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Resumen

En este trabajo de tesis se desarrollaron y caracterizaron materiales poliméricos reforzados
con alto contenido de carbono proveniente de la biomasa y bajo contenido de compuestos
organicos volatiles (VOCs). Para ello se sintetizaron biopoliuretanos de base acuosa (WBPU)

reforzados con micro-nanocelulosa, refuerzo de origen biomasico.

Un breve resumen de los contenidos de los Capitulos de esta tesis se incluye a continuacion.

En el Capitulo 1 se realiza una breve introduccion al tema y al estado del arte, asi como
también se expone la motivacion que dio lugar a esta investigacion y los objetivos de la
misma.

En el Capitulo 2 se presentan los materiales de partida utilizados y se resumen las técnicas

aplicadas con la finalidad de caracterizar los materiales formulados.

En el Capitulo 3 se discuten y comparan las propiedades de las diferentes celulosas utilizadas
como refuerzo de las matrices. Particularmente, en este trabajo se obtuvieron nanocristales
de celulosa (CNC) a partir de la hidrdlisis acida de celulosa microcristalina. Los otros refuerzos
biogénicos fueron incorporados a este trabajo gracias a la colaboracion entre un grupo de
trabajo dentro de la division Ecomateriales (celulosa bacterial, CB) y de la colaboracion con
el Grupo Materiales & Tecnologias de la Universidad del Pais Vasco (celulosa microfibrilar,
MFC).

Por otro lado, el objetivo particular de mayor interés en esta tesis fue la obtencion de matrices
basadas en recursos de la biomasa y compatibles con los micro- y nanorefuerzos biogénicos
considerados. Para ello, se desarrollaron materiales poliméricos a partir de la utilizacion de
dos dioles, uno derivado del petréleo (policaprolactona diol, PCL) y uno derivado del aceite
de ricino (CO1). Posteriormente, en la sintesis de los poliuretanos (PUs) se utilizé6 como
polialcohol, un aceite vegetal: aceite de ricino, aumentando asi la cantidad de materiales
biogénicos que dan lugar al WBPU. El ultimo reemplazo de precursor sintético por precursor
derivado de la biomasa se llevo a cabo mediante el reemplazo de acido dimetilolpropidnico
(DMPA) por acido tartatico (TA), como proveedor de los centros iénicos que luego
posibilitaran la dispersién del poliuretano en agua a partir de la formacion de una sal con
trietilamina (TEA). (Capitulo 4)

En el Capitulo 5 se estudia el efecto de la incorporacion de las diferentes celulosas en las
matrices poliméricas. En una primera instancia, se analiza el efecto de la inclusion de celulosa

microfibrilar en matrices obtenidas de dioles con diferente estructura molecular. Luego se



realiza una comparacion de dos tipos de refuerzos, CB y nanocristales de celulosa en una
matriz obtenida a partir de aceite de ricino; para posteriormente, en una tercera instancia,
comparar el efecto que tiene el agregado de CNC en las matrices obtenidas a partir del aceite

de ricino y el acido derivado de la biomasa (TA).

Luego, en el Capitulo 6, se presentan los estudios preliminares que se realizaron sobre la
posible aplicaciéon de los WBPUs obtenidos a partir de TA y de sus compuestos formulados a
partir de la adicion de CNC como recubrimientos. El desempefio de los mismos se analizé en

funcién de ensayos macro y microscopicos.

Finalmente, en el Capitulo 7 se presentan las conclusiones generales de trabajo y se

proponen lineas de trabajo a futuro.



Abstract

In this thesis work, reinforced polymeric materials containing high bio-carbon and low VOC
contents were synthesized and characterized. To achieve this goal, waterborne bio-
polyurethanes were prepared and further reinforced with micro/nano cellulose, which is also

obtained from the biomass.
A brief summary of the Chapters’ contents is included below.

In Chapter 1 a brief introduction to the selected topic and the state of the art is presented, as

well as the motivation for the study and the goals of this research work.

The raw materials, experimental techniques and methods used in the synthesis and

characterization of the different materials are presented in Chapter 2.

Chapter 3 is dedicated to the discussion of the properties of the different celluloses used as
reinforcement of the polymeric matrices. In particular, in this study, cellulose nanocrystals
were obtained from the acid hydrolysis of microcrystalline cellulose. The other biogenic
reinforcements were introduced in our work thanks to the collaboration with another research
group of the Ecomaterials Division, INTEMA (bacterial cellulose) and to the collaboration with
the “Materials + Technologies” Group, University of the Basque Country (microfibrillar
cellulose, MFC).

It is important to stress that the main goal in this thesis work was to achieve the synthesis of
bio-based polyurethanes with good compatibility with the selected micro/nanoreinforcements.
For this reason, polymeric materials were prepared based on two diols, a synthetic one
(polycaprolactone diol, PCL) and another one based on castor oil (CO1). Later on, a vegetable
oil: unmodified castor oil, was used as polyol for the synthesis of the PUs, thus, increasing the
percentage of biobased raw materials used in the synthesis of the WBPUs. The last
replacement of a synthetic reactant by a biobased one consisted in the replacement of
dimethyl propionic acid (DMPA) by tartaric acid (TA). The acid component provides the ionic
centers that allow the dispersion of the PU in water by formation of a salt with added
triethylamine (TEA). (Chapter 4)

In Chapter 5, the incorporation of the different celluloses in (o into) the polymeric matrices is
discussed. A first section presents the effect of the addition of microfibrillar cellulose in PU
matrices obtained from diols with different molecular structure. Then, a discussion is presented

of the comparative effects of bacterial cellulose and cellulose nanocrystals (CNC) added to a



WBPU synthesized from unmodified castor oil. A third section presents an analysis of the
effect of the incorporation of CNC on matrices obtained from castor oil and additionally with
the use of the tartaric acid.

Then, in Chapter 6, the results of preliminary studies are presented that are focused on the
potential application of the prepared WBPU as coatings. The performance of these

preparations was analyzed from the results of macro and microscopic tests.

Finally, Chapter 7 presents the general conclusions of the work and proposes several studies
to continue the research on this subject in the future.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

DESCRIPCION BREVE
En este capitulo se presenta la motivacion que

dio lugar al desarrollo de la presente tesis. Se
realiza una introduccion al tema de interés para
finalmente expresar los objetivos propuestos
para el desarrollo de la presente tesis.
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| CAPITULO 1

Motivacion

En las dltimas décadas el mundo ha sido testigo de un creciente interés del publico, las
instituciones académicas y el sector industrial por aprovechar mejor los recursos renovables
y reducir el impacto negativo de la actividad humana en el medio ambiente. El uso de
productos bio-derivados permite reducir la huella de CO; en los materiales desechados, y en
muchos casos mejorar la biodegradabilidad de materiales poliméricos, cuya contraparte
basada en el petréleo es generalmente reconocida por su persistencia en el ambiente. Por
esta razbén, se ha renovado la investigacion de productos derivados de la biomasa,
desarrollandose desde combustibles hasta novedosos materiales que se incorporan en
productos finales de alto volumen y/o alto valor agregado como los dedicados a la industria

automotriz y de envases.

Los poliuretanos (PUs) son materiales poliméricos versatiles, con una amplia variedad de
propiedades fisicas y quimicas. Gran parte de estos PUs generan emisiones de compuestos
organicos volatiles (VOCs) a la atmésfera durante su aplicacion, por lo que los esfuerzos de
los investigadores no se han restringido solo a las etapas de sintesis y produccion sino que

también se han enfocado en la reduccion de la generacion de los VOCs.

En ese marco se inserta este trabajo de tesis, cuyo objetivo es la obtencién de una matriz de
poliuretano de base acuosa (WBPU por sus siglas en inglés: waterborne polyurethane)
utilizando como bio-precursores un aceite vegetal y un acido carboxilico, afectando entonces
tanto la formulacién como la reduccién en la generacion de VOCs. Con el objetivo de obtener
mejoras en las propiedades mecanicas, térmicas y tribolégicas de estos poliuretanos se
propone la utilizacién de nanocristales de celulosa (CNC), celulosa bacterial o celulosa
microfiblilar como bio-refuerzo de las diferentes matrices poliméricas obtenidas durante el

desarrollo de la presente tesis.

1.1



| CAPITULO 1

Introduccion

Poliuretanos (PUs)

Desde su inicio, los poliuretanos (PUs) han atraido un gran interés debido a sus versatiles
propiedades. Estos tipos de materiales poliméricos fueron sintetizados por primera vez por el
Dr. Otto Bayer en 1938 y tuvieron un gran crecimiento en cuanto a su producciéon durante la
segunda guerra mundial con la finalidad de reemplazar el caucho.! Los poliuretanos son un
tipo de polimero caracterizado por la unidad estructural que se muestra en la Figura 1.1a, y
la reaccién mas importante para la obtencién de grupos uretanos es la de un isocianato con
un alcohol (Figura 1.1b). 23 La extensién de la cadena polimérica se produce cuando los
polioles e isocianatos con una funcionalidad de dos (por ejemplo, dioles y diisocianatos)
reaccionan entre si. Cuando la funcionalidad es mayor a dos, el polimero que se obtiene es

entrecruzado.*

(a) (b)

R\N ,H\ _R Ri—N=C=0 + R,—OH —> R, JL _R,

Figura 1.1 Esquemas (a) grupo funcional uretano (b) reaccion entre un alcohol y un isocianato para
dar un grupo uretano

La mayoria de los PUs industriales se sintetizan mediante la poliadicién de poliisocianatos y
macropolioles.®>® Las propiedades del poliuretano estan determinadas en gran parte por la
naturaleza quimica de los reactivos con los cuales se preparara el polimero, la estequiometria
de los componentes de isocianato/grupos hidroxilos y la secuencia de reaccion. La eleccion
de los catalizadores controla la selectividad de las reacciones de isocianato especificas. La
seleccién de los materiales adicionales agregados en la formulacion tales como antioxidantes,
dioles de cadena corta (cuando se usan extendedores), retardantes de llama y otros (por
ejemplo estabilizantes en espumas) permiten ajustar la formulacion para lograr las
propiedades deseadas.® Por lo tanto, estos polimeros son materiales versatiles y con un
creciente interés en su desarrollo y sintesis, tanto para la industria como en el ambito
académico. Los poliuretanos pueden ser utilizados para diferentes aplicaciones, tales como
recubrimientos, adhesivos, selladores y elastomeros rigidos, flexibles, termoplésticos,

polimeros de base acuosa, espumas rigidas y flexibles.3®
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Estos materiales poliméricos se han preparado a partir de diferentes diisocianatos, polioles y
extensores de cadena de diferentes tipos y mediante diferentes rutas de obtencion.’®
Inicialmente, la mayoria de los polioles utilizados para preparar PUs se obtuvieron a partir de
fuentes de petréleo, pero las altas demandas de energia y las preocupaciones
medioambientales han aumentado la necesidad de sustitutos mas adecuados y respetuosos
con el medio ambiente. Esto ha atraido recientemente una enorme atencién comercial y
académica a los recursos renovables, como los aceites vegetales. En particular, los
poliuretanos, que ofrecen una amplia variedad de propiedades y son (tiles en diferentes areas
de aplicaciones, pueden prepararse a partir de reactivos obtenidos a partir de recursos

renovables de amplia disponibilidad.
Poliuretanos a partir de aceites vegetales

Con la finalidad de desarrollar materiales poliméricos sustentables, diferentes investigadores
han sintetizado PUs utilizando como precursores aceites vegetales debido a que los
precursores de origen biomasico poseen un bajo costo y producen un menor impacto

ambiental comparado con los materiales derivados del petréleo.*%13

Los aceites vegetales consisten en moléculas de triglicéridos, las cuales estan compuestas
por tres acidos grasos unidos a una molécula de glicerol mediante enlaces éster.}* Estas
moléculas de triglicéridos pueden contener diferentes tipos de grupos funcionales en la
cadena del acido graso, como grupos epoxy, hidroxilos, enlaces dobles carbono-carbono y

grupos ésteres entre otros.

Los aceites vegetales pueden utilizarse sin modificacién alguna para la obtencién de
poliuretanos, cuando en la molécula del aceite existen grupos hidroxilos capaces de
reaccionar con los diisocianatos para dar lugar a los enlaces uretanos (gj.: aceite de ricino),
0 pueden ser precursores en la sintesis de dioles o polioles a través de distintas
modificaciones quimicas. Existen diferentes reacciones que dan lugar a la obtencién de
polioles a partir de aceites vegetales, tales como epoxidacién y apertura del anillo, ozondlisis,

y transesterificacion entre otras.'>1°

La sintesis de diferentes PUs a partir de aceites vegetales, como los aceites de soja?®?,
palma?>23, ricino®*?, jatropha®®, jojoba?’, linaza?, tung® y girasol*’, es un area de creciente

interés académico y tecnoldgico por sus ventajas ambientales y econémicas.

Ademas, la creciente conciencia con respecto a las cuestiones ambientales ha creado serias
preocupaciones con respecto a la aplicacion de poliuretanos convencionales a base de
disolventes, particularmente debido al alto contenido de compuestos organicos volatiles

(VOCs).313% Es por ello, que de la amplia variedad de PUs que se pueden sintetizar, la
-
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presente tesis se enfoca en la obtencién de poliuretanos de base acuosa, esto es

suspensiones de poliuretanos en medio acuoso.

Poliuretanos de base acuosa (WBPUS)

Los trabajos de Dieterich et.al.,?*% que datan de 1970 y 1981, sobre los poliuretanos de base
acuosa se consideran los primeros y la inspiracion en este campo. Las dispersiones de
WBPUs estan conformadas por una fase continua, el agua, y una fase dispersa en esta ultima:
las particulas del polimero. La estabilidad de la dispersién de poliuretano depende en gran
medida del tamafio de particula, con un tamafio medio de particula superior a 1000 nm se
produce la sedimentacion de la fase discontinua.®® Por otro lado, Madboury y colaboradores
determinaron que las dispersiones WBPU son estables cuando el tamafio de las particulas
de PUs esta entre 20 y 200 nm.%!

Los WBPUSs anionicos se sintetizan a partir de la reaccién entre un poliol, un diisocianato y
un &cido carboxilico hidroxilado, reactivo que incorpora funcionalidades carboxilicas a la
cadena principal del prepolimero. Se pueden utilizar catalizadores e incluso dioles de bajo
peso molecular como extendedores de cadena. Luego de la obtencion del prepolimero, se
emplea una amina terciaria para neutralizar los grupos carboxilicos dando lugar a que la
particula de PU se estabilice en el agua cuando se genera la dispersion del prepolimero en
dicho solvente. En la Figura 1.2 se muestra una representacion esquematica de los pasos de
la reaccién de obtencién de un WBPU a partir de un poliol, de diisocianato de isoforona (IPDI),
acido dimetilolpropiénico (DMPA) y trietilamina (TEA). El par DMPA/TEA es el cominmente
utilizado para obtener este tipo de dispersiones (en la siguiente seccidn se plantea un
reemplazo para este acido), mientras que el IPDI se seleccioné como diisocianato a utilizar
en el desarrollo de los materiales poliméricos de la presente tesis debido a su capacidad de
proporcionar poliuretanos 6pticamente transparentes cuando se combinan con reactivos

adecuados.®”
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Figura 1.2 Esquema de la sintesis de una dispersion acuosa de poliuretano 38 (Reimpreso de la
publicacién Novel polyurethane dispersions based on renewable raw materials - Stability studies by
variations of DMPA content and degree of neutralization, vol. 76, Bullermann, J., Friebel, S.,
Salthammer, T. y Spohnholz, R., pag. 611, Copyright (2013) con permiso de Elsevier)

Los WBPUs sintetizados en la presente tesis son denominados aniénicos debido a la
utilizaciéon de DMPA como reactivo que provee el grupo funcional ionizable carboxilato a la
estructura del PU. Estos grupos ionicos, actlan como emulsionantes internos que se

neutralizan a parir de la adicién de la TEA estabilizando la fase discontinua en agua.®®

Por lo tanto, las particulas de PUs se estabilizan en agua mediante la formacién de dobles
capas eléctricas entre los constituyentes idnicos que estan quimicamente unidos a la

estructura del PU (-COO para los WBPUs desarrollados en este trabajo), y sus contraiones
-
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gue migran a la fase acuosa alrededor de la particula. La interferencia de las dobles capas
eléctricas de diferentes particulas da como resultado la repulsion de las particulas, lo que
conduce al mecanismo de estabilizacion de la dispersion.*® En la Figura 1.3 se esquematiza
la estructura de core-shell adoptada por una particula de tamafio nanométrico de WBPU
dispersa en medio acuoso. En general, el segmento que contiene grupos idnicos se ubica en
la superficie que forma la cubierta, mientras que el segmento hidréfobo permanece protegido

formando el ndcleo dentro de la nanoparticula.*t42

Q 0Oge . D

TEA
isocianato y acido

poliol

Figura 1.3 Esquema la estructura core-shell de las particulas de WBPUs

Poliuretanos de base acuosa a partir de precursores de la bio masa

Los primeros WBPUSs sintetizados en el ambito académico fueron aquellos que se obtienen a
partir de dioles. A medida que crecio la preocupacién por el medio ambiente se empezaron a
reemplazar alguno de los constituyentes de estos PUs por precursores mas eco-amigables.
Asi fue que se comenzaron a sintetizar PUs a partir de dioles biodegradables como lo es el
diol policaprolactona (PCL). Posteriormente y con la finalidad de obtener WBPUs que
presentasen una performance similar a los basados en recursos petroliferos, se sintetizaron

dioles a partir de fuentes renovables y se formularon WBPUs.*3-45

El creciente interés en la utilizacion de recursos renovables biomasicos, llevé a que se
comenzaran a utilizar aceites naturales, entre ellos y en especial los aceites vegetales. En
particular, el aceite de ricino (CO) es ideal para la produccion de PU debido a la presencia de
grupos hidroxilo en su estructura quimica que son capaces de reaccionar con isocianatos
dando lugar a la formacién de enlaces uretano sin ninguna modificacion previa.'® Al igual que
todos los aceites vegetales, el CO tiene las ventajas de la baja toxicidad y alta disponibilidad
como recurso renovable. Diferentes autores han utilizado este aceite vegetal para sintetizar
WBPUSs.243146-49 Mientras que Gao y colaboradores utilizaron aceite de ricino y PEG como

precursores que aportan grupos OH para formular un WBPU elastomérico biocompatible,
-

1.6



CAPITULO 1

Panda y col. desarrollaron WBPUs a partir de CO, IPDI y DMPA y determinaron que las
propiedades obtenidas para estos materiales son similares a las obtenidas a partir de
recursos derivados del petréleo. Este grupo de trabajo también llevd a cabo el desarrollo de
una serie de WBPUs formulados con los mencionados reactivos y la inclusién de nanoarcilla,
Closite 30B, para la obtencion de recubrimientos, observando una mejora en las propiedades

de los materiales compuestos en comparacién con el material sin reforzar.

Como se menciond con anterioridad, en la sintesis de WBPU anionicos, el reactivo
comunmente utilizado que contribuye con grupos carboxilicos es el DMPA. En la presente
tesis doctoral, un reactivo biogénico, 4cido tartarico (TA), se utilizé en su reemplazo, con el
objetivo de obtener un material final con mayor porcentaje de carbono proveniente de la

biomasa.

El TA se puede obtener como un subproducto del procesamiento de uvas para la obtencion
de vino, y su incorporacion en la formulacién ofrece el potencial de aumentar el porcentaje de
reactivos obtenidos de la biomasa en los WBPUs sintetizados.5>%! Por esta razén, TA, un
reactivo barato, natural y de facil acceso,* se ha utilizado en la preparacion de derivados de
tartrato, que luego se utilizaron para formular PUs.52%% Kizuka e Inoue utilizaron este acido
dicarboxilico de origen natural como precursor para obtener diferentes poliuretanos
elastoméricos quirales a partir de MDI y tres diferentes dioles sintéticos.*® Por otro lado, el
uso de este &cido en la sintesis de WBPU ha sido considerado por algunos autores, como
Gunduz y Gafarogullari.®” Dichos autores prepararon un WBPU usando un triol, diisocianato
de tolueno (TDI), TEA y etilendiamina, y compararon el uso de TA y DMPA como &cidos
carboxilicos. Sin embargo, en ese caso, usaron un triol sintético, mientras que en el presente
trabajo de tesis, se plantea la utilizacion de TA para desarrollar WBPUs sintetizados a partir
de aceite vegetal, para lograr asi un contenido mas alto de reactivos provenientes de la

biomasa.

Refuerzos

Siguiendo con la estrategia de producir materiales respetuosos del medio ambiente se plantea
la utilizacion de diferentes tipos de celulosas con la finalidad de mejorar las propiedades
térmicas, mecanicas, dinamico-mecanicas y de resistencia al agua y aumentar también el

porcentaje de carbonos de origen renovable dentro del material final.

La incorporacion de celulosa como refuerzo de la WBPU ya ha sido aplicada por algunos
autores que extrajeron nanocristales de celulosa (CNC) a partir de celulosa microcristalina,

fibra de lino, madera (entre otras fuentes) para reforzar diferentes tipos de WBPUs. En
|
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general, los CNC muestran una buena interaccion interfacial con los PUs debido a la
capacidad de formar fuertes enlaces de hidrégeno, lo que permite una mejor dispersion de
las particulas. Dependiendo de las interacciones interfaciales y, en algunos casos, de su
efecto sobre la separacidén de fases, la incorporacion de estas particulas puede dar lugar a

cambios notables en las propiedades finales de los compuestos.4243:46:58-60

Bio-refuerzo: nanocelulosa

La celulosa es el biopolimero més abundante de la tierra con una produccion anual de mas
de 7.5 x 10%° ton.5! Este biopolimero es el constituyente principal en grandes plantas y
algunos animales (tunicados) e incluso es sintetizado por bacterias.®> La celulosa esta
formada por una cadena lineal compuesta por unidades de glucosa enlazadas entre si
por enlaces B-1,4-glicosidicos, formados entre los atomos de carbono ubicados en las
posiciones 1 y 4 de las unidades de glucosa adyacentes (Figura 1.4). Cada unidad de
glucosa presenta tres grupos hidroxilo (uno primario y dos secundarios) que son capaces
de interactuar formando puentes de hidrégeno intra- e inter-moleculares con cadenas de

celulosa adyacentes, formando asi microfibrillas.

Figura 1.4 Estructura de la celulosa 3

Cualquier nuevo avance cientifico trae consigo la aparicién de gran cantidad de nueva
terminologia que en un principio puede resultar confusa. En el campo especifico de las
mediciones, el prefijo "nano" significa una billonésima parte (10°) del total considerado.
Cuando se habla de nanofibras, nanotubos, nanoparticulas, nanowhiskers, etc., se habla de
objetos con dimensiones que estan dentro de la nanoescala, menos de 100 nanémetros en
al menos una dimension. La multidisciplinaria aplicabilidad de la celulosa hizo que en los
diferentes campos de estudio se utilicen diferentes términos para los mismos productos. En
Junio de 2011 la comunidad internacional de expertos que trabaja con celulosa, acordaron y
definieron la terminologia para definir a los diferentes tipos de nanocelulosas que se pueden

_______________________________________________________________________________________|
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obtener de las plantas.®* Por ejemplo, las nanofibrillas de celulosa (cellulose nanofibrils,
CNFs) y los nanocristales de celulosa (cellulose nanocrystals, CNCs) se encuentran dentro
de lo que denominaron cellulose nano-objects. Mientras que la terminologia cellulose
microfibril (CMF) es aquella celulosa que se obtiene mediante tratamiento mecanico de
madera o de fibras de plantas, generalmente denominada como celulosa microfibrilar (MFC,

microfibrillated cellulose).

En la presente tesis se utiliza celulosa microcristalina (MCC) para obtener nanocristales de
celulosa (CNC) y se utiliza celulosa microfibrilar (MFC), sin tratar quimicamente para formular

compuestos. Con el mismo propdsito se utiliza celulosa bacterial (CB).

La nanocelulosa se puede obtener a través de dos vias: bottom-up por biosintesis o top-down
por desintegracion de los materiales vegetales. Mediante esta Ultima via, se realiza la

produccion de los nanocristales de celulosa, como se describe a continuacion.®®

Las fibras de celulosa se componen de conjuntos de microfibrillas, que forman varillas
delgadas relativamente flexibles (Figura 1.5). Mediante un tratamiento con acidos fuertes, las
regiones amorfas de las microfibrillas son preferencialmente degradadas, de modo que el
soélido remanente consiste en “nanocristales de celulosa”. La longitud es mas corta que la de
las microfibrillas, resultando de unos pocos cientos de nanémetros para los nanocristales de
madera o de algodon de celulosa hasta de unas pocas micras los de origen animal
(tunicados). También son mas delgadas que las microfibrillas y su diametro es del orden de
5-20 nm. Estos nanocristales son muy polares y se atraen entre si por puentes de hidrégeno.®®
Dichos enlaces juegan un papel importante en la direccion del arreglo cristalino y también
gobiernan las propiedades fisicas de la celulosa.?” Los CNC que se utilizaron en esta tesis se
obtuvieron mediante la via top-down, asi como la celulosa microfibrilar que se obtuvo a partir

del tratamiento mecanico de fuentes de celulosa tales como maderas o fibras de plantas.

%g
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Figura 1.5 (a) Obtencién de CNC a partir de fibras de celulosa (b) esquema de un nanocristal de
celulosa®® (Reimpreso de la publicacion Colloidal aspects of Janus-like hairy cellulose

nanocrystalloids, Sheikhi, A. y van de Ven, T.G.M., Copyright (2017) con el permiso de Elsevier)
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El tercer tipo de celulosa utilizada como bio-refuerzo en la presente tesis es la celulosa
bacterial (CB). Este tipo como su nombre lo indica, se obtiene mediante la via bottom-up por
biosintesis a partir de la utilizacién de diferentes tipos de bacterias y de diferentes tipos de
medios de cultivo (material necesario para alimentar las bacterias y que produzcan CB).
Durante la sintesis de celulosa bacteriana (BC), las moléculas de celulosa se sintetizan en el
interior de la célula bacteriana y se forman nanofibrillas de 2 - 4 nm de diametro a través de
la extrusion de celulosa a partir de los poros de la bacteria (complejos terminales), que
finalmente se agregan en forma de microfibrillas en forma de cinta de aprox. 80 x 4 nm (Figura
1.6)'69—71

~, _—Cinta de celulosa « _— Microfibrilla

i

T

v

- Subfibrilla

JELEHY

Complejos
terminales

Figura 1.6 Generacion de las peliculas por parte del microorganismo

Los materiales compuestos formulados a partir de CB pueden generarse a partir de
componentes solubles e inocuos adicionados a los medios de cultivo que son atrapados en
las fibrillas durante su formacién (in situ).”? La técnica de formacioén in situ en medios de
cultivos estaticos es compleja. Los componentes agregados suelen decantarse por lo que no
se logra una dispersién adecuada durante la formacién de las peliculas, también pueden

interferir otros factores como el pH del medio.

La segunda metodologia de obtencion de materiales compuestos a partir de CB es la
metodologia ex situ. La pelicula de CB se impregna con el material polimérico en estado
liquido y luego se realiza un conformado. Se pueden llevar a cabo modificaciones
superficiales de la pelicula de CB con la finalidad de facilitar el proceso de impregnacion del
polimero seleccionado para formar el material compuesto y asi aumentar la afinidad
refuerzo/matriz. Este estudio de la obtencién de materiales compuestos a partir de CB por la
técnica ex situ a partir de matrices termorrigidas basadas en recursos renovables se llevo a

cabo en el INTEMA por la Dra. Diana Marin durante el desarrollo de su tesis doctoral.”™
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Aplicacion de los materiales formulados

La industria de recubrimientos es una de las mas reguladas del mundo, por lo que en los
altimos 40 afos, los productores se han visto forzados a adoptar tecnologias sin solventes o
de bajo contenido en solventes, una tendencia que continuara o se intensificara en el futuro.
En la siguiente figura se presenta la produccién mundial de pinturas y recubrimientos (Figura
1.7).7

Other

South Korza
Cas \ /[

China
Central/South
America

Cther

in

India

North America
Source: =S Q017 B

Figura 1.7 Produccion mundial de pinturas y recubrimientos en 2016

Los recubrimientos cumplen dos funciones principales: decoracion y proteccion. El 45 % de
los recubrimientos que se producen a escala mundial es utilizado con la finalidad de decorar
y proteger construcciones que van desde hogares hasta fabricas. El 40 % de los
recubrimientos se utilizan en productos industriales y se denominan recubrimientos para
acabado de productos. El porcentaje restante de los recubrimientos son los llamados
recubrimientos de uso especial, como por ejemplo recubrimientos de alto rendimiento para la

utilizaciéon como protecciéon de equipos industriales o embarcaciones marinas entre otros.

Durante los préximos afios, las regulaciones en contaminacion del aire continuaran siendo
una fuerza impulsora detras de la adopcion de nuevas tecnologias de recubrimientos. La
industria de recubrimientos es uno de los mayores consumidores de solventes, que en su
mayoria se derivan de materias primas petroquimicas. La industria de recubrimientos también
utiliza una cantidad considerable de materias primas no petroquimicas, como pigmentos y
aditivos, la porcion de las materias primas de estas caracteristicas es aproximadamente un

tercio.”™
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Diferentes tipos de nanocargas se pueden adicionar a las formulaciones de los recubrimientos
con la finalidad de modificar propiedades especificas (por ejemplo, rayado, desgaste,

corrosién y resistencia a los rayos UV) en aplicaciones altamente especializadas.’

Es dentro de este contexto donde los WBPUs desarrollados en este trabajo de tesis presentan
una potencialidad interesante para su utilizacion como recubrimientos: presentan un alto
porcentaje de materias derivadas de la biomasa, el solvente en el que se encuentra disperso
el PU es agua y se pueden utilizar diferentes nanocargas para mejorar las propiedades finales

del recubrimiento.
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Objetivos

Objetivo general

El objetivo general de la presente tesis es el desarrollo de materiales poliméricos amigables
con el medio ambiente. Los materiales poliméricos estudiados se componen de una matriz
polimérica sintetizada a partir de recursos biomasicos y con bajo contenido de VOCs, y un
refuerzo de origen biogénico como lo es la celulosa. A partir de los materiales compuestos
formulados se prepararan films y se evaluard la utilizacion de los mismos como

recubrimientos.

‘“‘é
B 0 4

L&

Refuerzos Matrices Poliméricas

Films y recubrimientos
basados en recursos
naturales

Objetivos particulares

El objetivo principal de la tesis fue el desarrollo de un WBPU con alto contenido de material
de origen biogénico. Esto se llevé a cabo en una primera etapa mediante el uso de un diol
derivado de aceite de ricino, para luego utilizar este mismo aceite sin modificar como poliol
proveniente de fuente renovable. Adicionalmente se realiz6 el reemplazo del &cido carboxilico

dihidroxilado por uno obtenido de recursos renovables.

Dentro de los objetivos particulares se considerd el uso de diferentes refuerzos biobasados:
i) se utiliz6 MFC para formular materiales compuestos a partir de los WBPUs obtenidos de
los dioles y se estudio el efecto que produce la celulosa incorporada en las matrices derivadas
de dioles con diferente estructura molecular y diferente afinidad con el refuerzo; ii) se comparé
el desempefio de los materiales compuestos obtenidos a partir de un WBPU sintetizado a
partir de aceite de ricino, y usando como refuerzo CB o CNC; iii) se utilizo6 CNC como material
de refuerzo de los WBPUs formulados incorporando TA, tanto para los films como para los
recubrimientos, con el objeto de obtener materiales con propiedades ajustables segun la

formulacion.
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CAPITULO 2

EXPERIMENTAL

DESCRIPCION BREVE

En este capitulo se describen los materiales
utilizados durante el desarrollo de la tesis y se
detallan las técnicas experimentales llevadas a
cabo para la caracterizacién de los materiales
poliméricos formulados y los materiales
compuestos derivados de ellos.
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CAPITULO 2

Materiales

En esta seccion se presentan los materiales de partida utilizados. Cuando se trata de
materiales obtenidos en el laboratorio se reserva la discusion de los métodos de obtencion y

caracterizacion para los capitulos especificos.

