiedades exclusivas del recubrimiento fenélico, se
aplicdé un modelo que considera las contribuciones del film y del sustrato como funcién de la

profundidad de contacto (h,) [34], segun:

E' =E, +(E, —E, )xe_[ax"c) (V.b)

* 7 7 . . .
Donde E representa el modulo eldstico reducido aparente, E. y Es son las propiedades del
recubrimiento y el sustrato respectivamente, t es el espesor del recubrimiento y aes un
pardmetro de ajuste. Este modelo es uno de los propuestos y ampliamente utilizados para el caso

de sistemas con recubrimientos menos rigidos que el sustrato [34-35]. En este caso, fue adoptado



debido a que su forma matematica es capaz de predecir un plateau en el médulo para bajas
profundidades de contacto y describe bien el comportamiento de los sistemas furanicos (ver los
valores reportados en la Tabla V.2 y en el ajuste de la Figura V.8). Conociendo Es, este modelo de
ajuste permitid aproximar los valores de a y E. de las resinas fendlicas, que resulta

comparativamente similar al de los recubrimientos furanicos..

Tabla V.2. Propiedades nanomecanicas intrinsecas de los recubrimientos fendlicos y furanicos.

Propiedad Método F-50 F-100 P-50 P-100
Mddulo elastico del “Regla del 10%” | 9.8+0.7 9.510.6 - -
recubrimiento 10.2+0.1 9.7+0.1 12.4+1.2 10.5¢1.2
Ec. V.b.(E,) , , , ,
E, (GPa) (R?=0.91) | (R*=0.87) | (R?=0.93) | (R*=0.92)

Valor promedio | 0.63+0.03 | 0.62+0.05 - -
Dureza del recubrimiento

0.57+0.04 | 0.59+0.02

(GPa) Ec.V.c. (H.) - -
(R°=0.82) | (R*=0.89)
80
e F-50 (0=0,72)
704 = F-100 (¢=0,79)
60 P-50 (a=1,03)

*  P-100 (0=0,83)

0 5 10 15 20 25 30
t/h
Cc

Figura V.8. Mddulo elastico reducido en funcidn de la profundidad de contacto normalizada por el
espesor. Las lineas llenas representan los ajustes del modelo de acuerdo a la Ec. V.b. Se reportan

los valores del parametro «.



Los valores de dureza se muestran en funcién de la profundidad de indentacién normalizada por el
espesor en la Figura V.9. La dureza del sustrato, Hy = 1.15 + 0.14 GPa, se determiné mediante

ensayos de nanoindentacidn adicionales.

Para los recubrimientos furanicos se observé un valor casi constante a lo largo de todo el rango de
profundidades de indentacidn alcanzadas (aproximadamente hasta el 40% del espesor del
recubrimiento), tal como se muestra en la Figura V.9.a. Una vez mas, los datos obtenidos para dos
espesores diferentes (F-100 y F-50) se superponen. El comportamiento observado respecto a la

influencia del sustrato resulta diferente del observado para el mdédulo elastico (Figura V.7) ya que

el campo de deformacion plastica bajo el indentador estd mucho menos extendido espacialmente
gue el campo de deformacion eldstico. Como consecuencia, a iguales profundidades de
indentaciodn, la influencia del sustrato en los valores de dureza medidos resulta mucho menor que
en la medicién del médulo [36]. Los valores promedio pueden considerarse entonces como

propios del recubrimiento y son listados en la Tabla V.2.

a) b)
1.4 14
o F50
1.2 1 - 1.2+ *
™ F200¢ Y29 A ffﬁﬂ‘%*fy-&i‘i 7777777777777
* * * *
1.0 1.0 2 *
.3
"
_. 08 __ 08 3
S 0ol aile L ranees g ;‘i*?
< oe4 W Ve 5 Qs i < 06
041 04-
P-50
.24 4
0 02 + P-100
00 . ; . : 00 . : : ; ;
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

‘max max

Figura V.9. Valores de dureza en funcidn de la profundidad de indentacién normalizada por el
espesor para los a) recubrimientos furdnicos y b) fendlicos depositados sobre sustratos de

aluminio. La linea punteada representa la dureza del sustrato de aluminio.

Sin embargo, para los recubrimientos fendlicos efectivamente se observa que los valores de
dureza aumentan con la profundidad de indentacidn y se superponen en todo el rango para

ambos espesores ensayados. Por otra parte, se ha observado que para h,;/t mayores a 1, la



dureza medida es la del sustrato de aluminio. Por lo tanto, para obtener sélo la dureza propia del
recubrimiento fendlico, se aplicé un modelo que considera el efecto combinado del sustrato y las
propiedades del recubrimiento en la dureza aparente medida en funcién de la profundidad de
indentacion. Entre los modelos disponibles, se utilizé el de Bhattacharya y Nix [37], ya que la

funcidn resulta similar a la tendencia de los datos experimentales en su forma:

n

h
H*=H, +(H; —H;).exp| —4.. T (V.c)
donde H” representa la dureza aparente, H. and H; son las propiedades del recubrimiento vy el
sustrato, t es el espesor del recubrimiento, fes un parametro de ajuste y n es igual a 2 para
recubrimientos blandos sobre sustratos duros [8]. Los valores de H. obtenidos mediante el ajuste
se reportan en la Tabla V.2 junto con los coeficientes de regresion. La dureza, y por lo tanto, la

tension de fluencia de los recubrimientos fendlicos son similares a las de los furanicos.

Otra manera de caracterizar las propiedades mecdanicas de recubrimientos delgados es mediante
el andlisis del cociente entre la carga maxima y el cuadrado de la rigidez de contacto, P / S
como funcién de la profundidad de indentacién normalizada por el espesor. Joslin y Oliver [20]
han sugerido que este parametro describe la resistencia a la deformacion pldstica de material y
dado que es independiente del drea de contacto, no resulta influenciado por las suposiciones del
modelo de Oliver-Pharr. El andlisis del parametro Poa/S° mostrado en la Figura V.10 permite notar
el cambio en este parametro a medida que se incrementa la profundidad de la indentacién,
debido a la diferencia de mddulo entre el sustrato y el recubrimiento. Sin embargo, se observd
gue ambas resinas son mas resistentes que el aluminio a la deformacién plastica. Esto puede
explicarse por la combinacion de dos efectos beneficiosos. Por un lado, los recubrimientos poseen
un modulo elastico casi 7 veces mas bajo que el aluminio pero una dureza solo 2 veces menor.
Esto permite un mayor acomodamiento eldstico durante el contacto de la punta y el material, que
puede recuperarse al quitar el indentador, causando menor dafio permanente. Ademas, los
valores de P,/S* de ambos recubrimientos se superponen para los valores mas bajos de h;,/t
alcanzados con los recubrimientos fendlicos, indicando que la proteccién mecanica conferida al
aluminio por ambos materiales es similar. En efecto, dado que P.o/S’ es proporcional a H/E?, las

propiedades de ambos tipos de recubrimientos determinadas por nanoindentacion son

practicamente las mismas (Tabla V.2).
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Figura V.10. Pardmetro P,/S” en funcién de la profundidad de indentacién normalizada por el
espesor para los recubrimientos fendlicos y furanicos. La linea punteada representa el valor

determinado para el sustrato de aluminio sin recubrir.

Nanorayado

En un ensayo de rayado, una punta de geometria definida se desliza sobre la superficie mientras
se aplica una fuerza normal particular. La fuerza lateral, que actua sobre la punta se mide
mediante transductores, y asi puede determinarse el coeficiente de friccion (U,p). A su vez, p,, esta
conformado por una componente de friccién por adhesién, y otra que tiene en cuenta el
mecanismo de deformacidn plastica con acumulacién de material delante de la punta (ductile

ploughing), segun la Ecuacién V.d:

_ Fuerza gteral

Hap = » Y U= Ugdnesion T Uploughing (V.d)

Carga

En los perfiles de seccidon transversal de la huella de nanorayado a carga constante de 1000 uN
(Figura V.11) se observa la acumulacion de material a los lados de la punta. La morfologia del
material acumulado (pile up) depende de la geometria de la punta [38]. La punta Berkovich tiene
similitud geométrica (guarda semejanza geométrica a medida que se introduce en la superficie)

mientras para la punta conoesférica la distribucion de tensiones depende de la profundidad.
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Figura V.11. Perfiles de altura de una seccién de la huella tras ensayos de rayado a carga constante

de 1000 pN sobre el recubrimiento F100 con puntas Berkovich y conoesférica.

Los valores promedio de coeficiente de friccidon aparente (u,,) obtenidos a cargas bajas (100 uN)
con la punta Berkovich se muestran en la Tabla V.3. En estas condiciones, las huellas del rayado
fueron imperceptibles, indicando que la deformacion se recobré completamente luego de la
remocién de la carga. Es decir, que se aplicé una deformacion elastica para que el principal
mecanismo de friccion sea la adhesidn, que juega un rol mayor en el contacto eldstico. En efecto,
los valores medidos reflejan caracteristicas adhesivas de las resinas con la punta de diamante. El
valor levemente menor de p,, obtenido para la resina furdnica es entonces consistente con su

menor polaridad, evidenciada por las medidas de polaridad superficial de la Tabla V.1.

Tabla V.3.Coeficiente de fricciéon aparente medido para cada recubrimiento con la punta Berkovich

con una carga constante de 100 uN.

Punta F P

Berkovich 0,350+ 0,028 0,386 +0,014

La respuesta tipica al ensayo de nanorayado de la resina furanica sometida a una carga normal
creciente se observa en la Figura V.12, cuya pendiente casi constante indica una respuesta

mecdanica uniforme. El coeficiente de friccion aparente se incrementa al aumentar la fuerza



normal (o distancia de rayado), consistentemente con el mecanismo de deformacién para
polimeros propuesto por Briscoe [39] (ductile ploughing) mencionado anteriormente. Durante el
desplazamiento de la punta, el material se deforma plasticamente y acumula material a ambos
lados, y por delante de la punta. Efectivamente, la Figura V.13 muestra las huellas de rayado

resultantes, con un importante acopio de material.

0.6 0.7

Desplazamiento normal normalizado
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Figura V.12. Desplazamiento normal y coeficiente de friccién en funcién del desplazamiento lateral

para F100 en un ensayo de nanorayado con carga creciente.

a) b)

Figura V.13. Huellas resultantes (gradiente) del ensayo de rayado (10um) efectuado sobre el

recubrimiento a) furdnico (F) y b) fendlico (P).

El proceso de rayado produce predominantemente tensiones de corte en las vecindades de la
punta [40], promoviendo la deformacién por cizallamiento. Sin embargo, no hay evidencias de
delaminacién del recubrimiento, lo cual indica una muy buena adhesién entre el polimero y el

sustrato. Es sabido que para este tipo de recubrimientos, la delaminacion ocurre si los esfuerzos



de corte a lo largo de la interface exceden la fuerza de adhesidn [41]. Esto ocurre porque las altas
fuerzas de corte tienden a dislocar el recubrimiento mas que el sustrato, separando asi las dos
capas. Los resultados para la resina fendlica tampoco evidenciaron delaminacién o despegue, por
lo cual es posible concluir que no existen diferencias en la proteccion mecanica que ambos tipos

de recubrimientos ofrecen al sustrato de aluminio.

i. Conclusiones parciales

Se efectud una caracterizacién comparativa a nivel estructural y nanomecanico de las resinas
fendlicas tradicionales, y las resinas furdnicas que se postulan como posible reemplazo. A nivel
estructural, si bien la secuencia de reacciones que tienen lugar durante la sintesis y el curado
térmico mostrd ser similar, se observaron ciertas diferencias respecto al tipo de puentes entre
anillos bencénicos, que son indicadores del grado de entrecruzamiento entre las cadenas
poliméricas. La cantidad de puentes totales parece ser similar en ambos materiales, por lo que el
médulo E'gm, Y la Tg resultan practicamente iguales. Sin embargo, existen posiciones
preferenciales en las resinas fendlicas, mientras que los tres tipos de puentes se observan en los
recubrimientos furanicos. La diferencia encontrada en el valor del médulo de almacenamiento en
estado vitreo podria deberse al impedimento estérico generado por los anillos furanicos, que
afectan también el volumen libre del polimero. Estas diferencias se reflejan también en las

interacciones que generan diferente polaridad superficial.

Tras aplicar el mismo procedimiento para obtener recubrimientos de ambos materiales, los
espesores obtenidos resultaron con casi un orden de magnitud de diferencia, debido a la
disparidad en la viscosidad de las soluciones de cada prepolimero. Este factor originé serias
complicaciones para efectuar un analisis comparativo confiable. Por lo tanto se utilizaron métodos
adicionales para la medicidon de espesores y se normalizaron las propiedades con respecto al
espesor en cada caso. Por otra parte, la obtenciéon de las propiedades intrinsecas del polimero sin
influencia del sustrato se realizd por determinacién del plateau en las resinas furanicas mas
gruesas, mientras que fue necesaria la extrapolacién con modelos de ajuste para las resinas
fendlicas. El modulo elastico y la dureza de ambos recubrimientos se determinaron mediante el

enfoque de Oliver Pharr luego de un exhaustivo analisis de los resultados de nanoindentacién. Las



propiedades nanomecadnicas intrinsecas resultaron muy similares. Una pequefia diferencia en el
coeficiente de friccion aparente fue observada, probablemente debido a la mayor polaridad
superficial de la resina furdnica. Durante las experiencias de nanorayado, la deformacidn estd
asociada principalmente a los esfuerzos de corte con mecanismos de arrastre ductil en todos los
casos. Ademas no se encontraron evidencias de delaminacién del recubrimiento ni se pudieron
detectar eventos de falla o cargas criticas que ocasionen la rotura del recubrimiento en el rango
experimental disponible. Esto indica una excelente adhesion entre ambos recubrimientos y el
sustrato de aluminio. Por lo tanto, ambos tipos de recubrimientos ofrecen el mismo nivel de
proteccion mecanica al aluminio. Es decir que se espera que sean comparables en su desempefo
desde el punto de vista nanomecanico. Las resinas furdnicas resultan efectivamente una excelente

alternativa de reemplazo, en este aspecto.
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VI) Nanocompuestos con arcillas

Las resinas fendlicas son, junto con los polimeros de base epoxidada, una de las principales resinas
utilizadas actualmente como recubrimientos [1]. Una vez comprobada la potencialidad de la resina
furdnica como reemplazo, se buscd mejorar su desempefio mediante la obtencién de
nanocompuestos. En general, se ha encontrado que los nanocompuestos obtenidos mediante el
agregado de bajos porcentajes de nanoparticulas a una matriz polimérica exhiben mejores
propiedades que los compuestos tradicionales, como estabilidad térmica y oxidativa, vy
propiedades mecanicas y de barrera [2]. Los recubrimientos aplicados sobre metales deben ser
resistentes a la corrosién, a la temperatura y al desgaste; y mediante el agregado de estas

nanoparticulas se podria mejorar su desempefio.



Los nanocompuestos contienen particulas dispersas con al menos una dimensién en el rango
nanométrico [3]. Entre todos los potenciales rellenos, las arcillas han sido las mas estudiadas,
probablemente por su gran disponibilidad y bajo costo, asi como por los extensos trabajos
reportados en base a la quimica de intercalaciéon entre sus |laminas. En esta Tesis se utilizaron
nanoarcillas de tipo montmorillonita naturales y modificadas quimicamente para optimizar la
compatibilidad del refuerzo con la matriz polimérica, que resulta un factor clave para una éptima
dispersion. A través de una adecuada distribucién de las nanoarcillas en el polimero y mediante la
intercalacion/exfoliacion de sus laminas (Figura VI.1), se pretende mejorar el desempefio del
material final. La optimizacion de las propiedades y la exhibicién de caracteristicas propias de los
nanocompuestos (no compartidas con otros compuestos convencionales en escala micro) se

adjudican al tamafio de las particulas y al enorme drea superficial de las arcillas dispersas.