Refuerzos

Se utilizaron diferentes tipos de celulosa como refuerzo de las matrices poliméricas

sintetizadas:

- Celulosa microfibrilar (MFC) provista por la Universidad de Maine.! La utilizacién de este
refuerzo fue posible gracias a la colaboracion con el Grupo Materiales & Tecnologias de la

Universidad del Pais Vasco y se utilizé sin modificacion quimica.

- Nanocristales de celulosa (CNC) obtenidos en nuestro laboratorio a partir de la hidrélisis
acida de celulosa microcristalina en polvo (MCC, 98 % pureza, Sigma-Aldrich) utilizando &cido
sulfurico (98 % p/v, Anedra). La didlisis de la suspensién de cristales se realizé usando tubos
de didlisis Spectra/Por Standard RC y agua bidestilada.

- Celulosa bacteriana (CB) provista por el Dr. Pablo Stefani y la Dra. Diana Marin. La
obtencion de CB se llevé a cabo a partir de la cepa Gluconacetobacter medellinensis sp. nov.,
gue fue aislada a partir de vinagre de uso alimentario y adquirido en Medellin-Colombia?. Asi
mismo, se utilizé el medio de cultivo comercial H&S (2 % p/v glucosa, 0.5 % plv, peptona,
0.5 % plv extracto de levadura, 0.27 % p/v, Na;HPO,). La obtencién de este refuerzo formé

parte de los trabajos llevados a cabo durante la tesis doctoral de la Dra. Diana Marin3.

En el Capitulo 3 se describe en detalle la sintesis de los nanocristales de celulosa y discuten

las propiedades de los tres refuerzos utilizados en el desarrollo de la presente tesis.

Materiales poliméricos

Todos los poliuretanos de base acuosa desarrollados se sintetizaron a partir de diisocianato
de isoforona (IPDI, 98 % pureza, Sigma-Aldrich) y trietilamina (TEA, 99 % pureza, Sigma-

Aldrich), ambos reactivos se utilizaron sin modificacion.
Cuando se necesito de un catalizador para acelerar la reaccion de polimerizacion, el utilizado
fue el dilaurato de dibutilestafio (DBTDL, 95 % pureza, Sigma-Aldrich) agregado en un 1 %

_______________________________________________________________________________________|
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CAPITULO 2

en peso con respecto a la masa total de los reactivos. Asi mismo, para disminuir la viscosidad
de la mezcla de reaccién durante la sintesis se utilizé acetona (P.a., Sigma-Aldrich) y N,N-
dimetilformamida (DMF, P.a. Sigma-Aldrich) se utiliz6 como disolvente de los &cidos

carboxilicos cuando se utilizé aceite de ricino en la sintesis de los PUs.

Para la sintesis de los poliuretanos se usaron variados precursores que aportan grupos OH.
En primera instancia se utilizaron dioles, uno de origen sintético y biodegradable
(policaprolactona diol, PCL, Sigma-Aldrich) y un diol proveniente de la biomasa, derivado del
aceite de ricino (denominado CO1, nimero OH 85 mg de KOH/g de CO1). La estructura
guimica y el peso molecular promedio en niumero (Mn) de estos macrodioles se reporta en la
Tabla 2.1.

La determinacion de la estructura quimica y del peso molecular del diol CO1 fue previamente
realizada por Saralegi et al. # y la utilizacion de este diol fue posible gracias a la colaboracion

con el Grupo Materiales & Tecnologias de la Universidad del Pais Vasco.
Ambos macrodioles se secaron utilizando un rotavapor a 60 °C por 12 horas.

Tabla 2.1 Caracteristicas de los dioles utilizados

Estructura quimica Mn Diol

H/EO\/\/\/W{LO/\/O\/\O%W\/\/\/Oﬂ\H 1250 PCL

H,

T P, . i P, .0 i
HO—CH—g—CH;— C{CHQ—C—O—CHZ—?—CHZ— C{CHZ)—C—O—CHZ—?—CHZ—OH ,
. " ; I 1320 co1

CH, n

*Estimado a partir de la estructura quimica (basada en estudios NMR) y los resultados de titulaciones (ASTM D
4274-05 método A).*

En una segunda instancia, con el objetivo de aumentar el porcentaje de reactivos
provenientes de la biomasa, se utiliz6 un aceite vegetal que contiene en su estructura quimica
grupos OH. Dicho aceite vegetal es el aceite de ricino (CO, Parafarm®, numero OH = 177.21
mg de KOH/g de CO, valor de iodo = 82.36 g 1./100 g de acuerdo con el método Wijs®, f =
2.9). Con este precursor, secado en rotavapor a 60 °C, se sintetizaron cuatro poliuretanos de

base acuosa.

2.2
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Con el objetivo de lograr la estabilizacion del polimero en agua, se utilizaron dos tipos de
acidos carboxilicos: el cominmente empleado para este tipo de poliuretanos: acido
dimetilolpropiénico (DMPA, 98 % pureza, f = 2 grupos OH, f = 1 grupos -COOH, Sigma-
Aldrich) y uno derivado de fuentes renovables el acido tartarico (TA, 98 % pureza, f =2 grupos
OH, f =2 grupos -COOH, Bio-Pack S.R.L.) ambos se secaron en estufa de vacio previamente
a su utilizacion. La estructura quimica de estos reactivos se reporta en la Figura 2.1 junto con

la estructura quimica del aceite de ricino.

O OH

_O_U\/\/\/\/W/\/\/\CHs
CO o)
L AWW
o AN CHg
OH 0 HO o
HO
OH HO OH
o OH CH,
TA DMPA

Figura 2.1 Estructura quimica de los acidos carboxilicos y del aceite de ricino (CO)

En el Capitulo 4 se detallan las condiciones de reaccion de las seis matrices desarrolladas y
la caracterizacion de cada una de ellas. En la Figura 2.2 se presenta un esquema con la
nomenclatura de las diferentes matrices sintetizadas (una matriz a partir de PCL, una matriz
a partir de CO1 y cuatro matrices obtenidas a partir de CO). La caracterizacion de las matrices
WBPU1 y WBPU2 y la sintesis de la matriz polimérica WBPU2 se llevé a cabo durante la

estadia en el exterior (Universidad del Pais Vasco).

*«PCL
* DMPA
« IPDI
* TEA

« Aceite de

- diol bio « Aceite de * Aceite de S

basado Ricino Rlcmo “TA
- DMPA ngggb ' DMPA WBPU4 o BEL
« IPDI * IPDI IPDI - IPDI
0 TEA * TEA * TEA

* TEA

Figura 2.2 Nomenclatura de las matrices formuladas
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Descripcion de metodologias de obtenciéon de peliculas y
recubrimientos

Obtencidn de las peliculas (films)

Los films de las diferentes matrices, o de los materiales compuestos formulados a partir de
las mismas, se obtienen mediante la técnica de evaporacion de solvente o casting de las

soluciones. En la Figura 2.3 se esquematiza la técnica utilizada.

w Evaporacién del solvente
Estufa de
conveccion

Figura 2.3 Esquema del proceso de casting

Comunmente este tipo de técnica involucra un paso adicional, que es la disolucion del
polimero en un solvente a fin de formar una solucion homogénea del polimero. Debido a que
los materiales poliméricos obtenidos durante el desarrollo de esta tesis son dispersiones de

particulas de poliuretano en medio acuso, este paso no es necesario.

La solucion de material polimérico o, en este caso, la dispersion de WBPU, se vierte en
moldes recubiertos con papel autoadhesivo-antiadherente (en caras opuestas, Teflon ®). A
continuacién, se fijan las condiciones de evaporacién de solvente para dar lugar a la
formacion del film. La temperatura y la duracién de esta etapa son diferentes para cada
sistema y cada molde y dependera de la superficie del molde y de la cantidad y tipo de

solvente a evaporar.

Obtenciéon de recubrimientos

Dos de las matrices poliméricas desarrolladas y sus nhanocompuestos formulados a partir de
CNC, se utilizaron como recubrimiento de placas de aluminio (aluminio 6063-T6). Las placas
como sustrato tienen una dimension de 4,5 cm por 2,5 cm y un espesor de 2 mm. Con el fin

de obtener una superficie pareja, las probetas se lijaron con lijas al agua #1000 y luego se
-
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realiz6 sobre las placas un pulido mecanico con pafio y suspension de aliimina con

granulometria 0,3 micrones.

La metodologia empleada para recubrir las probetas es recubrimiento por inmersion o dip

coating. En la Figura 2.4 se esquematizan las diferentes etapas de esta técnica.

‘ Vinm

Figura 2.4 Etapas fundamentales del proceso de dip coating

El equipo utilizado para llevar a cabo el recubrimiento de las probetas de aluminio es un
equipo cartesiano 2D FESTO para dip coating y spray coating (SILAR) que se encuentra
disponible en los laboratorios de Cerdmicos del INTEMA. La velocidad de inmersion de la
placa de aluminio en la solucion se fijé en 100 cm min?t (Vinm) y se la mantuvo sumergida
durante 2 segundos. La velocidad de extraccion de la placa (Vex:) determina el espesor del
film que se formara sobre su superficie.® Las probetas de aluminio recubiertas por los PUs se

dejaron secar de manera vertical a temperatura ambiente.
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Descripcion de técnicas de caracterizacion y equipos utilizados

Determinaciones analiticas

NUmero de oxhidrilos

La funcionalidad del CO se evalu6 mediante dos métodos diferentes. EI método
tradicionalmente utilizado en el laboratorio de Polimeros del INTEMA (Método A), consiste en
la acetilacion de la muestra con anhidrido acético (solucion de anhidrido acético en piridina).
El método requiere calentar las muestras conectadas a un condensador de reflujo por el
término de una hora.” El exceso de anhidrido se descompone con agua, y el acido acético
resultante que se forma en el proceso de acetilacion y en la hidrdlisis, se titula con una
solucién 1.1N de hidréxido de potasio (KOH) utilizando fenolftaleina como indicador. Se
realizaron titulaciones por duplicado y para dos muestras del aceite de ricino y una titulacion

para el blanco.

El nimero OH, expresado en mg de KOH por gramo de muestra se encuentra mediante la

Ecuacion 2.1.

561-(V2-V1)-N
- m

N° OH

Ecuacion 2.1

Donde:

V1y V2: volumen de KOH (ml) utilizado para la titulacién de la muestra y del blanco,
respectivamente

N: normalidad de la soluciéon de KOH

m: peso de la muestra (g)

El segundo método (Método B) utilizado para la determinacion de grupos OH, es el propuesto
por el Laboratorio de Polimeros del Instituto de Quimica de Maderas de Letonia
(comunicacién personal del Dr. Ing. Mikelis Kirpluks, en el marco del proyecto PIRSES- Marie
Curie: BIOPURFIL), que no requiere del uso de piridina, ni de una etapa de calentamiento y
utiliza una solucion de KOH de 0.5 mol/l. (método basado en DIN 53240-2 en donde el
solvente N-metilpirrolidona se reemplaz6 por N,N-dimetilformamida y las cantidades de las

soluciones se redujeron dos veces).
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Segun la Ecuacion 2.2 se calcula el valor OH, expresado en mg de KOH por gramo de la

muestra problema.

561 (V2-V1)-N
- m

N° OH +valor &cido Ecuacion 2.2

Donde:

V1y V2: volumen de KOH (ml) utilizado para la titulacién de la muestra y del blanco,
respectivamente

N: normalidad de la solucién de KOH

m: peso de la muestra (g)

Tabla 2.2 Comparacién de resultados entre los métodos

Valor OH Peso equivalente f
Método A 178.355 313.972 2.97
Método B 177.208 316.013 2.95

A partir de considerar la buena concordancia de los datos, se incorporo la utilizacién del nuevo
método (B) para futuras determinaciones a llevarse a cabo en el laboratorio en pos de una
disminucién del uso de reactivos y una reduccién en la utilizacién de compuestos no

amigables con el ambiente.

Valor acido

El nimero de acido es una medida del nimero de grupos acido presentes en el compuesto
guimico, en este caso es una medida de los grupos acido carboxilico en el aceite de ricino y

expresado como mg de KOH por gramo de muestra.

Mediante la técnica de titulacidn de una solucién de la muestra en solventes organicos inertes
con una solucion 0.1N de hidréxido de sodio etandlica y usando fenolftaleina como indicador
se puede calcular el nUmero acido o valor acido mediante la Ecuacién 2.3 y se expresa en

mg de KOH por gramo de muestra.”
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. . 56,1-V -N
valor acido = ——— Ecuacion 2.3
m

Donde:

V: volumen de KOH (ml) utilizado para la titulacion de la muestra
N: normalidad de la solucién de KOH

m: masa de la muestra (g)

Valor de iodo

El valor de iodo se determiné mediante el método de Wijs,>’ en donde la muestra se trata a
temperatura ambiente. El valor de iodo se utiliza a fin de conocer la cantidad de insaturaciones
gue presenta la muestra. Se utiliza reactivo de Wijs que se obtiene al disolver de yodo (9 g) y
tricloruro de yodo (8 g) en un litro de acido acético. Esta solucion de Wijs se debe guardar en

la oscuridad y se puede utilizar dentro de los 30 dias de preparada.

La muestra de aceite, entre 0,2 y 1 g, se disuelve en cloroformo, se agrega 20 ml de la
solucion de Wijs y se guarda en la oscuridad por media hora. Luego de esto, se adicionan
100 ml de una solucién acuosa al 10 % p/v de yoduro de potasio y se genera una mezcla de
dos fases que se titula con tiosulfato de sodio (0,1 N). Como en otros métodos titrimétricos,
se realiza un blanco y se calcula el valor de iodo o indice de iodo expresado como g de |, por

100 gramos de muestra analizada, mediante la Ecuacion 2.4:

- 12,69-(V1-V2)-N
- m

Ecuaciéon 2.4

Donde:

V1y V2: volumen de tiosulfato de sodio (ml) utilizado para la titulacién de la muestra
y del blanco, respectivamente

N: normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio

m: masa de la muestra (g)
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Espectroscopias
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja se utilizé para determinar la estructura quimica de los materiales
desarrollados a través de la caracterizacion de los enlaces quimicos presentes. Se llevaron

a cabo medidas en dos espectrofotometros que se describen a continuacién.

Las medidas de espectroscopia mediante el método reflexion total atenuada (ATR) de las
matrices desarrolladas durante la estancia en San Sebastian, se llevaron a cabo con un
espectrometro Nicolet Nexus a temperatura ambiente. Se utilizé6 un accesorio de muestreo
ATR con un cristal de ZnSe. Los espectros de las muestras se registraron con una resoluciéon

de 8 cm, como promedio de 32 barridos en el rango de 400 a 4000 cm™.

Los ensayos llevados a cabo en las instalaciones del INTEMA se realizaron en un
espectrémetro Bruker IFS 25 a temperatura ambiente. Se utilizé un accesorio de muestreo
ATR con un cristal de diamante para caracterizar las peliculas WBPU y los compuestos
formulados. Todos los espectros fueron el promedio de 64 barridos a una resolucién de 4

cm® dentro del intervalo de 400 a 4000 cm™.

En la técnica de espectroscopia ATR el haz infrarojo se dirige a un cristal con un alto indice
de refraccion en un cierto angulo. Se genera una reflectancia interna que crea una onda
evanescente que se extiende hasta la muestra que esta en contacto con el cristal. Esta onda
sobresale del cristal solamente unas micras (0,5 L - 5 ) y es por ello que debe existir un buen
contacto entre la muestra y la superficie del cristal. La muestra absorbe energia y por esto, la
onda evanescente se altera y en el extremo opuesto del cristal se puede obtener una medicién
de esa energia pero atenuada o alterada. La energia pasa por el detector para generarse un
espectro infrarojo de aspecto similar al IR de absorcién convencional. 8 En la Figura 2.5 se
presenta un esquema del funcionamiento del sistema ATR y el equipo de FTIR con el
accesorio de ATR utilizado en el INTEMA.

(@)
Muestra en contacto con

/ el haz evanescente

/\M Al detector

Haz infrarojo Cristal del ATR

Figura 2.5 (a) Esquema del sistema ATR (b) Equipo de FTIR con accesorio ATR
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Por otra parte, para seguir la evoluciéon de la sintesis en el tiempo, las muestras del
prepolimero se analizaron mediante FTIR en modo de transmision utilizando ventanas de
NaCl. Para estudiar las regiones de estiramientos —NH y C=0 en todas las muestras, se
realizaron deconvoluciones de los espectros, y se obtuvieron curvas de ajuste mediante
simulaciones utilizando el software OriginPro 8.5, y suponiendo que los picos pueden ser

representados por curvas gaussianas.®

En este tipo de configuracion de FTIR, se colocd una porcion del prepolimero sobre una
ventana de NaCl y se extendié con el fin de formar una pelicula fina de la muestra. El haz
infrarrojo pasa a través de la muestra colocada en la ventana de NacCl y llega al detector para
obtenerse el espectro de energia absorbida por la muestra. En esta técnica el haz penetra en
toda la muestra, a diferencia de lo que ocurre en la técnica de ATR en donde lo que se obtiene

es un espectro de la delgada regiéon cercana a la superficie del film, como se explic6 antes.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones (*H NMR)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones se utilizé con la finalidad de
determinar la estructura quimica de los materiales sintetizados asi como también de los

reactivos precursores de las matrices.

Los espectros de *H RMN de las muestras se registraron en un espectrometro Bruker Avance
Il 500 (500 MHz) de la Unidad de Microanalisis y Métodos Fisicos Aplicados a Quimica
Organica (UMYMFOR) en la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad
Nacional de Buenos Aires. Los espectros se midieron en el intervalo de -2 a 10 ppm utilizando
la configuracion estandar de deteccion y como disolvente se utilizo dimetilsulféxido deuterado
para todas las muestras procesadas, salvo para dos de ellas (sales formadas por DMPA-TEA

y TA-TEA) para las que se utilizé agua deuterada.

Cromatografia de exclusion por tamafios (SEC)

El peso molecular medio y la polidispersidad de los WBPU desarrollados a partir de dioles,
se midieron por cromatografia de exclusién por tamafio (SEC) durante la estadia en San
Sebastian. Se utilizé tetrahidrofurano como disolvente y un Thermo Scientific Ultimate 3000
equipado con un detector de indice de refraccion y calibrado con estandares de poliestireno
(Columnas: Cuatro columnas Phenomel GPC de Phenomenex , con un tamafio de particula

de 5 umy porosidades de 105, 103, 100y 50 A, respectivamente) para realizar las mediciones

a temEeratura ambiente.
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Difraccion de rayos X
Difractometria de Rayos X (XRD)

Para determinar la cristalinidad de las diferentes muestras analizadas, tanto refuerzos como
matrices poliméricas, se utilizé un difractémetro de rayos X PANalytical X"Pert PRO (lampara
de Cu (Ka), A=1,54187 A). Las muestras fueron escaneadas desde 2 a 60° a una velocidad

de escaneo de 0,016° por segundo.

El tamafio aparente de cristal (Ln) Yy la distancia interplanar (dna), para los cristales de
celulosa o los cristales de los segmentos blandos de los WBPUSs, se calcularon a partir del
ancho de la altura media de los picos de difraccion en el plano (hkl) mediante las Ecuaciones
25y2.6:

Ly = K % .06, Ecuacion 2.5
dhkl = %-sin ‘9hk| Ecuacién 2.6

donde B es el ancho de la altura media del pico cristalino en radianes, A es la longitud de
onda de la radiacion de rayos X (1,54187 A para Cu (Ka)), y K es la constante de Scherrer
tomada como 0,9 de acuerdo con la literatura.'®*! La cristalinidad de las muestras se calcula

como la relacién entre el area cristalina y el area total.

Propiedades opticas
Dispersién de luz dinamica (DLS)

Para determinar el tamafio de particula promedio y la distribucion de tamafios de las
particulas de las dispersiones de poliuretano sintetizadas en el INTEMA a partir del aceite de
ricino se utilizé el equipamiento provisto por la Division Ceramicos de INTEMA (Malvern
Zetasisernano S-90, laser 632 nm).

Las mediciones del tamafio de particulas de las dispersiones obtenidas a partir de los dioles,
WBPU1 y WBPU2, se llevaron a cabo usando un goniometro BI-200SM de Brookhaven
perteneciente al laboratorio del Grupo Materiales & Tecnologias de la Universidad del Pais
Vasco. La intensidad de la luz dispersada se determind utilizando una fuente de laser He-Ne
(Mini L-30, longitud de onda A = 637 nm, 400 mW) y un detector (BI-APD) colocado sobre un
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brazo giratorio que permite medir la intensidad a 90°. Las muestras fueron diluidas con agua

deionizada (2,5 % p/v) y las medidas se llevaron a cabo a 25 °C en ambos equipos.

Andlisis cualitativo de birrefringencia

Se construy6 un aparato simple, que consta de una fuente de luz difusa provista por un arreglo
LEDs blancos, una lamina de acrilico blanco y dos laminas que permiten obtener luz
linealmente polarizada. Las laminas estan colocadas a 90° una de la otra de forma que la luz
transmitida al final del camino 6ptico es nula, como se muestra en el esquema de la Figura
2.6. La construccion se realiz6 en el departamento de Fisica de la UNMdP y estuvo a cargo
del Dr. Gustavo Arenas.

Polarizador
cruzado 90°

Polarizador

Luz completamente
absorbida por los
polarizadores

Componente
transmitida

Luz no Componentes
polarizada perpendiculares

Figura 2.6 Esquema de funcionamiento del equipo de luz polarizada

Mediante la utilizacion de luz polarizada, se analizé una propiedad caracteristica de las
suspensiones de nanocristales de celulosa: la birrefringencia. Cuando se coloca un material
birrefringente (en este caso, una suspension conteniendo nanocristales de celulosa o un film
producido a partir de ella) entre los polarizadores, el material rota la luz nuevamente por lo
gue al atravesar el segundo polarizador parte de la luz lo atraviesa y se tiene una imagen
luminosa del material a la salida. Este fenGmeno se esquematiza en la Figura 2.7.

Sustancia
Polarizador birrefringente

Polarizador
cruzado 90°

Rotacidn de la
luz debidoa la
birrefringencia

Componente
resultado de la
birrefringencia

Luz no Componentes
polarizada perpendiculares

Figura 2.7 Esquema de analisis mediante polarizadores cruzados de una sustancia birrefringente
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La birrefringencia de las suspensiones es un primer indicio macroscépico del éxito de la
sintesis de CNC a partir de la hidrélisis de celulosa mediante la utilizaciéon de acido sulfarico.*?
Esta propiedad es resultado de la anisotropia de los CNC que son de por si birrefringentes,
propiedad que se mantiene en las suspensiones de nanocristales celulosa y que fue

observada por primer vez en 1959.%3

Como puede verse en la Figura 2.8 los CNCs no son estrictamente cilindros y presentan un
“twist”, que contribuye a otras caracteristicas de las suspensiones.'#'> La anisotropia
estructural de la celulosa hace que (1) a determinadas concentraciones se forme una fase
mas ordenada de cristal liquido quiral neméatico que entre polarizadores se ve luminosa y en
determinadas condiciones (angulo de la luz incidente, variacion en el espesor de la muestra,
defectos del ordenamiento) iridiscente, y (2) la anisotropia de flujo debido a la alineacién de
los nanocristales y que resulta de la agitacion de la suspension al ser manipulada y ubicada
en el equipo (birrefringencia por corte). El primero de los factores resultard Gtil cuando se
observen entre los polarizadores cruzados los films de los compuestos obtenidos a partir de
los CNC, mientras que el segundo factor sera Gtil para analizar rapidamente la estabilidad en

el tiempo de las mezclas preparadas a partir de suspensiones de CNC y dispersiones de PUs.

Figura 2.8 Esquema representativo de la torsion de los nanocristales de celulosa

Microscopias
Optica de transmision (TOM)

La celulosa microfibrilar se analizé mediante microscopia Optica de transmision, utilizando un
microscopio Leica DMLB acoplado a una videocamara (Leica DC 100). Se tomaron

fotografias de la celulosa microfibrilar situada sobre un porta-objeto de vidrio a 20x.

Electronica de Barrido (SEM)

Esta técnica se utilizé para el analisis de las morfologias de los materiales finales. Se realiz6
la observacion de la morfologia de la seccion transversal de los materiales luego de una
fractura criogénica (fractura en nitrégeno liquido). Previamente a su observacién en el
microscopio, las muestras se colocaron en un portamuestras y se recubrieron con oro y

_______________________________________________________________________________________|
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platino en el proceso conocido como metalizacién. Se empled el microscopio perteneciente a
la Universidad Nacional de Mar del Plata, Jeol JM-6460LV, con un voltaje de 15 kV y a

diferentes magnificaciones.

De fuerza atomica (AFM)

La morfologia de los nanocristales de celulosa se analizdo mediante microscopia de fuerza
atomica (AFM, esquema de funcionamiento en Figura 2.9a) en modo “tapping” (Figura
2.9b). Se utilizé un microscopio de fuerza atomica (AFM) de Digital Instruments que tiene
un controlador NanoScope 11l con un cabezal Multi Mode (Veeco) que cuenta con un par
cantilever/tip de silicio integrado, aplicando una frecuencia de resonancia de
aproximadamente 180 kHz, equipo instalado en los Laboratorios del Grupo Materiales y
Tecnologias de la Universidad del Pais Vasco. El cantiléver cuenta con un tip o punta que
tiene un radio de 5 a 10 nm y una longitud de 125 pm. Las muestras se prepararon
mediante “spin-coating” (Spincoater P6700) vertiendo una gota de la suspension de
nanocristales de celulosa sobre sustratos de mica que giraban a una velocidad de 1200
rpm durante 120 segundos. Se determiné el didmetro de fibra analizando el perfil de las
topografias, considerando al diametro de particula como la diferencia de altura entre el
perfil de una fibra y la posicion de la mica. En cambio, la longitud se midié directamente

como la longitud de la fibra.

(@) (b)

Modo contacto Modo tapping
Sonda de AFM (cantilever)
“" Punta de AFM (tip)
muestra
soporte o
Scanner

Piezoeléctrico

Figura 2.9 (a) Esquema representativo del funcionamiento del microscopio de fuerza atémica (b)

modos de uso del microscopio AFM

2.14



CAPITULO 2

Ensayos Térmicos
Andlisis termo-gravimetrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (Shimadzu TGA-50 en los laboratorios de INTEMA, TGA/SDTA
851 Mettler Toledo en los laboratorios de San Sebastian) de los materiales desarrollados se
llevd a cabo utilizando muestras de los films obtenidos con una velocidad de calentamiento
de 10 °C min en flujo de nitrégeno desde temperatura ambiente hasta 700 °C. A partir de
esta técnica, se pudieron analizar las diferentes etapas de degradacién y los intervalos de
temperaturas en que ocurren. De forma similar algunas muestras se ensayaron en atmdésfera
de aire.

El andlisis termogravimétrico se lleva a cabo mediante la medicion del cambio de masa de la
muestra analizada en funcién de la temperatura (calentamiento constante, lineal o variable).
Las mediciones se pueden llevar a cabo en atmdésfera de aire, nitrégeno o algun otro gas
inerte. En la Figura 2.10a se presenta un esquema del equipo utilizado. El mismo consta de
una balanza de alta presicion, un horno de alta temperatura, termopares para realizar la
medicion de la temperatura de la muestra y del horno, una purga de gases, un recipiente
donde se coloca la muestra y una computadora para el registro y coleccion de los datos. Se
obtiene asi, un grafico de peso de la muestra vs. temperatura conocido como curva
termogravimétrica o termograma (Figura 2.10b). La derivada primera de la curva
termogravimétrica (dTG) que es también calculada por el equipo, permite observar con mejor
precision los cambios de la curva termogravimétrica. Por ejemplo, permite identificar
rapidamente la temperatura a la que ocurre la maxima velocidad de degradacion (temperatura
del pico en la curva dTG, Tqg max).

. 0,002
balanza g=T 0]
(a) / Ij 1 [ oon g
— < ;\‘;
’ 5 S
‘ temperatura de muestra | —ra < 7] 0002 &
5 =l
§ 1 »o,ooa%
50
[
muestra < g H-o006 &
—11 @ °
| temperatura del horno }<—b programa de & a; | oom §
temperatura 201 008 g
R o}
| J 107 L-o010 ©
. \ 3
o 100 200 300 400 500 600 700 800

z:;g: de horno de alta temperatura Temperatura (°C)

Figura 2.10 (a) Esquema del equipo de analisis termo gravimétrico (b) curva termo gravimétrica
(TGA) y su derivada primera (dTG)
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Calorimetria diferencial de Barrido (DSC)

Para obtener los termogramas se utilizé un DSC Perkin EImer modelo Pyris 1 provisto con
sistema de enfriamiento. Los ensayos se analizaron desde -70 °C a 200 °C a una velocidad

de 10 °C min't en una atmdsfera de nitrégeno.

Cuando los analisis se llevaron a cabo en los laboratorios de San Sebastian, el equipo
utilizado fue un DSC Mettler Toledo 8222, en el rango de temperaturas de -70 hasta 200 °C a

30 °C mint en atmosfera de nitrégeno.

El esquema del equipo se presenta en la Figura 2.11. Este equipo mide el flujo de calor de la
muestra a estudiar, ubicada en una cdpsula metalica cerrada, en comparacion con el flujo de
calor que se alimenta a una capsula de referencia. Mediante el uso de termocuplas y de los
calentadores individuales de cada sistema se puede obtener la diferencia de energia
entregadas a cada capsula para mantener las mismas a la temperatura programada. La
diferencia de calor entregado a la capsula de la muestra con respecto a la capsula de
referencia se explica porque la muestra experimenta transformaciones fisicas, por lo que

necesitard mas (o menos) calor que la referencia para mantener la temperatura programada.

Esta técnica se utilizé para determinar diferentes transiciones térmicas: transicion vitrea,
fusién, calor de fusion, en las diferentes matrices y materiales compuestos. Ademas, se
analizé el proceso de envejecimiento de las muestras de materiales obtenidos a partir de
dioles. En algunas muestras se realizaron ensayos adicionales usando un DSC modulado
(MDSC, calorimetro Q2000 — TA Instruments, rango de temperatura -50 °C hasta 200 °C,
velocidad de calentamiento 5 °C mint, rango de modulacién + 0,5 °C cada 40 segundos,
atmosfea de nitrégeno, equipo perteneciente al Laboratorio de la division Compuestos
Estructurales Termorrigidos del INTEMA) que entrega la misma informacion que el DSC
standard y ademas puede descomponer esta sefial en calor reversible e irreversible, lo que
en esta tesis se usO para identificar con claridad la transicién vitrea de los materiales
obtenidos a partir de WBUPS.

capsula de la muestra
capsula de referenda
A

!
< /T

| o
[ | | | programa de

/ temperatura

calentadores

Figura 2.11 Esquema del equipo de calorimetria diferencial de barrido
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Ensayos reoldgicos
Viscosidad de las suspensiones a utilizarse como recubrimientos

Los ensayos realizados en la presente tesis para analizar el comportamiento reoldgico de las
suspensiones de WBPU4, WBPUS y de los materiales compuestos con CNC se llevaron a
cabo en un redmetro Physica MCR 301 (Anton Paar). La geometria utilizada para analizar el
comportamiento de las suspensiones al realizar un barrido en velocidad de corte fue la de
cono y plato (25 mm de diametro, Figura 2.14) a una temperatura constante de 25 °C. Este
tipo de geometria permite usar velocidad de corte constante en toda la muestra, por lo que

se prefiere en comparacion a platos paralelos.®

A partir de estos ensayos se determinaron las curvas de viscosidad en funcién de la velocidad

de corte de las suspensiones a utilizar como recubrimientos.