Sin embargo, la incorporacién de arcillas trae aparejado cambios estructurales y mecanisticos que
modifican tanto las reacciones de sintesis como las propiedades finales del material. El objetivo de
este capitulo es analizar detalladamente la influencia de la incorporacién de nanoparticulas en la
obtencidn del polimero, ya que pueden derivar en grandes efectos en las propiedades fisico-
quimicas del material final. Este estudio implica una evaluacion del comportamiento de los
nanocompuestos en los aspectos ya estudiados para la matriz polimérica en los capitulos
anteriores, y el andlisis comparativo entre los materiales con diferentes tipos de arcillas y la resina

furanica, asi como las diferencias entre los nanocompuestos.
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Figura VI.1. Caracteristicas de las arcillas montmorillonita y su posible apariencia al ser

incorporadas en matrices poliméricas [4].

j- Materiales y métodos

Sintesis y caracterizacién fisico-quimica

Se llevd a cabo la sintesis de los diferentes nanocompuestos por agregado de 2 % p/p de
distintas arcillas de tipo montmorillonita. Las mismas pertenecen a la familia de filosilicatos 2:1,
compuestas por capas apiladas de dos tetraedros de silica y una lamina de alumina octaédrica
(Figura VI.1). Sus dimensiones le otorgan una gran relacion de aspecto, ya que presentan
espesores del orden del nandmetro. Las laminas adyacentes estan separadas por una distancia
interlaminar dada por las interacciones de van der Waals presentes. Las cargas negativas
generadas por efectos de sustitucion isomarfica, normalmente se encuentran balanceadas por
cationes Na* o Ca** en dichas galerias. Sin embargo, se suele realizar un intercambio de iones por
cationes organicos surfactantes, que bajan la energia superficial de la estructura inorgdnica, para

mejorar la compatibilidad con ciertas matrices poliméricas.



Las arcillas usadas fueron Cloisite’ Na*, 30B y 10A (Tabla VI.1). Las ultimas dos estan

modificadas quimicamente mediante el agregado de sales cuaternarias de alquilamonio para

favorecer su dispersion en el polimero. Se seleccionaron arcillas con modificadores que posean

grupos funcionales compatibles con la resina utilizada. La mezcla se realizé in situ, agitando la

arcilla junto con el fenol durante una hora a 135 °C y luego se adicionaron el carbonato de potasio

y el furfural siguiendo el mismo procedimiento que para la resina furanica (Capitulo Il). Los

materiales se denominaron:

- Resina:

- Resina:

- Resina

- Resina:

Fenol / furfural (F)

Fenol / furfural con agregado de arcilla Cloisite” 30B (F30B)

: Fenol / furfural con agregado de arcilla Cloisite” con cationes Na* (FNa)

Fenol / furfural con agregado de arcilla Cloisite” 10A (F10A)

Se realizaron medidas directas de la viscosidad de los prepolimeros durante el transcurso de la

sintesis, cada 30 minutos, en un Viscosimetro Brookfield de plato y cono (HBTDV — HCP) con

Spindle CP-40, a 25°C.

Tabla VI.1 Caracteristicas de las arcillas usadas

Concentracion del Distancia entre H
Arcilla Modificador organico modificador laminas (dgo1) P
. g (sol. 4mg/ml)
(meq/100g arcilla) [A]
Cloisite Na No contiene -- 11.7 9,90
(CNa)
Cloisite 30B HpC—CH,—OH
HiC—N—T 125 18.5 8,46
(C308) H,C—CH,—OH
Cloisite"10A Hs<|3
H3c—r|\1+—CH2~© 90 19.2 8,30
(C10A) HT




Se realizaron medidas directas de los respectivos indices de refraccién de las mezclas iniciales en
un Refractémetro Abbe NAR-2T (Atago®). En las etapas posteriores de la sintesis, el color negro

impidio la medicién precisa de los mismos.

Para la determinacién del porcentaje de soélidos disueltos, se llevd a cabo un ciclo de

calentamiento en estufa con rampas de temperatura, hasta 130°C y peso constante.

La determinacidon del angulo de contacto estatico se realizd6 mediante el método de la gota

apoyada, ya descripto para la resina F en el Capitulo V.

Caracterizacién estructural

Siguiendo el mismo procedimiento que con la resina F (Capitulo I1), se realizé un seguimiento de la
reaccion de sintesis mediante la obtencién y analisis de los espectros de muestras extraidas del
reactor cada 30 minutos por espectrofotometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Se
siguié también el curado térmico de cada material in situ en horno térmico hasta 180°C. Se supone
que los coeficientes de absorcidn de las resinas no son modificados drasticamente por el
agregados de un 2% de arcillas, y es valida la comparacién de cantidades relativas normalizadas.
Se utilizé la banda a 1605 cm™ correspondiente al estiramiento C=C de los anillos bencénicos para

normalizar los espectros.

Al igual que para la resina F, se efectuaron analisis de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'Hy
B¢C de los prepolimeros, a 500 MHz en acetona deuterada, solvente en el cual resultaron

completamente solubles.

Dispersién y distribucion espacial

Para caracterizar la morfologia de los nanocompuestos, generalmente se complementan las
técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y la microscopia electrénica de transmision (TEM). Los
ensayos de DRX detectan las alteraciones en el orden de las capas de silicatos mediante el
monitoreo de la posicion, la forma y la intensidad de sus reflexiones basales. El incremento del
espaciamiento entre ldminas se puede identificar por el corrimiento del pico de difraccién hacia
angulos menores, de acuerdo con la Ley de Bragg [5]. En el caso ideal de obtener estructuras
completamente exfoliadas, el pico dgo; no se observa en el perfil, por desplazarse a angulos 26
muy pequefios Se realizaron medidas de difraccidon de rayos X en un difractdmetro Philips PW

1710 (45kV y 30 mA) a 2°/min, con radiacién de KCu, (A=1.54 A) desde 26 = 2° hasta 60°.



La técnica complementaria de microscopia electrénica de transmision (TEM) resulta sumamente
efectiva para analizar la estructura interna y la distribucién espacial de los diversos componentes
mediante visualizacién directa. Se utiliz6 un equipo TEM JEOL 100 CXIl, con un voltaje de
aceleraciéon de 80kV sobre muestras ultra-finas (100 nm) seccionadas con un micrétomo a

temperatura ambiente.

Caracterizacion térmica

Las muestras liquidas del prepolimero y las resinas sélidas curadas se analizaron en un Calorimetro
Diferencial de Barrido (DSC — 50 Shimadzu), realizando corridas dindmicas desde temperatura
ambiente hasta 250°C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Para el anélisis
isotérmico, se utilizé un Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC — Pyris-1) donde se obtuvieron los
picos de reaccion en el tiempo, para temperaturas constantes de 125, 130, 135, 140, 145, 150 y

155°C y se midieron los tiempos necesarios para completar el curado.

Caracterizacion cinética

Luego de la adicién de 12% de HMTA a cada prepolimero, los nanocompuestos se curaron en un
equipo Shimadzu DSC-50 desde temperatura ambiente hasta 250°C, mediante barridos dinamicos
a diferentes velocidades de calentamiento: 2, 5, 10, 20 y 25°C/min. Los valores de conversién (a)
fueron determinados como el cociente del calor liberado a cierto tiempo t (AH,) y el calor total de

reaccion (AHg,) segin: a = AH,/ AHg;,, de la misma manera que para la resina F (Capitulo Il1).

Los diferentes métodos cinéticos utilizados para la obtencién de los perfiles de energia de
activacion (E) de los nanocompuestos fueron desarrollados por Ozawa, Friedman, Ortega y

Vyazovkin; y fueron descritos detalladamente en el Capitulo Ill.

Caracterizacién mecanico-dindmica

A partir de placas de resina curadas entre vidrios, previamente tratados con desmoldante de
silicona (Siliar S.A. Argentina), se cortaron prismas de 2x3x25 mm del material en bulk. Se llevaron
a cabo analisis mecanico-dindmicos (DMA) en un equipo Perkin Elmer UNIX DMA 7 a 10°C/min de
15 a 300°C, con una frecuencia de 1 Hz. La temperatura de transicion vitrea (Tg) se determiné

como el maximo de la curva de tan 6. Los resultados son el promedio de tres réplicas.



k. Resultados y discusion

Durante la sintesis de los prepolimeros de los nanocompuestos, se analizé el aumento de la
viscosidad y la evolucién de los grupos funcionales caracteristicos mediante FTIR. Se encontré que
el agregado de arcillas adelanta notablemente el aumento exponencial de la viscosidad con el
avance de reaccidn, tal como se muestra en la Figura VI.2., evidenciando un efecto de aceleracion
de la formacion de los prepolimeros. Se han reportado [6] resultados similares para el caso de
nanocompuesos de base epoxi con nanotubos de carbono, cuya incorporaciéon en un 1% causé la
aceleracién de los procesos. En este caso, los materiales con mas rapido incremento de viscosidad
fueron aquellos con mayor contenido de sdlidos disueltos (Figura VI.3). Por otra parte, la variacion
en los indices de refraccién iniciales presentd la misma tendencia que el porcentaje de sélidos
disueltos determinados en las resinas. Dado que se incorpord un 2% de arcillas en todos los
compuestos, se esperaria un incremento similar de sélidos disueltos en todos los casos, si es que
las arcillas no tienen incidencia en la estructura quimica final del polimero. Sin embargo, si se
observaron algunas diferencias en los resultados, que podrian indicar cambios en la estructura
debido a la incorporacidon de las nanoparticulas. La naturaleza de los modificadores organicos
podria influenciar las reacciones quimicas que tienen lugar durante la polimerizacion. Por otra
parte, también la polaridad superficial se vio levemente afectada por la presencia de las arcillas,
segln las medidas de dngulo de contacto reportadas en la Figura IV.3. El efecto es mas notorio en

la resina F10A, con contenido de anillos bencénicos en el modificador, que la tornan menos polar.
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Figura VI.2. Aumento de viscosidad con el tiempo para la resina furdnica y los nanocompuestos.
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Mediante FTIR y RMN, se comprobd que la secuencia general de reacciones que tienen lugar
durante la sintesis de los nanocompuestos es en general la misma que para la resina sola (F), ya
analizada en el Capitulo Il. No se observd en ningun caso la apertura del anillo furanico. Sin
embargo, a partir del seguimiento de los grupos funcionales caracteristicos, se pueden notar

algunas diferencias por el agregado de las arcillas.

La variacion de la altura relativa de las bandas, indicando la disminucién de furfural en todos los
materiales durante el avance de la reaccidon de polimerizacidn, se observa en la Figura VI.4. La
mayor y mas rapida variacion tiene lugar para el nanocompuesto FNa, mientras que los otros

materiales mostraron sélo leves diferencias comparados con la resina sola.
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Figura VI.4. Variacién de la intensidad relativa de la banda FTIR a 1512 cm™ con el tiempo, para los
cuatro materiales. Se encuentra asignada al grupo (-C=C-CH-) que se forma al reaccionar el grupo

(-C=C-C=0) del furfural.

También se compararon las bandas que corresponden a la sustituciéon de anillos bencénicos
(Figura VLI.5). Se puede concluir que los anillos se sustituyen mas facilmente en la posicién orto
(736 cm™) en presencia de la arcilla con cationes Na*, durante toda la reaccién. La sustitucion en
para crece mas rapidamente en FNa pero las cantidades finales en los prepolimeros son similares.
Se obtuvieron resultados equivalentes en resinas fenol/formaldehido donde la sustitucién en
presencia de Na* se favorece por formacién de quelatos [7]. Se ha observado que la presencia de
arcillas modificadas no afecta significativamente la cantidad de anillos sustituidos en la posicién
orto. Sin embargo, la cantidad de sustituciones en para en las etapas iniciales es levemente menor

en F10A.
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Figura VI.5. Altura relativa de las bandas asociadas a la sustitucidn de anillos aromaticos en posiciones

(a) orto y (b) para, para los cuatro materiales.

Tal como se menciond durante el analisis de la resina furanica en el Capitulo Il, la formacién de puentes
indica la ocurrencia de reacciones de condensacién durante la sintesis. La cantidad relativa de puentes
metilo en las diferentes resinas se muestra en la Figura VI.6. Se puede observar que los puentes orto-
orto’ se ven favorecidos respecto a los para-para’. El compuesto FNa muestra mayor cantidad de ambos
tipos de puentes desde el comienzo de la reaccién. Este resultado estd de acuerdo con el grado de
sustitucion de los anillos, ya que mientras se forma un puente —CH- se sustituye una posicion en el anillo
bencénico. Los nanocompuestos muestran un incremento mas rapido en la formacion de puentes —CH-
a partir de los 100 minutos, tiempo para el cual la viscosidad aumenta drasticamente. La resina furanica
F mostré un cambio en la pendiente de la curva asociada a los puentes aproximadamente a los 200
minutos, de acuerdo con su incremento tardio de viscosidad. Estos resultados indicarian que la
presencia de las arcillas favorece el avance de las reacciones, ya que la aparicién de los productos ocurre

antes en los prepolimeros que contienen nanorefuerzos.
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Figura VI.6. Cantidad relativa de puentes —CH- en posiciones (a) para-para’y (b) orto-orto’ para los

cuatro materiales.

Los puentes éteres son el otro tipo de grupos funcionales que aparecen durante la condensacién.
Al observar las cantidades relativas a lo largo del tiempo (Figura VI.7), se observa nuevamente que
la presencia de arcillas favorece su formacién comparada con la resina sin agregados, en
correspondencia con los tiempos analizados para los puentes —CH-. En las etapas iniciales, este
tipo de puentes se forman facilmente en F10A mientras que al final de la reaccidn, las cantidades
resultan similares para todos los nanocompuestos. En general, la cantidad de puentes —CH- (mds

estables) fue mas del doble que la de puentes éteres, en todos los prepolimeros estudiados.
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Figura VI. 7. Cantidad relativa de puentes éteres en la resina furanica y sus nanocompuestos con el

grado de avance de la reaccidn de sintesis de los prepolimeros.



Una de las causas de las diferencias encontradas en la evoluciéon de las reacciones, tanto entre los
nanocompuestos como con la resina furanica, podria atribuirse a la presencia y al tipo de
modificador organico, capaz de interactuar con los grupos funcionales de la resina furanica. Ambos
modificadores de las arcillas presentes en F30B y F10A poseen grupos similares a la resina F:
hidroxilos y anillos bencénicos, respectivamente. Por lo tanto, podrian intervenir durante el
transcurso de las reacciones. Esta interaccion podria, ademas, modificar las cantidades relativas de
fenol y furfural, dentro y fuera de las galerias de las arcillas, variando la relacién estequiométrica
inicial entre los mondmeros [8]. Conjuntamente, el pH medido para las arcillas (Tabla VI.1) es
levemente diferente, y seria posible que las modificaciones de las condiciones del medio de
reaccién alteren también las reacciones que tienen lugar, modificando la estructura quimica final

de los materiales.