Figura 2.12 Geometria de cono y plato de un redmetro de corte

Andlisis dindmico-mecanico (DMA) de los films de WBPUs

Las propiedades viscoelasticas de las muestras recién preparadas de los poliuretanos
basados en dioles se midieron en modo de traccion con un analizador Explexor® 100 N (DMA,
NETZSCH GABO Instruments GmbH) perteneciente al laboratorio del Grupo Materiales &
Tecnologias de la Universidad del Pais Vasco. Los experimentos se llevaron a cabo de -100
a 120 °C, a una velocidad de barrido de 2 °C min'! con una deformacion estéatica constante
de 0,05 %, una deformacion dinamica en traccién de 0,01 %; y una frecuencia de 1 Hz, en el
intervalo de comportamiento viscolastico lineal (Figura 2.12a). El tamafio de las probetas fue
de aproximadamente 30 x 3 x 0,4 mm?3 y se obtubieron las curvas de los valores del médulo
elastico en traccién (asociado a la energia almacenada en el material, E"), el médulo viscoso
(energia disipada por el material, E") y tan 6 que se define como el cociente entre el médulo

de pérdida y el médulo de almacenamiento (E"/ E').

Por otro lado, las propiedades viscoelasticas de las muestras almacenadas durante un afo
de los poliuretanos WBPU1 y WBPU2 se midieron mediante torsion dinamica de barras
rectangulares sélidas con un reémetro Physica MCR 301 (Anton Paar). Los experimentos se

_______________________________________________________________________________________|
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llevaron a cabo de -80 a 140 °C, a una velocidad de barrido de 5 °C mint con una deformacion
0,05 % y una frecuencia de 1 Hz, en el rango de comportamiento viscolastico lineal (Figura
2.12b). Adicionalmente, las matrices poliméricas basadas en aceite de ricino (WBPU3, 3b, 4
y 5) se ensayaron en este equipo y el tamafio de las probetas fue de aproximadamente 40 x
10 x 0,5 mm?3 (sefialado en la Figura 2.12c como L, a y e). Se obtubieron las curvas de los
valores del médulo de almacenamiento (G'), el médulo de perdida de energia (G") y tan & en
corte (G"/G).

Un reGmetro es un instrumento que permite medir las historias de esfuerzo y deformacién de
un material para el cual no se conoce la ecuacion constitutiva y se utilizan para determinar
las funcionas materiales que caracterizan a un dado material. Los redmetros pueden
clasificarse segin midan en corte o en extension. Adicionalmente, se pueden clasificar segun
el tipo de régimen en el cual pueden realizar las mediciones: bajas deformaciones, grandes
deformaciones y ensayos a velocidad de deformacién constante. Cuando se realizan ensayos
dinamicos sobre barras rectangulares en traccion o torsion (corte) se pueden obtener los
valores de E"y E'y de G"y G/, respectivamente. En primer lugar, se debe determinar el limite
de deformacién del comportamiento viscoelastico lineal y para ello se realiza un barrido en
deformaciones a temperatura ambiente. De este ensayo se selecciona un valor de la
deformacién correspondiente al régimen viscoelastico lineal. Luego, se realiza a dicha
deformacién constante un barrido de temperaturas con la finalidad de estudiar el cambio de

las propiedades en funcion de la temperatura.

Para el ensayo de torsion, se aplica una deformacién en corte que varia peridédicamente en
el tiempo de forma sinusoidal a una frecuencia o. Cuando se trata del ensayo en traccion, de
aplica una componente estatica y luego una componente dindmica que como en el caso de

torsion varia sinusoidalmente con frecuencia o.

Cuando la amplitud de la oscilacion es pequefia (region viscolastica lineal), el esfuerzo de
corte resultante de aplicar la deformacion oscila también de manera sinusoidal. En estas
condiciones el esfuerzo varia de forma sinusoidal pero con un angulo de desfasaje (3) con
respecto a la deformacion. 16-1® Este desfasaje del esfuerzo con la deformacion se puede
dividir en dos respuestas sinusoidales, una en fase con la deformacion que se relaciona con
la parte de la respuesta elastica del material y se define como el médulo de almacenamiento
(G' 0 E' seglin el ensayo sea en corte 0 en extension) y una respuesta desfasada 90° con
respecto a la deformacién que se define como el moédulo de pérdida del material
correspondiente a la respuesta viscosa del material (G" o E" segun el ensayo sea en corte 0
en extensién), valores que se extraen de los ensayos realizados en el reémetro en conjunto

con el valor de tan 6 (tangente del angulo de desfasaje). Este valor de tan 8 es una medida
-
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de la relacion entre la energia disipada por ciclo como calor respecto de la energia

almacenada en el material en igual periodo (G"/ G' 0 E"/ E").

(@) (b) (c)

CD =

Figura 2.13 Sistema de medicién para (a) modo traccion y (b) modo torsion dindmica, (c)

—

esquema de las dimensiones de la probeta®

Ensayos mecéanicos
Ensayos de traccion uniaxial de films

Se realizaron ensayos de traccion sobre muestras de los films WBPU1, WBPU2 y WBPUS5,
asi como sobre los sistemas de nanocompuestos formulados a partir de los dos primeros. Los
films obtenidos como WBPU3, WBPU3b y WBPU4 resultaron muy fragiles y con gran

dispersion de datos e incluso rotura durante la manipulacion de los mismos.

Se prepararon muestras para ensayar el comportamiento mecanico cortando tiras de
peliculas WBPU basadas en PCL (WBPUL1) y sus compuestos, mientras que los especimenes
de peliculas y compuestos de WBPU basados en el diol bioderivado (WBPU2), se cortaron
usando un cortante con forma de hueso (ASTM D 1708-93). Se utilizé un equipo de ensayos
universales MTS Insight 10 (Laboratorio del Grupo Materiales & Tecnologias de la
Universidad del Pais Vasco, Figura 2.13a) con una celda de carga de 250 N y un agarre
neumatico para sostener las muestras, con una separacion entre los agarres de 8 mm para
las tiras y de 22,5 mm para las muestras de hueso. Las muestras tenian un ancho promedio
de 3 mm y un espesor medio de 0,39 mm para las tiras y de 4,94 mm y 0,37 mm,
respectivamente, para muestras de huesos. Los ensayos se realizaron a una velocidad de 50
mm minty se informé el valor medio de al menos cinco repeticiones para cada muestra para
resistencia a la traccién (determinada como la tensién al momento en que el material se
rompe, Op), alargamiento a rotura (determinada como la deformacién cuando el material falla,

€,) Y modulo de Young (tomado como la pendiente en la regién eléstica y lineal de la curva
|
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tensidn deformacién que ocurre a bajas elongaciones, E). En la Figura 2.13b se muestra una
curva tensién-deformacién representativa de los resultados de los ensayos mecanicos 'y cémo

se pueden obtener los valores antes mencionados.

Las propiedades mecanicas de las muestras de los films de WBPU4 y WBPUS5S se
determinaron mediante ensayos de traccion uniaxial en una Maquina universal de ensayos
INSTRON 4467 (Laboratorio de Propiedades Mecanicas de Polimeros, INTEMA). Se utilizo
una velocidad de cabezal de 1 mm min1, con una distancia inicial entre mordazas de 20 mm
y con dimensiones de las probetas de aproximadamente 40 x 10 x 0,5 mm?3. A partir de los
registros de carga vs desplazamiento que se obtienen de la adquisicion de datos del software
del equipo se calcularon la tensién y la deformacion nominales mediante las Ecuaciones 2.7

y 2.8 respectivamente.

carga

o = tension = Ecuacién 2.7

desplazamiento
Lo

€ = deformaciéon = Ecuacion 2.8

Donde A es el area transversal inicial de la probeta (calculada como el ancho por el espesor)
y Lo es la distancia inicial entre mordazas (20 mm). Posteriormente se construyeron las curvas
tension vs. deformacion, a partir de las cuales se calculé el médulo elastico, la tension de

rotura y la deformacion a rotura.

(b)

tension de rotura
oA Falla >

alargamiento a la rotura

<:| region eléstica

> E

Figura 2.14 (a) Equipo de ensayos universales MTS Insight 10 (b) ejemplo de curva de tensién-
deformacion
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Ensayos realizados sobre los recubrimientos en placas de aluminio
Determinacion del espesor de los recubrimientos

Para determinar el espesor del film que quedd depositado en las placas de aluminio al
recubrirlas con WBPU4, WBPUS5 y sus compuestos con CNC se utilizé un Perfilometro
Mecanico KLA Tecnor Alphastep D-100 provisto por el Laboratorio de Caracterizacion de
Polimeros del INTEMA (Figura 2.15).

K%}encor

D-100

Figura 2.15 Perfilometro KLA utilizado

Las probetas recubiertas se ensayaron en dos zonas, la zona superior y la inferior, debido a
que el secado de las mismas se produjo de forma vertical, favoreciendo (generalmente) la

deposicion de mayor cantidad de recubrimiento en la parte inferior (Figura 2.16).

superior

inferinr

Figura 2.16 Zonas de andlisis de la probeta

Se realizaron incisiones sobre las &reas mencionadas y se colocaron las probetas dentro
del equipo con la finalidad de analizar la profundidad del surco, que nos permito

determinar el espesor del recubrimiento.

La zona media de las probetas se utiliz6 como superficie de prueba de los ensayos llevados

a cabo mediante el Triboindentador Hysitron.
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Determinacion del angulo de contacto estéatico

Para caracterizar las superficies de las peliculas y de los recubrimientos se realiz6 la medicion
del angulo de contacto estatico que se forma entre una gota de agua y una superficie. El
angulo de contacto depende de varios factores, como la energia de la superficie, la rugosidad,

la forma de preparacion de la superficie y la limpieza de la misma. 192!

El angulo de contacto (8) es indicativo de la capacidad de mojado del liquido sobre la
superficie, y dicho angulo es el que se forma entre la interfase liquido-vapor y la superficie
sélida cuando se alcanza el equilibrio (Figura 2.17). El liquido depositado en la superficie del
so6lido puede tomar tres formas: a) el liquido no moja la superficie (8 >90°; el caso limite se
muestra en la Figura 2.18a), b) el liquido moja parcialmente la superficie (8 <90°, lo que se
muestra en Figura 2.18b ) 6 c) el liquido moja completamente la superficie (6=0°, Figura
2.18c).

Figura 2.17 Representacion esquematica del angulo de contacto entre la interfaz liquido-vapor y la
superficie sélida

El equipo utilizado (goniometro OCA 15LHT Plus photo-microscope, Dataphysics) cuenta con
una fuente de luz, una camara fotografica de alta resolucién y una computadora con un
software (Microsoft Photoeditor Software) capaz de determinar el angulo de contacto una vez

depositado el liquido en la superficie.

(a) (b) (€)

Figura 2.18 Tipos de formas que puede tomar el liquido en contacto con una superficie sélida:
a) 8 >90°, b) 6 <90, c) 6=0°

En este trabajo se determind el angulo de contacto utilizando agua bidestilada vy

diyodometano (Sigma-Aldrich). Se depositd una gota del liquido seleccionado sobre la
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superficie de las peliculas o sobre el recubrimiento de las probetas de aluminio, utilizando una
micropipeta (5 pL). Se tomo6 una fotografia de la gota depositada sobre la muestra y usando
un analizador de imagenes se midié el angulo entre la base de la pelicula, y la tangente a la

gota de liquido.

Ensayos de rugosidad de la superficie

Se llevé a cabo el andlisis de la rugosidad del recubrimiento de WBPU4 sobre el sustrato de
aluminio, usando el modulo Microscopio de Sonda de Barrido (SPM) acoplado a un
Triboindentador Hysitron. Se obtuvieron imagenes por AFM utilizando dicho equipo y se
determiné la rugosidad superficial usando el software libre Gwyddion 2.49 . El valor de la
rugosidad superficial (Ra) se determin6é como el promedio aritmético de los valores absolutos

de las desviaciones de las alturas medidas desde un plano principal.

El valor de rugosidad establece la profundidad de indentacién minima recomendable para
obtener resultados confiables. Adicionalmente, se llevo a cabo este analisis con la finalidad
de determinar la rugosidad en funcién de la velocidad de extraccion del sustrato de aluminio
de la suspension de WBPU para seleccionar las condiciones que permitieran reducir la
rugosidad (Capitulo 6).

Ensayos de nanoindentacion y nanorayado

Los ensayos de nanoindentacion y de nanorayado se llevaron a cabo utilizando un
Triboindentador Hysitron equipado con el modulo Microscopio de Sonda de Barrido (SPM).

Los ensayos se realizaron en condiciones de control de carga.

Para los ensayos de nanoindentacion, se utilizé una punta de diamante Berkovich, se limitd

la profundidad de indentacion a 400 nm y se us6 como carga maxima 400 puN.

Para el ensayo de nanorayado, se usé una punta conoesférica de 2 um de radio, mientras
gue la carga fue de 500 uN. La descripcion de esta técnica en particular se realiza en el

Capitulo 6.

Durante un ensayo de nanoindentacién, la sonda o punta de nanoindentacién aplica una
fuerza sobre la muestra y luego se retira la sonda al disminuir la fuerza aplicada. La carga

aplicada (P) y la profundidad de penetracion (h) en la muestra se controlan continuamente. A
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partir de los datos recopilados se puede generar una curva de carga frente a desplazamiento

o profundidad de penetracién en la muestra (Figura 2.19).

UNLOADING

LOAD, P

DISPLACEMENT, h

Figura 2.19 Esquema de la curva carga-profundidad de penetracion en un ensayo de
nanoindentacion ?? (Reimpreso de la publicacion A review of recent research on nanoindentation of
polymer composites and their constituents, Gibson, Ronald F., pag. 52, Composites Science and
Technology, Copyright (2014) con el permiso de Elsevier)

Se realizaron treinta y seis (36) indentaciones en cada muestra en un area de 125 um por
125 um. Mediante la metodologia propuesta por Oliver y Pharr 22 se obtuvo el valor de la

dureza de indentacién (H) de cada recubrimiento.

La dureza H es una medida de la resistencia a la deformacién plastica y se calcula a partir de
la Ecuacion 2.10, donde P es la carga maxima aplicada a la muestray A es el area de contacto

proyectada en esa carga.

H= — Ecuacién 2.9

En términos generales, una pelicula de polimero puede responder a una indentacion en una
de tres formas: deformacion viscoelastica, deformacion plastica y fractura. Las mediciones de
nanoindentacion solo pueden distinguir entre deformaciones recuperables e
irrecuperables.?#?®> Las deformaciones que se recuperan en la escala de tiempo de la
medicion corresponden a los polimeros que generalmente se comportan elasticamente.
Aquellos que no se recuperan en la escala de tiempo de la medicion, se consideran polimeros
con deformaciones plasticas. Existe un pardmetro llamado "indice de plasticidad", ¥, que se
utiliza para describir el caracter relativo plastico/elastico de un material y se calcula a partir
de la Ecuacién 2.11. 4
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Ap

= — Ecuacién 2.10
Ap + Ae

v

donde A; es el area comprendida entre las curvas de carga y descarga, y es igual al trabajo
plastico realizado durante la indentacion y Ac es el area bajo la curva de descarga y es igual

a la recuperacion elastica como se ilustra en la Figura 2.20.

- elastic work
|:| plastic work

load

displacement

Figura 2.20 Esquema de la curva carga-profundidad de penetracién en un ensayo de
nanoindentacion 2° (Reimpreso de la publicacion Use of nanoindentaion and nanoscratch
experiments to reveal the mechanical behavior of POSS containing polyurethane nanocomposite
coatings: The role of functionality, Ghermezcheshme, H.; Mohseni, M y Yahyaei, H., pag. 69,
Tribology International, Copyright (2015) con el permiso de Elsevier)

Ensayos de adhesion del recubrimiento al sustrato

A través de la realizaciéon de rayados sobre los recubrimientos se determina mediante una
escala estandarizada por normas ASTM 2627 |a adhesién del recubrimiento en el sustrato. Por
ejemplo, en el ensayo de Tape Test se realiza una grilla de rayados sobre el recubrimiento.
Posteriormente se aplica una cinta adhesiva sobre el patron formado que se presiona
fuertemente. La cinta se debe retirar de manera paralela a la superficie y se evalla luego la
cantidad de sustrato removido durante el proceso. En la Figura 2.21 se muestra un esquema

gue representa el ensayo realizado sobre los recubrimientos.?®

Cross hatch cuts Adhesive tape Areas of detached coating

Coating

www.substech.com

Figura 2.21 Representacion del ensayo Tape Test
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CAPITULO 3

REFUERZOS BIOBASADOS

DESCRIPCION BREVE

Tres tipos de refuerzos biobasados se utilizaron en
la presente tesis: celulosa bacteriana, celulosa
microfibrilar 'y nanocristales de celulosa. A
continuacion se analizan sus semejanzas Yy
diferencias basadas en andlisis de los resultados
de las caracterizaciones realizadas mediante FTIR,
DRXy TGA, entre otros.
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Refuerzos

Celulosa Microfibrilar (MFC)

La celulosa microfibrilar (MFC) utilizada en esta tesis como refuerzo de poliuretanos se
obtuvo a través de una colaboracion con el Grupo Materiales y Tecnologias de la
universidad del Pais Vasco, que a su vez la adquirié de la Universidad de Maine! donde se

preparé mediante tratamiento mecanico de fibras vegetales.

Para su utilizacién, una dispersion acuosa de MFC (Figura 3.1, 2 % p/v) se sonicé durante
90 minutos en un bafio de ultrasonidos con el objetivo de romper posibles agregados, a 37

Hz y temperatura ambiente (Figura 3.2).

Figura 3.1 Aspecto de la celulosa microfibrilar

Figura 3.2 Bafio de ultrasonidos Vibra-Cell 75043
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Celulosa Bacteriana (CB)
La sintesis y caracterizacion de este refuerzo, formé parte de la tesis doctoral de la Dra.

Diana Marin.

La produccién de las peliculas de CB se llevd a cabo en cultivos estaticos, con un inéculo al
10 % v/v de cepa Gluconacetobacter medellinensis sp. nov., en el medio de cultivo H&S que
consta de una solucién acuosa de 2 % glucosa, 0,5 % peptona, 0,5 % de extracto de
levadura, 0,27 % de Na:HPO. (% en peso y volumen) y 1,15 g/L de &cido citrico, a un pH de

3,5. La incubacion se llevo a cabo por una semana a 28 °C, en una estufa incubadora.??

Las peliculas se retiraron del medio y a fin de eliminar restos del medio de cultivo se
trataron con hidroxido de potasio al 5 % p/p por 12 h a temperatura ambiente. Finalmente,
las peliculas de CB se lavaron con agua destilada hasta alcanzar pH neutro.* En la Figura

3.3 se puede observar el aspecto de la CB obtenida en los laboratorios del INTEMA.

CB

Figura 3.3 Aspecto de la pelicula de celulosa bacteriana

Nanocristales de celulosa (CNC)
Por otro lado, se obtuvieron nanocristales de celulosa mediante hidrélisis acida de celulosa
microcristalina de origen vegetal (MCC Aldrich, 50 um) en los laboratorios del INTEMA,

utilizando un procedimiento modificado de técnicas previamente informadas.>’

El primer paso de este método es la obtencién de una suspension homogénea de celulosa
microcristalina en agua y para ello se adicionaron 30 gramos de MCC en 175 gramos de
agua destilada y se dispersaron mediante agitacion mecanica, mientras todo el sistema se
encontraba inmerso en un bafio de hielo. Una vez dispersada la MCC, se procedid a
adicionar lentamente, durante el transcurso de media hora, 325 gramos de acido sulfdrico
concentrado (concentracion de acido alcanzada 64 % p/p) manteniendo la temperatura por
debajo de los 20 °C (Figura 3.4).

. ___________________________________________________________________________________________|
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Acido sulfarico
\

Dispersion acuosa de MCC

Figura 3.4 Esquema del equipamiento utilizado para la sintesis de los nanaocristales de celulosa

Seguidamente, se aumenté la temperatura hasta alcanzar los 44 °C y se agitd
vigorosamente por dos horas. Para finalizar la reaccion, se diluyé el sistema con agua
destilada en proporcién 1 a 4. Se dializ6 la suspensién obtenida por el transcurso de cinco
dias utilizando agua destilada y por dos dias utilizando agua bidestilada. Los nanocristales

obtenidos se filtraron a través de una tela de poliéster y se conservaron en heladera. 8

En la Figura 3.5 se muestra la dispersiébn de nanocristales de celulosa obtenida en

comparacion con una solucion de celulosa microcristalina (MCC) de menor concentracion.

NCC

5 gramos/litc |

Figura 3.5 Aspecto de la dispersion de CNC en agua en comparacion con una solucion de MCC

Por otro lado, en la Figura 3.6 se presentan fotografias obtenidas mediante el uso de
polarizadores cruzados de una dispersion de nanocristales de celulosa en agua al 6,2 % p/p
y de un film obtenido por casting de CNC. Tanto la dispersién como el fiim de CNC

presentan birrefringencia, caracteristica que se utilizara en capitulos posteriores con la
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finalidad de analizar cualitativamente la distribucion de los nanocristales en el material

compuesto formulado.

Figura 3.6 Aspecto de la dispersion de CNC en agua (6,2 % p/p) y aspecto de un film de CNC
obtenido mediante la utilizacion de polarizadores cruzados.

Caracterizacion de los refuerzos

Para caracterizar los refuerzos, se utilizaron diferentes técnicas microscépicas. Un
microscopio Optico de transmision (TOM) se utilizé para visualizar el aspecto de la celulosa
microfibrilar, mientras que para la celulosa bacteriana se utiliz6 un microscopio electrénico
de barrido (SEM) y para el caso de los nanocristales de celulosa se utilizé un microscopio

de fuerza atomica (AFM).

En las Figuras 3.7 y 3.8 se muestran las imagenes obtenidas de los refuerzos usando

diferentes microscopias.

Figura 3.7 (a) Micrografia SEM de la CB (b) Micrografia TOM de la MFC
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(a) (b)
7.4 nm 341°
-2.8 nm 417 °

0.0 Height 3.0 um

Figura 3.8 Imagenes AFM de CNC segun (a) topografia y (b) fase

De las imagenes obtenidas (Figura 3.7), se puede evidenciar que la CB esta constituida por
un entramado de fibras de celulosa que se conforma durante la produccién microbiolégica
(mecanismo “bottom-up”) de la misma. Por otro lado, la MFC esta constituida por
microfibras extraidas mecanicamente de fibras vegetales (deconstruccion de las fibras,
mecanismo “top-down”) que resulta en un arreglo mas abierto aunque desordenado de las

fibrillas.

En la Figura 3.8 se presentan las imagenes obtenidas mediante AFM de nanocristales de
celulosa. A partir de imagenes de topografia se obtienen los valores de los diametros de los
CNC (Figura 3.8a) y de las imagenes de fase se obtiene el valor de las longitudes de los
nanocristales obtenidos por hidrélisis acida (Figura 3.8b). El tamafio promedio de los
nanocristales de celulosa resulté ser de 4,26 + 0,94 nm de diametro mientras que la longitud

resultd ser de 288 + 87 nm en base a la medicion de 80 particulas.

Se han informado diferentes alomorfos cristalinos para la celulosa mediante su identificacion
por patrones de difraccion de rayos X, FTIR y NMR, entre otras técnicas.>!° El alomorfo
Celulosa I, o celulosa nativa, es la estructura cristalina en la que se encuentra la celulosa en
la naturaleza producida por una variedad de organismos, como pueden ser las plantas o las
bacterias.''*® Atalla y VanderHart 1* fueron los primeros en describir la existencia de dos
formas cristalinas diferentes en la celulosa nativa, la celulosa I y Ig. La forma alomorfa
triclinica |, es predominante en las celulosas derivadas de las algas y las bacterias mientras
que la forma monoclinica I es la variedad alomorfa de las celulosas tipicas de grandes

plantas.®-1214.15
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Con la finalidad de analizar la estructura quimica de los diferentes tipos de celulosas
utilizados en la presente tesis, estas se caracterizaron por espectroscopia FTIR y de

difraccién de rayos X.

3346 1317 1053
- 1105 1031
’cc? 3283 137 1160
= 1645 1429
= 1205
.g 2900 ( |
g
2
(@)
§ (b)
3277
(c)
| T | '//// T | T |
3500 3000 1500 . 1000
NUmero de onda (cm™)

Figura 3.9 Espectro FTIR de las diferentes celulosas utilizadas (a) celulosa bacteriana, (b)
nanocristales de celulosa (c) celulosa microfibrilar

En la Figura 3.9 se muestran los espectros FTIR de las celulosas utilizadas en la presente
tesis y se determina que presentan los picos caracteristicos de los enlaces presentes en la
estructura de la celulosa tipo | (celulosa nativa)'®: En 1429 cm' se encuentra el pico
asignado a la flexion simétrica del grupo CH, 7, en 1105 cm™ el estiramiento del enlace C-
O-C y en 895 cm? se centra a banda debida al enlace B- glicosidico.® Un listado mas
completo de los picos caracteristicos de las celulosas que fueron observados en los

espectros obtenidos en este trabajo se presenta en la Tabla 3.1.1118-26

Ciolacu y colaboradores,?” obtuvieron celulosas amorfas a partir de diferentes celulosas con
organizacion cristalina tipo celulosa | y compararon los espectros FTIR y los indices de
cristalinidad de la celulosa cristalina de partida y la celulosa amorfa obtenida. Encontraron
que la region de las bandas de absorcion comprendida entre 1500-899 cm™ se reducen
fuertemente en intensidad e incluso algunos picos desaparecen cuando obtiene la celulosa

amorfa a partir de la cristalina.
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Tabla 3.1 Bandas de absorcion tipicas de la celulosa

Intensidad de absorciéon (cm™) Asignacién
3660-3125 Estiramiento de los enlaces OH
2900 Estiramiento de los enlaces CH»
1645 Agua absorbida unida a grupos OH
1429 Flexién simétrica del grupo CH>
1370 Deformacion simétrica CH
1317 Deformacion por vibraciéon CH;
1282 Flexion grupo CH
1205 Flexion en el plano de grupos OH
Deformacion por vibracion de los grupos
1160y 1105
C-H, C-OH, C-O-Cy C-CH
1053y 1031 Estiramiento de C-O
895 Estiramiento enlace - glicosidico

En el caso de las celulosas estudiadas en la presente tesis, se puede evidenciar diferencias
en los espectros notorias en la zona de los grupos OH, la zona del estiramiento C-O y en la

banda correspondiente al enlace B-glicosidico, 895 cm™.

La banda de absorcion correspondiente al enlace B-glicosidico es sensible al porcentaje de
cristalinidad de la muestras y es de mayor intensidad cuando hay mayor porcentaje de
celulosa amorfa 27 por lo que a partir de los espectros de la Figura 3.9 se deduce que la

MFC presenta un menor porcentaje de cristalinidad en comparacién con CNC y CB.

Adicionalmente, en concordancia a lo encontrado por Ciolacu y colaboradores,?” cuando se
observan los picos en la zona comprendida entre 1000 y 1100 cm™* se detecta que a medida
gue aumenta la intensidad y la definiciobn de los picos, de MFC a CNC a CB, aumenta la
cristalinidad de la muestra. Se discuten y se calculan los valores de cristalinidad de las
muestras al analizar los difractogramas de rayos X de la Figura 3.10 y se corraborara lo

expuesto.

Las diferencias en la zona de OH (3660-3125 cm) son el resultado de la diferencia entre
los enlaces puentes de hidrogeno de las diferentes celulosas. En cuanto a la CNC y la MFC,
se pueden evidenciar dos picos en la zona de mayor intensidad y un ensanchamiento de la
banda para la MFC. Los picos corresponden a los grupos unidos mediante puente de
hidrégeno y los libres, situandose a menores intensidades la banda correspondiente a

aquellos capaces de formar puente de hidrogeno (OH libres 3670-3580 cm, OH puente de
[ - - - - - - - - -~ - - -~ ]
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hidrégeno intermolecular 3550-3230 cm™, OH puente de hidrégeno intramolecular 3590-
3400 cm™).%6 Por otro lado, el pico centrado en 1031 cm, corresponde al estiramiento del
enlace C-O del alcohol primario en el C-6 de la estructura de la celulosa.?® Estos grupos OH
son los que se encuentran mas involucrados en la formacién de los enlaces puente de
hidrégeno y se evidencia que la intensidad relativa comparada con la intensidad del pico de
1053 cm* es mayor en la MFC que en la CNC, en concordancia con una banda méas ancha
en la zona de los OH vy el corrimiento a menores numeros de onda (3283 cm™ para CNC y
3277 cm* para MFC) para los grupos formando puente de hidrégeno. Al analizar el espectro
de la CB, se evidencia que la intensidad del pico 1031 cm tiene una menor intensidad
relativa al compararlo con el pico de 1053 cm™, indicando que se producen menos enlaces
puente de hidrogeno en esta celulosa comparada con las otras dos, evidencidndose un pico
mas estrecho y con un solo pico correspondiente a los OH que no forman puente de

hidrégeno.

Los difractogramas de rayos X obtenidos para las diferentes celulosas se incluyen en la
Figura 3.10. Los tres tipos de celulosas utilizadas presentan el patron de difraccion de la
celulosa nativa, celulosa tipo | en conformidad con los resultados de FTIR. Estos picos
caracteristicos se encuentran en 26 ~14°, ~16° y 22,5° para la celulosa |, mientras que la
celulosa Il presenta picos caracteristicos aproximadamente en 12°, 20° y 22° y para la

celulosa Il en general se encuentran dos picos (~12° y ~20°).29:30

(100) (110)

S (a)
3 Aty N
s
D (b)
C N o
e (002) i
< (101) (101)
» ©
I T I T I T I T
10 20 30 40 50

20

Figura 3.10 Espectros de DRX de (a) celulosa bacteriana, (b) nanocristales de celulosa (c) celulosa
microfibrilar
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La celulosa bacteriana presenta la forma alomorfa ls, y se encuentran en el patrén de
difracciéon los picos asignados a los planos cristalograficos (100), (010) y (110) 2 que
corresponden a los planos de difraccién con 26 igual a 14,4° , 16,7° y 22,6°. La intensidad
del pico correspondiente al plano 100 es mayor que la intensidad del pico 010 debido a que
el film esta paralelo al laser de rayos X, y esto revela una fuerte uniplanaridad debido a que
las fibras de celulosa bacteriana tiene una estructura tipo cinta y quedan preferentemente
orientadas de forma paralela a la superficie de la pelicula durante el secado.?3'3? Esta
caracteristica es propia de la celulosa bacteriana y no se observa en las celulosas de origen
vegetal para las cuales el pico 002 es claramente mayor que los correspondientes a otros

planos cristalinos.3334

Por otro lado, las otras dos celulosas son derivadas de grandes plantas, por ende la

estructura caracteristica es la lg. Los planos de difraccion para estas celulosas seran: (101),

(101), (002) y (040) que corresponderan a los picos de difraccion situados a 20 igual a
14,7°,16,7°, 22,6°,y 34,6°.9%

En la Tabla 3.2 se resumen los valores de 20 de cada pico de difraccion de las celulosas
utilizadas, la distancia interplanar (dng) y el tamafio aparente del cristal (Ln) en cada plano

cristalografico calculados mediante las siguientes ecuaciones definidas en el Capitulo 2:

L. (nm) = 09" 0,15418% o5t

dhkl (nm) = 0115418%. sin Hhkl

donde f es el ancho a la altura media del pico cristalino en radianes.

La diferencia entre los alomorfos de la celulosa | también se puede evidenciar a través del
andlisis de las distancias interplanares. Wada y colaboradores 3¢ estudiaron diferentes tipos
de celulosas tipo ls y Ig y encontraron diferencias entre las distancias interplanares
correspondientes al pico ubicado alrededor de 14° y el pico en 16°. Para las celulosas que
estudiaron, determinaron que el valor de distancia interplanar correspondiente a las
celulosas tipo lq situado alrededor de 14° es mayor que el de las celulosas tipo Ig mientras

gue el pico en 16° es menor en la Iq que en la lg.

Al analizar los valores de distancia interplanar de las diferentes celulosas utilizadas en la
presente tesis, s6lo se pueden evidenciar diferencias en el pico ubicado alrededor de 14°.