Al igual que para la resina furdnica sola, se aplicaron cuatro métodos cinéticos para obtener los
perfiles de energias de activacién con la conversion durante el curado de los distintos
nanocompuestos. El objetivo fue comparar los parametros cinéticos de las resinas conteniendo las
diversas arcillas. Tal como se observa en la Figura VI.8, nuevamente las curvas obtenidas mediante
el método de Ozawa son Utiles Unicamente para estimar la energia de activacién global, mientras
que los demas métodos proveyeron una descripcion mas detallada de los cambios que ocurren
con E a lo largo del transcurso de la reaccion de curado. Aunque existen diferencias en los valores
numéricos relativos, los perfiles de E mantienen tendencias similares con los métodos de
Friedman, Ortega y Vyazovkin. La forma de las curvas obtenidas con estos métodos revela cambios
detallados en el mecanismo de curado. Ciertamente, las reacciones complejas que involucran
varios procesos simultaneos o cambios en el paso limitante de velocidad, producen cambios en E.
En general, un incremento en la curva de E indica la competencia entre reacciones paralelas. Las
curvas decrecientes céncavas son caracteristicas de las etapas reversibles mientras que las
convexas revelan una modificacidn en el proceso limitante [9]. Del mismo modo que para la resina
furanica, el método de Vyazovkin generd los mejores parametros de ajuste para todos los
materiales (Tabla VI.2), por lo que se utilizd para propdsitos comparativos, con las mismas
consideraciones tenidas en cuenta en el analisis del perfil de E de la resina F sin nanorefuerzos

(Capitulo IlI).



160

150

—m— Vyazovkin
—e— Ortega

140 4 —0— Friedman

130 4
120

110 1

E (kJ/mol)

80
70
60

50

)

a)

Figura VI.8. Perfil de E vs. conversidn, obtenido mediante los cuatro métodos para los

Tabla V1.2 Parametros de ajuste (R), definidos en el Capitulo Ill, para correlacionar las curvas
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R
Modelo FNa F10A F30B
Vyazovkin | 0,9928 | 0,9819 | 0,9820
Friedman | 0,9667 | 0,9404 | 0,9587
Ortega 0,9667 | 0,9404 | 0,9587
Ozawa 0,9687 | 0,9864 | 0,9664




La Figura VI.9 compara los perfiles de E para el proceso de curado de cada material, incluyendo Ila
resina F. El descenso inicial ligado a un mecanismo dominado por el efecto de la viscosidad es
notablemente mdas marcado en los nanocompuestos que para el caso de la resina sola, debido a la
incorporacién de las arcillas. A medida que avanza la reaccidn, el efecto de la viscosidad estd mas
o menos contrarrestado por la continuacién de las reacciones de adicién y condensacién que se
iniciaron durante la sintesis del prepolimero, y continlan incrementando el grado de
entrecruzamiento, de sustitucidon de anillos y asi la conversidon en el curado [10]. Este tipo de

reacciones competitivas da lugar a curvas con tendencia creciente.
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Figura VI.9. Curvas del perfil de E obtenidas mediante el método de Vyazovkin para cada material y

los principales procesos identificados durante el curado térmico.

Luego de a=0,1, estas reacciones se vuelven preponderantes en la resina F, cuya viscosidad es la
mas baja ya que no contiene arcillas. Ademas del amplio pico que exhibe la resina F, en la misma
zona de conversidn se observa un aumento notable en el perfil de F30B, donde los grupos —OH del
modificador de las arcillas podrian ser capaces de formar parte de las reacciones de adicién y
condensacion. Sin embargo, el incremento es muy leve para F10A, y la tendencia creciente esta
ciertamente contrarrestada por la tendencia decreciente debido al aumento de viscosidad. En
FNa, la intensidad similar de estos dos factores opuestos hace que E se mantenga casi constante y
aproximadamente igual a 90 kl/mol. Esto concuerda con los resultados anteriores, que prueban

que FNa es el prepolimero que ha alcanzado mayor grado de avance de reaccién en la etapa de



sintesis, tal como evidencia la cantidad relativa de puentes —CH- en la Figura VI.6. Como resultado,
la tendencia creciente no resulta dominante en FNa porque quedan menos grupos funcionales
libres para reaccionar; y la curva del perfil se nivela probablemente por la competencia de las dos

tendencias opuestas.

A medida que el grado de avance de reaccidn aumenta, las curvas alcanzan un maximo, que podria
indicar que las reacciones de adicidn estdn limitadas y casi completas [11]. Ademas, el aumento
progresivo a conversiones relativamente altas puede deberse a la accion simultdnea de nuevos
procesos que se inician, con mecanismos de reaccién diferentes. Desviaciones similares de la
tendencia decreciente se reportaron previamente [11-13]. En esta etapa de la reaccién el proceso
mas probable es la descomposicién de los puentes éteres para formar puentes —CH- mas estables.
Sin embargo estos procesos tardios tienen lugar a menores conversiones en los nanocompuestos
(a=0.6), probablemente propiciados por la presencia de las arcillas. En contraste, tal como se
describié previamente en el Capitulo Ill, los mismos procesos tienen lugar en F recién a
conversiones cercanas a a=0.85.

El progreso de los puentes éteres fue corroborado mediante el seguimiento, para cada material,
de la evolucidn de la banda asignada al estiramiento simétrico C-O en 1105 cm™ a medida que
aumenta la temperatura de curado [14]. Se observa en la Figura VI.10 un decrecimiento abrupto
de puentes éteres a partir de los 140°C. Utilizando los diagramas de conversion vs. temperatura
adecuados, obtenidos también a 2°C/min, es posible correlacionar la evoluciéon de grupos
funcionales con la temperatura, asi como con los cambios en E. De hecho, aunque la velocidad de
conversion es diferente para cada material, la conversidn a la que aparece el pico de E asignado a
la descomposicién de puentes éteres, corresponde aproximadamente a los 150°C en todos los
casos. Esto significa que es a esta temperatura a la que ocurre la descomposicion de puentes

éteres para formar puentes —CH-, con liberacién de furfural, en todos los materiales.
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Figura VI.10. Intensidad relativa de la banda a 1105 cm™ para los cuatro materiales. Dicha banda

estd asociada a la evolucién de puentes éteres durante el curado térmico.

Luego, las curvas de E vs. a (Figura VI.9) decrecen debido a la transicién en el control cinético, de
guimico a difusional. Cuando la temperatura de curado iguala la temperatura de transicion vitrea
de un sistema, el material vitrifica y la polimerizacion practicamente se detiene por la disminucion
dramatica de la movilidad molecular. Esta transicién deberia disminuir la energia de activacién
efectiva al aumentar la conversion [15]. Con respecto a las etapas finales, se pueden distinguir dos
comportamientos diferentes. Por un lado, las resinas F y FNa exhiben una tendencia decreciente
clara, consistente con la preponderancia del régimen difusional explicado. Las diferencias
numeéricas relativas en los valores de E podrian deberse al impedimento de la movilidad de las
cadenas por la presencia de las ldaminas de arcilla. Estas pueden actuar como barreras fisicas en
FNa, causando valores de E casi un 20% mayores que para la resina F sola en las etapas finales del
curado. Por otra parte, las resinas con arcillas organicamente modificadas revelan un incremento
final en E a partir de a=0.75, indicando nuevamente la ocurrencia de reacciones paralelas
simultdneas, muy probablemente relacionadas al comienzo de la degradacion de los
modificadores organicos, que empiezan a tener lugar a partir de este rango de temperaturas [16-

17].



Un aspecto fundamental de la caracterizacién final de los nanocompuestos involucra el analisis de
la dispersidn final de las arcillas en la matriz, en los materiales ya curados. Con este fin, se
complementaron las técnicas de DRX (Figura VI.11) y TEM (Figura VI.12) para analizar la separacién
entre laminas de arcillas, asi como la distribucion espacial de las mismas. En las imagenes de TEM
se observan ldminas de arcillas intercaladas en la matriz, aunque existen diferencias en Ia
dispersion en cada caso, probablemente debido a las diferencias en la naturaleza quimica del
modificador orgdnico. La distancia interlaminar en la arcilla natural en FNa se ve aumentada con
respecto a la arcilla original, dado que se observa un corrimiento del pico basal de DRX hacia
menores angulos. Sin embargo, las imagenes de TEM muestran zonas con mucha aglomeracion. Es
decir que aunque las [dminas se separan levemente al ser incorporadas al polimero, la distribucion
espacial de las particulas inorganicas no es homogénea. Es probable que el grado avanzado de
reaccién durante la sintesis del prepolimero finalmente resulte contraproducente y afecte la

movilidad de las cadenas durante la etapa de curado.

Contrariamente, se determind una contraccion de la distancia interlaminar para el caso de las
arcillas modificadas, cuando éstas son adicionadas al polimero. Estos se evidencia en el
corrimiento del pico dy; de las arcillas C10A y C30B hacia angulos mayores, en los compuestos
F1I0A y F30B (Figura VI.11). Este mismo comportamiento fue observado para otros
nanocompuestos en base a epoxi y fendlicas [8]. Se propuso que durante el curado térmico puede
ocurrir la expulsion del modificador fuera de los espacios interlaminares de las arcillas, o que la
diferente velocidad de curado del polimero dentro y fuera de las galerias sea otra causa de dicha
contraccion [18]. Las imagenes de TEM revelan l[dminas intercaladas, siendo la resina F10A la que

muestra una mejor distribucién de los nanorefuerzos.
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Figura VI.11. Curvas de DRX de las arcillas (CNa, C30B y C10A) y los respectivos hanocompuestos
(FNa, F30By F10A).

Figura VI.12. Micrografias TEM de los nanocompuestos

En general, no se reportaron cambios en el mecanismo de curado de matrices poliméricas
termorrigidas tras la incorporacion de diferentes tipos de refuerzos convencionales [19-20]. Sin
embargo, diferentes condiciones de curado se encontraron en las cercanias de la interface
polimero/refuerzo debido a la presencia de agentes acoplantes en los rellenos. En el caso de

nanorefuerzos, el area interfacial es considerablemente mayor que en los rellenos tradicionales, lo



cual podria explicar las diferencias encontradas en los mecanismos de curado de los
nanocompuestos con respecto al de la resina sin agregados.

Es predecible que ante las diferencias estructurales generadas por la incorporacién de las arcillas,
las propiedades finales de los materiales presenten diferencias. La Figura VI.13 muestra diferencias
notables en el mdédulo de almacenamiento (E’) de los cuatro materiales. Tal como se menciond en
el Capitulo V, el valor de E’ en estado vitreo depende de diferentes pardmetros tales como el
volumen libre, la estructura quimica, los poros o defectos, ademas de la presencia de los
nanorefuerzos. Pero en general, el resultado global indica que en todos los casos, el mddulo de
almacenamiento final de los nanocompuestos es mayor al de la resina furanica sola. La mejora en
las propiedades de distintos polimeros por el agregado de nanoparticulas ha sido ampliamente
reportada en bibliografia [2-3]. Sin embargo, el compuesto F30B posee el mayor valor de E’ en
estado de goma, lo cual representa un mayor grado de entrecruzamiento final de la red polimérica
(Tabla VI.3). El mayor entrecruzamiento es concordante con la descomposicién casi total de los
puentes éteres para formar puentes —CH- mas estables en F30B, notablemente mayor que en los
demas materiales (Figura VI.10). También es la resina F30B la que presentd el mayor valor de Tg

(Tabla VI.3).
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Figura VI.13. Mddulo de almacenamiento de la resina furanica y los nanocompuestos, medido en

DMA.



Tabla VI.3. Tg y médulo de almacenamiento de los distintos materiales.

Material F F30B FNa F10A

Tg (°C) 24318 26319 | 2326 | 236t4

E'vireo (GPa.10%) | 3,7310,3 | 5,01+1,2 | 7,3t1,1 | 7,610,7

E’soma (GPa.10% | 2,460,12 | 7,36+1,9 | 5,42+1,3 | 4,6%1,2

Por lo tanto, la influencia de las arcillas actua también modificando significativamente las
tendencias en el curado térmico [18]. Durante este proceso, la contraccién y la falta de movilidad
se veran influenciadas por las interacciones preferenciales y las diferencias de volumen libre [8].
Durante las reacciones de curado térmico, se consumen los grupos funcionales reactivos
residuales, se forman y descomponen los puentes éteres, etc. Estos procesos traen aparejados
cambios en los grupos funcionales, y como consecuencia, en las interacciones y compatibilidad de

las arcillas.

. Conclusiones parciales

Se sintetizaron tres tipos de nanocompuestos furdnicos mediante el agregado in situ de
nanoarcillas de tipo montmorillonita, naturales y modificadas quimicamente. Podemos concluir
que la adicion de nanoarcillas a la matriz furanica acelera la formacion del prepolimero. El
crecimiento exponencial de viscosidad durante la sintesis se correlaciona con las cantidades
relativas de grupos funcionales analizadas por FTIR. Si bien las reacciones quimicas propuestas en
el Capitulo Il para la resina sola son consistentes con los cambios estructurales observados en los
nanocompuestos, se notaron ciertas diferencias durante el andlisis FTIR. El prepolimero de FNa
presentd el mayor avance de reaccion, evidenciado por la rapida desaparicion de reactivos asi
como por un incremento temprano de grupos funcionales caracteristicos de los productos y un
mayor grado de sustituciéon de anillos bencénicos. El ‘efecto quelato’ de los iones Na* podria
acelerar las reacciones de adicién de las primeras etapas. Las diferencias entre los materiales
pueden deberse a la naturaleza quimica de los modificadores orgdnicos de las arcillas, que si bien
son compatibles con la matriz, tienen una clara influencia en la estructura quimica del material

obtenido.



En la etapa de curado, se analizé y eligié el mejor método cinético para efectuar una evaluacién
comparativa de los diferentes perfiles de energia de activacion. Este estudio permitié revelar
diferencias significativas en el mecanismo de curado de los materiales que surgen como
consecuencia de la incorporacién de las nanoarcillas. Aunque el descenso inicial de E se atribuye al
incremento de la viscosidad en todos los casos, la tendencia se ve contrarrestada con diferente
intensidad por el efecto de la continuacién de las reacciones de adicidon y condensacidon que
causan un aumento en E. Estas reacciones son preponderantes en la resina F, mientras que las
curvas de los nanocompuestos se nivelan por la competencia de estos dos efectos opuestos. Aln
asi, son notables las diferencias entre ellos como resultado de la quimica de los grupos funcionales
de los modificadores de las arcillas, asi como los distintos grados de entrecruzamiento alcanzados
en etapas previas, durante la sintesis del prepolimero. Ademas, la aparicidon de un leve pico en los
perfiles reveld nuevos procesos asociados a la descomposicion de puentes éteres. Estas
observaciones se corroboraron por FTIR, y los materiales se compararon de acuerdo a la
conversion y la temperatura a la que ocurren los procesos en cada caso. Finalmente, las resinas
F30B y F10A exhibieron un incremento adicional de E en las etapas finales, probablemente

relacionado con el comienzo de las reacciones de descomposicién de los modificadores organicos.

Mediante el analisis estructural y cinético, es evidente la influencia de los nanorefuerzos en los
procesos de sintesis y curado térmico. Se demostraron tanto el efecto catalitico al acelerar la
formacién del prepolimero, como las modificaciones en los procesos que tienen lugar durante el
curado térmico. Estas diferencias, junto con el analisis de la dispersion de los refuerzos, resultan
cruciales para el desempefio final de los materiales. Las arcillas mejoran el médulo de

almacenamiento de los materiales.