. ___________________________________________________________________________________________|
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La celulosa tipo Is (CB) tiene mayor valor de distancia interplanar para el pico dig en

comparacion con el valor del pico dio1 de la celulosa I (CNC y MFC) en concordancia con lo

observado por Wada y colaboradores.¢

Tabla 3.3 Valores de 260, distancia interplanar y tamafio aparente del cristal para cada plano

cristalografico
100 010 110
20 d (nm) L (nm) 260 d (nm) L (nm) 20 d (nm) L (nm)
CB 14,35 0,617 4,770 16,68 0,531 7,955 2257 0,394 5,631
101 101 002
20 d (nm) L (nm) 20 d (nm) L (nm) 20 d (nm) L (nm)
CNC 14,77 0,599 3,912 16,71 0,530 4,368 22,64 0,393 4,158
MFC 14,99 0,591 3,668 16,80 0,528 4,297 22,74 0,391 3,299

A modo de ejemplo, se presenta en la Figura 3.11 el modelo de la seccion transversal del

cristal de la celulosa bacteriana junto con la distancia de los planos cristalinos y el tamarfio

aparente del cristal. 3!

dlUU

: l‘1.00

LDlD
Figura 3.12 Modelo de la seccion transversal de los cristales de celulosa bacteriana
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Adicionalmente, se encuentra una relacion directa entre el tamafio aparente del cristal y la
cristalinidad, por lo que la CB sera mas cristalina que la CNC y la CNC que la MFC. Esto se
explica debido a que un menor tamafio de cristal conlleva a una mayor proporcion de parte
amorfa. Esta observacién estd de acuerdo con lo discutido anteriormente deducido de los
espectros FTIR y en concordancia con los valores de cristalinidad que se calculan en la

siguiente seccion.

Por otra parte, a partir de los difractogramas se puede calcular el grado de cristalinidad de
las diferentes celulosas.®” Este calculo se lleva a cabo mediante la relacién entre las areas
de los picos cristalinos y area total a través de la deconvolucién del espectro de DRX
utilizando curvas Gaussianas. Los resultados se muestran en la Tabla 3.2 como %
cristalinidad. °3%538 Por otra parte y a modo de comparacion, se llevaron a cabo los calculos
de cristalinidad mediante el método desarrollado por Segal y colaboradores® que tiene en
cuenta solamente la intensidad del pico cristalino (en el plano 002) y la intensidad del halo

amorfo (tomada como el valor de la intensidad minima entre los picos correspondientes al

plano 002 y al plano101) para el calculo del indice de cristalinidad denominado como Crl%
y que se calcula a través de la Ecuacién 3.1.

I, — |
Crl (%) = 22—A" %100 Ecuacion 3.1

002

Park y colaboradores,*® han analizado las diferencias en los valores de cristalinidad
obtenidos por ambos métodos y encontraron que los valores calculados por el método
desarrollado por Segal son mayores que los valores encontrados por deconvolucién de los
espectros, situacion que también encontramos nosotros al analizar la cristalinidad de
nuestras celulosas. Adicionalmente, estos autores recomiendan que el método Segal sea
utilizado como método rapido, aproximado y sélo para comparar entre si diferentes
muestras y aconsejan que en cualquier otro caso se utilicen otros métodos para estimar la
cantidad de material cristalino y amorfo de las muestras. Esto se debe a que en el método
de Segal solo se toma en cuenta uno de los picos cristalinos de la muestra, sélo se analiza
la intensidad y no asi el ancho de los picos que obviamente influye en los calculos de
cristalinidad realizados por otros métodos y ademas la intensidad asignada al halo amorfo
(Iam) puede no coincidir con la verdadera posicion del maximo del halo amorfo. Otros
autores, han informado diferencias entre el método Segal y el método de deconvolucion de
alrededor del 20 %, en acuerdo con las diferencias encontradas en nuestro trabajo, y como
ya se ha mencionado arriba. Los valores de cristalinidad obtenidos por ambos métodos se

informan en la Tabla 3.3.38-41

. ___________________________________________________________________________________________|
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Tabla 3.4 Grado de cristalinidad de las muestras

Celulosa % cristalinidad Crl%
CB 80,79 96,32
CNC 71,43 93,25
MFC 62,91 86,29

Al realizar una comparacién de los valores de cristalinidad de las muestras de las celulosas
utilizadas en este trabajo, se observa que la celulosa con menor contenido de cristalinidad
es la MCF. Esto se puede atribuir a las condiciones de obtencién de la misma en
comparacion con los otros materiales ya que se obtiene principalmente por tratamiento
mecanico, que no elimina la contribucidon de las regiones amorfas presentes en las fibras de
celulosa vegetal. Los nanocristales de celulosa se obtienen a partir de la hidrdlisis acida de
celulosa microcristalina: el acido ataca a las partes amorfas de la MCC, lo que resulta en el
consiguiente aumento de la cristalinidad.'’ Por otro lado, la cristalinidad de la CB es mayor
gue la de los otros refuerzos debido al alto orden entre fibrillas de celulosa. Adicionalmente,
al analizar los valores de los tamafios aparentes de los cristales de las tres celulosas (CB >
CNC > MFC), enunciados en la Tabla 3.2, se puede evidenciar que los mayores tamafios
aparentes de los cristales se corresponden con un mayor grado de cristalinidad, debido a
gue una mayor superficie de cristal va de la mano con una disminucion de la contribuciéon

amorfa de las celulosas.11:42

Mediante el analisis termogravimétrico se estudio la estabilidad térmica de CB, MFC y
CNC. La curva de pérdida de peso vs temperatura de cada muestra se presenta en la
Figura 3.12a y la correspondiente derivada, dTG, en la Figura 3.12b, ensayos realizados

en atmésfera de nitrégeno.
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Figura 3.13 (a) Perfiles de degradacién térmica y (b) curvas de dTG para CB, MFC y CNC en

atmosfera de N2

Al analizar las curvas de pérdida de peso de las muestras, se puede observar una
reduccion del peso entre los 50-120 °C que se relaciona con la pérdida de agua de la
muestra, tanto el agua absorbida fisicamente como la unida por puente de
hidrégeno.?243-%5 La alta cristalinidad de las muestras haria esperar una baja absorcion
de agua, que se limitaria a las zonas amorfas y superficie de los cristales. Esto
explicaria el comportamiento de la CB en ese intervalo de temperaturas, pero no el de
las otras dos celulosas. En este caso, la mayor area expuesta por unidad de volumen
de los nanocristales (diametro menor de los nanocristales con respecto a las
microfibrillas de la MFC) es probablemente la razén de la mayor pérdida de agua de los
CNC.

A medida que aumenta la temperatura comienza el proceso de degradacion de la celulosa y
este proceso se inicia por encima de los 200 °C. La temperatura a la cual la pérdida de
masa es maxima se determina como el pico de la curva de dTG (Ta max) Y Se informa en la
Tabla 3.4 junto con el valor de la pérdida de masa a los 650 °C para cada una de las
muestras. Luego del pico comprendido entre 200 y 400 °C en donde ocurre la degradacion
de la celulosa, que comprende la ruptura de los enlaces internos, formacion de radicales
libres y formacion de material carbonizado y compuestos carbonilos, sigue un proceso de
descomposicion de dicho material formado en productos de menor peso molecular hasta

alcanzarse el residuo final (“char”).434546
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Tabla 3.5 Propiedades térmicas de las celulosas utilizadas

Celulosa Td max (°C) Peso remanente a los 650 °C, “char” (%)
CB 375 13
CNC 281 24
MFC 336 23

Tomando en cuenta las observaciones de Kim y colaboradores*? sobre el tamafio aparente
del cristal y la estabilidad térmica, a medida que aumenta el tamafo aparente del cristal
aumenta la estabilidad térmica, se puede explicar el hecho de que la temperatura de

degradacién de la CB es la mayor de las tres celulosas.

La tendencia en la estabilidad térmica deberia de ser la misma que la tendencia en cuanto a
los tamafios aparentes del cristal (CB > CNC > MFC), sin embargo se observé que CNC
presenta una temperatura de degradacién menor que los otros dos tipos de celulosa
analizados. Roman y Winter, 43 encontraron que incluso bajos niveles de grupos sulfatos en
la superficie de la celulosa incorporados durante la hidrélisis causan una disminucion
significativa en la temperatura de degradacion. La eliminacion de los grupos sulfdricos que
se encuentran en la celulosa requiere una menor energia, razén por la cual el proceso de
degradacién comienza a temperaturas menores. Esta eliminacion, facilita la descomposicion
o depolimerizacion de la celulosa comenzando por las cadenas de celulosa que estan en
contacto con los grupos sulfaricos y continuando por aquellas cadenas que no lo estan.*”:48
Por otro lado, la CNC presenta un segundo pico de degradacion que se atribuye a la
descomposicién lenta de los residuos sélidos que se obtuvieron de la descomposicion en

presencia de los grupos sulfatos.*®

En cuanto a los residuos que quedan luego de la degradacion térmica de las celulosas, se
puede observar que la CB presenta un porcentaje mayor de pérdida de masa a altas
temperaturas (Tabla 3.4) en comparacién con la CNC y la MFC. Los grupos sulfatos de la
superficie de la CNC, ademas de disminuir la estabilidad térmica, causan una mayor masa
de residuo final y actian como retardantes de llama.*® La cantidad de residuos de la MFC,
similar a la de CNC, podria deberse a la presencia de diferentes productos quimicos que
habitualmente son utilizados para blanquear la celulosa luego de obtenerla por tratamiento

mecanico.
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Conclusiones parciales

v' Se logré obtener, a partir de celulosa microcristalina (MCC) y acido sulfarico, una

suspension de nanocristales de celulosa.

v' Se caracterizaron las diferentes celulosas que se utilizan como refuerzos en la
presente tesis (celulosa microfibrilar, nanocristales de celulosa y celulosa bacteriana)
a partir de FTIR, DRX 'y TGA.

v' Se logré determinar las variedades alomorfas de las celulosas utilizadas mediante
los difractogramas obtenidos, corroborando que las celulosas presentan la forma
cristalina Celulosa | y que las obtenidas a partir de plantas (CNC y MFC) presentan

la forma alomorfa Ig mientras que la celulosa bacteriana presenta la forma l.

v A partir del célculo de los tamafios aparentes del cristal y de las distancias
interplanares se pudo analizar su relacion con el grado de cristalinidad y con la
estabilidad térmica de las celulosas. A pesar de que los CNC presentan un tamafio
de cristal aparente intermedio, que conllevarian a una estabilidad intermedia entre la
CB y MFC, resultaron tener la menor estabilidad térmica con respecto a las otras dos
celulosas analizadas debido a que los grupos sulfatos en la superficie de la celulosa

conllevan a una disminucién de la temperatura de degradacion.
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MATERIALES POLIMERICOS

DESCRIPCION BREVE

Se  desarrollaron diferentes materiales
poliméricos con la finalidad de aumentar la
cantidad de reactivos de origen bioldgico en las
formulaciones. En una primera etapa se utiliz6 un
diol derivado de un aceite natural y se comparé
el desempefio de dicho material frente a un PU
obtenido a partir de PCL. Luego, se sintetizaron
PUs a partir de aceite de ricino y se reemplazo el
acido carboxilico sintético por uno de origen
bioldgico que se obtiene en el procesamiento de

la uva para vino.
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CAPITULO 4
Matrices obtenidas a partir de dioles

En esta seccion se analizaran las diferencias y similitudes que presentan las matrices
poliméricas formuladas a partir de un diol comercial biodegradable (PCL) y un diol
comercial sintetizado a partir de aceite de ricino (CO1). Los ensayos experimentales se
llevaron a cabo en los laboratorios del Grupo Materiales + Tecnologias de la Universidad
del Pais Vasco, sin embargo la sintesis de la matriz polimérica obtenida a partir de

policaprolactona se llevé a cabo en el laboratorio de Polimeros de INTEMA.

Sintesis de los materiales poliméricos

Matriz basada en policaprolactona diol: WBPU1

En un reactor encamisado de cinco bocas (Figura 4.1a) estabilizado a 85 °C, se
agregaron el PCL-diol y el acido dimetilolpropi6nico (DMPA) en una relacion de
equivalentes de grupos OH = 1,6, bajo atmésfera de nitrégeno. IPDI se afiadi6 en la
cantidad necesaria para generar una relacion de grupos NCO a grupos OH igual a 1,4
(relacion en equivalentes) y la reaccion se llevo a cabo durante 4 h. Se agregé acetona
a la mezcla de reaccion con el objetivo de reducir la viscosidad y posteriormente,
después de reducir la temperatura a 60 °C, se afiadié TEA (proporciéon equimolar con
DMPA) para neutralizar los grupos écido carboxilico libres en las cadenas de PU y se
dej6 agitando durante media hora. El producto se dispersé con agua destilada (100 ml)
bajo agitacion vigorosa durante 30 minutos (800 rpm). Se dej6 agitando el producto a
200 rpm durante toda la noche y luego la acetona excedente se elimind usando

rotavapor a 30 °C.%

Matriz basada en un diol derivado del aceite de ricino: WBPU2

La sintesis del poliuretano de base acuosa a partir del diol basado en aceite de ricino
(CO1) requirié diferentes condiciones de reaccion con respecto a las anteriores y se
llevé a cabo en un reactor sin encamisar sumergido en un bafio termostatico de aceite
(Figura 4.1b). La temperatura de reaccion fue de 100 °C, el tiempo de reaccion fue de 7
horas, y la velocidad de agitacion mientras se produce la dispersion del PU en agua
destilada (100 ml) fue de 500 rpm (30 minutos). La relacién en equivalentes CO1/DMPA

se fij6 en 1,6, la relacibon NCO/OH fue de 1,4 y la relacion TEA/DMPA fue igual a 1. Se
-
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CAPITULO 4

utiliz6 DBTDL al 1 % en peso con respecto a la masa total en la primera etapa de la
reaccion como catalizador. Durante la reaccion, se utilizé acetona a fin de disminuir la
viscosidad del sistema y la misma se elimin6 de la dispersion de poliuretano obtenida
mediante la utilizacién de rotavapor a 30 °C.

Figura 4.1 Reactores utilizados en la sintesis de los poliuretanos de base acuosa (a) reactor
encamisado perteneciente al INTEMA (b) reactor perteneciente al laboratorio de la Universidad
del Pais Vasco

A partir de las cantidades de reactivos utilizados en las formulaciones, el porcentaje
nominal de segmentos duros (HS) en WBPUl y WBPU2 fue de 32 y 31 %,

respectivamente.
Las peliculas obtenidas a partir de los WBPUs se prepararon por moldeo en capsulas

de Petri mediante evaporacion del agua a 50 °C durante la noche en una estufa de

conveccion.
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Caracterizacion de los materiales poliméricos

Andlisis de la evolucion de la polimerizacion y de las peliculas (“films”) obtenidas

El éxito de la sintesis se evalu6 mediante técnicas ATR-FTIR y SEC. En la Figura 4.2
se muestran los espectros ATR-FTIR de los dioles y de los films a partir de las matrices
sintetizadas, junto con una muestra tomada a la media hora de reaccion de la matriz
WBPU2. En la Tabla 4.1 se presentan los resultados del estudio llevado a cabo por la
técnica SEC.

En la Figura 4.2a se muestran los espectros de PCL y la pelicula derivada de WBPUL,
mientras que en la Figura 4.2b se muestra informacién similar para el diol sintetizado a
partir del aceite de ricino, la pelicula final de WBPU2 y una muestra tomada a la media

hora de haber comenzado la reaccién de polimerizacion.

Las intensidades de los picos a 3570 cm y 2270 cm™, correspondientes a absorciones
de los grupos hidroxilo y de los grupos isocianato, respectivamente, disminuyen con el

tiempo como consecuencia de la formacion de grupos uretano.

3750 3000 2250 1750 1500 1250 1000 3750 3000 2250 1750 1500 1250 1000
R R W7 A . 1 . 1 . 1 . R R W72 . 1 . 1 . 1
77

WBPU2

; f f >, | t=0.5h ! T
T CO1 diol ¢ T
T ? \ﬂ

@) )

Transmitancia(u.a.)
3
o
=}
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T77 1 T77 1 T T T
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Figura 4.2 Espectros FTIR (a) PCL y film de WBPUL1 (b) CO1, una muestra de la mezcla de
reaccién a t= 0,5h y film de WBPU2.
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Los espectros de los films de las muestras WBPU1 y WBPU2 no presentan la banda de
absorcién del grupo -N=C=0 a 2270 cm confirmando el consumo del IPDI durante la
formacion de la dispersion de poliuretano. Por otra parte, aparecen bandas nuevas, tales
como la banda a 1260 cm, asignada al uretano alifatico amida-Ill, la banda amida-1l a
1535 cm?, la vibracion de estiramiento del carbonilo en la region amida-l a 1630-1730
cm?y la banda de la vibracién de estiramiento —N—H de los grupos uretano a 3200-3450
cml. Este analisis de los espectros ATR-FTIR confirma la ocurrencia de la reaccién de

polimerizacién.

free carbonyl gruop in urethane
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Figura 4.3 Tipos de enlaces hidrogeno presentes en los WBPUs

Diferentes autores han utilizado la banda de absorcién de amida | para investigar los
enlaces puente de hidrégeno en los que participan los carbonilos de los grupos
uretanos.>’ De acuerdo a la literatura, los diferentes tipos de enlaces de hidrégeno que
afectan la zona de estiramiento de carbonilo y la banda correspondiente a la absorcion
de —N—H se resumen en la Figura 4.3. 2 Las bandas —N-H y —C=0 aparecen con
namero de onda inferior en poliuretanos con puentes de hidrégeno.*? El pico del grupo
carbonilo en el uretano no implicado en enlaces hidrégenos aparece alrededor de los
1740 cm, a 1720 aparece la banda del carbonilo unido a hidrégeno en regiones
amorfas y a 1685 cm los carbonilos unidos a hidrégenos en regiones ordenadas segun

las observaciones de los autores. 813
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En estos poliuretanos existe la superposicion de las bandas de los grupos carbonilos de
los uretanos y los grupos carboxilos de los ésteres de los macrodioles (PCL y CO1) que
aparecen a 1726 cm. El hombro pequefio que aparece aproximadamente a 1650
cm, o sea corrido a menores longitudes, corresponde al carbonilo unido al hidrégeno
del uretano en regiones ordenadas. La razon de la pequefia contribucién puede estar
relacionada con el hecho de que la sintesis de estos WBPUs se llevé a cabo en una
Unica etapa y se utilizaron macrodioles precursores de peso molecular relativamente
bajo, dando lugar a microfases mixtas. Los espectros obtenidos en diferentes estadios
de la evolucién de la polimerizacion de WBPU2 son Utiles para entender que esta
separacion de microfases se produce hacia el final de la reaccion, ya que el espectro

obtenido a 0,5 horas no muestra ningn ensanchamiento de la absorcion de carbonilo.

La evolucion de la polimerizacion se siguio por cromatografia de exclusién de tamafio
(se tomaron muestras cada 60 min) hasta que el peso molecular medio se encontré sin
cambios en dos medidas consecutivas. La Tabla 4.1 muestra el peso molecular
promedio y polidispersidad (Mw/Mn) de WBPU antes de afadir TEA y agua. Se puede
mencionar que el tiempo de reaccién mayor y el mayor peso molecular del precursor
CO1 frente a PCL dieron como resultado un mayor peso molecular promedio para el
WBPU2.

Tabla 4.1 Resultados obtenidos mediante la técnica SEC de los polimeros antes de la adicién

de TEA
Poliuretano Mw Mw/Mn
WBPU1 10792 1,86
WBPU2 17986 1,99

Caracterizacion de las dispersiones

Las dispersiones de WBPU se caracterizaron a través de la medida del tamafio de las
particulas de polimero dispersas en agua. En la Figura 4.4 y la Tabla 4.2 se muestra la
distribucion del tamafio de particula, el aspecto de las dispersiones de WBPU vy el

tamafio medio de particula de las dos dispersiones de WBPU.
|
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Figura 4.4 (a) Distribucion del tamafio de particulas de las dispersiones de poliuretano de base
acuosa WBPU1 y WBPU2 medidas mediante la técnica DLS (b) aspecto de las dispersiones de
WBPU basadas en macrodioles.

Tabla 4.2 Didametro promedio de particula en las dispersiones de WBPU

Poliuretano Didmetro promedio de particula (nm)
WBPU1 112,10+ 0,14
WBPU2 62,17 £ 0,54

Los diferentes tamafios de particulas observados en las dos dispersiones son
probablemente el resultado del uso de diferentes reactores (laboratorios de Espafia y
Argentina, Figura 4.1), ya que es bien sabido que los tamafios de particula son
dependientes de las condiciones del proceso, especialmente de la potencia de la

agitacion aplicada en la obtencion de la dispersion.t4

Sin embargo, éste no es el Unico factor posible que explique la diferencia de tamafos
de particulas, ya que la reactividad comparativa del macrodiol con respecto a la del
DMPA también puede afectar a la estructura del WBPU resultante. Otros factores son
la compatibilidad de los componentes en el PU, la flexibilidad del macrodiol, las
caracteristicas hidrofilo-hidréfobas de los dos macrodioles y el volumen libre de la

estructura polimérica, todos los cuales pueden afectar al tamafio de las particulas.
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A pesar de esta diferencia, los margenes de tamafo de particula obtenidos para las dos
formulaciones son aceptables para su uso posterior, debido a que la bibliografia indica
que los tamafios de particulas en el intervalo de 20-200 nm conducen a dispersiones
estables y pueden formar peliculas homogéneas.>1¢ La transparencia de las peliculas
(Figura 4.5) obtenidas fue consecuencia de los dominios bien distribuidos de pequefio

tamanfo y dispersos.

Caracterizacion de los films
Los ensayos se llevaron a cabo sobre muestras recientemente preparadas. El aspecto

de estas peliculas obtenidas por casting se presenta en la Figura 4.5.

eman ta zabal zazu eman ta zabal zazu

(b)

UPV EHU] UPV EHU

Figura 4.5 Aspecto de las peliculas obtenidas de (a) WBPU1 y (b) WBPU2.

Comportamiento térmico

Con el fin de estudiar el comportamiento térmico de las peliculas WBPU, se analizaron
las muestras por calorimetria diferencial de barrido y sus termogramas se muestran en
la Figura 4.6 asi como también los termogramas de los macrodioles precursores de los
WBPUSs.
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Figura 4.6 Termogramas de los WBPUs desarrollados y sus macrodioles precursores (PCL y
CO01)

Se puede observar que durante el primer calentamiento de las muestras recién
preparadas, la WBPU1 muestra una baja temperatura de transicion vitrea de los
segmentos blandos (PCL), pero en especial, no se observa un evento relacionado a la
fusion de cristales; el material es amorfo. Por otra parte, la curva correspondiente a
WBPU2 muestra también una relajacion a baja temperatura relacionada a la transicién
vitrea, un proceso que no aparece en el segundo calentamiento, un pico debido a la
fusion de los segmentos blandos (CO1) que comienza a temperatura ambiente y termina
alrededor de los 50 °C y lo que podria ser una relajacion a temperaturas mas altas que
se asigna a una transicion de orden-desorden de los segmentos duros y que tampoco

aparece en el segundo calentamiento.’

La relajacién de los segmentos duros no se observa en el termograma de la matriz
WBPUL, lo que indica que las microfases estan bien mezcladas, y esto tendra un efecto

importante en las propiedades finales de estos materiales.
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La Tabla 4.3 muestra los valores de Tyss (determinado en el punto medio de la
transicion), Tmss Y AHmss de los poliuretanos puros a base de PCL y COLl.
Adicionalmente, esta tabla también informa los valores de T,ss medidos como la

temperatura a la cual se produce el maximo en E" en ensayos de DMA en modo traccion.

Tabla 4.3 Datos de DSC de los WBPUSsy valor de Tg medido en el pico de E" determinado por
DMA

_ Tgss (punto medio) Tmss(onset) Tmss(pico) AHmss Tgss (pico de E")
Poliuretano

(°C) °C) (°C) Jg? (°C)
WBPU1 -43,38 - - - -38,9
WBPU2 -44,04 14,66 30,35 9,13 -43,2

Comportamiento dinamico-mecéanico

La caracterizacion dinamica-mecanica de las muestras se realizé en las muestras recién

preparadas y los resultados se presentan en la Figura 4.7.

1 T T T T T T
-100 50 0 50

Temperatura (°C)

Figura 4.7 Mddulo de almacenamiento y mddulo de pérdida frente a la temperatura medidos a
1Hz para los poliuretanos desarrollados

El médulo de almacenamiento de la matriz basada en PCL es menor que el de la matriz

basada en CO1 en todo el rango de temperaturas estudiado. Mientras que el valor del
-
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modulo de la pelicula WBPU2 es aproximadamente 2,5 veces mayor que el valor del
maodulo de la pelicula WBPUL en la region vitrea, ésta diferencia es cerca de 100 veces
mayor a temperatura ambiente. (180 MPa y 2 MPa respectivamente)

Esta observacion esta relacionada con las diferentes morfologias de las dos series de
poliuretanos como se ha discutido anteriormente. En estas condiciones, la muestra
WBPUL es un elastdmero amorfo con un mdédulo muy bajo. Los pequefios dominios de
HS se encuentran dispersos y mezclados en los segmentos blandos. Por lo tanto,
cuando la temperatura del ensayo es superior a la temperatura de transicion vitrea del
SS (Tgss), el médulo sufre una gran caida (seguida por una inestabilidad en los valores
medidos razoén por la cual dichos datos no se muestran). Por otra parte, la pelicula de
WBPU2 tiene ligeramente mejor separadas las microfases y los ensayos por DSC han
demostrado que el material ha desarrollado una fase de segmentos blandos cristalina.
Por lo tanto, el médulo de almacenamiento de la matriz sintetizada a partir de CO1,
presenta valores mas altos que la matriz WBPUL en este intervalo de temperatura. Por
otra parte, se puede evidenciar una pequefia caida en el valor moédulo alrededor de los
20 °C, que se atribuye al inicio de la fusion del dominio SS (corroborado por los valores
del DSC). Dado que este material presenta una mejor separacién de fases que el
WBPUL, el material mantiene cierta cohesion debido al entrecruzamiento fisico ofrecido

por el HS.

Propiedades mecanicas

En la Figura 4.8 se muestran las curvas de traccién representativas de ambos materiales
poliméricos. Los resultados de los ensayos de traccién se resumen en la Tabla 4.4.
Ambos PU son elastoméricos, aunque la matriz polimérica WBPU2 es mucho mas rigida
que la matriz WBPUL, pero igualmente muy extensible, ya que se pueden alcanzar

elongaciones tan grandes como 300 %.
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Figura 4.8 Curvas de traccién de los poliuretanos obtenidos a partir de macrodioles

Tabla 4.4 Propiedades mecénicas de los WBPUs

Resistenciaala Elongacion ala rotura Modulo de Young

Poliuretano .
traccion (MPa) (%) (MPa)
WBPU1 3,78+0,16 1173,77 £ 77,7 2,23 +0,09
WBPU2 11,62 + 0,82 330,89 + 15,75 84,88 + 0,96

El comportamiento que presentan los dos poliuretanos concuerda con los resultados
analizados a partir de otras técnicas. EIl WBPUL es un material de bajo médulo muy
extensible debido a que los SS no son cristalinos y los HS estan dispersos, en pequefios
dominios, manteniendo la cohesién del polimero a temperatura ambiente. Por otro lado,
el WBPU2 tiene dominios SS parcialmente cristalinos (probablemente de pequefio
tamafo y bien dispersos en las regiones amorfas SS). Esta diferencia explica el médulo
bajo y la extensibilidad muy alta del PU basado en PCL y la menor extensibilidad pero
un modulo més alto del PU sintetizado a partir del macrodiol bioderivado. Las curvas
muestran que los PU tienen un comportamiento elastico inicial, luego muestran “yield”
(en particular en el caso del WBPU2) seguido por endurecimiento por deformacion, lo
gue indica que hay HS (y cristales SS, en el caso WBPU2) que actian como puntos de

entrecruzamiento fisico entre los segmentos mas flexibles aportados por los macrodioles
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de cadena larga. A medida que se lleva a cabo la elongacién de la muestra, las cadenas
SS se pueden ordenar, incluso lo suficiente para formar nuevos cristales SS, lo que

explica el endurecimiento por deformacion.

Degradacion térmica

En la Figura 4.9 se muestran las curvas resultantes de los ensayos de termogravimetria

llevados a cabo en las matrices estudiadas.
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Figura 4.9 (a) Perfiles de degradacion térmica y (b) curvas de dTG de las matrices
desarrolladas en atmésfera de N2

Los resultados muestran una clara diferencia entre las matrices. La matriz derivada de
PCL tiene una sola etapa de degradacion clara, mientras que el WBPU2 se degrada en
dos etapas. La degradacion térmica del poliuretano que se produce en dos etapas ha
sido descrita reiteradas veces en la literatura y esta relacionada con la caracteristica de

separacion de fases de muchos poliuretanos.8-21

En la primera etapa se degradan los grupos uretanos y esta etapa esta relacionada con
la degradacion del segmento duro, que esta constituido por el isocianato, el diol utilizado
como extendedor o una diamina. La segunda etapa ocurre la degradacion del macrodiol.
Estas etapas fueron descriptas por varios autores, entre ellos Panwiriyarat y col. que
compararon las temperaturas de degradaciéon de un poliuretano segmentado con la
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degradacion térmica del macrodiol y de un PU utilizando solo el extendedor y el

isocianato.??

Es por ello, que varios autores hacen uso de los resultados de la termogravimetria para
estimar el porcentaje de separacion de fases.?'?® De acuerdo a la Figura 4.9a, se puede
estimar un 26 % de HS (comparado con el calculado a partir de la estequiometria de
31 %) mientras que para el caso del WBPUL sélo se puede apreciar una etapa de

degradacién corroborando el hecho de que las fases se encuentran mezcladas.

Estudio del envejecimiento de los materiales

Mientras que el aspecto de los films obtenidos del WBPU2 no cambiaba con el tiempo,
los films obtenidos a partir del WBPU1 mostraban una opacidad creciente al transcurrir
el tiempo. Por esta razon, las muestras se caracterizaron por DSC y por DMA luego de
estar guardadas por 4 meses. En la Figura 4.10 se muestran los termogramas de las

matrices analizadas.

En la Figura 4.10b se muestran las curvas DSC para el WBPU2 durante el primer

calentamiento, seguido de enfriamiento y, a continuacién, un segundo calentamiento.

La pelicula WBPU2 almacenada presentaba las mismas caracteristicas que la
preparada recientemente. La temperatura de fusion, la Ty y el calor de fusion no sufrieron
esencialmente ningun cambio durante el almacenamiento. Adicionalmente, la segunda
curva de calentamiento repite bastante bien la primera curva de calentamiento,
indicando que las muestras alcanzaron rapidamente un estado de equilibrio durante el

transcurso del ensayo.
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Figura 4.10 Curvas de DSC de las muestras almacenadas por 4 meses (a) WBPUL1 (b)
WBPU2.

Por otra parte, como se indicé en la Tabla 4.3, en los termogramas de la pelicula WBPU1
preparada recientemente no aparece ningun evento de fusion. Sin embargo, durante el
almacenamiento, se produjo una cristalizacion parcial a temperatura ambiente, lo que
explica la opacidad observada en las muestras almacenadas. La movilidad de las
cadenas a temperatura ambiente debe ser ciertamente alta para estos sistemas, ya que
tienen una temperatura de transicion vitrea muy baja, lo que permite el reordenamiento
de las cadenas. Como resultado, aparece un claro evento de fusion en la curva DSC,
en el primer calentamiento, de la pelicula WBPU1 almacenada (Figura 4.10a). Sin
embargo, durante el segundo calentamiento, no se observa ningun pico de fusién. Esto
indica que se necesita mas tiempo para producir la cristalizacion de los SS en este PU
y que los cambios pueden observarse soOlo luego de periodos de tiempo mas
prolongados en el caso de estas muestras. Una observacion similar sobre el aumento
de la "madurez" de los poliuretanos basados en PCL fue informada por Bogdanovy col.
gque usaron 1,1'-metilenbis(4-isocianatociclohexano) para obtener poliuretanos
preparados en solvente organico.?

Con el fin de confirmar que el evento endotérmico de la curva del primer calentamiento
del DSC de la matriz WBPU1 es debido a la cristalizacion de los segmentos blandos
(PCL) se llevaron a cabo ensayos de DRX en las muestras almacenadas por 4 meses y
por 12 meses. Los patrones de difraccion se muestran en la Figura 4.11 y confirman que

las muestras presentan fase cristalina. Dicha fase cristalina corresponde a los cristales
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del macrodiol en el segmento blando: los picos se encuentran a 26 = 21,14° (d = 4,203
A)y 26 =23,39°(d = 3,803 A) correspondientes a los planos (110) y (200) de los cristales

de la PCL (la distancia interplanar, dna, Se calculé usando la Ecuacion 2.6, Capitulo 2).

24-26

- A
dth _A.sin ehkl

Calculando la cristalinidad como la relacién entre el area de los picos cristalinos y el
area total se obtienen los valores de 0 % para la muestra recién preparada, 16,3 % para
la muestra almacenada por 4 meses y 18,6 % para la muestra almacenada por un afo.
Adicionalmente al aumento con el tiempo de la cristalinidad en la muestra, se puede
observar que las posiciones de los picos cambian ligeramente con el almacenamiento,
hasta coincidir con la posicion de los picos observada para el macrodiol, en la muestra
almacenada por 12 meses, apoyando la hipétesis de la separacién de las microfases

durante el almacenamiento.

PCL diol

WBPUL - 12 meses

Intensidad (u.a.)

Figura 4.11 Patrones de DRX de PCL diol y de las muestras de WBPU1 envejecidas

Los cambios observados en la matriz WBPU1 pueden tener una influencia importante

en las propiedades de las peliculas. Por lo tanto, es importante tener en cuenta estos
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potenciales cambios en las propiedades de las muestras de WBPUL1 e indicar las

condiciones de las pruebas llevadas a cabo sobre dichos materiales.

Debido a esto, se llevaron a cabo ensayos de DMA sobre las muestras preparadas
recientemente y las muestras envejecidas por un afio. La Figura 4.12 muestra la
comparacion de las pruebas de oscilacion dinamica realizadas. Se debe tener en cuenta
que se utiliz6 un DMA de tracciébn en la caracterizacién de las muestras recién
preparadas y se utilizé un reémetro de torsion para las muestras almacenadas, como
resultado de la colaboracién entre los dos diferentes laboratorios. A pesar del uso de
dos equipos diferentes y las diferentes propiedades dinamicas medidas, la forma de las

curvas y las transiciones muestran una excelente correlacion.

10 10

— E,E"(MPa) |
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preparadas) | i

10?8 107
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‘s ——p E,E"(MPa)
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%0 preparadas) e E
1 e vy G,G'(MPa) de----
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(1 ario) ) . N
10* s F10° g0t . . , . . . . ; .
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.12 Médulo de almacenamiento y médulo de pérdida vs. Temperatura (a) film de
WBPUL recién preparado (E', E") y envejecido por un afio (G', G"), (b) flm de WBPU2 recién

preparado (E', E") y envejecido por un afio (G', G")

En la Figura 4.12a se observa que la T4ss de WBPUL1 aumenta como resultado de la
formacién de los cristales de PCL en el dominio SS durante el almacenamiento,
reduciendo asi la movilidad de las cadenas amorfas. Ademas, el moédulo de
almacenamiento de la muestra almacenada por un afio disminuye mas lentamente que
el médulo de la muestra recién preparada hasta el punto donde los cristales de SS se
funden, y luego cae rapidamente porque el material fluye.

Las transiciones de las muestras de WBPU2, Figura 4.12b, no presentan casi ningun

cambio durante el almacenamiento, lo que indica que estas muestras no sufrieron
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cambios estructurales o morfolégicos de importancia durante el periodo de

almacenamiento.

Conclusiones parciales

v

Se obtuvieron dos poliuretanos de base acuosa preparados a partir de dos
macrodioles de diferente estructura quimica, uno de origen sintético y otro
bioderivado.

Los tamafos promedios de particulas alcanzados en las dos dispersiones de
WBPUS resultaron adecuados para garantizar su estabilidad en el tiempo.

Los films obtenidos a partir de ambos WBPUSs resultaron ser transparentes
(muestras sin envejecer) y de comportamiento elastomérico, pero el material
formulado a partir del diol obtenido a partir de un aceite natural presenté mejores
propiedades mecanicas a temperatura ambiente que el sintético (médulos de
Young de 2,2 MPay 84,9 MPa para WBPU1 y WBPU2, respectivamente).

Se observaron diferentes perfiles de degradacion térmica debido a que el
WBPUL presenta una mezcla de las fases SS y HS y mientras que el WBPU2
presenta separacion de las mismas.

El material obtenido a partir de PCL presenta envejecimiento debido a la
cristalizacion de los SS en el tiempo, lo que resulta en una mejora de las
propiedades mecanicas durante el almacenamiento, pero con reduccion de la

transparencia.
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Matrices basadas en aceite de ricino sin modificar

Esta seccion esta enfocada al desarrollo de las matrices preparadas a partir del aceite de
ricino sin modificar. Se utilizaron dos acidos carboxilicos diferentes, uno de origen sintético y
uno de origen bioldgico. El primero, es el comiinmente usado en este tipo de sintesis, DMPA,
mientras que el segundo es el acido tartérico (TA), que puede obtenerse a partir de desechos
vitivinicolas. El objetivo es lograr una matriz con un mayor porcentaje de reactivos
bioderivados y de prestaciébn comparable con las matrices obtenidas a partir de precursores
sintéticos. Finalmente, se desarroll6 otro WBPU en donde se usé policaprolactona diol para
reemplazar un porcentaje de los grupos OH aportados por el aceite vegetal, para reducir la

fragilidad de los films sintetizados con TA.

Sintesis de los materiales poliméricos

Matrices preparadas a partir de CO y DMPA: WBPU3 y WBPU3b

En un reactor de cinco bocas de 250 ml (Figura 4.1a) equipado con un condensador, un
agitador mecénico metalico y una entrada de nitrégeno, se adiciono aceite de ricino (CO) y
DMPA (relacion de equivalentes de grupos OH provenientes de CO a DMPA = 1,0). El
agregado de DMPA al reactor se llevd a cabo disolviendo el mismo en DMF en una
concentracion de 30 % p/v. Se afiadieron IDPI (relacion NCO/OH = 1,4) y DBTDL (1 % en
peso con respecto a la masa de reaccion total) y la reaccion se llevo a cabo durante 5 horas
a 78 °C.»> La viscosidad se control6 mediante la adicion de acetona. Se afiadi6 TEA
(proporcién equimolar con DMPA) después de reducir la temperatura a 60 °C y se agitd por
media hora. Seguidamente, se utilizé agitacion vigorosa (800 rpm) durante 30 minutos para
dispersar el producto con agua destilada (100 ml) y finalmente se utilizé rotavapor a 30 °C
para eliminar la acetona restante. El poliuretano de base acuosa se hombr6 como WBPU3
(WBPU-DMPA 1 eq).

La segunda matriz generada a partir de CO y DMPA, se sintetiz6 de igual manera que la ya
mencionada pero se vario la relacion de grupos OH de CO a DMPA vy se fij6 en 0,8. Se
mantuvo la relacion NCO/OH vy la relacion TEA/DMPA. Este poliuretano se denomind
WBPU3b (WBPU-DMPA 0,8eq)
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Matrices preparadas a partir de CO y TA: WBPU4 y WBPU5

Con el fin de utilizar el &cido tartarico en la formulacién de los PUs, se llevaron a cabo pruebas
de la reactividad del IDPI con el TA. La reaccion fue muy rapida, por lo que se decidio realizar
la sintesis de las matrices basadas en TA en dos etapas Yy sin la utilizacién de catalizador.
Sumado a esto, se realizaron pruebas exploratorias sobre las relaciones entre los reactivos
(para evitar la gelacién prematura del sistema) lo que llevé a aumentar la relacion NCO/OH
1,6.

En una primera etapa, se afiadieron al reactor el CO y el IPDI a 78 °C y la reaccién se llevo a
cabo durante dos horas y media en atmdsfera de nitrégeno. Luego, el TA disuelto en DMF
(concentracién 10 % p/v) se agregé al sistema y la reaccién prosiguié por dos horas mas
(completando la relacion NCO/OH = 1,6 y la relacién de grupos OH en CO/TA= 0,8). Para
controlar la viscosidad se adicion6 acetona, que al finalizar la sintesis se elimind mediante la

utilizacién de un rotavapor a 30 °C.

A continuacidn, se ajusto la temperatura a 60 °C y se afadié TEA mientras se continuaba la
agitacion a 200 rpm por media hora. Se afiadieron 100 ml de agua destilada bajo agitacién
vigorosa (800 rpm durante 30 minutos) con el fin de dispersar el PU que se codific6 WBPU4
(WBPU-TA 0,8 eq).?’

Finalmente, se sintetiz6 un WBPU a partir de CO y TA utilizando ademéas PCL diol con la
finalidad de mejorar las propiedades mecanicas. Este poliuretano se sintetizé bajo el mismo
procedimiento que el anterior, pero utilizando PCL-diol para reemplazar el 15 % de los OH
aportados por el CO. CO, PCL y el IPDI se introdujeron en el reactor a 78 °C y se dejaron
reaccionar durante dos horas y media en atmaosfera de nitrdgeno. Luego de dicho tiempo, se
adicion6 el TA disuelto en DMF y la acetona para disminuir la viscosidad del sistema, y se
dejé reaccionar por dos horas mas (NCO/OH=1,6; CO+PCL/TA= 0,8). Luego de bajar la
temperatura a 60 °C, se agreg6 TEA en una relacién equimolar con los grupos 4cidos del TA
y se dejé agitando por media hora a 200 rpm. Finalmente, se agregd agua destilada (100 ml)
a temperatura ambiente y se agité la mezcla resultante a una velocidad de 800 rpm. Se
elimin6 la acetona mediante la utilizacién de rotavapor y el PU se nombr6 como WBPU5
(WBPU-TA-PCL 0,8eq)
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Tabla 4.5 Condiciones de reaccion de los diferentes WBPUs basados en aceite de ricino

SS Componentes
Tiempo Relaciones en equivalentes nominal* de origen
Poliuretano
y etapas (% p/p) natural**
NCO/OH Acido/TEA (% p/p)
5h
WBPUS3 CO/DMPA =1,0 14 1,0 45,4 38,3
1 etapa
5h
WBPU3b CO/DMPA =0,8 1,4 1,0 42,0 37,7
1 etapa
2,5hy2h
WBPU4 CO/TA=0,8 1,6 1,0 38,9 43,1
2 etapas
2,5hy 2h
WBPU5 (CO+PCL)ITA=0,8 1,6 1,0 42,2 35,8
2 etapas

*Se indica como nominal porque no existe separacion de fases en estos PUs
**Para el célculo se consideré el peso del CO y de TA con respecto al peso total del film

Caracterizacion de los materiales poliméricos

Andlisis del seguimiento de la reaccion y caracterizacion de los films obtenidos

Se utilizoé la espectroscopia infrarroja para evaluar el éxito de la sintesis de los WBPUs
mediante la asignacién de la absorcion IR de los grupos funcionales presentes en los PUs a
partir de los films obtenidos y la comparacién con las bandas presentes en los reactivos de

partida.

La Figura 4.13a muestra los espectros del aceite de ricino y de PCL-diol, mientras que en la
Figura 4.13b se presentan los espectros de los WBPU formulados con aceite de ricino y el
WBPU aobtenido de CO y PCL-diol.

La absorcion correspondiente a las insaturaciones en el aceite se puede ver en el espectro
del CO a 3009 cm?, sefialado con una flecha roja en la Figura 4.13a. Vale la pena recordar
gue el valor de yodo medido para el CO (82,36 g I, /100 g, segun se informé en el Capitulo 2)
corresponde a tres enlaces C=C por molécula, en concordancia con la bibliografia.?®2° Por
otro lado, la absorcién de los grupos OH aparece centrada en 3408 cm™ en el CO y a 3447
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cm?en la PCL. Estas bandas estan ausentes en los espectros WBPUs, mientras que una
banda mas intensa y estrecha aparece alrededor de 3300 cm™! correspondiente a la vibracion
de estiramiento —N—-H de los enlaces de uretano (Figura 4.13b).

4000 3500 3000 1750 1500 1250 1000 750 4000 3500 3000 1750 1500 1250 1000 750
1720 (a) / L (b)
s
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< <
S E R
o L WBPU3b
S = l s L
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4000 3500 3000 1750 1500 1250 1000 750 4000 3500 3000 1750 1500 1250 1000 750
NUmero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 4.13 Espectros FTIR (a) del aceite de ricino y de la PCL, (b) de los films obtenidos a partir de
Cco

También aparecen bandas nuevas intensas en los espectros de los WBPUs (Figura 4.13b),
tales como la banda de amida-1l a 1540 cm? (flexién en el plano de —NH, vibracién del
estiramiento C-N) 2, la vibracién de estiramiento de carboxilo en la region amida-l a 1630-
1730 cm™, la regién en 1210- 1240 cm™ asignada a la vibracién de estiramiento del grupo

C=0 de urea combinado con el grupo —N-H, y la banda a 773 cm™ debida al i6bn carboxilato
(-COO0O).31-33

Por otra parte, los espectros de los films de poliuretanos WBPU4 y WBPU5, ambos
sintetizados utilizando TA como acido, muestran un pico mas intenso debido a la vibracion de
estiramiento —N-H a 3342 cm 3* y una nueva banda de absorcion fuerte a 1630 cm™. Esta
ultima banda de absorcion, sugiere que el OH que pertenece al grupo acido en la molécula

de acido tartarico también puede reaccionar con los grupos isocianato para formar grupos
amida.
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Una busqueda bibliografica sobre este tema muestra que Blagbrough y colaboradores,
estudiaron la reaccién de condensacion entre isocianatos y acidos carboxilicos. Estos autores
encontraron que los isocianatos alifaticos reaccionan facilmente con los acidos carboxilicos
produciendo un intermediario, anhidrido carbamico-carboxilico mixto, que no es estable en
las condiciones de reaccion (Figura 4.14a).%° Adicionalmente, Sorenson en 1959, encontro
que la descomposicion del intermediario se realiza por dos vias y ambas implican la
produccion de CO.. El primer subproducto es una amida (Figura 4.14b) y el segundo camino
produce una urea y un anhidrido del acido (Figura 4.14c).3® De nuestros resultados se
desprende que la reaccion entre IPDI y el acido carboxilico de TA se produce por el
mecanismo (b) (Figura 4.14b) ya que no se observa la banda correspondiente al estiramiento
asimétrico del grupo C=0 del anhidrido (entre 1800 y 1840 cm) 1° y esto se explica por los
impedimentos estéricos. Segun datos encontrados en la bibliografia, en fase sdlida, las
amidas secundarias absorben fuertemente a 1680-1630 cm™ debido a la vibracion de

estiramiento C=0, como se observa en los films antes mencionados.1°

i i1
1
R,-N=C=0 + R/]\OH Ri PN unestable (a)
NH
i i
R 1 c + co
N 2 (b)
amide
o o o
R L m + 1A + co, (c)
ST e R~ o7 TR :
urea anhydride of the acid

Figura 4.14 Reaccion entre un isocianato y un acido carboxilico

Por otro lado, en el caso de las sintesis con DMPA, la probabilidad relativa de reaccion del
IPDI con el grupo OH del &cido carboxilico del DMPA comparada con la de la reaccién con
los grupos hidroxilo alcohdlicos de la molécula es de 1 a 2, mientras que en el TA esa relacion
es 1 a 1; debido a esto, la probabilidad de que la reaccion ocurra entre IPDI y grupo COOH
es mayor en los poliuretanos basados en TA. Ademas, el grupo carboxilico de DMPA esta
estéricamente mas impedido que los grupos carboxilicos del TA, 27 otra razén para una mayor
probabilidad de esta reaccion en los WBPU-TA (WBPU4 y WBPUS5) que en los WBPU-DMPA
(WBPU3 y WBPU3b). De acuerdo con estas observaciones, Lu y colaboradores 3 hacen

referencia a que el DMPA es el acido comunmente utilizado para los poliuretanos de base
acuosa debido a ﬂue no existe una reaccion significativa entre el grueo carboxilico z el grupo
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isocianato porque el grupo hidroxilo de este acido es mucho mas reactivo con respecto al
componente isocianato alifatico.

Con el fin de monitorear el progreso de la reaccién a lo largo del tiempo, se tomaron muestras

durante la sintesis del WBPU4 y se analizaron mediante FTIR.

——WBPU4 t=0h ——WBPU4 t=2h 45min
—WBPU4 t=30min —WBPU4 t=4h
WBPU4 t=2h 30min antes TA ——WBPU4 film

Absorbancia (u.a.)

2500 2400 2300 2200 2100
Numero de onda (cm™)
Figura 4.15 Espectros FTIR de las muestras del prepolimero WBPU4 y del film en la zona de la

vibracién del grupo isocianato

En la Figura 4.15 se muestran los espectros de las muestras recogidas a diferentes tiempos
de reaccion y de la pelicula final de WBPU4, en la zona de la vibracién caracteristica del
grupo isocianato (—-NCO): 2250 cmt. Como se observa, la banda disminuye con el tiempo
como consecuencia de la reacciéon. Al comienzo de la reaccién, se observa una disminucién
moderada del pico, atribuida a que hasta ese momento, la fuente de OH en el medio de
reaccion es el CO, cuyos hidroxilos secundarios son de reactividad baja. A las 2h 30m de
reaccion se adiciona el TA, y a partir de ese momento la reaccion del IPDI puede ocurrir con
los grupos hidroxilos del CO y del TA, tanto del grupo funcional alcohol como los del grupo
funcional &cido carboxilico (Figura 4.14).3536 Esta Ultima reaccion tiene lugar rapidamente, lo
cual se evidencia en el espectro tomado a las 2h 45m (curva rosa) en donde se puede

observar que un abrupto consumo de IPDI ha ocurrido en un corto periodo de tiempo. La
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hipétesis de que el IPDI reacciona con el OH del grupo acido ademas de con el grupo OH del
alcohol se confirma por la presencia del pico que aparece a 2360 cm™, asignado a CO., el
cual es uno de los productos que se genera a partir de la reaccion propuesta, como se ilustra
en la Figura 4.14b. A las 4 horas de reaccion, la absorcion IR del CO; es nuevamente
despreciable, lo que indica que la reaccion del IPDI con los OH del &cido se ha completado,
y el isocianato que queda es el exceso, que finalmente reacciona para dar ureas cuando se

agrega agua en el reactor, por lo que el pico a 2250 cm* desaparece en el espectro del film.

Por otro lado, en la Figura 4.16 se muestra el avance de la reaccién antes del agregado del
TA'y el espectro del film para la region entre 3750 y 3500 cm Figura 4.16a) y para la regiéon

del grupo acilo (Figura 4.16b), que son las regiones donde se producen mayores cambios
durante la reaccion.

—CO WBPU-TA t=2h 30min antes de TA
—— WBPU-TAt=0 —— WBPU-TA film
@ C=Ouretano  (b)

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

“'\/\__\A‘\

)

3600 3500 3400 3300 3200 3100 1750 1700 1650 1600
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
Figura 4.16 Espectros FTIR de las muestras del prepolimero de WBPU4, de aceite de ricino y del film
obtenido por casting de WBPU4 (a) regiéon NH (b) region C=0

En los espectros de la Figura 4.16a se puede observar, la aparicion de la banda a 3375 cm*
al comparar el espectro al inicio de la reaccion y el espectro antes del agregado del TA. Esta
banda se atribuye al estiramiento —N—H del uretano formado debido a la reaccion entre CO e

IPDI, unicos reactivos presentes en el medio hasta antes de agregar TA. En el film final se
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observa que el pico se corre a la derecha, lo cual se explica debido al aporte de los grupos —

N-H de las amidas formadas y las interacciones puente de hidrégeno que tienen lugar.

Finalmente, en la Figura 4.16b, se muestran los cambios en la region C=0. A tiempo cero, se
observa la banda en 1742 cm™ correspondiente al grupo éster del CO. A medida que la
reaccion avanza, aparece una banda mas intensa en 1711 cm correspondiente al acilo del
grupo uretano formado. En el espectro del film, se puede evidenciar ademas la banda de
1630 cm? asociada a las amidas, que como se analiz6 anteriormente, es producto de la

reaccion entre el TAy el IPDI.

Debido a que el agregado de TA se realiza con el mismo disuelto en dimetilformamida (DMF),
no es posible analizar estas dos Ultimas regiones del espectro analizadas, luego del agregado
del &cido, ya que el solvente presenta bandas de absorcién muy fuertes en estas regiones de
interés, indicadas con flechas en negro en la Figura 4.18, que imposibilitan el andlisis.
Principalmente existe una banda muy intensa en la zona de C=0O, zona de mayor interés
debido a la formacién de mdultiples productos. En la Figura 4.17 se presenta el espectro
completo de la DMF en donde se pueden observar las bandas caracteristicas de este

solvente.

Absorbancia (u.a.)

4000 3000 2000 1500 1000

-1
Numero de onda (cm )

Figura 4.17 Espectro FTIR de DMF
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En la Figura 4.18 se incluyen los espectros de la muestra de reaccion luego de agregado del
TA en DMF, y del film final. Se puede observar, que existen numerosos picos de absorcion,
sefalados con flechas, que se deben a la presencia de la DMF en la muestra de reaccion. La
presencia de estos picos persiste durante el seguimiento de la reaccion razén por la cual no
se analizaron los espectros de estas muestras en las regiones en donde hay solapamiento.
Sin embargo, al analizar el espectro del film final y compararlo con uno de los espectros de
la muestra de reaccion con DMF presente, se puede observar que el pico en 659 cm
correspondiente a la DMF (Figura 4.17 y Figura 4.18 flechas verde),*¢ y que no se solapa con
los picos del WBPU4, no se encuentra presente en el film. Esta observacion resulta Gtil para

confirmar que el solvente es esencialmente eliminado durante el proceso de casting.

——WBPU4 t=2h 45min
—— WBPU4 film

Absorbancia (u.a.)

AN VT

/ L
T T T T 77 T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 1750 1500 1250 1000 750 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.18 Espectros FTIR del film final de WBPU4 comparado con el espectro de una muestra de

reaccion luego del agregado de TA

Con la finalidad de comparar los diferentes poliuretanos formulados, se analizan los espectros
FTIR de los WBPU en la zona comprendida entre 1800 y 1460 cm' (Figura 4.19)
correspondiente a la zona de amida-1 y la zona de amida-Il. Estas zonas estaran conformadas
por las contribuciones tanto del uretano, la urea y la amida (isocianato + &cido) para el caso
de los WBPU4 y 5. (Contribuciones a amida-l marcadas en rojo y a amida-ll marcadas en
azul en la Figura 4.20)
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-— 1700 —CO
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Figura 4.19 Zona entre 1800 y 1400 cm™ de los espectros FTIR de los films de WBPU y el CO

Uretano Urea Amida

o R N /R
H VI H
Resultado de la reaccién Resultado de la reaccién entre Resultado de la reaccién
entre IPDI y los OH alcdlicos el IPDI en exceso y agua entre IPDI y el COOH del TA

Figura 4.20 Contribuciones N-H y C=0 de las diferentes reacciones entre el IPDI y los demas reactivos

Al analizar los espectros de los films obtenidos por casting de los cuatro poliuretanos

sintetizados a partir del aceite de ricino, se observan diferencias claras al reemplazar el DMPA

por el TA. Estas diferencias son la aparicién de la banda de la amida formada a partir de la

reaccion de TA con IPDI con una gran intensidad (1633 cm?), debido a la mayor disponibilidad

de grupos COOH que pueden reaccionar con los grupos NCO, particularmente porque los

grupos isocianatos se encuentran en mayor relacién para los WBPUs sintetizados con TA
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(NCO/OH= 1,4 para los WBPUs derivados de DMPA y NCO/OH= 1,6 para WBPU4 y WBPU5)

y la disminucién de la banda correspondiente a los uretanos formados (1700-1710 cm)

debido a que los grupos NCO reaccionaron con los COOH, también.

Adicionalmente, al comparar WBPU4 y WBPUS5 se puede notar que en la zona 1680-1740
cml, existen diferencias debido a la contribucién de los grupos ésteres de la PCL y a los
grupos poliuretano que aporta la reaccion de los OH primarios de la PCL, todo lo cual resulta
en una mayor intensidad de dicha zona en el WBPU5 (donde se nota que existe al menos
dos picos superpuestos: acilo de ésteres y de uretanos). Por otro lado, también se observan
diferencias en el pico correspondiente a la banda amida-Il (~1540 cm?), debido a que en los
espectros de WBPU4 y WBPUS5 se suma a la contribucion de la absorcién de los enlaces
formados por reaccion del CO, aquella relacionada a los grupos formados por la reaccion
entre el TAy el IPDI.

Con el fin de obtener una medida de las diferentes contribuciones a la absorcién de C=0, se
realiz6 la deconvolucion de las bandas IR en la regién 1600 a 1800 cm. Ademas, se analiz6
la zona de 3000 a 3800 cm para determinar el porcentaje de vibraciones del grupo —N-H
involucradas en enlaces puente hidrogeno. Para realizar estas deconvoluciones, se eligieron
lineas bases rectas en las zonas a analizar y se corrigieron los espectros en dichas zonas
restando la linea base seleccionada.®® En la Figura 4.20 se presentan las curvas de ajuste

utilizadas para cada zona estudiada.®11:30.3°

En la Figura 4.21a, se presentan las curvas de ajustes de las deconvoluciones llevadas a
cabo en la zona acilo. Al analizar el porcentaje de area correspondiente a los grupos ésteres
del CO en el WBPU3 y WBPU3b se encuentra que corresponde a un 4 % del area total
mientras que para el WBPU4 esta area aumenta a un 6 % lo que se explica por la reduccion
relativa de la contribucién del pico de uretanos, ya que hay un mayor peso de la reaccion con
los grupos OH del TA. En el caso del espectro FTIR del WBPUS5, se observa que el &rea que
corresponde a la absorcion de C=0 de los ésteres tiene un aumento relativo (area= 12 %)
gue en este caso es debido a la presencia de los ésteres de CO y de la PCL, ademas de la
reaccion de TA como en el caso anterior. También se observa un corrimiento del pico de
ésteres a menores longitudes de onda. Tanto el aumento del area correspondiente a la
absorcion de C=0 de los ésteres, como el corrimiento a menores longitudes de onda del pico
ajustado, es resultado de la contribucién de la PCL en esta matriz (el pico asignado a C=0

del grupo éster de PCL aparece a 1720 cm™, Figura 4.13a)
-
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WBPU3 33358 WBPU3b 3335,7
3533,2 3522,7
1800 1750 1700 1650 1600 1800 1750 1650 1600 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100
Ndmero de onda (cr) Ndmero de onda (cm) Namero de onda (cm") Namero de onda (cn’)
WBPU4 WBPU5 WBPU4 33418 WBPU5 3340,9
09.6 1710,7
1709,
17444 1652,1 e 1652,1
1626,4 ' 1626,6 35523 3537,
1800 1750 1700 1650 1600 1800 1750 1650 1600 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100
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Figura 4.21 Curvas de ajuste de la deconvolucion de las regiones (a) C=0 (b) -N—H de los espectros
FTIR de los WBPUs sintetizados

A partir de la deconvolucion mostrada en la Figura 4.21a, se descont6 el area correspondiente

a los grupos ésteres y se recalculd la contribucién porcentual de los nuevos grupos

funcionales resultantes de las reacciones quimicas. Estos valores recalculados y los

resultados de las curvas de ajustes en la region —N—H se presentan en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Resultados de la deconvolucién de las bandas de absorcion de los FTIR de los films de
WBPU sintetizados a partir de CO

Region —N-H Region C=0
Enlace puente de H Libre Picos centrados en
Poliuretano
3335-3340cm™ 3533-3537cm™t | 1703cm?t 1652cm? 1626 cm?
% de area % de area % de area % de area % de area
WBPU3 85,4 14,6 85,1 14,9 -
WBPU3Db 82,3 17,7 85,7 14,3 -
WBPU4 89,6 10,4 55,9 21,5 22,5
WBPUS5 89,2 10,8 59,2 21,6 19,2
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En cuanto a la region —N—H, los poliuretanos sintetizados con TA tienen una relacion NCO/OH
un poco mas alta que la utilizada en las otras muestras y esta podria ser la razén de un mayor
porcentaje de area de los NH unidos por puente de hidrégeno debido a una mayor
concentracion de grupos de uretanos, ademas de la contribucién de las amidas formadas por
la reaccion entre el TA'y el IPDI (3050-3720 cm™).

En cuanto a la regién C=0 de los poliuretanos obtenidos a partir de DMPA (WBPU3 y
WBPU3b), no se observan cambios para las contribuciones de la zona en 1703 cmY,
correspondientes a los grupos uretanos, ni en la contribucién correspondiente a las ureas

formadas (1652 cm™).

Cuando se compara el WBPU3b y el WBPU4, existe una disminucion de la contribucién a los
grupos acilos debida al uretano debido a la aparicion de los grupos amidas, formados a partir
de la utilizacion del &cido tartarico. Adicionalmente, como se formula el WBPU4 a partir de
una mayor relacion NCO/OH también se verifica el aumento de la banda en 1652 cm™* (ureas
obtenidas del exceso de NCO al dispersar el polimero en agua). Debe notarse, que si bien la
relacion nominal de NCO/OH es mayor para los PUs formulados con TA, la reaccién del
isocianato con los OH del grupo acido resulta en un menor exceso de isocianato al final de la

reaccion.

Finalmente, al comparar las matrices poliméricas obtenidas a partir de TA, existe un ligero
aumento de la contribucién de los grupos uretanos en el WBPUS. En la primera etapa de la
reaccion de obtencion de este WBPU, participan el CO, el IPDI y la PCL. Los grupos OH de
la PCL son mas reactivos que los del CO, generandose entonces con mayor probabilidad
grupos uretanos debido a esta reaccion. Esto produce un consumo de los grupos isocianatos
tal que una menor cantidad de ellos estaran en juego en la segunda etapa de reaccion, y esto
se evidencia en una disminucion del area correspondiente a las amidas resultantes de la

reaccion con el TAy el IPDI (pico centrado a 1626 cm™).

La Figura 4.22 muestra la estructura representativa para la reaccién entre CO e IPDI, siendo
R otra molécula de CO o el acido, DMPA o TA. Ademas, para el caso del WBPUS5, R también
puede ser una molécula de PCL. En el caso de los poliuretanos obtenidos a partir de TA, se

pueden producir dos reacciones posibles, segln la discusién anterior.
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Figura 4.22 Ejemplo de la posible estructura quimica obtenidas en la sintesis de los WBPUs

La Figura 4.23 muestra el espectro *H RMN del CO, los numeros en rojo corresponden a la
estructura esquematica del aceite vegetal sin reaccionar (parcialmente mostrado en la figura
4.22). Seguidamente, en la Tabla 4.7 se resume la asignacién de picos.'1:2640-43 E| area del
pico asignada a los protones de los grupos metilo terminales se tomé como base para el

célculo de la cantidad de hidrégenos.

Los resultados muestran que la composiciébn de acidos grasos es muy alta en acido
ricinoleico, como puede deducirse por la concentracion relativa de protones relacionados con
los protones codificados 7 y 14 en la Tabla 4.7. Los resultados concuerdan ademas con el
valor de OH medido y el valor de yodo que se informaron en el Capitulo 2. El pico a 3,4 ppm
no fue asignado y puede estar relacionado con alguna impureza no contabilizada presente

en la muestra.