Es necesario destacar que el mayor grado de avance de reaccién alcanzado por FNa en la etapa de
sintesis del prepolimero no resulta beneficioso durante la etapa de curado, y probablemente
interfiera en la movilidad de las laminas de arcilla. Esto podria explicar los grandes aglomerados
encontrados en la misma, a pesar del aumento de la distancia interlaminar. Sin embargo, F30B

parece ser el material que alcanzé el mayor grado de entrecruzamiento.
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VIl) Comportamiento frente a la corrosidn

Las pérdidas anuales globales en equipamientos, estructuras y energia por fallas por corrosion
superan ampliamente las doce cifras en ddlares [1]. Una de las principales estrategias frente a la
corrosion es la aplicacién de sistemas poliméricos protectores que ofrezcan una adecuada barrera

fisica a las especies corrosivas [2-3].

Este Capitulo se aboca a la aplicacién de las resinas furanicas como recubrimientos anticorrosivos
de metales. En particular, se seleccionaron dos tipos de metales para evaluar la resistencia a la
corrosion. Por un lado, la hojalata es un material muy préctico para utilizar en envasado de una
gran variedad de productos, y sus propiedades permiten un uso extenso en la industria de
alimentos, quimica y del agro, entre muchas otras. Por otra parte, el aluminio posee baja densidad
y buenas propiedades mecdnicas, especialmente en aleaciones, que lo hacen extremadamente util
para aplicaciones aeroespaciales, y en la industria de la construccidn, del transporte, para
soldaduras, etc. Ademas, la ductilidad del aluminio es beneficiosa para la industria de embalajes

flexibles, donde las ldminas de aluminio no tratado se recubren con peliculas orgdnicas.

Aunque la superficie del aluminio naturalmente se recubre por una capa de éxido que se forma
con la exposicidn al aire, esta lamina de 2-3 nm es una barrera insuficiente para la prevencién de la
corrosion del sustrato por periodos de tiempo moderadamente largos, ya que puede ser atacada
en ciertas condiciones. Como consecuencia, la resistencia a la corrosién del aluminio se suele
incrementar mediante su anodizado [4] o bien por la aplicacidon de recubrimientos orgdnicos que
actuen como barrera [5-8]. Ademas, el aluminio también se utiliza con recubiertos orgdnicos para
materiales resistentes a la corrosidon y ldminas de aplicacion en la industria automotriz y de la

construccion [7, 9].

Para evaluar las posibles aplicaciones finales de los materiales como recubrimientos de metales se
realizaron en este Capitulo dos tipos de ensayos electroquimicos que permiten evaluar el
desempefo de los mismos en medios agresivos. Conjuntamente, se efectuaron ensayos de FTIR
para intentar elucidar los posibles cambios estructurales que tienen lugar en este tipo de sistemas

a medida que se deterioran en un medio quimicamente corrosivo.



m. Materiales y métodos

Se utilizaron placas de hojalata producidas industrialmente por el proceso Ferrostan, provistas por
SIDERAR SAIC. Las mismas se limpiaron y se recubrieron mediante dipping a una velocidad de
extracciéon de 100 cm/min, con una solucidn 10% p/p de la resina F en acetona. Por otra parte, se
ensayaron también placas metdlicas de aluminio 6063 — T6 pulidos con papel de lija #2500 y
recubiertos mediante dipping a 100 cm/min con una capa delgada (= 2 um), obtenida a partir de
soluciones al 10% p/p de los cuatro materiales: F, F30B, FNa y F10A en acetona. Las soluciones con
arcillas se mezclaron con un agitador intensivo Ultra-Turrax durante 10 minutos para favorecer la
buena dispersion de las nanoarcillas. Todas las placas se curaron posteriormente con el ciclo de
curado (2) detallado en el Capitulo IV. Los espesores en todos los casos fueron similares, por lo
gue las muestras resultaron comparables. Esto era esperable, dado que la viscosidad de las
soluciones de la misma concentracion se vio muy levemente modificada por la incorporacién de
un 2% de arcillas en la resina: la solucién de resina sola (F) presenté 17,9+0,2 cP, mientras la
viscosidad de las soluciones de nanocompuestos presentaron valores de 23,310,3 cP. Las placas
metalicas recubiertas se sumergieron en una solucion de NaCl 0,15 mol/L, donde se mantuvieron
durante 30 dias. De la misma manera, una serie de placas metdlicas similares se sumergieron
también, y se conservaron como blancos. Se efectuaron andlisis a los 0, 12 y 30 dias de inmersion.
Un par de placas de cada tipo se mantuvieron sumergidas por el término de un afio, para evaluar

cualitativamente su integridad durante largos periodos de tiempo.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) permite evaluar el desempefio
frente a la corrosidn de sistemas metalicos recubiertos en un medio acuoso. Mediante ensayos
rapidos no destructivos, es posible evaluar la respuesta del sistema metal/recubrimiento ante la
aplicacion de sefiales de potencial alterna de pequefia amplitud [10-11]. Desde la década del ‘70

[12], la técnica se utilizé para evaluar la efectividad de la capacidad protectora de las pinturas.

En un circuito de corriente directa, la ley de Ohm describe la relacién entre corriente (1) y potencial

(E):
E=LR (VIl.a)

donde R es la resistencia. Mientras que la expresidon equivalente para circuitos de corriente

alterna es:



E=12Z (VIl.b)

donde la impedancia (Z) es la resistencia eléctrica en circuitos alternos, que depende de la
frecuencia de la sefial aplicada. A cada frecuencia, la impedancia se define como el cociente entre

la amplitud de la sefial de corriente alterna y la amplitud de sefial de potencial alterno, y el angulo

de fase segun:
Z=Rj— (Vil.c)
= R-j.— .C

donde j= (—1)'1/2 , ® representa la frecuencia y C la capacitancia.

Asi, un espectro de frecuencias constituye un listado de estos pardmetros a diferentes frecuencias,
de modo que la técnica permite describir la impedancia del sistema en términos de una
componente real (Z’) y otra imaginaria (Z’). Los graficos de Bode son representaciones de las
diferentes componentes de la impedancia en funcion de la frecuencia, que contienen toda la
informacidon de un ensayo de EIS. Los graficos de Nyquist en plano complejo, representan Z”
versus Z° (Figura VII.1) [13], y es posible estimar la resistencia de la solucidn y la resistencia total

sobre el eje de las abscisas .
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Figura VII.1. Grafico de Nyquist para un circuito con un capacitor ideal.



Ensayos de EIS se han utilizado ampliamente, y evidenciaron su aptitud para la caracterizacién de
sistemas metalicos recubiertos por films organicos protectores. En muchos casos, ha permitido
obtener informacién acerca de las propiedades del sistema, como la presencia de defectos,
reactividad de la interface, adhesién, propiedades de barrera al agua, etc [14-15] . El conocimiento
de estos parametros resulta sumamente util para la prediccion del comportamiento anti-corrosivo

en servicio de las pinturas y recubrimientos.

Se llevaron a cabo ensayos de impedancia electroquimica (EIS) en un equipo Gamry Ref 600
(Gamry Instrument, USA) con un arreglo de tres electrodos equipado con un alambre de platino
puro como electrodo auxiliar y un electrodo estandar de calomel saturado (SCE, Radiometer)
como electrodo de referencia. Como electrodo de trabajo se utilizaron muestras de aluminio
recubierto o desnudo con un area expuesta de 3,66 cm? a la solucién de NaCl 0,15 mol/L (Figura
VI1.2). La informacidn se obtuvo en funcidn de la frecuencia, usando una onda de amplitud de +10
mV rms, y cubriendo un rango de frecuencias entre los 0,01 Hz y los 50kHz. Los ensayos se
llevaron a cabo a tiempo 0, 12 y 30 dias para evaluar el efecto del medio sobre el sistema vy el

deterioro con el tiempo.

electrodo
de trabajo

Figura VII.2. Celda de corrosién utilizada para los ensayos electroquimicos.

Los sustratos metdlicos de aluminio arrojaron mejores resultados que los de hojalata. Por lo cual,
el andlisis de datos de EIS se realizéd Unicamente para los distintos recubrimientos aplicados al
aluminio. Esta serie de datos experimentales se ajustd a un circuito eléctrico equivalente, que
consiste en una combinacién de elementos pasivos que dan la misma respuesta de una celda de
corrosidn. En este caso, se enfatizdé en obtener buenos ajustes especialmente para zonas de alta
frecuencia utilizando el programa ZPlot para Windows, dado que esta es la zona que representa

las propiedades de barrera del recubrimiento [2]. De esta manera, es posible relacionar los



componentes de altas frecuencias de la grafica de Bode con las propiedades eléctricas de las
peliculas en la superficie del metal.

En sistemas reales, los datos de EIS representados en un grafico de Nyquist suelen mostrar una
depresién por debajo del eje real. Este comportamiento no se ha podido explicar totalmente y
suele ser asociado a un disefio de celda no apropiado, rugosidad o porosidad superficial,
reacciones que suceden en varios pasos, etc. A fin de ajustar los espectros a un circuito eléctrico
equivalente, se suele utilizar un elemento de fase constante (CPE : constant phase element), que
es una expresion matematica que representa varios elementos eléctricos [11]. Para este sistema,
la contribucién de la impedancia se incluyd en forma de elemento de fase constante (Zcp)
teniendo en cuenta las desviaciones del comportamiento de un capacitor ideal, es decir, las

desviaciones de una pendiente = -1 en la gréfica de Bode:

1
“ePE = giur

(Vil.d)
donde Q es un parametro independiente de la frecuencia y a es un coeficiente asociado a las
inhomogeneidades del sistema. Si a=0, el CPE es una resistencia igual a 1/Q. Si a=1, Q representa
la capacitancia de la interface, y si a<l, la respuesta del sistema puede atribuirse a
heterogeneidades de la superficie o a una distribucién de las constantes de tiempo. Como
consideracion practica, se suele suponer que si a>0.8 entonces el CPE puede considerarse como
un capacitor y la capacitancia puede ser estimada a partir de Z. Informacidn adicional sobre el
origen del CPE puede encontrarse en bibliografia [11, 13, 16-17]. El circuito propuesto para el
ajuste se representa en la Figura VII.3. Este contiene un CPE (en lugar de un capacitor ideal) en
paralelo con la resistencia que ofrece la barrera organica (R), mientras que R, es la resistencia de

la solucion electrolitica.

Rsol
R1 CPEL
AN >>

Figura VII.3. Circuito equivalente propuesto para el sistema

La respuesta de impedancia esta entonces dada por:



R _ R

ZR /jcrE = 1+QR(jw)*  1+(jwRCep)® (Vil.e)
donde C, es la capacidad efectiva asociada a la respuesta de impedancia, descripta por:
1
Cop = RS (VI f)

R

Los ajustes del programa ZPlot permiten obtener Q y a para cada CPE, asi como los valores de R,
vy R en cada caso. Segun los modelos descriptos se calculé la capacidad efectiva para los distintos

recubrimientos.

Se llevaron a cabo ensayos electroquimicos potenciodindmicos adicionales para todos los
sistemas. Las muestras se conectaron al metal recubierto o sin recubrir como electrodo de trabajo,
un alambre de platino puro se utiliz6 como electrodo auxiliar y un electrodo estdndar de calomel
saturado (SCE) como electrodo de referencia. Los barridos potenciodindmicos se efectuaron en
soluciones 0,15 mol/L de NaCl desde -0,8 a 0,5 V (vs. electrodo de referencia) a una velocidad de 1
mV/seg, y el barrido de potenciales se invirtid, a la misma velocidad a los 0,5V. Las curvas de
polarizacidn se midieron en un equipo electroquimico Gamry Ref 600 (Gamry Instrument, USA) a
los 0, 12 y 30 dias de inmersién en la solucién a 20°C. Esta técnica permitid analizar la respuesta
en corriente ante la aplicacidn de un potencial ciclico. Para el caso de recubrimientos organicos, su
desempeio como protectores se basa en un efecto barrera que impide el contacto del sustrato
metdlico con la solucién electrolito con la que se pone en contacto. La generacién de corriente
implica la existencia de poros o defectos que permiten contacto del metal con el electrolito, por lo
cual la medida de la densidad de corriente (corriente por unidad de area) es un indicador del
caracter protector del recubrimiento. Nuevamente, su evaluacién con el tiempo de inmersion de
las placas permitié estudiar el deterioro de los recubrimientos en ambientes agresivos.

Para confirmar la presencia de éxidos y elucidar los cambios estructurales que tienen lugar en la
interface, los estudios electroquimicos se complementaron con ensayos de Reflectancia Total
Atenuada (ATR)- FTIR que permiten identificar grupos funcionales caracteristicos de especies
presentes en la superficie de las placas, antes y después de ser sumergidas en la solucién salina. El
equipo se acopld a un microscopio dptico para poder seleccionar las zonas de medicidn, evitando
los defectos puntuales observados a simple vista. Se efectuaron medidas entre 600 y 4000 cm™

con 64 barridos. Las bandas de absorbancia se normalizaron con la banda correspondiente a los



anillos bencénicos, que no se espera que se modifique; y la linea de base se corrigié manualmente.
El seguimiento en el tiempo a los 12 y 30 dias permitié evaluar su evolucidn, deterioro y

degradacion de las peliculas.

La evaluacion del poder cubritivo se realizé mediante imagenes tomadas en un microscopio éptico

de reflexién dptico Olympus PM63, digitalizadas con un software NIH Image 1,61.

n. Resultados y discusion

El primer objetivo de este trabajo se orienta al estudio del efecto barrera proporcionado por los
recubrimientos a ambos sustratos metalicos. El comportamiento de los metales sin recubrir fue

previamente evaluado, a fin de utilizarlos como blancos de referencia.

Hojalata

La hojalata sin recubrir se deteriora notablemente a tiempos cortos, al ser sumergida en la
solucidn salina. En la Figura VII.4 se muestran fotografias de placas de hojalata sin recubrir luego

de 30 dias de inmersion en una solucién de NaCl 0,15 mol/L.
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Figura VII.4. Fotografias de las placas de hojalata sin recubrir luego de 30 dias de inmersién en una

solucion de NaCl 0,15 mol/L

Los graficos de Bode de la Figura VII.5 muestran que el material desnudo (simbolos llenos)
presenta un aumento en la capacidad acompafiado por una disminucion en la resistencia total con

el tiempo, asociada a la creacién de una capa de productos de corrosién hidratada. En la grafica de



IZI, esto se refleja cualitativamente en un cambio de pendiente y un menor plateau a bajas
frecuencias, respectivamente. En la gréfica del angulo de fase, se observa un 8 mas cercano a 90°
inicialmente, pero que disminuye con el tiempo. El mismo comportamiento se ve reflejado en las
curvas de polarizacién anddica de la Figura VII.6, donde se evidencia un desplazamiento hacia
mayores densidades de corriente a medida que aumenta el tiempo. Es decir que la capa

protectora se deteriora con el tiempo, dejando pasar mas corriente.