12jagua DMSO
K
5 2.5
14 13
8 6 1
10 45 7
) b
T T T T T T T T T
5 4 3 2 1
ppm

Figura 4.23 'H NMR del aceite de ricino
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Tabla 4.7 Asignacion de picos del espectro *H NMR del aceite de ricino

Asignacién m multiplicidad H H
9 PP P tedricos experimentales
1 protones del grupo me’glq en el extremo de las cadenas de 0.86 Triplete 9 9
acidos grasos
o5 —CHy— separado al menos por un carbono de la |n,saturaC|on, 1,26 Multiplete 48 49 48
o del carbono con el grupo OH o del grupo éster
6 entre el carbono con el grupo th!’OXIlO y el extremo libre de la 1,35 Cuatriplete 6 553
cadena de 4cido graso
7 —CH- unido al carbono con el grupo —OH 3,41 Multiplete 3 3
8 —CH_2— separado por un carbono del grupo éster 1,51 Multiplete 6 6,11
9 —CHy— vecino al grupo éster 2,27 Triplete 6 6,18
10y 15 —CHy— de la parte del glicerol en el aceite de ricino 4,11y 4,27 Doblete 4 3,33
11 —CH- de la parte del glicerol en el aceite de ricino 5,19 Multiplete 1 1,41
13 —CH»,- vecino a la insaturacién C=C 1,97-2,18 Multiplete 12 11,48
14 Protones en vinilos 5,25-5,43 Quintuplete 6 5,65
TOTAL 101 101,17




Los espectros de *H MNR del resto de las materias primas, asi como los de las sales
preparadas a partir de las moléculas de acido (TA y DMPA) y TEA también se registraron y

se presentan en el Anexo.

Los espectros de *H MNR de las peliculas de WBPU presentan menos resolucion que los
espectros de los mondmeros originales (Figura 4.24). Sin embargo, pueden utilizarse algunos
picos para confirmar la presencia de los diferentes componentes en la estructura final de

poliuretano.

El andlisis de las muestras de WBPU sintetizadas usando DMPA permite observar que la
region de 0 a 1,5 ppm presenta un gran nimero de sefales superpuestas debido a las sefiales
de protones de CH; y CH3 de CO, DMPA e IPDI. Sin embargo, el pico correspondiente a los
H del CHs en CO sigue apareciendo a 0,86 ppm y el correspondiente a los H del CHz a 1,25
ppm, aunque superpuesto a otras sefales (pico doble en 1,25 y picos multiples a ~ 1 ppm).

El singulete de los protones codificados como 18 en el segmento IPDI de la estructura
molecular que se muestra en la Figura 4.22, puede verse en el espectro de los polimeros pero
desplazado hacia ppm mas bajos debido al -N—H vecino de los grupos uretano. También es
interesante que aparezcan dos singuletes diferentes a 2,75 y 2,9 ppm en lugar del singulete
a 3,4 ppm (indicados con flechas verdes en la Figura 4.24) lo que sugiere un entorno diferente,

probablemente debido a la reaccién con CO o con DMPA.

Comparando las dos formulaciones de WBPU formuladas con DMPA, la codificada como
WBPU3b contiene comparativamente mas DMPA y mas IPDI (tomando el CO como base
para la comparacion). Correspondientemente, en el espectro de esta muestra, se observa
gue los picos de IPDI aparecen con mayor intensidad y ademas se ven diferencias en la altura
relativa de las sefiales en la regién de los H de CH, y CHs. Finalmente, las sales formadas a
partir de la TEA afiadida para estabilizar la suspension también presentan picos a 1,25y 3,2

ppm (ver Anexo).

Con respecto al espectro WBPU4 (formulado con CO y TA), como en el caso de las muestras
de DMPA, aparecen dos singletes a 2,75y 2,9 ppm que corresponden al IPDI. Sin embargo,
en este caso el espectro muestra picos demasiado anchos, lo que dificulta hacer asignaciones
detalladas. No obstante, se puede identificar el pico centrado en 2,80 (sefalado con una

flecha) y que corresponde al grupo OH del grupo alcohol del TA.



Figura 4.24 Espectros 'H NMR de los WBPUs sintetizados a partir de CO (a) WBPU3, (b) WBPU3b y (c) WBPU4
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Figura 4.25 Espectros 'H NMR de (a) CO, (b) PCL y (c) WBPU5
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En la Figura 4.25 se muestra el espectro *H MNR del WBPUS y el espectro *H MNR tanto del
CO como de la PCL. Adicionalmente, se presenta en la figura la asignacion de picos
correspondientes a los protones de la estructura de PCL (en el Anexo se encuentra la Tabla

con las asignaciones de los picos identificados).

A simple vista, se puede evidenciar la presencia de los picos asignados a los protones de CO
y de PCL en el espectro de WBPUS. Entre los valores de 0 ppm y 1,7 ppm se encuentran los
picos superpuestos de los H correspondientes a CHs, CH,de CO, PCL y TEA, por ejemplo en

1,27 ppm se encuentran los H de los CH3 correspondientes a la sal conformada por TAy TEA.

Como en los espectros de los otros WBPUS, se evidencian dos singuletes a 2,75y 2,9 ppm
gue corresponden al IPDI y en 2,70 ppm se puede observar un pico ancho que se asigna a los

protones del grupo OH del grupo alcohol del TA.

Caracterizacion de las dispersiones

Como se mencion6 anteriormente, se ha informado en la literatura que las dispersiones con
tamafio de particula entre 20-200 nm y valores de pH>7 resultan estables, de acuerdo a lo

observado en formulaciones comerciales y en WBPUs obtenidos por sintesis anibnicas.

3,15,16,44-46

Enla Tabla 4.8 se resumen el tamafio de particula y los valores de pH de los WBPU sintetizados
a partir de CO. Se obtuvieron dispersiones con un tamafo de particula de menos de 40 nm,
ajustando los parametros de agitacién en el reactor tales como la altura del agitador, el tamafio
de las cuchillas, la velocidad de rotacién del agitador, la velocidad con que se afiade el agua y

la cantidad de agua afiadida.

La estabilidad de las dispersiones en el intervalo de pH en que se obtuvieron (8-9) se explica
por la presencia de grupos -COO-del acido carboxilico (DMPA o TA). Debido a la presencia de
estos grupos, las micelas se cargan negativamente y se repelen entre si, contribuyendo a

obtener un PU uniformemente disperso.*’

Adicionalmente y con la finalidad de confirmar la estabilidad de las dispersiones, se llevé a cabo
la centrifugacion de las mismas. Las muestras se centrifugaron por 2 minutos a diferentes

velocidades, desde 400 rpm hasta 12000 rpm usando incrementos de 400 rpm, con un ultimo
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ensayo a la capacidad maxima del equipo, 12500 rpm. Luego de cada etapa de centrifugado,
se revisaron las muestras para ver si habia material sedimentado. Ninguna de las muestras
sediment6 bajo las condiciones especificadas, confirmando la estabilidad de las todas

dispersiones formuladas.

A partir de lo anterior es posible confirmar que las dispersiones de los WBPU sintetizados que
cumplen con ambas premisas (valores de pH y tamafio de particula) son dispersiones estables.
El almacenamiento para su uso de las dispersiones por mas de 24 meses sin apariciéon de

material sedimentado provee evidencia adicional de su estabilidad.

Tabla 4.8 Propiedades de las dispersiones de WBPUSs sintetizadas a partir de CO

Poliuretano Diametro promedio de particula (nm) pH
WBPU3 26,2+0,9 8,92
WBPU3b 27,7+0,5 8,49
WBPU4 39,4+4,6 8,06
WBPUS 37,2+0,3 8,19

Caracterizacion de los films

La Figura 4.26 muestra los difractogramas de rayos X en el intervalo de 26 = 5-40° para todos
los films de WBPU basados en aceite de ricino sintetizados y el aspecto de los films. Esta
técnica se utilizd para investigar si las muestras analizadas presentaban una fase cristalina.
Los patrones DRX de los poliuretanos s6lo muestran un pico ancho. El ancho halo amorfo se
centro a 20-~18° para todas las muestras de WBPU, en acuerdo con la bibliografia consultada
sobre PUs basados en CO.11:344849 En otras palabras, estas muestras no estan organizadas de
forma cristalina, en concordancia con la observacién visual de transparencia que es

caracteristica de los materiales amorfos.
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Figura 4.26 Patrones de DRX de los films de WBPUs y aspectos de los films

Comportamiento térmico

En la Tabla 4.9 se muestran los valores de temperatura de transicion vitrea de los films de
WBPUs obtenidos a partir de DSC. En los ensayos realizados no aparece ningun evento de
fusion, en acuerdo con los resultados ya presentados de la caracterizacion DRX; esto es
consistente con otros resultados informados para PUs derivados de CO.'150-52 Por otro lado,
todos los PUs mostraron una T4 por encima de la temperatura ambiente, dando como resultado

materiales con baja flexibilidad.

Tabla 4.9 Temperaturas de transicion vitrea de films de WBPUs (DSC)

Poliuretano Tg (°C)
WBPU3 53,1
WBPU3b 55,1
WBPU4 48,1
WBPU5 33,2
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Como se mencioné anteriormente, la muestra de WBPU3b (WBPU-DMPA 0,8eq) contiene una
concentracion mas baja de CO que la de WBPU3 (WBPU-DMPA 1eq) en su estructura. Por lo
tanto, en este (ltimo, la mayor concentracion de aceite conduciria a una mayor densidad de
reticulacion, pero esto también significa una mayor concentracion de cadenas pendientes en la
estructura molecular y estas actian como plastificantes internos. Este efecto result6 prevalente
y la Tg de WBPUS es ligeramente menor que la de WBPU3b. Por otra parte, al analizar el
comportamiento del film de WBPU4 (WBPU-TA 0,8eq), debe considerarse el hecho de que la
sintesis se realizé en dos etapas, que por lo tanto muestran una menor Ty. En cuanto a la matriz
WBPUS, la incorporacion de PCL en la formulacion conlleva a una disminucion de la Ty debido
a que las cadenas de PCL son mas flexibles que las de CO, ademas de que al ser aquellas

moléculas divalentes, la densidad de entrecruzamiento disminuye.

Ante la posibilidad de que exista una cristalizacién debido al PCL-diol que se utiliz6 en WBPU5
se llevaron a cabo ensayos de DSC luego de un afio de preparado el film. Adicionalmente, se
decidi6é realizar dicho ensayo para todas las matrices sintetizadas a partir de CO y los
resultados se presentan en la Figura 4.27. Se exponen las curvas del primer calentamiento, la
curva del segundo calentamiento que se realizé luego de un enfriamiento a temperatura
controlada, y una tercer curva de calentamiento de la misma muestra que se realiz6 luego de

volver a almacenar la muestra por 3 semanas.

Cuando se llevaron a cabo los ensayos de las matrices luego de estar almacenadas por un
afio, no se evidenciaron picos debido a la existencia de una cristalizacién. Sin embargo, se
evidencid la existencia de un pico endotérmico. La existencia de este pico endotérmico cercano
a la temperatura de transicién vitrea ya ha sido informado por varios autores y esta relacionado
con el envejecimiento fisico que ocurrié durante el almacenamiento.53-°¢ E| material envejecido
fisicamente necesita mas energia para iniciar los movimientos moleculares y este aumento de

la energia requerida se denota entonces con la apariciéon de un pico endotérmico.

Este tipo de envejecimiento se da en polimeros amorfos cuando se almacenan a temperatura
inferior a la temperatura de transicion vitrea. La ubicacion y la intensidad del pico varian con la
temperatura de almacenamiento y con el tiempo, y cuando la temperatura de almacenamiento
esta muy cerca o por encima de la Ty estas relajaciones que hacen que exista un pico
endotérmico, desaparecen debido a que el polimero se encuentra cerca del equilibrio

termodinamico. %6
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Al analizar los comportamientos de los WBPUs formulados (Figura 4.27), se pueden observar
ambos procesos mencionados, la existencia de picos endotérmicos para el caso de WBPU3,
3b y 4. Por otro lado, en el caso de WBPUS5, como la Ty de este polimero esta cerca de la

temperatura ambiente (temperatura de almacenamiento), no se observa el pico endotérmico.

Las muestras fueron almacenadas durante un largo periodo de tiempo (un afio) y la curva de
color negro (Figura 4.27) representa el estado del material luego de ese periodo. Se observa
gue las curvas de las matrices WBPU3 y 3b muestran un pico endotérmico de mayor area que
la correspondiente al WBPU4. Esto puede explicarse por la diferencia en la Ty de las diferentes
muestras (alrededor de 55 °C para las primeras y de 50 °C para la Ultima). Una observacion
mas detallada de la curva de color verde permite observar que la temperatura de transicion

vitrea aumenta con el tiempo de almacenamiento, en concordancia con lo encontrado por

Odegard y Bandyopadhyay, en matrices entrecruzadas.®’

—— ler calentamiento
WBPU3b —— 2do calentamiento
3 semanas después

—— ler calentamiento
WBPU3 __ 2do calentamiento
3 semanas después
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!
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WBPUS —— 2do calentamiento
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Figura 4.27 Termogramas de los WBPUs desarrollados a partir de CO sobre muestras almacenadas
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Adicionalmente, debido a la observacion de un pico exotérmico a altas temperaturas se decidio
llevar a cabo un ensayo utilizando un DSC modulado con el objetivo de poder identificar
procesos reversibles y no reversibles. Este ensayo se llevé a cabo sobre una muestra de
WBPU3 envejecida (Figura 4.28).

La utilizacion de este tipo de ensayo permitio una mejor definicién de los eventos térmicos que
sufre la muestra. La curva de calor no reversible confirma la presencia de un pico endotérmico
correspondiente al envejecimiento fisico anteriormente mencionado y la presencia de picos
exotérmicos en el rango de temperaturas de 105-200 °C. Por otro lado se evidencia una
evolucién en la curva de calor no reversible correspondiente a la transicion vitrea (58 °C,

velocidad del ensayo 5 °C min?).

WBPU3
<
2
S
S
=Ne)
o
S
[
Flujo de calor neto
Flujo de calor Reversible
5 Flujo de calor No Reversible
S T T T T T T T
0 50 100 150

Temperature (°C)

Figura 4.28 Termogramas de la muestra WBPU3 envejecida analizada por DSC modulado

Los picos exotérmicos que aparecen a partir de 110 °C pueden atribuirse al inicio de la
degradacién del material, pérdida de la amina unida a los grupos acidos que forman parte de

los WBPUSs. Esta discusion se continlia en la seccion de Degradacion térmica de los films.
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Comportamiento dindmico-mecanico

En la Figura 4.29 se muestran los ensayos llevados a cabo para las matrices sintetizadas a
partir de DMPA. Mediante esta técnica de caracterizacion se calcula la T4 tomada en la curva
de tan 5 y se informa en la Tabla 4.10 junto con los valores correspondientes a las matrices

obtenidas a partir de TA.

La tendencia encontrada cuando se analizaron los films por DSC es la misma que la observada
a partir de los ensayos de DMA, excepto que los valores de temperatura determinados son
menores. Esta diferencia se debe a que las curvas de DSC se obtuvieron a una velocidad de
calentamiento de 10 °C mint, mientras que los ensayos de DMA se realizaron a 5 °C mint. La
menor velocidad de calentamiento usada en estos ultimos lleva a que las moléculas tengan
mas tiempo para relajar, por lo que la temperatura medida para la transicion vitreo-goma es
menor. Por otro lado, es evidente que la transicion ocurre en un amplio rango de temperatura,

lo que indicaria que se trata de redes entrecruzadas de estructura heterogénea.

1,0
1000 -
100
;-(U\ J
= ] 05 &
CIE y. =
1
0,14 / WBPU3
] ——WBPU3b
0,01 . : : : 0.0

T T
-50 0 50 100
Temperatura (°C)
Figura 4.29 Médulo de almacenamiento y tan 6 frente a la temperatura para los poliuretanos derivados
de DMPA
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Tabla 4.10 Temperaturas de transicion vitrea de WBPUs (DMA)

Poliuretano Tg (°C)
WBPU3 40,4
WBPU3b 42,1
WBPU4 37,4
WBPU5 25,5

Se analizé con mayor detalle el comportamiento dinamico-mecanico de las matrices obtenidas
a partir del &cido tartarico (WBPU4 y WBPUS) en funcién del interés de trabajar con materiales

de alto contenido biologico.

El objetivo de la inclusion de un porcentaje de PCL en la matriz formulada a partir de COy TA
fue el de lograr un material menos fragil. En la Figura 4.30 se muestran los ensayos en funcion
de la temperatura llevados a cabo para los films y se observa que el valor de la T4 (tomados a
partir de tan 8) disminuye de 37,4 °C a 25,5 °C al incluir en la formulacién la PCL (a partir de
los datos de DSC esta disminucién es de 48,1 a 33,2). Esto se explica debido a que la adicién
de PCL genera una menor concentracion de puntos de entrecruzamiento con respecto a la
formulacion del WBPU con aceite de ricino. Es decir, que disminuye la proporcion de puntos de
entrecruzamientos quimicos debido a la reaccion del IPDI con el CO al incluir la PCL. La cadena
de PCL incluida en la formulaciéon genera una mayor movilidad disminuyendo la T4 de la cadena
de PU. Estos resultados concuerdan con la tendencia de los resultados de DSC analizados en
la seccion anterior, sin embargo la posicion de los picos de tan & corresponden a temperaturas
menores que las informadas a partir de DSC (resultado de la diferencia de velocidades

utilizadas en los dos tipos de ensayos, como ya se discutié arriba).

Adicionalmente, se puede observar que el médulo de almacenamiento de WBPUS5S es menor
gue el de WBPUA4 en casi todo el intervalo de temperatura analizado. Por otro lado cuando se
lo compara con el comportamiento de la muestra WBPUL (PU obtenido a partir de PCL), se
hace evidente que no existe una caida brusca del médulo para el WBPU5, como si existia en
el WBPUL. Esta caida del modulo de almacenamiento se debia a la fusion de cristales del PU

(segmentos de PCL). El WBPUS no presenta una fase cristalina (de acuerdo a los resultados
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de DRX y DSC) y la integridad del material a temperaturas mayores a la ambiente se basa en
la red formada por la reaccion del CO con el IPDI (en lugar de la presencia de cristales como

ocurria en la muestra de WBPUL1).

000 ] S WBPU4

—\WBPU5
e
é ] L 1§
5

L

1 r T T T I T T T T T T T T T T

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 I l(l)O I léO I 140
Temperatura (°C)

Figura 4.30 Mddulo de almacenamiento y tan & frente a la temperatura para los poliuretanos derivados
de TA

Propiedades mecanicas

Los WBPUs obtenidos a partir de DMPA (WBPU3 y WBPU3b) resultaron muy fragiles, como

se anticipd en el Capitulo 2, y por ello no se estudiaron las propiedades mecéanicas en traccion.

Por otro lado, con el fin de corroborar que la adicién de PCL a la formulacién aumenta la
estabilidad dimensional y la tenacidad se llevaron a cabo ensayos de traccion para las matrices
derivadas de TA. En la Figura 4.31 se muestran curvas representativas obtenidas en los

ensayos de traccion y en la Tabla 4.11 se resumen los resultados de estos ensayos.
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Figura 4.31 Curvas de traccién de los films de WBPUs formulados con TA

Tabla 4.11 Propiedades mecanicas de los WBPUs

Resistenciaala Elongacién arotura Mobdulo de Young

Poliuretano tracciéon (MPa) (%) (MPa)
WBPU4 0,55+ 0,40 1,16 £ 0,32 36 +32
WBPU5 1,8+0,1 34+3 28+4

Se destaca que, como el WBPU4 es un polimero fragil (Capitulo 2), la dispersion de los valores
de sus propiedades es grande y el valor de elongacién a rotura es unas 30 veces mayor para
el WBPUS (Figura 4.32) que para el PU preparado sin el agregado de PCL. Claramente, el
WBPUS es un polimero mas tenaz, lo que confirma que el agregado de PCL en la formulacion

tuvo el efecto buscado.

Degradacion térmica

Las curvas de TG y sefial derivada, dTG, correspondientes a los ensayos llevados a cabo en

atmosfera de Ny, para los WBPU sintetizados a partir de CO se muestran en la Figura 4.32, y
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las temperaturas de degradacion a las que ocurre una pérdida de peso igual a 5, 50 y 90% del
inicial (Ts, Tso ¥ Tgo) junto con la temperatura a la que ocurre la maxima velocidad de

degradacién (Td max) Se presentan en la Tabla 4.12.

WBPU3b WBPUS

0,000

dTG (%/°C)
g

-0,0104

" 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.32 (a) Perfiles de degradacion térmica y (b) curvas de dTG obtenidos en ensayos realizados
en atmdsfera de N2

Tabla 4.12 Valores representativos de la degradacion térmica de los diferentes PUs basados en CO en
atmosfera de N2y en aire

Temperaturas correspondientes al porcentaje |Temperatura en el maximo
_ de pérdida de peso indicado (°C) del pico de dTG (°C)
Poliuretano
Ts Tso Too Td max

NP} aire N2 aire N2 aire N2 aire

WBPU3 166,9 200,9 | 325,7 334,2 | 438,7 489,9 318,2 323,9
WBPU3b 146,5 191,8 | 325,7 331,1 | 453,8 4957 315,6 3245
WBPU4 100,8 190,2 | 3456 3659 | 4595 527,6 331,7 340,7
WBPU5 183,2 156,5 | 347,1 348,8 | 461,3 473,6 332,8 343,7
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Javniy colaboradores compararon la estabilidad térmica de diferentes poliuretanos basados en
aceites vegetales y un poliuretano sintetizado a partir de un triol sintético. Encontraron que los
poliuretanos basados en aceites presentan mayor nimero de etapas de degradacién que los
poliuretanos basados en el triol sintético.®® Esta premisa de mayor cantidad de etapas de
degradacion se cumple también para los WBPUs basados en CO sintetizados para esta tesis,
en donde existen al menos tres etapas de degradacion independientemente del &cido

carboxilico utilizado.

La mayoria de los autores coinciden en asignar el primer paso de la degradacién térmica de
los PUs a la descomposicion de los enlaces de uretano.*”%85°% Adicionalmente, Simon y
colaboradores, encontraron que segun el tipo de constituyentes del enlace uretano hay
diferencias en las temperaturas al inicio de la descomposiciéon de los enlaces uretanos.®®
Informaron que cuando ambos constituyentes, el isocianato y el poliol, son alquilos (como en
el caso de los poliuretanos sintetizados en la presente tesis) la temperatura de inicio de la

degradacién es de alrededor de 250 °C.

Sin embargo, a temperaturas menores a 300 °C, se observan diferencias entre los PUs
basados en DMPA y los basados en TA. El diferente tipo de acido organico, conlleva a
diferentes perfiles de degradacion y de temperatura de la descomposicién de los enlaces
uretano. Con la finalidad de estudiar estas diferencias, se llevaron a cabo ensayos sobre la
degradacién térmica de los &cidos carboxilicos, DMPA 6 TA, asi como también las sales que
forman con TEA. En la Figura 4.33 se presentan los resultados de dichos ensayos. El acido
tartarico presenta una menor temperatura de degradacion que el DMPA, mientras que este
ultimo presenta dos etapas de degradacién, una alrededor de los 240 °C y la segunda a una
temperatura mayor, cercana a 310 °C. Por otro lado, las sales obtenidas a partir de los dos
acidos con TEA, presentan una menor temperatura de degradacion (pico principal) que los
acidos por si solos. En particular, la sal formada con DMPA es térmicamente mas estable que
la sal de TA (la diferencia en temperatura del pico de velocidad de degradacion maxima es de
alrededor de 80 °C). Es probable que estas diferencias se reflejen en las diferencias

observadas en el primer paso de degradacién de los WBPU 3y 3b con respecto a los WBPU4
y 5.
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Figura 4.33 Perfiles de degradacion térmica (a) y curvas de dTG (b), obtenidos para los acidos DMPA y
TAy las sales formadas con TEA, en atmosfera de N2

El segundo paso de degradacién de las muestras de WBPUs corresponde a la degradacién de
CO como ha sido informado anteriormente por otros autores y adicionalmente en el WBPU5
ocurre la degradacion de la PCL.5%¢1 Comparando las matrices sintetizadas a partir de CO,
puede verse que este paso, también presenta algunas diferencias cuando el &cido carboxilico
es TA. A temperatura més alta, la muestra de WBPU4 es mas estable térmicamente que los
WBPUSs sintetizados con DMPA (WBPU 3 y WBPU3b) en concordancia con trabajos previos.?’
Cuando se comparan las matrices sintetizadas con TA, se puede observar que la matriz
WBPUS presenta una mayor estabilidad a temperaturas inferiores a 350 °C con respecto a
WBPU4 debido a que los PUs formulados a partir de hidroxilos primarios son mas estables que

los formulados a partir de hidroxilos secundarios. 62
Por ultimo, la tercera y ultima etapa de degradacion se produce en el intervalo de 400-480 °C
y se puede asignar a la degradacion de los fragmentos producidos después de la escision

C0.475961 E| residuo final es insignificante para todos los materiales.

En la Figura 4.34 se exponen las comparaciones de dos de las matrices, una a partir de DMPA

y una a partir de TA, en las diferentes atmdésferas de degradacion, nitrégeno y aire.
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peso (%)
DrTG (u.a.)

— nitrégeno
....... a] re

i wepus —_Mitrogeno
:-: ....... a"’e
100 200 300 400 50 600 700 100 200 300 400 50 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.34 Perfiles de degradacion térmica (a) y curvas de dTG obtenidos en (b) atmdsfera de
nitrégeno y en atmdsfera de aire para un WBPU formulado con DMPA y otro con TA

La forma de las curvas de degradacién de ambas matrices en aire presentan la misma forma
gue las curvas de degradacion en nitrégeno en todo el rango de temperaturas salvo por una
caida de peso adicional que ocurre por encima de 500 °C. La similitud en la forma de las etapas
de degradacién entre las curvas en aire y en nitrégeno, implica que el mecanismo de
degradacién es similar en ambas atmdsferas.®®63 La etapa adicional en atmésfera de aire
corresponde a la degradacion termo-oxidativa de los productos producidos en etapas

anteriores.%4

Sin embargo, también puede observarse que los poliuretanos presentan mayor estabilidad
térmica en aire que en nitrégeno en concordancia con lo informado por Javni y colaboradores,>®
gue estudiaron poliuretanos obtenidos a partir de diferentes aceites vegetales y encontraron
gue la reticulaciéon que se produce debido a la oxidacién en aire de los aceites 55 provee una
mayor estabilidad. Es por ello, que la matriz WBPU5 es menos estable que la WBPU4 ya que
en la matriz formulada con incorporacion de PCL, hay una menor concentracion de cadenas de

CO capaces de entrecruzamiento oxidativo.
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Conclusiones parciales

v' Se sintetiz6 un WBPU con alto contenido de carbono de la biomasa, sustituyendo el
acido dimetilolpropiénico (DMPA), comunmente utilizado para la sintesis de este tipo de
matrices, por el acido tartarico (TA), derivado de la biomasa (WBPU4 contiene un 43 %
p/p de componentes provenientes de la biomasa)

v La caracterizacion exhaustiva de la sintesis de esta matriz nos permitié determinar que
TA, un acido carboxilico que se obtiene en el procesamiento de la uva para vino, se
incorpora en la cadena polimérica de dos maneras diferentes, por reaccion de los OH
alcohdlicos y los del grupo &cido. Si bien hay trabajos anteriores en la formulacion de
WBPUSs con &cido tartarico, no se informé sobre la reaccion de los OH de acido y los
estudios encontrados sobre esta reaccion no estan aplicados a las formulaciones (mas
complejas) de polimeros poliuretanicos.

v' Por otra parte, los WBPUs formulados con TA muestran menor temperatura de
transicién vitrea que los formulados con DMPA, por lo que estos ultimos resultan menos
fragiles. Sin embargo, los PUs obtenidos con TA también tienen Ty mayor a la
temperatura ambiente y las peliculas son dificiles de manipular sin quebrarse.

v Aunque la degradacion térmica de las peliculas de WBPUs formulados con TA
comienza a una temperatura mas baja que la observada en las peliculas obtenidas con
DMPA, es interesante observar que a altas temperaturas los primeros son mas estables
térmicamente.

v' Cuando se incorpora PCL a la matriz formulada con TA (WBPU5) se observa que
cambian las propiedades mecanicas, dando una pelicula menos fragil que la
correspondiente a WBPU4 y se encuentra que la temperatura de transicion vitrea es
menor que la del WBPU4 (se reduce de 37,4 a 25,5 °C, medido a partir de tan ) dando
asi un material comparativamente mas tenaz. A su vez, esta nueva matriz es mas

estable térmicamente que la formulada a partir de COy TA (WBPU4).
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CAPITULO 5

MATERIALES COMPUESTOS

DESCRIPCION BREVE
En este capitulo se presentan y discuten las

propiedades de los distintos compuestos
preparados a partir de las matrices y refuerzos
presentados en los capitulos anteriores. El
andlisis se enfoca principalmente en las
interacciones generadas entre los diferentes
componentes de los compuestos.
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CAPITULO 5

En las secciones del presente capitulo se analizan:

1) el uso de diferentes celulosas:

a)

b)

Utilizacion de celulosa de origen vegetal (MFC)

Se realiza una comparacion del comportamiento de PUs obtenidos a partir de dioles
(WBPU1 y WBPU2) en la formulacion de los compuestos, haciendo foco en la estructura

de los dioles y como afecta la adicion de MFC al desempefio de cada uno de los PUs.

Utilizacion de celulosa bacteriana (CB) y nanocristales de celulosa de origen vegetal
(CNC)

Se utiliza WBPU3 con la finalidad de comparar compuestos formulados a partir de una
matriz basada en un aceite vegetal. Se analizan los compuestos formulados con CB y
CNC en funcién al cambio de las propiedades que le confieren a la matriz dichos
refuerzos y en cuanto a la facilidad de obtencion de los refuerzos y/o compuestos, la

disponibilidad y repetitividad de los mismos al utilizar diferentes nanocelulosas.

2) el uso de diferentes PUs obtenidos a partir de aceite vegetal (CO)

Se decidié utilizar, como nanorefuerzo de los materiales compuestos formulados a partir
de CO, los nanocristales de celulosa (CNC) debido a la repetitividad alcanzada en su
obtencion a partir de MCC, asi como la simplicidad para incorporarlos en a las
dispersiones de WBPUs. Se compararon los materiales compuestos formulados y se
analizé la influencia de la incorporacién de los CNC en cada matriz. Se hizo hincapié en
el estudio de los materiales obtenidos a partir de WBPU4 y WBPUS5, materiales

poliméricos formulados a partir de TA.
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Materiales compuestos a partir de MFC: Efecto de la estructura
guimica de los dioles

En la presente seccion, se analizaran las diferencias y similitudes que presentan los materiales
compuestos formulados con las matrices poliméricas obtenidas a partir de dioles (WBPU1 y
WBPU2) y la celulosa microfibrilar (MFC). La descripcion de los dioles se realiz6 en el Capitulo
2 (se repite debajo la estructura quimica, ya presentada en Tabla 2.1) y los WBPUs derivados
de los mismos se estudiaron en el Capitulo 4. Los ensayos experimentales se llevaron a cabo
tanto en los laboratorios del Grupo 'Materiales + Tecnologias' de la Universidad del Pais Vasco

como en el laboratorio de Polimeros de INTEMA.

Diol utilizado en

H/EO\/\/\/W\}P/\/O\/\O%?\/\/\/C’}H WBPU1

H, H, H, . -
HO—CHZ—ﬁ?:—CHZ—o{E-{CHZ)—E—O—CH;(T:—CHZ—Q}E{CHZ}—E—O—CHZ—j;—CHZ—OH Diol utilizado en
CH, ’ e, o ° CH, WBPU2

Esquema 5.1 Estructura quimica de los dioles utilizados en la presente tesis

Obtencion de los materiales compuestos

Con la finalidad de obtener los materiales compuestos, una suspension de celulosa microfibrilar
al 2 % se ultrasonic6 por 90 minutos para romper posibles agregados mediante la utilizacion
del bafio de ultrasonidos proporcionado por los laboratorios del Grupo ‘'‘Materiales +

Tecnologias' (Capitulo 3, Figura 3.2 Bafio de ultrasonidos Vibra-Cell 75043).

Luego, se mezclaron la suspensién de MFC y las dispersiones de los PUs en las proporciones
necesarias para obtener films de material compuesto con concentraciones de 1 % y 2 % en
peso de refuerzo con respecto al peso total del film formulado. Dichas mezclas, se
ultrasonicaron por 30 minutos. Los films de los materiales nanocompuestos se prepararon
mediante la técnica de casting, colocando las suspensiones en capsulas de Petri de vidrio
previamente revestidas con un film antiadherente. Las capsulas se colocaron en una estufa de

conveccion a 50 °C durante una noche.
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Las matrices utilizadas para estos materiales compuestos fueron los poliuretanos formulados
a partir de dioles y designadas como WBPU1 (obtenido a partir de PCL) y WBPU2 (obtenido a
partir de CO1). Los films se denominaron WBPU#/MFCy, donde y representa el porcentaje en
peso de la celulosa microfibrilar en el material compuesto y # indica el tipo de matriz utilizada.
Los films obtenidos se guardaron en un desecador hasta el momento de ser caracterizados.

Caracterizacion de los materiales compuestos

La caracterizacion de los materiales en una primera instancia se llevé a cabo sobre muestras
recientemente preparadas. En la Figura 5.1 se muestra el aspecto de los materiales
compuestos obtenidos en forma de peliculas de 380 micrones de espesor promedio. Como

puede observarse se trata de peliculas transparentes para las concentraciones ilustradas.

Figura 5.1 Aspecto de las peliculas de los materiales compuestos (a) WBPU1/MFC1, (b)
WBPU1/MFC2, (c) WBPU2/MFC1 y (d) WBPU2/MFC2

En la Figura 5.2 se muestran las micrografias SEM de la superficie de fractura de los materiales

estudiados.

Cuando se comparan las imagenes de fractura de las matrices desarrolladas a partir de los
dioles, se puede observar que la superficie de WBPUL presenta una mayor rugosidad en
comparacion con la superficie de WBPU2, por lo tanto presenta una menor fragilidad con

respecto al WBPU2, y es capaz de alcanzar una mayor deformacién plastica.
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Al adicionar MFC a los poliuretanos desarrollados, se observa que hay un incremento en la
rugosidad de las superficies (aumenta el area superficial creada en la fractura) con el aumento
del contenido de celulosa en los materiales, en consecuencia se espera un aumento de la

energia de disipacion durante la fractura debido a la presencia de MFC.*

Figura 5.2 Micrografias SEM de las superficies de fractura de los materiales compuestos (a) WBPUL1,
(b) WBPU1/MFC1, (c) WBPU1/MFC2, (d) WBPU2, (e) WBPU2/MFC1 (f) WBPU2/MFC2

Comportamiento térmico

En la Figura 5.3 se muestran las curvas obtenidas de los ensayos de DSC llevados a cabo en
las muestras. Adicionalmente, en la Tabla 5.1 se resumen los valores obtenidos en estos

ensayos: la temperatura de transicion vitrea (T4, tomada como el valor del punto medio de la
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transicion), la temperatura de fusién de los cristales de los segmentos blandos de los PUs
(Tm,ss, tomada al inicio de la transicion y en el pico), el calor de fusién de los cristales de
segmentos blandos (AHmss) y el valor de la temperatura correspondiente al maximo del pico
en el médulo de pérdida (E") debido a la relajacion del material que ocurre a la temperatura de

transicion vitrea de la matriz polimérica (obtenida de los ensayos DMA que se discuten mas

adelante).

(@ / | b

WBPULMFC2 WBPL2

WBPU2/MFC1|

Flujo de calor (u.a)
EXO -
AN
Flujo de calor (u.a)
EXO =-—

WBPU2/MFC2

(Wig)
(Wig)

50 o 50 100 ! T 0 =
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 5.3 Curvas de DSC de: (a) 1°' calentamiento de WBPU1 y sus compuestos, (b) 1°
calentamiento de WBPU2 y sus compuestos

Como se analiz6 anteriormente (Capitulo 4) la curva correspondiente al primer calentamiento
de WBPUL1 no presenta un evento de fusion de cristales. Sin embargo, en las curvas de los
materiales compuestos formulados a partir de este PU se puede observar que al adicionar
MFC, el refuerzo actla como un agente de nucleacién que favorece la cristalizacion de los
segmentos blandos del WBPU y por consiguiente, se observa un pico de fusiéon durante el
calentamiento. Adicionalmente, se observa que a medida que se aumenta la concentracion de
MFC, incluso a bajos porcentajes de refuerzo, aumenta también el contenido de fase cristalina
(aumento del calor de fusion). En la tabla se muestra el calor de fusion medido por gramo de
muestra y por gramo de fase polimérica. Como el porcentaje de MFC usado es bajo, las
tendencias son las mismas en ambos casos. El valor de Tg,ss también aumenta con el agregado
de MFC vy esto es debido a que el refuerzo produce una restriccion en el movimiento de las
cadenas de los segmentos blandos ># (este analisis se llevd a cabo sobre el valor de
temperatura de transicion vitrea determinado por DMA, ya que resultdé mas clara la medida de
la posicion del maximo en el pico de E" que la de la transicion observada por DSC. Esto ultimo

debido a que se trata de una transicién de baja temperatura y los valores medidos por DSC
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podrian estar afectados por la inercia del equipo al comenzar con el calentamiento). Similares
observaciones fueron registradas por Cao y col. cuando estudiaron el comportamiento de un

poliuretano formulado a partir de PCL con adicion de nanocristales de celulosa.?

Por otro lado, para el WBPU2 y sus materiales compuestos, se puede observar que existe una
fase cristalina de los segmentos blandos independientemente de la presencia de un refuerzo o
de la proporcion de dicho refuerzo y que el valor de Tgss es similar en las tres muestras. La
diferente respuesta térmica de las dos series de PUs estd relacionada con las diferentes
interacciones entre los componentes de los compuestos (PU y MFC) y aunque las microfases
estdn mayormente mezcladas, se produjo una mejor separacion de fases en el WBPUZ2.
Ademas, la diferente respuesta térmica de los compuestos de los diferentes PUs indica que
existe una mejor interaccion entre el poliuretano derivado de PCL (WBPU1) y la celulosa que
en el caso del WBPU2. Esto se puede relacionar con las diferentes estructuras de los dioles,
ya que el CO1 presenta grupos metilos laterales a lo largo de la cadena del macrodiol que lo
hacen comparativamente menos polar que el PCL-diol, lo que reduce asi la compatibilidad con

el refuerzo.

Tabla 5.1 Resultados del estudio por DSC de los WBPUs y los compuestos con MFC y valor de Ty
medido en el pico de E" determinado por DMA

Toss Tmss Tmss AHm ss AHp s ** Toss ™
(punto medio) (onset) (pico) (3/ g muestra) (3 g PU) (pico de E")

(°C) (°C) (°C) (°C)

WBPU1 -43,38 - - - - -38,9
WBPU1/MFC1 -44.07 37,15 41,97 0,32 0,32 -30,3
WBPU1/MFC2 -45,08 35,04 41,76 1,59 1,62 -24,1
WBPU2 -44,04 14,66 30,35 9,13 9,13 -43,2
WBPU2/MFC1 -46,56 12,41 27,36 9,55 9,65 -42,9
WBPU2/MFC2 -45,54 13,65 28,86 8,65 8,82 -43,2

*Velocidad de calentamiento 30 °C min!
** AH = AH por gramos de muestra/®» donde o es la fraccién en peso del polimero en el compuesto

**+ \/elocidad de calentamiento 5 °C mint
]
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Comportamiento dindmico-mecanico

En la Figura 5.4 se presentan los resultados de la caracterizacion dinamico-mecanica obtenidos
de los ensayos realizados sobre las muestras de los compuestos y de las matrices sintetizadas

a partir de los macrodioles.

En la Figura 5.4a se puede observar que la adicion de MFC a la matriz WBPU1, aumenta el
modulo de almacenamiento en todo el rango de temperaturas analizado y ensancha la

transicion vitrea ademas de aumentar la temperatura de dicha transicion.

< <
o [a
2 100 =3
W i
—~ 1004 —
g g
= 2
1 wBPUL 1 WBPU2 !
\ WBPU2/MFC1
N V\/BPUJJMFCZ . L 1 VVBPUZ/MFCZ . .
100 50 0 50 100 50 0 '
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 5.4 Médulo de almacenamiento (—— ) y modulo de pérdida ( - - - - )en funcién de la

temperatura medido a 1 Hz para los films de poliuretanos y los nanocompuestos resultantes (a)
WBPU1 (b) WBPU2

En la region vitrea, mediante la adicion de solamente 1-2 % en peso de celulosa en el
compuesto final, se aumenta el médulo de almacenamiento tres veces, mientras que el
incremento a temperatura ambiente resulta de méas de 100 veces. Dos factores contribuyen
para que se alcance este importante cambio en el mdédulo: i) la adicion a una matriz
elastomérica de un refuerzo de alto modulo, y ii) la cristalizacion de las cadenas de PCL
inducida por la presencia de este refuerzo (demostrado por el aumento del calor de fusion
determinado por DSC) ya que la MFC actla como agente para la nucleacion. Los cristales de
PCL actian como entrecruzamientos fisicos de la matriz, y como material de refuerzo

aumentando asi el médulo de los compuestos.® Al comenzar la fusion de los cristales formados,
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cerca de los 37 °C, el m6dulo sufre una caida debido a que se pierde la estructura y el refuerzo

gue aportan los cristales de SS.

En cambio, la adicion de MFC a la matriz WBPU2 solamente mejora el médulo de
almacenamiento en un 17,2 % como puede observarse en la Figura 5.4b. Por lo tanto y
teniendo en cuenta los datos obtenidos del DSC, se puede determinar que el WBPU2 presenta
fase cristalina aun sin el refuerzo y la adicion del mismo no la incrementa. A partir de los
resultados, concluimos que la principal contribucion al médulo de almacenamiento en los
compuestos formulados a partir de WBPU2 se debe a la cristalinidad de la matriz, mientras que
dicho médulo es sélo ligeramente aumentado por el agregado de refuerzo.® Adicionalmente, se
puede observar que la temperatura de transicion vitrea tampoco se ve afectada por la adicion
de MFC.

Comparando los comportamientos de los compuestos formulados con los diferentes WBPUS,
se puede concluir que la MFC interactua preferentemente con el segmento blando de la matriz
WBPUL1, produciendo un refuerzo tanto por la sola presencia de la MFC como por promover la
cristalizacion de los segmentos blandos. Este fenbmeno conduce a un comportamiento de
material entrecruzado al menos hasta que ocurre la fusion de los cristales de los segmentos
blandos, evento que ocurre por encima de la temperatura ambiente y en un intervalo de
temperatura cercano al informado por otros autores para compuestos de WBPU basados en
PCL y reforzados con CNC.® Por otro lado, en el caso del WBPU2, las interacciones entre el
PU y la MFC son menos importantes, observandose una reducida variacion en las propiedades

al adicionar el refuerzo.

Propiedades mecanicas

Las curvas de traccion caracteristicas de ambos materiales poliméricos se muestran en la

Figura 5.5 y los resultados se resumen en la Tabla 5.2.

La primera observacion es que se trata de materiales elastoméricos de gran extensibilidad.
Ademas, los resultados resumidos en la Tabla 5.2 muestran que el valor del médulo de Young
del compuesto WBPU1/MFC2 es cuatro veces el valor de la matriz, WBPU1, mientras que el
alargamiento de ruptura del compuesto se reduce a un 48,28 % del valor correspondiente al

polimero no reforzado.
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20

WBPU2
WBPU2/MFC1
WBPU2/MFC2
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Figura 5.5 Curvas de traccion para los compuestos formulados a partir de WBPU1 y de WBPU2 con
diferentes porcentajes de MFC

Tabla 5.2 Propiedades mecénicas de los WBPUs y los compuestos

Resistencia a la Elongacién alarotura Modulo de Young

Muestra traccion (MPa) (%) (MPa)

WBPU1 3,78 £ 0,16 1173,77 £ 77,7 2,23+ 0,09
WBPU1/MFC1 2,21 +0,04 670,32 + 27,95 4,02 £ 0,69
WBPU1/MFC2 4,04 £0,13 566,73 + 8,58 8,89 + 0,25

WBPU2 11,62 + 0,82 330,89 + 15,75 84,88 + 0,96
WBPU2/MFC1 10,91 + 1,33 302,74 + 33,47 87,49 + 3,49
WBPU2/MFC2 12,28 + 0,82 292,04 + 20,74 108,77 + 1,95

Como se observé en las curvas de DSC y en la seccion de DMA, en los compuestos formulados
con WBPUL1 existe una cristalizacién inducida por la incorporacion de MFC que sumado al
efecto de refuerzo de la celulosa generan que a temperatura ambiente exista un cambio
importante en los materiales compuestos con respecto a la matriz. Los resultados de la

resistencia a la tracciébn muestran una tendencia no monétona, que podria ser el resultado de
|
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la combinacién del efecto perjudicial de la inclusién de puntos de concentracion de tensién al
incorporar MFC y del efecto beneficioso de la cristalizacion parcial de los SS del PU sumado a

la formacién de una red percolada de fibrillas de celulosa. Mezcla

Por otro lado, para el sistema conformado por WBPU2 y MFC, como se puede anticipar a partir
de los resultados de DMA, las propiedades mecéanicas que resultan de los ensayos de traccion
se ven menos afectadas por la adicion del refuerzo que en el caso del sistema WBPU1/MFC.
Se observan cambios menores cuando se agrega MFC, aunque con las mismas tendencias
observadas en los compuestos preparados con WBPUL. La diferencia en cuanto a la
efectividad del refuerzo se debe a la menor interaccion fibra/matriz en los compuestos de
WBPU2 en comparacion con los compuestos de WBPUL, lo que se explica por la presencia de

los metilos laterales en el diol bioderivado que le confieren un caracter mas hidrofébico.

Degradacion térmica

En la Figura 5.6 se muestran las curvas resultantes de los ensayos de termogravimetria

llevados a cabo en los materiales estudiados.

Como se analizé con anterioridad (Capitulo 4), el WBPU1 presenta una sola etapa de
degradacién y el WBPU2 presenta dos etapas de degradacion.

En cuanto al efecto que tiene el agregado de la MFC sobre la degradacién térmica de los
WBPUs formulados, se vuelve a repetir el patron que se observaba con las otras técnicas: la
MFC tiene un mayor efecto sobre WBPU1 que sobre WBPU2.

Las interacciones entre MFC y WBPUL resultan en una mejora de la estabilidad térmica: la
temperatura de degradacion de los compuestos es mayor a la de la matriz. El méximo del pico
de degradacion se desplaza 17 °C para el compuesto con 1 % de MFC y 29 °C para el
compuesto con 2 % en peso de refuerzo (Tabla 5.3).

5.10



CAPITULO 5
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Figura 5.6 Curvas del peso de muestra (%) para (a) los compuestos de WBPU1 y (b) de WBPU2.
Curvas de dTG para (c) los compuestos de WBPU1 y (d) de WBPU2

Por otro lado, analizando los perfiles de degradacion de los compuestos a partir de WBPU2 se

puede observar que el agregado de MFC afecta minimamente la temperatura de degradacion

correspondiente al segundo paso de degradacion (cercana a los 400 °C y correspondiente al

SS) pero si provoca el aumento de la temperatura de la primera etapa de degradacion

(correspondiente al HS, inset en la Figura 5.6b donde se excluyé la curva de MFC para mejorar

la visibilidad). Cuando se adiciona un 2 % de MFC se genera un aumento de la temperatura de

degradacién de 20 °C en la primer etapa de degradacion. Esto indicaria que la celulosa

interactua preferentemente con los segmentos HS del WBPU.
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Tabla 5.3 Valores representativos de la degradacion térmica de los de los materiales compuestos, el
PU vy los refuerzos en atmosfera de N2

Temperaturas correspondientes al Temperatura en el maximo

Muestra porcentaje de pérdida de peso indicado (°C) del pico de dTG (°C)

Ts Tso Too Td max
WBPU1 277 343 376 347
WBPU1/MFC1 268 355 389 364
WBPU1/MFC2 271 369 418 376
WBPU2 277 413 455 317 424
WBPU2/MFC1 275 410 452 331 421
WBPU2/MFC2 273 409 450 337 420

Conclusiones parciales
v' Se desarrollaron materiales compuestos de WBPUs reforzados con MFC.

v' La inclusién de MFC en los materiales tuvo efectos diferentes en las dos matrices
utilizadas. Para los materiales basados en WBPU1, la MFC incrementd la estabilidad
térmica, las propiedades mecénicas y actué como agente para la nucleacién de los

cristales de PCL en los segmentos blandos.

v Laincorporacion de MFC en WBPU2 no conlleva a efectos de similar magnitud que en
WBPU1 debido a que la MFC no actia como agente para la nucleacion de cristales en
la matriz polimérica, que es la principal razén que conlleva a la mejora de las
propiedades en el WBPUL.
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Nanofibras largas (CB) y nanocristales (CNC) de celulosa:
Materiales compuestos formulados a partir de un WBPU basado
en aceite de ricino

Obtencién de los materiales compuestos

Para estos sistemas se utilizé el material polimérico WBPU3 y se llevo a cabo la obtencion
de films mediante la técnica de casting en capsulas de Petri de vidrio recubiertas con un film
antiadherente que se colocaron posteriormente en una estufa de conveccion a 30 °C durante

una noche.

Para obtener el material compuesto a partir de CNC, se mezclaron la suspension de CNC y
la dispersion de PU mediante agitacion mecénica durante 30 minutos a 750 rpm, seguida por
5 minutos en un bafio de ultrasonidos (Figura 5.7). El material se preparé con un contenido
de 1 % en peso de CNC con respecto al peso total de sdlidos. El film se obtuvo por secado
de la suspension en una capsula de Petri recubierta con un film antiadherente, mediante la

utilizacion de una estufa de conveccion a 30 °C durante una noche.

Bafio de ultrasonidos

Figura 5.7 Obtencién de los materiales compuestos formulados a partir de CNC

Por otro lado, a fin de obtener el compuesto con celulosa bacteriana, se colocé una membrana
de CB en una capsula de Petri recubierta con un film antiadherente y se agreg6 una cantidad
medida de WBPU3. La impregnacion se llevo a cabo en dos etapas: la primera a temperatura
ambiente durante un dia y luego en una estufa de conveccion a 30 °C durante una noche
(Figura 5.8). Se obtuvo un material compuesto con un 1,35 % en peso de CB sobre el peso
total del film.
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WBPU
Y | L L]
CB impregnacion casting

24N = Tamp

Figura 5.8 Obtencién de los materiales compuestos formulados a partir de CNC

Los films se denominaron WBPU3/X, donde X representa el tipo de refuerzo utilizado en el

material compuesto.

Caracterizacion de los materiales compuestos

En la Figura 5.9 se muestra el aspecto de las peliculas obtenidas de los materiales

compuestos.

T
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Figura 5.9 Aspecto de las peliculas de (a) WBPU3 y los materiales compuestos con (b) CNC y (c) CB
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Como puede observarse los films son transparentes, adn después del agregado de celulosa.
Ademas, la coloracion resulté ser menos amarillenta en el caso del compuesto con celulosa

bacteriana.

188 rm

Figura 5.10 Micrografia SEM de las peliculas de los materiales compuestos obtenidos a partir de (a)
WBPUS3 y los materiales compuestos con (b) CNC y (c) CB

A partir de las micrografias SEM realizadas sobre las superficies de fractura de los materiales
estudiados (Figura 5.10) se puede observar que el WBPU3 presenta una fractura fragil. La
imagen de la superficie de fractura del compuesto con 1% de CNC en peso no presenta mayor
diferencia con respecto a la imagen obtenida para WBPU3 debido al bajo porcentaje de
celulosa. Sin embargo, el material compuesto formulado con CB mostré una superficie de
fractura completamente diferente a los otros dos materiales. Este cambio en la rugosidad de
la superficie de fractura se debe a la inclusion en el material de una red interconectada de
celulosa producida por las bacterias. Esta celulosa bacteriana fue utilizada por Castro y col.
para formular materiales compuestos formulados in situ con polivinil alcohol (PVA) y se
analizaron las superficies de fractura mediante micrografias SEM de los materiales utilizados
para ensayos de traccién, tanto de la CB como de la matriz y el compuesto.® Las imagenes
incluidas en ese trabajo muestran la estructura del film de celulosa bacteriana obtenido por
las mismas cepas que las utilizadas en la formulacion del compuesto con WBPU3. Dicha

estructura se muestra en la Figura 5.11 donde se observa que puede asimilarse a un
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apilamiento de capas de fibras interconectadas de celulosa, analogo a lo que se observa en

el material compuesto obtenido a partir de WBPU3 y CB.

Figura 5.11 Micrografias SEM con distintos aumentos de la superficie de fractura de un film de CB
obtenida por Castro y col.® (Cellulose, In situ production of nanocomposites of poly(vinyl alcohol) and
cellulose nanofibrils from Gluconacetobacter bacteria: Effect of chemical crosslinking, vol 21, 2014,
pag. 1752, Castro, C., Vesterinen, A., Zuluaga, R., Caro, G., Filpponen, |., Rojas, O., Kortaberria, G.,
Grafian, P., Imagen reproducida con permiso de Springer)

Estructura de los materiales compuestos analizada por FTIR y DRX

A partir de los espectros FTIR (Figura 5.12) se puede observar que la incorporacion de un
bajo porcentaje de refuerzos en la matriz, no permite identificar variaciones entre el espectro
del PU y el del WBPU3/CNC. Sin embargo, si aparecen picos caracteristicos de la CB
superpuestos con los picos del PU en el espectro del WBPU3/CB. Estos picos son los
correspondientes a los grupos OH (3340 cm), y los picos a 1060 y 1110 cm* (estiramiento
de los enlaces C-O y C-O-C).”°

Los espectros se obtuvieron mediante la técnica ART-FTIR, que tiene una penetracion
limitada en la muestra, lo que podria ayudar a explicar las diferencias existentes entre los

espectros de los dos compuestos, pese a tener similar porcentajes de celulosa (1 % vs.
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1,35 %, CNC vs. CB). La CB es una membrana formada por un entramado de fibras, que es
embebida en la suspension de WBPU antes del secado y compactacién de las particulas de
PU. Los CNC, por otro lado, son nanoparticulas (“nanorods”) individuales que se mezclan con
la suspension original de WBPU y que por su tamafio y por la intensidad del mezclado,
quedarian mejor dispersos en la matriz al formarse el film, por lo que su presencia seria

menos evidente en el correspondiente espectro FTIR.

WBPU3

WBPU3/CB

B

!

N

2

/L
3500 3000 1750 1500 1250 1000 750
Numero de onda (cm™)

Figura 5.12 Espectros FTIR del film de WBPU3, los compuestos formulados a partir del mismo y de
los refuerzos utilizados

Adicionalmente, se analizaron los materiales compuestos mediante difraccién de rayos X a

fin de conocer la influencia de los refuerzos sobre la estructura de la matriz.

En la Figura 5.13 se presentan los resultados de los ensayos de DRX. Se puede apreciar que
la naturaleza amorfa de la matriz se mantiene frente el agregado de los refuerzos, pero se
evidencia que existe un hombro en el patrén de difraccién del compuesto WBPU3/CB. La
posicion de este hombro es coincidente con el pico de los cristales de CB situado a 26 = 22,6°.
Cuando se analiza el porcentaje de area de este hombro se encuentra que corresponde al
1,9 % del &rea total, valor cercano a la cantidad de CB incorporada al PU (1,35 %) reforzando

la hipétesis de que este hombro corresponde a los cristales de CB.
|
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Por otro lado, se puede evidenciar que existe un corrimiento de la posicion del halo amorfo
de la matriz cuando se adicionan nanocristales de celulosa (0,30°). Este corrimiento podria
deberse alas interacciones puente de H entre el refuerzo y la matriz, los CNC estan dispersos

en la matriz interactuando en mayor medida que las fibras de CB.

WBPU3
WBPUS/CNC
WBPU3/CB

Intensidad (u.a.)

0 20 __ 30 40
20

Figura 5.13 Patrones de difraccion de rayos X para los refuerzos, la matriz WBPU3 y los materiales
compuestos

Angulo de contacto estatico y ensayos de inmersién en agua de los films

Como se mencioné en el Capitulo 2, la medicion del dngulo de contacto estatico entre la
superficie de los films y agua bidestilada se realiz6 con la finalidad de determinar el
comportamiento hidrofobico/hidrofilico de la superficie frente a este solvente. En la Tabla 5.4
se informan los valores de 4ngulo de contacto junto con las fotografias tomadas durante la

realizacion de dicho ensayo.

Adicionalmente se llevaron a cabo ensayos de inmersion de los films en agua bidestilada con
la finalidad inicial de determinar la absorcion de agua en el tiempo. Sin embargo, debido a
gue los materiales se fragmentaron durante el transcurso del ensayo, las imagenes obtenidas
se utilizaron para analizar, en conjunto con los resultados de angulo de contacto, la respuesta

de los films en contacto con agua.
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Tabla 5.4 Comportamiento de la superficie de los films ante el agua y comportamiento de los films al sumergirlos en dicho solvente

Aspecto de la gota

. Evolucion del aspecto del film durante el tiempo de inmersién en agua
Angulo de de agua sobre la

Muestra tacto ()
contacto (° erficie del film
superfici | t=0h t=3h t=22h
WBPU3 77,2
WBPU3/CNC 69,5
WBPU3/CB 79,8
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Las superficies hidrofébicas presentan valores superiores a 90°, mientras que las superficies
hidrofilicas se caracterizan por presentar valores de angulo de contacto mas bajos. Segun lo
dicho anteriormente, la superficie del film de WBPU3 presentaria caracter levemente
hidrofilico. Cuando se analiza el &ngulo de contacto con adicion de un 1 % en peso de CNC,
se evidencia una disminucion de 8°, lo que es esperable, debido a la naturaleza de la carga.
La inclusion de nanocristales de celulosa, de caracter hidrofilico, debido a los grupos OH
presentes en la estructura, implica una disminucion el angulo de contacto de la superficie
como fue reportado también por Santamaria-Echart y colaboradores en poliuretanos
reforzados con CNC.!° Cuando se analiza el angulo de contacto de la superficie del
compuesto formulado a partir de CB y WBPU3, el angulo de contacto no disminuye con
respecto al de WBPU3.

Como se observa en las imagenes, a cortos tiempos de inmersion, ej. una hora, se observa
que el WBPU3 y el WBPUS3/CNC presentan un mayor hinchamiento que el WBPU3/CB. El
comportamiento en inmersién no esta afectado simplemente por la naturaleza quimica del
polimero o refuerzo y la interaccién con el agua, sino que los entrelazamientos de las largas
nanofibras de CB afectan notablemente la respuesta del material. La red de fibras de la CB
actia como una red tridimensional de entrecruzamiento lo que contribuye a mantener la

estructura del material y evitar la fragmentacion que se ve en las otras muestras.

Comportamiento térmico

Para estos sistemas se decidio llevar a cabo un analisis similar al realizado para las muestras
de los poliuretanos sin refuerzos (Capitulo 4). Se almacenaron las muestras durante
aproximadamente un afio y se llevaron a cabo los estudios mediante el uso del DSC. Se
realizé un primer calentamiento, seguido de enfriamiento y nuevamente calentamiento. Se
almacenaron nuevamente las muestras y se ensayaron a las tres semanas. Los resultados
fueron similares a los observados para el analisis de la matriz WBPU3 expuesto con
anterioridad. En la Tabla 5.5 se informan los valores medidos para las temperaturas de
transicion vitreas tomadas en el pico endotérmico producido por el envejecimiento fisico

debido al tiempo de almacenamiento.
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Tabla 5.5 Valores de temperatura de transicién vitrea de muestras envejecidas

Temperatura de transicién vitrea tomada en el maximo del

Tiempo de pico endotérmico, T4 (°C) *
almacenamiento
WBPU3 WBPU3/CNC WBPU3/CB
Un afio 60,7 60,9 62,9
Tres semanas después
56,3 56,7 57,8

del ensayo anterior

*Velocidad de calentamiento 10 °C min*

El valor de T4 corresponde a la temperatura a la cual se alcanza una movilidad de segmentos
de cadenas poliméricas de magnitud suficiente para que el material pase del estado vitreo al
estado goma. No es una transicién de primer orden por lo que esta afectada por la velocidad
del ensayo.!! La movilidad de las cadenas esta afectada por el grado de entrecruzamiento
del material y por el agregado de un refuerzo a la matriz polimérica entre otros factores. El
refuerzo puede interactuar con la matriz a través de la formacién de puentes de hidrégeno
por ejemplo, y esto lleva a que las cadenas pierdan movilidad. Lo cual se traduce en un
aumento de la temperatura de transicion vitrea, se necesita mas energia (mayor temperatura)

para producir el pasaje al estado goma.'?

Al realizar una comparacioén de los valores de T4 de las muestras de los films, se aprecia que
los valores de dicho parametro no cambian notablemente con el agregado de CNC, pero si
presentan un aumento no despreciable en el compuesto formulado a partir de CB. Esto se
debe a que la CB es un entramado de fibras de celulosa, que restringe el movimiento de las
cadenas del WBPU en mayor medida que los nanocristales de celulosa en WBPU/CNC vy
dicha restriccion en el movimiento se traduce en un aumento en la T4, También debe
recordarse gue si bien la concentracién de celulosa es muy similar en ambos compuestos, es
ligeramente mayor en el caso de los compuestos de CB, lo que significa que el area interfacial

es también mayor, por lo que el grado de interacciones matriz-refuerzo también es mayor.

Adicionalmente, al analizar el efecto del tiempo de almacenamiento en las muestras se
observa que se repite el comportamiento descripto para los polimeros no reforzados
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(Capitulo 4). Sin embargo, cuando el tiempo de almacenamiento es de 1 afio el valor de Ty
de WBPU3/CB es 2,2 °C mayor que el valor de este parametro para el WBPUS3, mientras que
esta diferencia es de 1,5 °C a bajos tiempos de almacenamiento. La presencia de CB
restringe la movilidad del polimero, lo que sumado a la densificacion del material durante el
envejecimiento, lleva a que el pico de relajacion endotérmica asociado a Ty se corra

ligeramente hacia mayores temperaturas.

En la Figura 5.14 se presentan los ensayos llevados a cabo en DSC modulado sobre las

muestras envejecidas por un afio.

)
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=
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2 Flujo de calor No Reversible
=
T T T T T T T T T T
0 20 40 60
Temperatura (°C)
Figura 5.14 Curvas de ensayos de DSC modulado de WBPU3 y los compuestos a partir de CNC y
CB

La utilizacién del DSC modulado permite la distincion entre los procesos reversibles de los no
reversibles y se obtienen asi tres curvas, para cada material ensayado. De la curva de flujo
de calor reversible se obtiene el valor de la Ty del material tomado en el cambio de pendiente
de la curva; mientras que en la curva de flujo de calor no reversible se aprecia con mayor
claridad que el pico endotérmico debido al envejecimiento fisico producido por el tiempo de
almacenamiento. Los valores de Tg para los tres materiales calculados a partir de estas curvas

se informan a continuaciéon en la Tabla 5.6.

Se evidencia la misma tendencia encontrada para los valores de T4 a partir de las curvas

obtenidas mediante un DSC estandar.
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Tabla 5.6 Valores de temperatura de transicién vitrea obtenidos del DSC modulado de muestras
envejecidas

Temperatura de transicion vitrea, T4 (°C) *

Valor extraido de la curva de

WBPU3 WBPUS3/CNC WBPU3/CB
Flujo de calor reversible 58 57 61
Flujo de calor no reversible 59 59 62

*VVelocidad de calentamiento 5 °C min*

Comportamiento dindmico-mecanico

En la Figura 5.15 se muestran las curvas obtenidas en ensayos de DMA.