Los recubrimientos de resina furdnica proporcionaron proteccion a dichos sustratos debido al
efecto barrera de la capa organica, que se deteriora con el tiempo de inmersién. A partir de las
curvas de impedancia de la Figura VII.5 para las placas recubiertas (simbolos vacios), se observa
gue el efecto barrera es muy bueno en los primeros tiempos de inmersién vy, al igual que en las
otras curvas, se ve que la resistencia total es mayor que la de sus equivalentes desnudos. El
plateau (valor constante independiente de la frecuencia) en la zona de bajas frecuencias
representa la sumatoria de resistencias del sistema. Esta resistencia total baja con el tiempo de
inmersidn para las muestras recubiertas. Entre el tiempo cero y los 12 dias se observa un cambio
en la respuesta de los ensayos de EIS. El marcado descenso del angulo en el grafico de fase (theta)
vs frecuencia en la zona de altas frecuencias, indica el deterioro de la pelicula ya que la respuesta

luego de 12 dias en la zona de altas frecuencias es predominantemente resistiva.
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Figura VIL5. Graficos de Bode para las placas de hojalata recubiertas con F, comparadas con los

blancos sin recubrir, a tiempos 0,12 y 30 dias.

La proteccién de los recubrimientos se puede evidenciar también por el desplazamiento de las
curvas potenciodindmicas de la Figura VII.7 hacia la izquierda, con menores valores de densidad de
corriente que las muestras desnudas correspondientes. Sin embargo es evidente un deterioro de
la pelicula en el tiempo por el desplazamiento de las curvas hacia mayores densidades de
corriente. La aparicién de defectos puntuales se observa en la Figura VII.8, aunque no se

manifiesta rotura o despegue del recubrimiento.
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Figura VII.6 Curvas potenciodindmicas para la hojalata sin recubrir, a tiempos 0, 12 y 30 dias.
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Figura VII.7. Curvas potenciodindmicas para la hojalata recubierta con F, a tiempos 0, 12 y 30 dias.

Figura VII.8. Fotografia de una placa de hojalata recubierta, luego del ensayo potenciométrico

(destructivo), donde se observa la corrosidn puntual.

Aluminio



En el caso del aluminio sin recubrir, se observa una fuerte disminucion de la densidad de corriente
en el entorno de potencial de corrosion para tiempos mayores al inicial (Figura VII.9). Esto puede
asociarse al desarrollo de una pelicula pasiva sobre el metal. Asimismo, luego del ensayo

destructivo se puede observar la corrosién puntual en la superficie (Figura VI1.10).
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Figura VII.9. Curvas de polarizacidn para el aluminio desnudo a los 0, 12 y 30 dias.

Figura VII.10. Microscopia 6ptica del aluminio desnudo luego del ensayo potenciodinamico.

Los resultados de los ensayos no destructivos de EIS son concordantes con los ensayos
potenciodindmicos de corriente continua. Se observa un leve aumento de la resistencia total del
sistema desnudo (simbolos Illenos) y un leve pero progresivo aumento del dngulo de fase a bajas

frecuencias a medida que aumenta el tiempo de inmersiéon (Figuras VI1.10).

La Figura VII.11 muestra un aumento en la impedancia total del recubrimiento respecto al sin

recubrir, asi como un aumento en la impedancia total del sistema recubierto con el tiempo de



inmersién. El incremento del angulo de fase del sistema recubierto en la zona de bajas frecuencias
puede relacionarse con un bloqueo de poros o fisuras, probablemente asociado a la formacion de

la pelicula pasiva en los lugares donde el electrolito tiene acceso al metal base.

Los graficos de Nyquist (Figura VII.12) no resultan tan evidentes para visualizar los resultados de
EIS. Sin embargo, es posible inferir un aumento de la resistencia total con el tiempo, al considerar

dénde terminaria el extremo derecho del semicirculo.
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Figura VII.11. Graficas de EIS para las placas de aluminio recubiertas con F, comparadas con los
blancos sin recubrir, a tiempos 0, 12 y 30 dias.
Los ensayos potenciodindmicos permiten comparar claramente los efectos del recubrimiento
(Figura VI1.13). Se observa una disminucion de la densidad de corriente de aproximadamente un

orden de magnitud con respecto al aluminio desnudo (Figura VII.9). A tiempo cero esta



disminucién obedece a la reduccion del drea expuesta del sustrato. Luego de un periodo de
inmersidn mas extenso, muestra la misma tendencia que el metal sin recubrir debido a la
formacidn de la pelicula pasiva sobre el aluminio. Es decir que a medida que aumenta el tiempo de
inmersidn del recubrimiento, es menor la densidad de corriente que deja pasar. A pesar de la
corrosion puntual formada después de los ensayos potenciodindmicos destructivos, no se

evidencié delaminacidn ni despegue del recubrimiento en las cercanias de los defectos.
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Figura VII.12. Graficos de Nyquist para las placas de aluminio desnudo a los 0, 12 y 30 dias.
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Figura VII.13. Graficas potenciodindamicas para las placas de aluminio recubiertas con F,

comparadas con los blancos sin recubrir, a tiempos 0, 12 y 30 dias.

Una serie de placas de cada metal, recubiertas y sin recubrir, se mantuvo en inmersién en la
solucién de NaCl 0,15 mol/L durante un afio. Se examinaron a ojo desnudo los materiales luego de
dicho periodo. El aluminio sin recubrir (Figura VII.14.ai) presenté una coloracién blanquecina y
algunas zonas de deterioro, mientras que el aluminio recubierto con la resina F (Figura VII.14.aii)
solo sufrid una leve decoloracion de la pelicula polimérica y deterioro en la zona superior no
recubierta. Sin embargo, la placa de hojalata desnuda se desintegré completamente, dejando una
suspensién de polvillo rojizo. La placa de hojalata recubierta con F (Figura VIl.14.b) mantuvo
parcialmente su integridad estructural sélo en la zona recubierta, mientras que la zona sin recubrir
se desintegrd casi en su totalidad. De esta manera queda en evidencia a simple vista la capacidad
protectora de la resina furanica para esos metales durante largos periodos de exposicion a la

solucién corrosiva.

a)i) = ,«ﬁ a)ii)

Figura VII.14. Integridad de las placas de a)i) aluminio desnudo; a)ii) aluminio recubierto con la

resina F, y b) hojalata recubierta con la resina F, luego de un afio de inmersién en NaCl 0,15 mol/L.

Las reacciones que ocurren para el aluminio ya se han establecido en trabajos anteriores [19],

particularmente para medios con presencia de cloruros. La formacion de la pelicula de 6xido



responde a la serie de reacciones reportada en las Ecuaciones VIl.g-m. Se omiten las reacciones

catédicas que no involucran especies con aluminio.

A’ 2 Al*3 + 3¢ (VIl.g)

2A1*3 + H,0 4+ CI' = H* + AIOH*2 + AICI+2 (Vil.h)
AIOH*2 + CI" = AIOHCI* (VILi)

AICI*2 + 2H,0 = AI(OH),Cl + 2H* (VILj)
AIOHCI* + H,0 = AI(OH),Cl + H* (VILK)
AI(OH),Cl + H,0 = AI(OH); + H* + CI (VILl)
AI(OH)3 amorfo = Y-Al;05.H,0 (Vil.m)

Los estiramientos Al-O se pueden asignar a la banda 738 cm™ [10-12] y a la banda 670 cm™ que
responden al modo de estiramiento longitudinal Al-O, paralelo a la superficie del 6xido [18, 20]. La
banda a 763 cm™ se asignd a la vibracién del enlace Al-O [21], mientras que el pico a 830 cm™
corresponde a vibraciones del enlace Al — OH [20-21]. Se ha reportado [20] que en algunos
sistemas metal/polimero expuestos a soluciones acuosas de electrolitos, la adhesién puede verse
afectada debido a la acumulaciéon de agua en la interface, entre otros factores. Ohman y col. [7,
22] han estudiado detalladamente la interface de un sistema de aluminio/polimero, detectando, a
medida que aumenta el tiempo de exposicidn a la solucidn electrolitica, la aparicion de las bandas

asignadas al estiramiento Al-O y las vibraciones Al-OH, debido a alteraciones por la oxidacion de la

superficie del aluminio.

Para confirmar la presencia de una pelicula pasiva en el caso de las placas de aluminio recubiertas,
y analizar la estructura quimica de las especies que se forman en la superficie de las muestras, se
analizaron los grupos funcionales presentes por ATR-FTIR y se asignaron las bandas caracteristicas.
A pesar de que existe una dispersidon considerable debido a la rugosidad de los productos de

oxidacion formados en las placas, las tendencias fueron claras.



A medida que aumenta el tiempo de inmersion, se puede observar el aumento de la altura relativa
normalizada de las bandas de la Figura VII.15 caracteristicas de las interacciones Al-O evidenciando

la formacidn de una pelicula.
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Figura VII. 15. Altura normalizada de las bandas a 670, 738, 763 y 830 cm™ para las placas de

aluminio recubiertas con F, a los 0, 12 y 30 dias de inmersién en NaCl 0,15 mol/L.

La aparicién de una banda a 1010 cm™ a los 12 dias de inmersién para las placas de aluminio
recubiertas con F (Figura VII.16) puede deberse a la precipitacion de 6xidos e hidréxidos de
aluminio en la superficie, posiblemente como resultado de un ataque localizado. La contribucion
de las vibraciones de enlaces AlIO-OH y AI-OH asi como estiramientos adicionales en la red del
Al,Os, pueden contribuir al pico observado. De hecho, el desarrollo de esta banda se ha reportado
asociada a la reformacién del éxido de aluminio como oxi- hidroxi- e hidroxil-compuestos [7, 22].
Se encontrdé que esta banda no se modifica notablemente entre los 12 y los 30 dias de inmersion,
de acuerdo con los resultados de EIS. A su vez, se observd la misma banda en el material sin

recubrir.
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Figura VII.16. Altura normalizada de las bandas a 1010 cm™ para las placas de aluminio recubiertas

conF, alos 0, 12 y 30 dias de inmersién en NaCl 0,15 mol/L.

Con respecto a la estructura quimica del polimero, se detectaron las bandas caracteristicas
presentadas en los Capitulos anteriores. La intensidad de las bandas correspondientes a los
puentes CH (Figura VII.17) se mantiene casi constante aunque los mdaximos se encuentran
levemente corridos hacia frecuencias mayores. De este modo se evidencia que el
entrecruzamiento estructural del polimero parece no verse afectado durante el tiempo de

inmersion.
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Figura VII.17. Altura normalizada de las bandas a 1445, 1460 y 1482 cm™ para las placas de

aluminio recubiertas con F, a los 0, 12 y 30 dias de inmersién en NaCl 0,15 mol/L.

Efecto de la incorporacion de arcillas en la matriz polimérica

Se efectuaron los ensayos electroquimicos sobre los sistemas formados por peliculas delgadas de
cada una de las resinas con arcillas sobre sustratos de aluminio. La incorporacion de arcillas a la
matriz polimérica modifica notablemente el comportamiento frente a la corrosién. Sin embargo,
no se distinguieron diferencias significativas entre los diferentes tipos de arcillas. La Figura VII.18
muestra a modo de ejemplo las curvas de polarizacién a cada tiempo de inmersidon para el
recubrimiento F30B sobre aluminio. Se puede observar que en las cercanias del potencial de
corrosion, para pequefios cambios de potencial (AE), el incremento de corriente es casi de dos
ordenes de magnitud. El mismo comportamiento se advierte también para los demas
nanocompuestos. A medida que se incrementa el tiempo de inmersidn, se observa sélo una
pequefia mejora a grandes AE, que puede atribuirse a la pasivacion del metal al descubierto. Sin
embargo, las diferencias entre los graficos de impedancia obtenidos por EIS para los distintos

nanocompuestos no fueron significativas.
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Figura VII.18. Curvas de polarizacion a tiempos 0, 12 y 30 dias para el recubrimiento F30B. Todos

los nanocompuestos mostraron el mismo comportamiento.



Segun la teoria del continuo [23-26], la capacitancia y la resistencia de un recubrimiento son
funciones del tamafiio y las propiedades intrinsecas del material. La capacitancia estd dada por la

siguiente ecuacion:
C=—- (VILh)

donde ¢, es la permitividad del vacio (8.8542.10™ F/m), € es la constante dieléctrica del material,
A es el area del capacitor (suponiendo platos paralelos) y d es el espesor del recubrimiento. La

resistencia del recubrimiento por unidad de area esta dada por la Ecuacién VIL.i:

R =Pd (VIL)

A

donde p es la resistividad eléctrica intrinseca del material, mientras que d y A tienen el mismo
significado definido anteriormente. Existen estudios de resistencia a la corrosién basados
Unicamente en R y la capacidad efectiva medida (Ce) donde sélo se suponen cambios en el area
expuesta, € o la resistividad del film [27]. La resistencia de los recubrimientos organicos puede
asociarse a la conductancia iénica del electrolito debido a discontinuidades en el film, tales como
poros o grietas [3]. El electrolito entra entonces en contacto con el metal y el proceso de corrosion
tiene lugar en determinadas dreas del recubrimiento. A partir del ajuste de los datos
experimentales al circuito descripto en la Figura VII.3 se obtuvieron los perfiles de resistencia de
los cuatro recubrimientos en funcién del tiempo de inmersion en la soluciéon de NacCl. En la Figura
VII.19 se puede observar claramente que mientras la resistencia del film furdnico aumenta a los 12
y 30 dias, la baja resistencia de los nanocompuestos se mantiene constante con el tiempo. A su

vez, la Tabla VII.1 presenta los valores de C y del coeficiente a asociado al ajuste para todos los

materiales estudiados. En todos los casos la desviacion estandar fue menor al 12%.
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Figura VII.19. Resistencia de los recubrimientos con el tiempo de inmersidn.

Tabla VII.1. Capacidad (C.) y coeficiente (a) para los ajustes de los cuatro recubrimientos.

Material
Tiempo de
inmersion F FNa F308B F10A
(dias) " emy | @ | Calfem) | o | Clffemd) | o | Cu(Fem) | a
0 6.88.10° 0.87 4.75.10° 0.88 2.91.10° 0.87 4.42.107 0.91
12 8.37.10° 0.91 5.58.10° 0.94 5.64.10° 0.94 6.52.10° 0.96
30 1.01.10° 0.87 5.90.10° 0.96 5.88.10° 0.96 7.41.10° 0.94

Estos resultados concuerdan con los obtenidos mediante las demas técnicas. Es posible observar
que la resistencia de F aumenta con el tiempo. Es decir que, tal como se menciond anteriormente,
la proteccion del recubrimiento aumenta en el tiempo. Esto puede deberse a que la formacion de
oxidos reduce el area expuesta, por lo tanto, R aumenta segun la Ecuacion VIL.i. Sin embargo, no se
observa la disminucion de los valores de C; ante la disminucién de A, segun predice la Ecuacién
VIl.h. La variacién de la capacidad de la pelicula con el tiempo podria deberse al sellado de los
poros que se van formando, con el 6xido de aluminio producto de la pasivacion. Es decir que la
permitividad € se modifica al cambiar la naturaleza del material de la interface. El aumento de Cg
también podria estar asociado a la entrada de agua en los poros o fisuras que se forman durante el

deterioro del material, ya que la permitividad &,0 €s mayor a la permitividad del material €.




Por otro lado, el comportamiento de los nanocompuestos no se modifica con el tiempo, y la
resistencia (Figura VII.19) y la C.; (Tabla VII.1) se mantienen aproximadamente constantes. Esto
concuerda con los resultados desfavorables obtenidos en las curvas de polarizacion de los
nanocompuestos comparados con los de la resina F sola. Para los nanocompuestos, la densidad de
corriente se incrementa enormemente incluso en zonas cercanas al potencial de corrosién. Al
examinar los materiales con microscopio dptico a cada tiempo de inmersidén (Figura VII.20) se
pueden detectar diferencias no apreciables a simple vista, respecto al acabado superficial de
aquellos recubrimientos preparados a partir de soluciones con arcillas. Una observacion mas
minuciosa y ampliada (Figura VII.21) permite reconocer dos tipos diferentes de defectos en las
placas luego de 30 dias de inmersion. El aluminio presenta zonas oscuras lacunares, que se
observan también en F pero con notable menor superficie. Sin embargo, los nanocompuestos
presentan defectos perfectamente esféricos de tono rojizo desde tiempo cero, y en mayor
proporcién que los que se observan en F. Teniendo en cuenta los resultados de los ensayos
electroquimicos que muestran un pobre efecto barrera desde el comienzo en los
nanocompuestos, es posible pensar que estas dreas esféricas sean pequenas burbujas formadas
en la solucion de los prepolimeros por la agitaciéon y/o durante las primeras etapas de curado
térmico. Estas burbujas actuarian debilitando el efecto barrera frente a la solucidn electrolitica,
permitiendo una mayor permeabilidad. Conjuntamente con la disminucion del espesor en la zona
de burbuja, es probable que actien como defectos puntuales, generando canales para el pasaje de

agua e iones.

Por lo tanto, a pesar de que se han reportado mejoras frente a la corrosidon en varios
recubrimientos [23, 28-31] debido a la inclusidon de arcillas de tipo montmorillonita; en este
sistema las dificultades parecen deberse a la homogeneidad de la solucidn resultante al momento
de aplicar los recubrimientos basados en nanocompuestos. Los defectos generados, ya sea por el
aire incorporado durante la agitacidn intensiva o por las inhomogeneidades de las arcillas no

exfoliadas, resultan cruciales en el comportamiento frente a la corrosidn de los materiales.



Figura VII.20. Morfologia superficial de los diferentes materiales al microscopio dpticoalos0, 12y

30 dias de inmersion.



Figura VII.21. Morfologia superficial de las placas de aluminio, F y F10A a los 30 dias de inmersién.

o. Conclusiones parciales

El analisis de las curvas de EIS y de polarizacién permitiéd determinar en primer lugar, que los
sustratos de hojalata del tipo ensayado son altamente propensos a sufrir un rdpido deterioro en
ambientes quimicamente corrosivos. Sin embargo, el recubrimiento con resina furanica le otorga
proteccion. De hecho, a tiempos muy prolongados de inmersidn en solucién salina, el
recubrimiento furanico resultd indispensable para mantener la integridad del material. La
respuesta del aluminio fue muy diferente, ya que la formacidn de una pelicula pasiva estable
permitié que la respuesta fuera incluso mds favorable a mayores tiempos de inmersién. Se puede
afirmar que en todos los casos el efecto barrera de la resina es efectivo y contribuye a proteger los
metales frente a la corrosidon en medio salinos. Sin embargo, la capacidad intrinseca de formar una
pelicula pasiva del sustrato de aluminio potencid y mejord la resistencia a la corrosion de estos
materiales. El analisis estructural de la superficie mediante ATR-FTIR corroboré la formacién de
compuestos que afectan la resistencia a la corrosidn, tales como 6xidos que puedan bloquear los
poros o defectos del recubrimiento. Esta pelicula pasiva formada por 6xidos e hidréxidos de
aluminio se detecta tanto en el sustrato de aluminio desnudo como en las placas recubiertas,
posiblemente debido a eventuales ataques localizados. Los resultados de la resina F pudieron
corroborarse mediante el ajuste de los datos experimentales a un circuito electrénico equivalente

gue permite obtener valores de resistencia con el tiempo.

Los recubrimientos derivados de nanocompuestos no presentaron un desempefio frente a la

corrosion tan bueno como el de F. Los resultados de las curvas de polarizacion indicaron un



considerable pasaje de corriente a tiempos cortos de inmersién. Ademas, la baja resistencia inicial
probablemente se deba a las pequefias burbujas que debilitan notablemente la barrera fisica
otorgada por el recubrimiento polimérico. Por lo tanto, la formacién de éxidos de aluminio no es

suficiente para reparar la deficiencia en la capa protectora.

Sin embargo, la resina furdnica aplicada sobre sustratos de aluminio protege efectivamente al
metal en el tiempo, potenciando la formacién natural de los d6xidos protectores y combinando el
efecto de la barrera fisica resistente a medios quimicamente corrosivos. No obstante, la capacidad
protectora podria optimizarse mediante el agregado de aditivos (estabilizantes, agentes
aceleradores de secado, agentes de dispersidn, pigmentos inhibidores, etc.) o bien utilizando

sistemas multicapa [32].
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VIIl) Degradacidn térmica y comportamiento frente al fuego

El uso creciente y masivo de polimeros en una infinita variedad de aplicaciones se debe
principalmente a la combinacidn de sus propiedades, bajo costo y facil procesamiento. Sin
embargo, los plasticos se caracterizan por tener alta flamabilidad, y en general por la liberacién de
gases toxicos y humos. Consecuentemente, la mejora del comportamiento retardante al fuego es
uno de los principales desafios para la extensién del uso de polimeros a la mayor parte de las
aplicaciones donde esta limitacién es critica. En la actualidad, los requerimientos de seguridad
para los polimeros se han vuelto cada vez mds rigurosos en términos de su desempeno y reaccién
frente al fuego[1-2]. Las demandas respecto a la resistencia a la ignicidn son tan importantes como
los requerimientos mecanicos, térmicos y eléctricos que se deben evaluar en un material, dado
que los plasticos representan un gran porcentaje de carga de fuego en viviendas, industrias,

comercios y transportes [3].

El proceso de combustion de un plastico comienza cuando una fuente de calor provoca un
incremento de temperatura capaz de inducir la rotura de enlaces del polimero. La fraccidn volatil
de los fragmentos resultantes difunde al aire creando una mezcla gaseosa combustible que en
cierto momento, alcanza la temperatura de ignicidn, liberando calor. En presencia de una chispa,
esta ignicion puede ocurrir a menor temperatura. En la fase sélida se pueden inducir nuevas
reacciones de descomposicion que generen mas combustible [2-3]. La descomposicion térmica
resulta de una combinacién de calor y oxigeno, donde el mecanismo depende del tipo de enlaces
mas débiles del polimero. En una degradacidn térmica no oxidante, la reaccion dominante implica
la rotura de cadenas por temperatura (pirdlisis). Mientras que al reaccionar con oxigeno, se
generan productos de bajo peso molecular, y pueden tener lugar reacciones de entrecruzamiento
por recombinaciéon de macroradicales. Los gases de descomposicion liberados en la pirdlisis se
mezclan con oxigeno cerca de la superficie generando radicales, y luego comienza la ignicion [2].
La naturaleza de los productos de combustién depende de la composicidn del polimero y de las
condiciones donde tiene lugar el proceso de quemado. El humo resulta de la combinacién
completa (agua, CO,, gases acidos) o incompleta (CO, gases combustibles parcialmente oxidados)
de las especies de combustidn, mientras que el residuo sélido se compone principalmente de

carbono y cenizas (metales oxidados)[3]. Los humos y gases tdxicos que se generan durante todo



el proceso de combustidn, junto con el calor radiante y la falta de oxigeno, representan el mayor
peligro para las personas en un incendio[4]. Mas del 50% de las victimas que sucumben en un
incendio, mueren por inhalacién de humos, como el CO, y gases téxicos y no por el fuego o
guemaduras directas [5]. Ademas, la pérdida de visibilidad limita la salida de las personas del
escenario del incendio. En la actualidad, la generacién de humos representa un criterio

fundamental para la seleccidon de materiales.

Existen diferentes escenarios del proceso de combustién, dependiendo de la fuente de calor, la
ventilacién y el transporte de masa y calor: (a) la ignicién, donde la flamabilidad del material es
determinante; (b) los fuegos en desarrollo (T entre 200-700 °C), donde el comportamiento esta
regido por la dispersiéon de la llama y la liberacién de calor, y (c) fuegos completamente
desarrollados (T> 700 °C), donde los factores determinantes del desempefio del material son la

carga de fuego y la penetracion [2, 6].

Los retardantes de llama, son sistemas capaces de inhibir o detener el proceso de combustion de
un polimero, por accién fisica o quimica [2]. Tradicionalmente, el retardo a la llama se lograba
mediante el uso de polimeros intrinsecamente retardantes como fendlicas, fluoropolimeros o PVC,
o bien por la incorporacién de retardantes de llama, tales como trihidrato de aluminio, hidréxido
de magnesio o compuestos organicos bromados o forforados [1, 7]. Los hidratos de aluminio e
hidréxido de magnesio resultan poco eficientes ya que las altas cargas requeridas afectan la
densidad, flexibilidad y propiedades mecanicas del material, mientras que el impacto ambiental de
los aditivos halogenados ha provocado la suspensidn de su uso por sus efectos nocivos al medio
ambiente [2-3, 7]. Por ejemplo, Europa ha restricto los retardantes de fuego halogenados desde el
2000 [8], prohibiendo incluso el uso de ciertos compuestos bromados en materiales para
dispositivos eléctricos y electrénicos en 2006. Por otra parte, los aditivos que no estan
guimicamente incorporados pueden migrar y perderse durante la combustién, generando gases

téxicos [9].

Recientemente, los nanocompuestos poliméricos surgieron como una alternativa prometedora,
presentando ventajas substanciales frente a las formulaciones tradicionales [3]. La superficie
especifica de los nanoaditivos y las interacciones a nanoescala con la matriz polimérica no
requieren grandes cargas para lograr mejoras significativas en el material, respecto a sus
propiedades mecdnicas, térmicas y resistencia a la llama. En particular, las nanoarcillas han sido las

mas empleadas debido a su gran disponibilidad, bajo costo y toxicidad nula como rellenos.



Contribuyen a la integridad estructural del material en combustion, pero ademas, la migracién a la
superficie de este tipo de aditivos resulta favorable ya que actiian como barrera de masay al calor
[6-7, 9]. Esta barrera retarda la propagacién de la llama pero no disminuye su tendencia a la

ignicion ni el calor total liberado.

Durante los ultimos afios, la combinacion sinérgica de particulas inorganicas y retardantes de
llama, arrojé resultados favorables en el comportamiento al fuego de ciertos sistemas [10-11]. La
comunidad cientifica trabajé intensamente buscando estrategias para insertar retardantes de
llama dentro de nanocompuestos poliméricos laminados (blending, enlaces quimicos al cation de
la arcilla, las cadenas poliméricas o el catalizador de curado, etc.). Estos trabajos ya han
demostrado el efecto éptimo de los retardantes de llama en las propiedades frente al fuego de los
nanocompuestos [2-3, 12]. Sin embargo, si bien existen perspectivas comerciales a gran escala
para estas combinaciones, existen aun aspectos no esclarecidos respecto al efecto de la dispersiéon
de los silicatos en el comportamiento al fuego de los materiales. No existe un marco tedrico que
permita una correlacién, y se han publicado muchos resultados con tendencias opuestas. Las
opiniones difieren al respecto, dependiendo del tipo de matriz, el procesamiento o la

compatibilidad de los rellenos.

Algunos autores [6, 13-14] han reportado que el grado y tipo de dispersién determina el
desempeno al fuego de los nanocompuestos, de manera tal que a mayor grado de exfoliacidon de
las laminas, la liberacién de calor es menor. En general, una mayor exfoliacién se alcanza si existe
buena compatibilidad quimica entre el modificador de la arcilla y el polimero. Sin embargo, dado
que la estructura de los nanocompuestos se controla en su etapa de preparacién, aspectos tales
como las interacciones quimicas, las estructuras fisicas y el procesamiento son altamente
relevantes. Por otra parte, otros trabajos [7, 12, 15-17] sugieren que aunque se requiere cierto
nivel de dispersién de los nanorellenos, la nanomorfologia (exfoliacidn, intercalacion, presencia de
tactoides, etc.) no tiene un rol significativo en la flamabilidad del material. El mecanismo de
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proteccion basado en el “efecto barrera” en la superficie requiere uniformidad en la distribucion
espacial de las nanoarcillas, pero es independiente del tipo de ordenamiento a escala nanométrica
y no es imperativa la completa delaminacién de las plateletas [7]. Ciertamente, muy buenos

resultados fueron reportados para sistemas intercalados, no exfoliados [15-16].

Respecto de la matriz polimérica, los polimeros termorrigidos han sido muy utilizados durante

décadas en numerosas aplicaciones y diversos campos de la industria, debido principalmente a su



resistencia quimica y su estabilidad térmica. En particular, la degradacidn térmica de los materiales
de base fendlica ha sido reportada ampliamente [18-20], ya que son materiales con excelente
resistencia al fuego y baja emisién de humos, por la formaciéon de un residuo carbonoso o char

aislante durante su degradacién térmica.

Con estos antecedentes, dadas las similitudes estructurales de las resinas furanicas con las
fendlicas, en este Capitulo se pretende evaluar el desempefio frente al fuego de la resina furdnica
y sus nanocompuestos con agregado de arcillas. Se pretende focalizar el estudio especificamente
sobre el efecto barrera de las diferentes nanoarcillas. Teniendo en cuenta que el tipo de arcilla
modifica la matriz polimérica de diferentes maneras, dando lugar a diferencias en el grado de
entrecruzamiento, la dispersidn, etc.; es necesaria la evaluacion de las diferentes variables en la
capacidad de la montmorillonita para formar una barrera en este sistema en particular.
Posteriormente, una vez esclarecido este aspecto, el sistema podria ser potencialmente mejorado
para aplicaciones especificas mediante la incorporacién de retardantes de llama como

combinacion sinérgica.

p. Materiales y métodos

Los ensayos termogravimétricos se realizaron para los cuatro materiales en un equipo TGA-Seiko
Instrument SII Extar 6000, utilizando 10 mg de muestra desde 20 a 1000 °C, a 10 °C/min en

atmoésfera de nitrégeno.

El calorimetro de cono es el instrumento mas utilizado para evaluar las propiedades frente al
fuego de los materiales, y registrar pardmetros tales como el tiempo de ignicién, calor total
liberado y la velocidad de produccién de calor y humos. Su principio de medicidn, estandarizado
internacionalmente por las normas ASTM E 1354 e ISO 5660, se basa en el consumo de oxigeno
[7]. La técnica tiene en cuenta la observacidn empirica que postula que el calor de combustidn por
unidad de masa de oxigeno consumido es constante (13,1 kl/g) para un amplio rango de
combustibles. Al medir el consumo de oxigeno de manera precisa, es posible calcular las

velocidades de liberacidn de calor, segun la Ecuacion Vlil.a [21]:
AP (0,2095-X0,)

_ 3 - _~rrE M2l
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donde, q es la velocidad de calor liberado (kW), C es una constante calibrada (kg.m.K)"/2, AP es el
descenso de presion medido (Pa), T. es la temperatura del gas (K) y Xo, es la fraccion molar de O,

medida en la salida del aire (adimensional).

La propagacién de la llama no es una propiedad intrinseca del material, sino que depende de
pardmetros como la irradiacién, la geometria especifica, el espesor de la muestra y la
conductividad térmica en la superficie posterior de la muestra. Por lo tanto, se debe tener en
cuenta que la medida de calor liberado depende de estos pardmetros, y los ensayos deben

realizarse bajo las mismas condiciones experimentales para ser comparables.

En este caso se ensayaron placas cuadradas de 10x10x0,5 cm de cada material, en un calorimetro

de cono Fire Testing Technology con flujo de calor de 50 kW/m? segtin la norma 1SO 5660-2.

Se utilizé una configuracidon horizontal, con la muestra a 25 cm de separacion de la fuente
radiante. Se ensayaron tres muestras para cada formulacidn. La Figura VIII.1 muestra la fotografia

del equipo utilizado y de una de las muestras en combustion.

a) b)

Figura VIII.1. Fotografias del calorimetro de cono utilizado y del ensayo de una de las muestras.



A partir de estos ensayos se registraron una gran cantidad de pardmetros, tales como el tiempo de
ignicién (TTI: Time To Ignition), la velocidad de liberacién de calor (HRR = Heat Release Rate), el
pico maximo de liberaciéon de calor (PHRR: Peak of Heat Release Rate), el calor efectivo de
combustion (ECH: Effective Combustion Heat), etc. Estos valores presentan generalmente
diferentes tendencias dado que dependen de distintas variables, y resulta dificil realizar una

|ll

comparacion general de los materiales. Es por este motivo que se utiliza el “riesgo al fuego”, que
es un valor que agrupa y tiene en cuenta los parametros mds relevantes para comparar el
comportamiento frente al fuego de los materiales de manera mas global [4, 7, 22]. Los
desempenos de los diferentes materiales se pueden visualizar mediante el grafico del calor total
liberado versus el cociente entre el pico madximo de liberacién de calor y el tiempo de ignicion. La
lectura del grafico permite comparar las tendencias en la duracidn y la velocidad de crecimiento

de los fuegos, siendo el material con mejor performance el que se ubica mas cercano al origen de

coordenadas.

La cantidad de humos liberada por una muestra y concerniente al riesgo de incendio puede
medirse en términos de su capacidad de bloquear la transmision de luz, como el area total de
seccion trasversal de todas las particulas de humo. Este valor se refiere cominmente como area
de extincién (A) del humo y se calcula haciendo uso la ecuacidn de Lambert-Beer para atenuacién

de la luz, como se detalla a continuacioén:

A=1In (’7")% (VIIl.b)

donde I, e | son la intensidad de luz incidente y transmitida respectivamente, V es el volumen que

ocupa el humo y L es la longitud de la trayectoria recorrida por la luz [23].

En el calorimetro de cono, el humo se mide dindmicamente a partir de los gases generados por la
muestra en combustidn, y la atenuacién de la luz se monitorea de forma continua. Se suele

IH

reportar el “area de extincién especifica” (SEA: Specific Extinction Area), definida segun la Ecuacion
Vlll.c. Esta no es una medida de la cantidad de humos, sino del area de extinciéon del humo

producido cuando una unidad de masa de combustible volatil se quema.

SEA =3t =24 (VIIl.c)
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En el calorimetro de cono se registraron la produccion total de humos (TSP: Total Smoke
Production) y el area de extincidn especifica (SEA: Specific Extinction Area) asi como la evolucién

de gases COy CO.,.

Ensayos complementarios de produccién y densidad de humos se realizaron en una cdmara
(Smoke Density Chamber) con llama, y flujo de calor de 50 kW/m? durante 1200 segundos. Si el
registro del drea de extincién (A) se evalua por unidad de superficie de la muestra, utilizando

logaritmo decimal, se obtiene la densidad dptica especifica (Ds,,), segun la siguiente Ecuacion:

Ds,, = 4 (VIIL.d)

" 2.303 x 4rea de la muestra.

Se midié la cantidad de humos generada en términos de la capacidad de impedir la transmisidn de
la luz en las condiciones de flamado especificadas por la norma ISO 5659. Se registraron, entre
otros parametros relevantes, el obscurecimiento de los humos durante los primeros 4 minutos
(VOF,) y el valor maximo de densidad 6ptica especifica (Ds,,) para medir la intensidad de humos

visible.

De manera similar a lo realizado a partir de los resultados en el calorimetro de cono, se calculé un
indice de opacidad (I.0.P.) de acuerdo con la norma NFX 10702 (Ecuacion Vlil.e). Este indice
engloba los pardmetros mencionados para proporcionar un valor mucho mds util a modo

comparativo, y asi describir la generacion de humos y su efecto sobre la visibilidad:

1.0.p.= (V;)F‘*) + (TT’S) (Vill.e)

La interpretacidn de los resultados obtenidos requiere del andlisis de dispersidn de las arcillas en

el polimero, efectuado en el Capitulo VI.
g. Resultados y discusion

Mediante ensayos termogravimétricos se observd que la degradacion de los nanocompuestos
ocurre en un rango de temperatura similar que para la resina furanica. La Figura VIII.2 presenta las
derivadas de las curvas del porcentaje de pérdida de masa obtenidas mediante ensayos de
termogravimetria. Sin embargo, esta técnica no resulté de mucha utilidad para determinar

diferencias significativas entre las resinas furanicas y los nanocompuestos, ya que el



comportamiento global es similar. Ademas, se puede notar que las etapas de degradacion que se
pueden distinguir son similares a las de una resina fendlica [19]. A bajas temperaturas, hasta los
350 °C, se produce la liberacidon de agua, mondmeros libres y oligdmeros de bajo peso molecular.
Luego, en la zona aproximada entre 350 y 600 °C ocurren reacciones de post-curado, degradacion
oxidativa y fragmentacidon térmica, seguidas de la zona de formacién del char, a temperaturas
mayores. La altura del pico es siempre menor para los compuestos, indicando una menor

velocidad de degradacién en estas condiciones.
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Figura VIII.2. Derivadas de las curvas de porcentaje de pérdida de masa obtenidas por

termogravimetria entre 20 y 1000 °C.

Comportamiento frente al fuego

De la gran cantidad de parametros caracteristicos del sistema respecto a su comportamiento
frente al fuego, obtenidos en el calorimetro de cono, uno de los mas importantes es la velocidad
de liberacién de calor (HRR) en funcidn del tiempo que dura el ensayo. La Figura VIII.3 presenta las
curvas de HRR para cada material ensayado. En estas curvas se observan zonas caracteristicas que

indican como es la respuesta del material en un escenario de fuego. El tiempo para el cual



comienza la combustién se conoce como tiempo de ignicion (TTI). Luego aumenta la liberacién de
calor debido a la descomposicion del material con emisién de gas inflamable. La ignicion de este
gas aumenta la velocidad de propagacién del proceso y las llamas ganan toda el drea. Esto indica el
estallido del incendio (flash over) y es el paso previo al desarrollo completo del fuego que se
evidencia por ser la etapa de mayor liberacién de calor y esta representada por el segundo pico. El
descenso de la curva entre los dos picos corresponde a la formacién de la capa aislante. Cuanto
mas extensa sea zona de flash over, mas tiempo se tiene para extinguir el fuego antes de que
comience a desarrollarse con mas fuerza. Esta es una etapa crucial ya que luego de superada, sélo
es posible controlar el incendio, pero no extinguirlo. La Ultima etapa es el apagado, que depende

de las dimensiones del incendio y de la ventilacidon del ambiente.
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Figura VIII.3. Curva de velocidad de liberacion de calor en funcién del tiempo, para cada material.

En la Figura VIIl.4 se comparan los tiempos caracteristicos para los cuatro materiales obtenidos a
partir de las curvas de HRR. No se observan diferencias significativas en el tiempo de ignicion de
los materiales, tal como han reportado otros autores [6-7, 24]. Bourbigot y col. [12] han sugerido
gue son las propiedades termofisicas (como por ejemplo, la conductividad de calor aparente) las
gue gobiernan la ignicion de los materiales. Ademas, las condiciones experimentales aplicadas (un
flujo de 50 kW/m?) fueron seleccionadas para simular la condicién de combustién, pero no los

primeros estadios de un escenario de fuego real que son mucho menos severos [25]. Sin embargo,



se observa una notable disminucién en la duracién de la llama para los nanocompuestos, aunque

los tiempos correspondientes al maximo del pico son también algo menores.
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Figura VIIIL.4. Tiempos caracteristicos para los cuatro materiales, obtenidos a partir de las curvas

de HRR.

Entre los pardmetros de calor que se comparan en la Figura VIII.5, se encuentran la velocidad de
liberaciéon de calor en el pico (HRRy), el calor total liberado (THR) y el calor efectivo de
combustidn (EHC). El agregado de arcillas provoca una leve disminucién en el calor total liberado,
pero no se distinguen cambios apreciables en el calor efectivo de combustion. Esto es esperable,
ya que el principal mecanismo de retardo propuesto para nanocompuestos con arcillas se
relaciona con una barrera fisica por la estructura carbonosa o char, que se forma luego de la
ignicion. Dicha capa actua como aislante y barrera frente al transporte de masa asi como al
oxigeno vy los volatiles generados durante la degradacién del polimero [3, 6-7, 9, 12]. Es decir que

la barrera fisica proporcionada por las arcillas no altera la cantidad total de material combustible

[6].
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Figura VIII.5. Pardmetros de calor comparativos para los cuatro materiales.

Dada la cantidad de parametros que se pueden obtener mediante este tipo de ensayos, con
diferentes tendencias, y dependiendo de distintas variables; resulta dificil realizar una

|ll

comparacion general de los materiales. Para tal fin, se presenta el “riesgo al fuego” en la Figura
VIII.6, que es un valor que agrupa los diferentes parametros y permite comparar el desempefo
frente al fuego de los materiales de manera mas global [4, 7]. La lectura sobre el eje de ordenadas
permite medir la tendencia a causar fuegos de larga duracidn (THR) , mientras que sobre el eje de
abscisas se mide la tendencia a causar fuegos de rdpido crecimiento como el cociente de la
velocidad de liberacién de calor y el tiempo de ignicion (HRRyico/tign). A modo comparativo, el

grafico incluye el riesgo al fuego de diversas resinas fendlicas comerciales (Ph1, Ph2 y Ph3), que se

pretenden reemplazar [4].
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Figura VIII. 6. Parametros globales de riesgo al fuego para la resina furdnica, los nanocompuestos y

distintas resinas fendlicas comerciales que se pretenden reemplazar.

Tomando como referencia las resinas fendlicas con excelente desempefio al fuego, se observa que
las resinas furdnicas tienden a generar fuegos mas cortos pero que crecen mas rapidamente. Por
otra parte, la duracidn del fuego disminuye notablemente con el agregado de cualquier tipo de
nanoarcillas. Las arcillas contribuyen al char carbonoso producido durante la combustion actuando
como barreras de masa, y por ende limitando no solo el flujo de oxigeno sino también el escape de
volatiles inflamables del polimero en degradacion. A su vez, los silicatos laminados generan un
ambiente sobrecalentado (ya que se comportan como barreras térmicas) promoviendo la
formacién del char carbonoso. Las cadenas de polimero en descomposicion quedarian atrapadas,
priorizando la formacion de dicha capa aislante antes que la generacion de compuestos volatiles

adicionales [3]. Es probable que por esta razén, la llama se agote antes.

Sin embargo, aunque la duracién de la llama es menor, el pico de liberacién de calor se observa
antes para los nanocompuestos que para la resina sola. Se han reportado efectos muy diferentes
ante la incorporacion de nanoarcillas a matrices poliméricas. Si bien durante la degradacién, las

arcillas generalmente actian como aislantes del calor, la masa y los gases; las mejoras que



pueden introducir al sistema pueden estar limitadas por la misma arcilla o por los productos de
descomposicion del modificador orgdnico. De hecho, en otros sistemas se ha reportado que éstos

modificadores actian como catalizadores de la degradacién de la matriz polimérica [3].

De todos los materiales estudiados, la resina FNa presentd el peor comportamiento. De hecho, a
pesar de que por “efecto barrera” tiende a causar fuegos de menor duracién que el polimero solo,
este material es mas propenso a causar fuego de rapido crecimiento, con la mayor velocidad de
liberacion de calor. Coincidentemente, esta composicién presentd gran cantidad de aglomerados
de arcillas en la matriz, que se evidenciaron en el analisis de dispersidn de las nanoparticulas

(Capitulo VI).

La influencia de la nanomorfologia es todavia un asunto controversial entre diferentes autores. En
este caso, se puede destacar la importancia de la distribucién espacial uniforme de las arcillas
como factor principal responsable del comportamiento de los compuestos frente al fuego. Cierta
nanodispersidn es necesaria para lograr un buen comportamiento. De hecho, aunque la duracién
de la llama fue menor para todos los compuestos que para la resina sola, FNa tiene una notable
mayor tendencia a causar fuegos de rapido crecimiento, con la mayor liberacién de calor. Esto
puede deberse a que los grandes aglomerados de arcilla natural detectados actien como defectos
puntuales. Estas regiones confinadas sobrecalentadas podrian acelerar la degradacién,
incrementando el crecimiento del fuego. A su vez, las arcillas homogéneamente distribuidas,
aunque no necesariamente exfoliadas, contribuyen a una barrera de char homogénea. El espacio

interlaminar aumenté en FNa, pero la distribucion espacial no resulté uniforme.

Los nanocompuestos con arcillas modificadas quimicamente presentaron un comportamiento
similar entre si en cuanto a la resistencia al fuego. La liberacién de calor en el pico se ve algo
disminuida con respecto a F, aunque se puede observar que para la resina F10A la maxima
liberacion de calor ocurre en la etapa de ignicidn, lo cual resulta desfavorable para las aplicaciones

practicas.

Como ya se menciond anteriormente, la incorporacién de arcilla a matrices poliméricas produce
cambios importantes en la estructura y las propiedades finales del polimero. Las diferencias en el
grado de entrecruzamiento final dependen del tipo de arcilla incorporada. Tal como se evidencié

en los ensayos del Capitulo VI, la resina F30B es la que presenté la estructura mds entrecruzada,



con el mayor mddulo de almacenamiento en estado goma (DMA) y una mayor descomposicion de
puentes éteres para formar puentes —CH- mas estables (FTIR).

Mediante los ensayos termogravimétricos también es posible detectar ciertas diferencias
estructurales entre la resina furdnica y los distintos nanocompuestos. En la Figura VIII.7 se puede
observar que el porcentaje de la masa residual no presenta diferencias significativas entre los
materiales hasta los 450°C. Luego, se detecta una mayor resistencia térmica de los
nanocompuestos con arcillas orgdnicamente modificadas. El comportamiento de FNa es similar al
de la resina sin agregados. No existe una correlacidon entre el contenido de arcillas y la masa
residual, dado que ésta ultima no solo depende de la cantidad de arcilla (que es igual para todos
los compuestos) sino también de la estructura quimica final del material. En concordancia, F30B
presenta la mayor masa residual tanto en ensayos termogravimétricos como en los del
calorimetro de cono (Tabla VIII.1). Los ensayos termogravimétricos se efectdan sin llama bajo
atmoésfera de nitrégeno, mientras que las condiciones del calorimetro de cono incluyen flujo de
oxigeno combustible y chispa para provocar la ignicidén. Sin embargo, aunque las condiciones son

diferentes, las tendencias observadas entre los materiales fueron similares.

Tabla VIII.1. Porcentaje de masa residual a partir de los ensayos con calorimetro de cono.

Material F FNa F30B F10A

Masa residual (%) 50t7 4912 5516 4816
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Figura VIIL.7. Porcentaje de masa residual en funcion de la temperatura para los materiales.




La Figura VIII.8 muestra el aspecto final de las placas tras el ensayo en el calorimetro de cono. Se
observa que todos los materiales dejaron un residuo carbonaceo fragil, con una coloracion

grisacea para los materiales con contenido inorganico.

Figura VIII.8. Aspecto final de las placas luego del ensayo en el calorimetro de cono.

Humos

Otro aspecto fundamental para evaluar el desempefio de estos materiales es la generacion de
humos durante la combustién, ya que éste es el principal peligro en caso de incendio, por su
caracter irritante, toxico y por limitar la visibilidad, dificultando el escape. En concordancia con los
resultados de liberacion de calor de la Figura VIII.3, la aparicion de humos ocurre ligeramente mas
rapido en los compuestos (Figura VIII.9). Sin embargo, el efecto de las arcillas se observa
claramente una vez que el char esta formado. Cuando la llama se extingue alrededor de los 200
segundos, la produccion de humos alcanza un valor constante para todos los materiales. Sin
embargo, la curva correspondiente a la resina sin agregados continla incrementandose hasta
alcanzar el valor mas alto de produccion de humos, mientras que los compuestos no muestran
incrementos posteriores. Esto puede deberse a una mayor efectividad del char como barrera al

incorporar cualquier tipo de arcilla.
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Figura VIIL.9. Produccion total de humos en el tiempo, para todos los materiales.

Como se menciond anteriormente, el area de extincidon especifica (SEA) se reporta como la
velocidad de produccion de humos, ya que es una medida del drea de extincién de humos
producida cuando se quema una unidad de masa de combustible volatil. Esta propiedad intensiva
suele considerarse como un factor de conversién, ya que mide la conversién de combustible volatil
en humo, cuando el combustible se quema. El efecto de la adicidn de arcillas se destaca en la
Figura VIII.10. Entre todos los materiales, la resina F30B fue la que presentéd el mejor

comportamiento.
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Figura VII1.10. Area de extincidn especifica (SEA) de los materiales.

Respecto a la evolucidon de mondxido de carbono presentada en la Figura VIII.11 se observa que
todos los materiales producen similares emisiones durante los primeros 6 minutos, pero los

nanocompuestos generan valores netos menores que la resina sola.
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Figura VIII.11. Liberacién de CO promedio en el tiempo.

Ademas de los parametros mencionados anteriormente, medidos con el calorimetro de cono,
también se utilizé la cdamara de humos para obtener otros parametros caracteristicos de los

materiales. La Figura VIII.12 presenta el obscurecimiento de humos en los primeros 4 minutos



(VOF,) y la maxima densidad optica especifica (DS,.:). Estos parametros adimensionales son
proporcionales a la concentracidn de especies que absorben luz segun la ley de Lambert-Beer. Se
observaron resultados disimiles entre estos dos parametros. Mientras que F30B muestra el menor
valor de obscurecimiento de humos, es la resina que genera humos con la mayor densidad dptica.
Para considerar ambos pardmetros en conjunto, se calculé el “indice de opacidad” para comparar

los materiales (Figura VIII.13).
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Figura VIII.12. Densidad éptica (Ds) y oscurecimiento de humos hasta los 4 minutos (VOF,).
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Figura VII1.13. indice de opacidad de los materiales



Se observa que los nanocompuestos presentan un mejor comportamiento con respecto a la
liberaciéon de humos que la resina furanica, y F30B presenta el menor indice de opacidad. Estas

diferencias podrian deberse a la naturaleza de los modificadores organicos.

Correlacionando estos resultados con los obtenidos a partir de los ensayos en el calorimetro de
cono, se puede concluir que F30B presenta el mejor comportamiento global frente al fuego,

considerando los resultados de liberacién de calor y humos.

a. Conclusiones parciales

El andlisis termogravimétrico demostré que la degradacion de la resina furanica tiene lugar en un
rango similar de temperaturas que los nanocompuestos. Si bien la velocidad de degradacién en
estas condiciones fue levemente menor para estos ultimos, este tipo de ensayo no permitid

detectar diferencias apreciables entre los materiales.

Bajo las condiciones experimentales utilizadas, era previsible la ausencia de diferencias
significativas en el tiempo de igniciéon de los materiales ensayados. Los valores similares de calor
total y calor efectivo de combustién liberado indican que las arcillas pueden actuar como barreras
a la masa vy el calor, pero sin reducir la cantidad de combustible total. Independientemente del
tipo de arcilla, se observa una menor duracién de la llama y un leve corrimiento hacia menores
temperaturas del pico maximo de calor liberado para los nanocompuestos. Aun con la formacién
de la barrera a la masa y el calor durante la degradacién, las mejoras introducidas por las arcillas
pueden estar limitadas por la arcilla en si o los productos de degradacion de su modificador

orgdnico, que podrian actuar como catalizadores de la degradacién de la matriz polimérica.

A partir de los resultados del calorimetro de cono, los materiales fueron clasificados de acuerdo a
su desempefio en términos de “riesgo al fuego”, y comparados con las resinas fendlicas
tradicionales. Las resinas furanicas generaron fuegos que crecen mas rapido que en las resinas
fendlicas, aunque presentaron una menor tendencia a causar fuegos de larga duracion. Este
ultimo efecto se mejora al agregar cualquier tipo de nanoarcilla a la matriz polimérica. El efecto
fisico de la barrera al calor y la llama ciertamente impide la liberacién de gases inflamables y

provoca una menor liberacidon total de calor. En estas condiciones, los silicatos laminados



generarian ambientes sobrecalentados donde los procesos de formacion del char carbonoso se
priorizan frente a la generacién de volatiles adicionales. Es probable que por esta razén, el pico de
liberacidn aparezca antes, pero a su vez la llama se agote antes en los nanocompuestos. En estos
sistemas, ambos pardmetros globales respecto al comportamiento frente al fuego y la generacion
de humos fueron mejorados con la incorporacion de arcillas. Las resinas ensayadas con contenido
de arcillas generaron menos humos que la misma cantidad de resina sin agregados en idénticas
condiciones, tal como se evidencia en el pardmetro SEA. Ademds, las cantidades finales de humos
totales y CO toéxico fueron menores en los compuestos. El incremento de la curva de produccion
total de humos para F una vez que la llama se apaga prueba la menor eficiencia del char de la
resina sin agregados. Este deterioro de la barrera con el tiempo es evitado completamente con la
presencia de rellenos inorganicos que contribuyen a su rigidez estructural y evitan el incremento

de los valores de humos en las etapas finales.

La segunda parte de este estudio se enfocd en la localizacién de los factores criticos en la
performance de los nanocompuestos frente al fuego. Se determind que la distribucién espacial de
las arcillas es el factor principal responsable del comportamiento frente al fuego. Asi, el pobre
desempeio de FNa en los ensayos puede explicarse como consecuencia de los importantes

aglomerados de arcillas observados.

El comportamiento global al fuego de los nanocompuestos con modificadores organicos resulté
bastante similar. Sin embargo, la importante liberacién de calor durante la ignicién es claramente
desventajosa en F10A para fines practicos. Ademas, el oscurecimiento de sus humos durante los
primeros 4 minutos es notable, limitando las vias de escape en casos de incendio. Este criterio es

actualmente determinante para la seleccidon de materiales en la mayoria de las aplicaciones.

Teniendo en cuenta que la distribucién espacial de nanorellenos es comparable en F10A y F30B
(con ausencia de los grandes aglomerados presentes en FNa), las diferencias menores entre ellos
pueden atribuirse al diferente grado de entrecruzamiento de las respectivas matrices poliméricas.
F30B es el material mas entrecruzado, tal como se evidencia en el mayor moddulo de
almacenamiento en estado goma (DMA), su mayor masa residual (TGA) y la mayor
descomposicién de puentes éteres en puentes —CH- mas estables (FTIR). Ademds, F10A genera
mayor oscurecimiento de humos y mas cantidad. En casos reales, la pérdida de visibilidad causada
por humos es un criterio muy relevante para la seleccion de materiales. En este caso, las

diferencias podrian deberse a la distinta naturaleza quimica del modificador organico. Por lo tanto,



la resina F30B resulta el mejor material entre los evaluados respecto a su desempefio frente al
fuego. Este material presenté una menor velocidad de crecimiento del fuego, menor calor efectivo
de combustion y liberacién total de calor (el menor riesgo al fuego). A su vez, exhibié el menor

indice de opacidad, produccidn y obscurecimiento de humos.

Entre las ventajas de las arcillas en los nanocompuestos, cabe destacar su cardcter amigable con el
medio ambiente y las bajas cantidades requeridas para lograr ademdas mejoras simultaneas en
varias propiedades junto con la generacidn de una barrera térmica, de masa, y de oxigeno. En este
punto, se determind que la buena uniformidad espacial de las arcillas resulta determinante para
lograr efectividad frente al fuego. El grado de entrecruzamiento de la matriz polimérica aparece
so6lo como un factor secundario, mientras que la naturaleza quimica de los modificadores

organicos podria influir en la calidad de los humos.

Una vez esclarecido con este estudio el efecto propio de las arcillas; una verdadera optimizacion
de este sistema para aplicaciones ignifugas especificas podria lograrse con el agregado de
retardantes de llama para obtener un efecto sinérgico. Los mecanismos de accién en fase gaseosa
y condensada que gobiernan el comportamiento de estos retardantes son totalmente diferentes
[3, 6-7,9, 12]. Se sugiere un estudio posterior con adicién de compuestos fosforados u otro tipo de

sistemas intumescentes a la resina F30B.
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IX) Conclusiones

En un contexto que se enfrenta actualmente a la escasez de petréleo, y propicia la utilizacién de
biomasa y recursos renovables, esta Tesis propone una alternativa a la utilizacion de resinas
fendlicas formuladas con formaldehido, altamente téxico. En su lugar, se utilizd furfural, un

derivado de residuos agricolas inocuo para la capa de ozono.

Se logrd sintetizar una resina furanica, y se estudiaron exhaustivamente las reacciones quimicas
involucradas y la estructura del material. Los resultados obtenidos son un aporte importante al
conocimiento general, ya que no existen reportes previos en bibliografia para este tipo de
sistemas. La caracterizacién minuciosa del curado térmico de este sistema derivé también en el

estudio de los modelos matematicos disponibles en la actualidad para describir los perfiles de



energia de activacion de sistemas termorrigidos en general. Se analizaron las limitaciones en Ia

aplicabilidad y la precisidn de cada uno de los métodos numéricos.

Con el objetivo de ahondar en una aplicacién concreta de la resina sintetizada, se evalud su
capacidad para formar peliculas delgadas como recubrimientos de metales. Se ajustaron las
variables experimentales para optimizar la obtencién de recubrimientos de buena calidad
mediante dipping, logrando peliculas protectoras con buen poder cubritivo. A continuacién, se
compard su desempefio nanomecanico con el de las resinas fendlicas que se pretenden suplantar.
De esta manera, se sustenta la propuesta de reemplazo dadas las similitudes estructurales y desde

el punto de vista mecanico.

A su vez, se evalud la capacidad protectora de la resina furanica frente a la corrosién mediante
técnicas electroquimicas, utilizando dos tipos de sustratos metalicos. La barrera orgdnica
proporcionada al aluminio potencia su efecto protector mediante la generacidn de los éxidos del
metal. De esta manera se podrian bloquear las fisuras o poros que se generan por el
envejecimiento de la pelicula en un medio quimicamente corrosivo, potenciando su resistencia a

la corrosién para periodos prolongados en medios salinos.

Por otra parte, en una época donde el auge de la exploracidn de los materiales en escala ‘nano’ es
una herramienta para renovar materiales clasicos; se evalud la resina furanica como matriz de
nanorefuerzos. Ante las numerosas mejoras reportadas en bibliografia ante el agregado de
nanoparticulas a matrices poliméricas, se incorporaron bajos porcentajes de nanoarcillas a la
resina furanica, con la intencidn de optimizar su desempefo. Se sintetizaron tres tipos de
nanocompuestos, buscando una buena compatibilidad con la matriz mediante la utilizacién de
arcillas quimicamente modificadas. Por lo tanto, se evalud la estructura y las propiedades fisicas
de los nanocompuestos, para determinar la influencia global de las arcillas en las propias del
polimero. Se evidencid un efecto catalitico de las arcillas en la reaccién de sintesis del
prepolimero. Adicionalmente, se manifestd la importancia del tipo de modificador organico tanto
en el grado de avance de las reacciones, como en los mecanismos que tienen lugar durante el
curado térmico. Claramente, esto deriva en diferencias en las propiedades fisicas y el desempefio
general de los materiales. La resina con agregado de montmorillonita natural resulta mas
entrecruzada y alcanza mayores conversiones que el resto de los nanocompuestos durante la

sintesis del prepolimero. Sin embargo, la dispersion de las arcillas y su deficiente distribucién



espacial probablemente comprometa el entrecruzamiento durante el curado y las propiedades

finales de este material.

Por ultimo, varias conclusiones resultan de la evaluacién del agregado de nanoarcillas a la matriz
furanica respecto su comportamiento frente al fuego. En general, el agregado de cualquier tipo de
estos compuestos laminados provoca una disminucidon importante en la tendencia a causar fuegos
de larga duracién, y la llama se agota antes que en el caso de la resina sin agregados. Sin embargo,
el adelanto en la liberacién del calor resulta perjudicial. Por otra parte, se determiné que la
uniformidad de los nanorellenos es crucial para garantizar la eficiencia de la barrera carbonosa
que se forma y actia como barrera al calor y los gases combustibles. De hecho, los aglomerados
de arcilla presentes en FNa debilitan en gran medida su desempefio frente al fuego. Por otro lado,
la naturaleza quimica de los modificadores de las arcillas parece influir notablemente en la
produccién y densidad éptica de los humos generados durante la combustién. La resina F30B

presenta las mejores aptitudes frente al fuego entre los materiales estudiados.

De esta manera, se sustenta la propuesta de reemplazo de las resinas fendlicas por resinas
furanicas para diferentes aplicaciones, y se esclarece el efecto del agregado de nanoarcillas en la

estructura y propiedades de la matriz polimérica.

X) Trabajo futuro

Se proponen las siguientes actividades:

- Seria interesante completar el estudio de las propiedades nanomecanicas también para
los nanocompuestos. De esta manera, seria posible evaluar la influencia de las arcillas
desde este punto de vista.

- Contando con un panorama global del desempefio de las resinas furanicas desde diversos
aspectos, a continuacién se recopilan las posibles optimizaciones propuestas para
aplicaciones puntuales segln los resultados obtenidos:

o Para aplicaciones particulares frente al fuego, seria conveniente incorporar un
retardante a la llama a la resina F30B, que mostrd el mejor comportamiento. Por



ejemplo, el agregado de compuestos fosforados apuntaria especificamente a
retrasar la ignicion del material mediante mecanismos diferentes a los que acttan
con las arcillas. Esta combinacién sinérgica optimizaria las resinas furdnicas para
ser utilizadas en aplicaciones frente al fuego.

o La resina furdnica F es efectiva como barrera organica en medios quimicamente
corrosivos. Sin embargo, la capacidad protectora podria mejorarse mediante el
agregado de aditivos (estabilizantes, agentes aceleradores de secado, agentes de
dispersion, pigmentos inhibidores, etc.) o bien utilizando sistemas multicapa.

- Cabe destacar que a lo largo de esta Tesis se estudiaron Unicamente recubrimientos
delgados obtenidos a partir de soluciones de acetona. Sin embargo, es posible manipular
las variables experimentales para obtener diferentes espesores o bien utilizar otros
solventes que manifestaron también buen poder cubritivo.

- Es también factible la utilizacién de otros métodos de deposicién para la obtencion de
recubrimientos, como por ejemplo, spin coating.

- Un paso mas alld, implicaria la incorporacidn de recursos renovables tales como taninos u
otros polifenoles que permitan reemplazar también al fenol sintético en las formulaciones.
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