Los valores de Ty de los materiales formulados se pueden obtener de la curva de modulo de
pérdida en funcion de la temperatura (Figura 5.15b) o de la curva de tan & en funcion de la
temperatura (Figura 5.15c). Estos resultados se informan en la Tabla 5.7. En las curvas de
tan 5 se observa un solapamiento del pico correspondiente a la transicion vitrea con otro
debido a una transicién de mayor temperatura, por lo tanto en este caso es mas conveniente
obtener el valor de T4 a partir del pico del médulo de pérdida, G". Para dichos valores, se
encuentra entonces que el valor de T4 del material compuesto aumenta con respecto al valor
de dicha propiedad en la matriz sin reforzar como se describié con anterioridad, debido a las
interacciones entre el refuerzo y la matriz que generan impedimentos para la movilidad de las

cadenas.

Tabla 5.7 Valores de temperatura de transicion vitrea obtenidos de DMA

Temperatura de transicion vitrea, Tq4 (°C)

Poliuretano
pico en G" tan &
WBPU3 19,3 44,1
WBPUS3/CNC 27,7 37,7
WBPU3/CB 24,8 35,2

5.23



CAPITULO 5

Como era de esperar, la celulosa presenta un mayor efecto en la region de comportamiento
de goma del polimero, debido a su alto médulo (Figura 5.15a). A altas temperaturas (120 °C),
el valor de G'/G'y (donde G'y es valor del médulo de almacenamiento en la zona vitrea) para
el material compuesto formulado a partir de CNC es 4 veces mayor que para el WBPU3. Sin
embargo, cuando el material de refuerzo es la celulosa bacterial, este valor es un orden de
magnitud mayor que para el polimero sin refuerzo. La diferencia en cuanto a la capacidad
como refuerzo de ambas celulosas se debe a que la CB es un entramado de fibras largas que
hace que a un porcentaje de carga similar, este refuerzo sea mejor que los nanocristales de

celulosa dispersos en la matriz.

14
—WBPU3
— WBPUS3/CNC
—WBPU3/BC
0,1
o o
0 = 8
O] O
0,01
14
1E-34
B0 @ o m b 8 % o B 0 % 10 o
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.15 (a) Valor de G'/G'g (valor del médulo de almacenamiento sobre el valor del médulo de
almacenamiento en la zona vitrea) en funcién de la temperatura, (b) médulo de pérdida en funcién de
la temperatura (c) valor de tan 8 en funcién de la temperatura medido a 1 Hz

Degradacion térmica

En la Figura 5.16 se pueden apreciar las curvas de degradacion térmicay las curvas de dTG
de los compuestos desarrollados, la matriz y los refuerzos. Los perfiles de degradacion de los
materiales compuestos muestran las mismas etapas de degradacion que la matriz (Capitulo
4), lo que sugiere que los mecanismos de degradacién no cambiaron con el agregado del

refuerzo.
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El analisis de los termogramas muestra un muy ligero corrimiento de la degradacién hacia

mayores temperaturas cuando se adicionan los refuerzos (Tabla 5.8).

100 0,000+
80 (a) ] (b)
o)
~ 9 0,005
S 5
N—r Nt
2 2
Q409 \wepu3 Ee] WBPU3
1 WBPUS3/CNC 00104 WBPU3/CNC ‘
CNC CNC
204
04 N
T T T T T T T T T T T T T 0,015 T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0,000+
-0,005-
o
—
(@]
I 9 -0,0104
x 5 WBPU3
WBPU3/CB
1 CB
-0,0154
" 100 200 300 400 500 600 700 " 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.16 (a) Curvas de peso de muestra (%) y (b) curvas de dTG en atmdsfera de N2> de WBPU3,
CNC y WBPU3J/CNC, (c) curvas de peso de muestra (%) y (d) curvas de dTG en atmésfera de N2de
WBPU3, CB y WBPU3/CB

Se observa que el comienzo de la degradacion térmica (tomado como la pérdida de un 5 %
en peso de la muestra) aumenta unos 10 °C en el caso de la incorporacion de CB como
refuerzo del compuesto. Este mejor comportamiento térmico del compuesto preparado con
CB también se observa cuando se compara la pérdida de 50 o de 90 % del peso (Tso Y Too),
con un aumento de 16 °C en el Ultimo caso. La mejora en la respuesta a la degradacién
térmica se debe a una buena interaccion entre la celulosa y el PU y, particularmente, a que

la celulosa bacteriana es mas estable térmicamente que la CNC. Debe recordarse que el
|
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tratamiento para la obtencién de los CNC reduce su resistencia térmica, de modo que el

efecto benéfico de la CB sobre la estabilidad térmica de los compuestos es mayor.

Tabla 5.8 Valores representativos de la degradacion térmica de los de los materiales compuestos,
WBPU3 vy los refuerzos en atmdésfera de No

Temperaturas correspondientes al Temperatura en el maximo

Muestra porcentaje de pérdida de peso indicado (°C) del pico de dTG (°C)

Ts Tso Too Td max
WBPU3 167 326 438 318
WBPUS/CNC 168 329 441 324
WBPUS3/CB 178 334 454 326
CNC 133 309 - 281
CB 295 379 - 376

Conclusiones parciales

v' Se desarrollaron materiales compuestos a partir de CNC y de CB, estos ultimos
obtenidos a partir de la celulosa bacterial sin post-procesamiento, o sea, sin necesidad

de liofilizar ni de romper la estructura generada por las bacterias.

v' La inclusion de los refuerzos en la matriz WBPU3 llevd a una mejora en las

propiedades dinAmico mecénicas y de degradacién térmica.

v Se estudio el envejecimiento de las muestras tanto de la matriz como de los refuerzos,
concluyendo que el tipo de refuerzo agregado a la matriz lleva a un diferente nivel de

envejecimiento para el mismo tiempo de almacenamiento.

v' Si bien las propiedades reforzantes de la CB fueron importantes, las etapas de
formulacion y procesamiento de los CNC fueron mas simples en su ejecucién (en
particular, la variacién controlada de la concentracion de refuerzo), por lo que se

continué con el uso de CNC como refuerzo.
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Uso de diferentes PUs obtenidos a partir de aceite vegetal (CO):
Materiales compuestos formulados a partir de CNC

Obtencién de los materiales compuestos

Se utilizaron nanocristales de celulosa, obtenidos a partir de hidrélisis acida de celulosa
microcristalina, como refuerzo para tres matrices basadas en aceite de ricino. Los materiales
poliméricos de partida fueron el WBPU3b (obtenido a partir de CO y DMPA), el WBPU4
(obtenido a partir de CO y TA) y el WBPUS5S (obtenido a partir de CO, PCL y TA) todos
utilizando IPDI como isocianato y TEA como la amina que neutraliza los centros iénicos
incorporados en los PUs a través de la una reaccion acido-base con los acidos carboxilicos y

gue posibilita la dispersién de los PUs en agua.

Se prepararon materiales compuestos con concentraciones de 2 %, 5% y 10 % en peso de
CNC del peso total del film obtenido. Para ello se mezclaron mecanicamente la suspensién
de CNC y las dispersiones de los PUs a 750 rpm y luego se sonicé por 5 minutos en un bafio

de ultrasonidos (Figura 5.7).

Los films se obtuvieron mediante la técnica de casting. Se fijé en 10 % p/p de solidos totales
la concentracion para obtener films que cubran toda la superficie del molde: se mezclaron las
dispersiones de CNC y WBPU y se adicion6 agua cuando fue necesario ajustar la
concentracion de la mezcla en dicho porcentaje. Para ello, se vertieron las mezclas en moldes
de vidrio que previamente se habian recubierto con un film antiadherente, y luego se llevaron

a una estufa de conveccion a 30 °C durante toda una noche.

Los films de los materiales obtenidos se codificaron como WBPU#/CNCy, donde y representa
el porcentaje en peso de los nanocristales de celulosa en el material compuesto y # indica el
tipo de matriz utilizada.

Caracterizacion de los materiales compuestos

En la Figura 5.17 se muestra el aspecto de las peliculas obtenidas y en la Figura 5.18 se
muestra el aspecto de uno de los sistemas formulados a partir de CNC y WBPU analizado
mediante polarizadores cruzados (aparato ad-hoc desarrollado a nuestra solicitud en el

departamento de Fisica de la UNMdP y descripto en el Capitulo 2). Los films contindan
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siendo transparentes luego del agregado de un alto porcentaje de celulosa como lo es un 10

% en peso (Figura 5.17).

COINICET

UNMD P U NMD P % S 7 S G o

Figura 5.17 Aspecto de las peliculas de los materiales compuestos obtenidos a partir de WBPU3b,
WBPU4 y WBPUS y los materiales compuestos con CNC

Figura 5.18 Aspecto de los films iluminados entre polarizadores cruzados: (a) WBPU4, (b)
WBPU4/CNC5 y (c) WBPU4/CNC10

En la Figura 5.18 se puede observar macroscépicamente la distribucion de los nanocristales
de celulosa en el film utilizando la técnica de polarizadores cruzados. La Figura 5.18a es una
fotografia del film de WBPU4 sin celulosa que muestra que este tipo de material no cambia
el angulo de polarizacion de la luz. Sin embargo, cuando se observan los films de los
materiales compuestos se ve que la luz puede llegar hasta el observador, indicando que se
trata de materiales birrefringentes debido a la incorporacion de nanocristales de celulosa al
PU. Adicionalmente, se puede hacer uso de esta propiedad para determinar que los
nanocristales estan distribuidos homogéneamente (macroscopicamente) en el material
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compuesto formulado y que a mayor porcentaje agregado de CNC, el film permite un mayor
paso de luz (la imagen obtenida es mas “luminosa”). En la Figura 5.19 se observa el aspecto

de las superficies de fractura de los materiales, obtenidos utilizando un microscopio SEM.

WBPU3b

—
B 188mm

wWBPU4

B 188kKmm

WBPUS

¥188 188mm #2808 18B84m 3 A 158

Figura 5.19 Micrografias SEM de las peliculas de los materiales compuestos obtenidos a partir de
WBPU3b, WBPU4 y WBPUS y los materiales compuestos con CNC
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Al analizar las superficies de fractura de los poliuretanos sin agregado de CNC se puede
observar que la superficie de fractura es lisa y homogénea caracteristico de materiales
fragiles. Las morfologias de las superficies de fractura de los poliuretanos sin reforzar indican
gue existe una fase continua sin aglomerados. Esto sugiere que los dominios de segmentos
duros se encuentran distribuidos en el segmento blando, dando como resultado fases
mezcladas. Estas observaciones también fueron encontradas por Panda y colaboradores,
cuando la relacion NCO/OH es de 1,3 al sintetizar un WBPU a partir de CO e IPDI. 2 Para
los PUs sintetizados durante el periodo de la presente tesis la relacion utilizada NCO/OH es
de 1,4 para el WBPU3b y 1,6 para WBPU4 y WBPUS, calculado teniendo en cuenta que la
funcionalidad del TA es igual 2, correspondiente a los OH del grupo alcohol de dicho reactivo.
Sin embargo, como se describié en el Capitulo 4, los grupos OH del grupo funcional acido
del TA también reaccionan con el isocianato, haciendo que la relacién de NCO/OH sea menor
a la nominal calculada, explicando el hecho de que no exista separacion de fases a dicho
valor de NCO/OH nominal.

Figura 5.20 Micrografias SEM de las peliculas de los films (a) WBPU3b, (b) WBPU4, (c) WBPU5,
(d) WBPU3b/CNC10, (e) WBPU4/CNC10 y (f) WBPU5/CNC10

Cuando se analizan las superficies de los materiales compuestos a partir de las micrografias
SEM se evidencian cambios con respecto a las superficies de los poliuretanos. (Figura 5.19)
Estos cambios son principalmente un aumento de la rugosidad al aumentar la concentraciéon
en peso de CNC en el material, resultado de la desviacion de la trayectoria de la grieta al

encontrarse con la CNC.'* Adicionalmente, se puede observar que al aumentar la
|
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concentracion de los nanocristales de celulosa en el material existe un aumente de puntos
blancos en las micrografias.® Estos puntos blancos se atribuyen a pequefios agregados de
nanocristales de celulosa.® En la Figura 5.20 se presentan las micrografias SEM llevadas a
cabo con una mayor magnificacion de las superficies de los materiales compuestos con un
10 % en peso de CNC y se evidencia la rugosidad de la superficie debido al agregado de los
nanocristales de celulosa.

Estructura de los materiales compuestos analizada por FTIR y DRX

En la Figura 5.21 se presentan los espectros FTIR de los materiales compuestos y los WBPUs
sintetizados a partir de aceite de ricino.

WBPU3b ( )
WBPUSD (a) WBPU3D/CNC2 b
WBPU3L/CNC2 1057 1033 WBPU3b/CNC5
WBPUSD/CNCS v WBPU3b/CNC10
WBPU3b/CNC10 1113 CNC
CNC l -

3
3338 e
| 8
o
2
2
T T T /// T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 1750 1500 1250 1000 750 1150 1100 1050 1000 950 900
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
3340 WBPU4 (C) WBPU5 (d)

WBPU4/CNC5 1057 1033
WBPU4/CNC10 \ 7

WBPUS/CNC5
WBPUS/CNC10

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
1500 1250 1000 750 1750 1500 1250 1000 750
Numero de onda (cm™) Numero de onda(cm™)

Figura 5.21 Espectros FTIR de los materiales compuestos, WBPUSs y los nanocristales de celulosa
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De la Figura 5.17b se puede observar que a bajo porcentaje de agregado de CNC al material
(2 %), no se aprecian diferencias entre los espectros del poliuretano y el correspondiente al
material compuesto, comportamiento evidenciado con anterioridad en el material compuesto

WBPU3/CNC que contenia 1 % p/p de nanocristales de celulosa.

Cuando el porcentaje de agregado es de 5 % y 10 % de nanocristales de celulosa en el
material compuesto, los espectros presentan cambios notorios en la zona de absorcion 1200-
1000 cm? y en la zona comprendida entre 3500 cmty 3100 cm®. En esta ultima zona se
deberia observar una superposicion de picos caracteristicos de CNC y PU en la zona
correspondiente a los grupos OH (3335 cm?) para la celulosa y NH para el poliuretano (3340
para WBPU3b, WBPU4 y WBPUS5 3346 cm) sin embargo el pico de mayor absorcion se
encuentra en 3338 cm para el WBPU3b y en 3340 cm™ para los PUs derivados de TA. Esto
indica que existe una interaccién entre ambos materiales, el PU y la CNC, y dicha interaccién
se produce mediante enlaces puente de hidrégeno entre los nanocristales de celulosa y el
polimero, lo cual se evidencia por el corrimiento a menores nimeros de onda de la banda en

esta zona. 17

Adicionalmente, en la zona donde se encuentran los picos correspondientes a los
estiramientos C-O y C-O-C de la celulosa (1160-1030 cm?) se observa un incremento de en
las bandas de absorcion, debido a que a dichas longitudes de onda existe la celulosa presenta
una gran absorbancia. Cabe mencionar que cuando se analiza el pico de absorbancia de
1530 cm?, pico caracteristico de los WBPUSs,*88 existe una pequefia disminucién debido a
gue la cantidad del WBPU en el compuesto disminuye (en porcentaje) a medida que aumenta

la cantidad de CNC agregado. *°

Enla Figura 5.13 se presentan los resultados de los ensayos de difraccion de rayos X llevados
a cabo en los diferentes sistemas de materiales compuestos. Se observa que a medida que
aumenta el porcentaje de CNC en los materiales se evidencia la aparicién del pico

caracteristico 22,6° de los nanocristales de celulosa.

5.32



CAPITULO 5

WBPU3b
WBPU3b/CNC2
WBPU3b/CNC5
WBPU3b/CNC10
CNC

(@) WBPU4
WBPU4/CNC5
WBPU4/CNCL0

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

(0)

10'20'3026'40 50 0 20 3 4
20

WBPU5 (C)
WBPUS/CNC5
WBPUS/CNCI0

<

3

g

S

)]

C

[}

E

T T T T T
10 20 40 50

30
20

Figura 5.22 Difractogramas de rayos X de los materiales compuestos, WBPUs y los nanocristales de

celulosa

Angulo de contacto estatico y ensayos de inmersion en agua de los films

Con el objetivo de determinar el comportamiento de la superficie de los films frente al contacto

con agua, se llevaron a cabo las medidas del angulo de contacto estatico de dicho solvente

sobre las superficies de los films de materiales compuestos.

En la Tabla 5.9 se informan los valores de angulo de contacto para agua bidestilada y las

imagenes de dichos ensayos sobre cada material. De igual manera que para los compuestos

estudiados en la seccion anterior se llevaron a cabo ensayos de inmersiéon de los films en

agua bidestilada.
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Todos los angulos de contacto resultaron ser menores a 90°, indicativo de superficies con
cierta afinidad con el agua.?® A medida que aumenta el porcentaje de material hidrofilico
incorporado a la matriz polimérica, aumento de CNC, disminuye el &ngulo de contacto entre
el agua y la superficie como ha sido informado por otros investigadores en materiales

similares.0

En cuanto a los ensayos de inmersidén en agua, se puede observar que a medida que aumenta
el porcentaje en peso de CNC se mantiene mejor la integridad del material
independientemente de que la superficie del material tenga un caracter hidrofilico. Existen
otros factores que confieren mayor resistencia a la manipulacion, por ejemplo, la
incorporacién de relativamente altos contenidos de CNC, por encima de la percolacion de
estos nanorefuerzos (que generalmente se encuentra entre el 1 y 3 % en peso 5142123
generaria una red tridimensional de nanocristales de celulosa unidos por multiples uniones
de puente hidrégeno que explicaria la mejor capacidad del film para mantener integridad
estructural. Por otro lado, la comparacion de los compuestos de WBPU3b (formulado con
DMPA) y de WBPU4 (formulado con TA) muestran que los Ultimos son mas estables en
inmersion. Esto indica que el uso de una mayor relacion NCO/OH (nominal) y especialmente
la reaccion del acido tartarico a través de los hidroxilos alcohdlicos y los de acilo conducen a
una estructura mas entrecruzada quimicamente, lo que obviamente mejora la integridad de

estos materiales.
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Tabla 5.9 Comportamiento de la superficie de los films ante el agua y comportamiento de los films al sumergirlos en dicho solvente

Aspecto de la gota

. Evolucion del aspecto del film durante el tiempo de inmersion en agua
Angulo de de agua sobre la

Muestra

contacto (°) erficie del film
superfici i t=0h t=1h t=3h t=22h

o N . . |
. - 7 . .
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Aspecto de la gota

. Evolucidon del aspecto del film durante el tiempo de inmersién en agua
Angulo de de agua sobre la

Muestra

contacto (°) ficie del fil
superficie del film t=0h t=1h t=3h t=22h

WBPU4 73,7

R - . . . .
B " . . . .
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Aspecto de la gota

. Evolucidon del aspecto del film durante el tiempo de inmersiéon en agua
Angulo de de agua sobre la

Muestra tacto (°)
contacto (° ficie del fil
superficie del film t=0h t=1h t=3h t=22h
WBPU5/CNC10
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Comportamiento dindmico-mecanico

Como resultado del interés de esta tesis en el estudio y desarrollo de materiales con alto
contenido de componentes de origen biolégico, se continué con la caracterizacién de los
materiales obtenidos con &cido tartarico (WBPU4 y WBPUS). En la Figura 5.23 se muestran
las curvas obtenidas en ensayos de DMA para los poliuretanos obtenidos con TA como acido

y reforzados con un 10 % de nanocristales de celulosa.

:
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Figura 5.23 (a) Médulo de almacenamiento y (b) valor de tan & en funcién de la temperatura medido a

1 Hz para los poliuretanos a partir de TA y sus compuestos con 10% de CNC

El agregado de nanocristales de celulosa en el material polimérico genera un aumento del

modulo de almacenamiento en todo el rango de temperatura analizado.

Por otro lado, los valores de T4 de los materiales compuestos formulados de la curva de tan
d en funcién de la temperatura (Figura 5.23b, Tabla 5.10) son mayores que los valores de Tq
de los materiales sin nanocristales de celulosa. Esto se debe a que los nanocristales de
celulosa interfieren en la movilidad de las cadenas del PU, resultando en una mayor

temperatura de transicion vitrea.

Adicionalmente, la Ty de los materiales de WBPUS5 son mas bajas que los de WBPU4 como
era de esperar por el agregado de PCL-diol (el efecto en la Ty del agregado este diol fue

analizado en el Capitulo 4)
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Tabla 5.10 Propiedades termo-mecanicas de los WBPUs a partir de TA y sus materiales compuestos
con CNC (DMA)

Temperatura de Mdédulo de almacenamiento, G
Poliuretano transicion vitrea, T4 (°C) (MPa)
tan & 20 °C 80 °C
WBPU4 37,4 198,1 20,7
WBPU4/CNC10 82,5 983,9 297,2
WBPUS5 25,5 93,6 16,6
WBPU5/CNC10 60,1 1627,0 204,9

La incorporacién de CNC aumenta el modulo de los compuestos en comparacion a las
matrices para ambos materiales estudiados. El aumento del médulo a bajas temperaturas es
mayor en WBPUS5, mientras que a altas temperaturas (T > 50 °C) el aumento es mayor en
WBPU4. Como se describi6 en la primer seccion de este capitulo, la PCL y los nanocristales
de celulosa presentan buena afinidad. EI material se porta con alta densidad cohesiva que es
lo que gobierna el médulo de vidrio. Por otro lado, a altas temperaturas el factor de mayor
peso es la red tridimensional que forman los nanocristales de celulosa. En el caso del
compuesto de WBPUS, debido a que los nanocristales de celulosa interaccionan fuertemente
con la PCL el incremento en el médulo resulta menor que para el compuesto formulado con
WBPUA4. En este Ultimo, el aumento es mayor porque los CNC interaccionan entre si en mayor

medida y forman una red mas fuerte.

El comportamiento reolégico de las matrices formuladas a partir de TA se llevaron a cabo a
20 °C y 80 °C (Figura 5.24a). La seleccion de las temperaturas se realiz6 teniendo en cuenta
la temperatura a la que va a ser utilizado el material (temperatura ambiente = 20 °C) y una
temperatura mayor a la temperatura de transicion vitrea (Ty = 37,4 °C para WBPU4). La
inclusion de PCL a la matriz genera una disminucién del médulo de almacenamiento a ambas
temperaturas sin cambiar cualitativamente el comportamiento del material en funcién de la

frecuencia.
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Por otro lado, el comportamiento reoldgico de la matriz WBPU4 en comparacion los
materiales compuestos también se analiz6 a 20 °C y 80 °C (Figura 5.24b). Se observo que el
agregado de la nanocristales de celulosa aumenta el médulo de almacenamiento (el médulo
aumenta aproximadamente 6 veces cuando el porcentaje de refuerzo es del 10 % a la
temperatura de 20 °C y algo mas de 10 veces cuando la temperatura de ensayo es de 80 °C
para el mismo porcentaje de refuerzo). Ademas, las curvas de los materiales compuestos
presentan una pendiente muy cercana a cero, un comportamiento que es esperable en un gel
y que resulta de la red formada por los refuerzos y que ocurre a partir de una concentracion
del 2 % pl/p.

—_ < b
) a [N ( )
S ®) = 100 109%CNC
S g = - {5%CNC
2 0 % FRIAN
g 8 by WBPU4
@ g |
g - g 1003
S - 3
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3 -7 8 1 __---""
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001 0:1 . ill. 0,01 01 1
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Figura 5.24 (a) Médulo de almacenamiento en funcién de la frecuencia angular a dos temperaturas
diferentes para WBPU4 y WBPU5 y (b) para WBPU4 y sus compuestos con 2 %, 5 % y 10 % de CNC

Degradacion térmica

Las curvas de degradacion térmica (TG) y sefial derivada (dTG), obtenidas en atmoésfera de
nitrégeno, para los compuestos desarrollados a partir de WBPU4 y WBPU5 y CNC se

encuentran en la Figura 5.25 y los resultados de dichos ensayos se resumen en la Tabla 5.11.

Los perfiles de degradaciéon de los materiales compuestos muestran las mismas etapas de

degradacién que la matriz utilizada en cada caso y ya informadas en el Capitulo 4.
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Figura 5.25 Curvas de porcentaje del peso de la muestra para (a) los compuestos de WBPU4 y (b)

los compuestos de WBPUS. Curvas de dTG para (c) los compuestos de WBPU4 y (d) los

compuestos de WBPUS

Las curvas de degradacion muestran que la adicion de CNC al WBPU4 genera un aumento

de la estabilidad térmica de los materiales compuestos: tomando el valor de la temperatura a

la cual se pierde un 5 % del peso de la muestra, aumenta 25 °C para la adicién del 5 % en

peso de CNC y 73 °C para cuando la cantidad agregada a la matriz de CNC es de 10%.

Cuando la pérdida de peso de la muestra es del 50 % la temperatura Tso aumenta unos 10 °C.

Con la finalidad de corroborar este efecto sinérgico en cuanto a la mejora en la estabilidad

térmica, se calculé una curva TG del material compuesto con un 10 % en peso de CNC a

partir de las curvas de degradacion obtenidas experimentalmente para los nanocristales de

celulosa y para el WBPU4 ponderadas segun la ecuacién que se expone a continuacion:?¢

TGcalculada(WBPU4/CN610) = 0'9 * TGexpetimental(WBPU4‘) + 0:1 * TGexpetimental (WBPU4)
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En la Figura 5.26 se presenta la curva de pérdida de peso experimental del WBPU4/CNC10

y la curva de pérdida de peso calculada y se aprecia que existe una interaccién positiva entre
ambos componentes del material. La curva calculada para el compuesto es similar a la del
polimero. Incluso, puede observarse que a aproximadamente 300 °C la pérdida de peso es
mayor en el compuesto que en el polimero sin reforzar, debido a que los nanocristales de
celulosa se degradan a los 280 °C (Td max). Sin embargo la curva obtenida experimentalmente
muestra que la pérdida de peso del compuesto es definitivamente menor que para el polimero
y por ejemplo, el inicio de la degradacion, Ts experimental, es claramente mayor que en la

curva de degradacion calculada.?®

WBPU4
204 WBPU4/CNC10 experimental

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 5.26 Curvas de porcentaje del peso de la muestra de WBPU4, WBPU4/CNC10 y curva de
degradacion de WBPU4/CNC10 calculada a partir de las ponderaciones de las curvas de

degradacion experimentales

Las curvas de degradacion térmica en atmosfera de nitrégeno para el WBPUS (Figura 5.25b)
y resultados resumidos en la Tabla 5.11, revelan que para este sistema no ocurre una mejoria
a temperaturas menores a 300 °C en cuanto a la estabilidad térmica. Cabe recordar, que este
WBPU se formulé con una mezcla de CO y PCL y que en la primera seccion del capitulo se
mostro que el agregado de MFC a un WBPU formulado a partir de PCL mejoraba solamente
el comportamiento a alta temperatura (WBPU1/MFC2, Tabla 5.3).4 Una observacion similar
fue hecha por Santamaria-Echart y colaboradores, sobre un WBPU formulado a partir de PCL
y reforzado con CNC. En ese caso, el aumento de estabilidad térmica también se daba
esencialmente a temperaturas superiores a los 300 °C.2” A partir de estas observaciones, se
|
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podria inferir que los nanocristales de celulosa interaccionan con PCL en mayor magnitud
gue con las demas partes que conforman el WBPUS5, produciendo asi el aumento de
estabilidad térmica en la etapa de degradacion de dicho componente dentro del PU (rango
de temperaturas 350-400 °C).

Tabla 5.11 Valores representativos de la degradacion térmica de los de los materiales compuestos, y
de WBPU4 y WBPU5 en atmésfera de N2

Temperaturas correspondientes al porcentaje Temperatura en el maximo

Muestra de pérdida de peso indicado (°C) del pico de dTG (°C) *
Ts Tso Too Td max

WBPU4 101 346 459 332
WBPU4/CNC5 126 359 450 357
WBPU4/CNC10 174 361 462 347

WBPUS5 183 347 461 333
WBPUS5/CNC5 187 379 464 392
WBPU5/CNC10 172 380 463 390

* Correspondiente al pico de mayor intensidad, mayor velocidad de degradacién

En la Figura 5.27 se comparan las curvas de pérdida de peso de las muestras expuestas a
dos atmosferas diferentes, nitrogeno y aire. Se exponen las curvas de WBPU4 vy
WBPU4/CNC10.

Asi como fue analizado en el Capitulo 4 para las matrices poliméricas, en este caso las
curvas de pérdida de peso tanto del WBPU como del compuesto formulado con 10% de CNC
en atmoésfera de aire presentan las mismas etapas de degradacidon que en atmosfera de
nitrdgeno en todo el rango de temperaturas salvo por una caida adicional en el peso de la
muestra que ocurre alrededor de 500 °C correspondiente a la degradacion termo-oxidativa

de los productos formados en etapas anteriores. 28
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La diferencia que se encuentra entre el comportamiento del WBPU4 y del compuesto frente
a una atmoésfera de aire es que mientras que el WBPU4 presenta un aumento en la estabilidad
térmica debido al entrecruzamiento oxidativo del CO,2% el material compuesto por PUy CNC
presenta una ligera disminucién de la estabilidad térmica que podria explicarse por la menor
estabilidad de los CNC en atmoésfera oxidativa (Tspiregeno = 280 °C, Tsare = 253 °C 31) que

llevaria a que el material en su conjunto sea menos estable térmicamente.

100+

peso (%)
DTG (u.a.)

204 ¥ — nitrégeno
WBPU4 .. - WBPU4 aire
l — nitrégeno ; WBPU4/CNCI0 —— nitrégeno
. WBPU4/CNC10___ are | 0 mme——] |  WBPUACNCIO . aire
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.27 Curvas de porcentaje del peso de la muestra (a) y curvas de dTG obtenidos en (b)

atmésfera de nitrégeno y en atmaosfera de aire para WBPU4 y WBPU4/CNC10

Conclusiones parciales

v' Se desarrollaron materiales compuestos a partir de nanocristales de celulosa y
poliuretanos de base acuosa y se pudo verificar de manera macroscopica la

distribucion de los nanocristales de celulosa en el film utilizando luz polarizada.

v Las superficies de los films presenta cierta afinidad con el agua, y a medida que
aumenta la concentracion en peso de los CNC, aumenta la mojabilidad de la

superficie.

v Los materiales reforzados con 5 % y 10 % de celulosa presentan mayor integridad al
realizar un ensayo de inmersion de los films en agua, debido a la red tridimensional

formada por los de nanocristales de celulosa.
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v

Los materiales obtenidos a partir de WBPUS presentaron menor valor de T4 que los
materiales compuestos obtenidos a partir de WBPU4 por el efecto del agregado de

las cadenas flexibles de PCL.

A partir de los ensayos de DMA realizados a dos temperaturas fijas variando la
frecuencia angular, se determin6 que el material presenta un comportamiento
semejante al de un gel para concentraciones a partir de 2 % debido a la red formada
por los CNC dentro del material.

Se demostro que la mejora en la estabilidad térmica de los materiales compuestos es
el resultado de un efecto sinérgico entre la estabilidad térmica del WBPU y de los
CNC.

Se determin6 que para el WBPUS5, los CNC interaccionan en mayor magnitud con la
PCL, aumentando asi la estabilidad térmica del paso correspondiente a dicho
fragmento del WBPU, mientras que para el WBPU4 la estabilidad térmica aumenta en
todo el rango de temperaturas pero en mayor medida con los primeros pasos de

degradacion.

En cuanto al comportamiento de la degradacion térmica en atmésfera de aire, se
determin6 que el WBPU4 aumenta la estabilidad térmica debido al entrecruzamiento
oxidativo del CO.
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CAPITULO 6

EJEMPLO DE APLICACION

DESCRIPCION BREVE
En este capitulo se presentan resultados

exploratorios sobre la utilizacion de WBPU4 vy
WBPUS5, y sus compuestos obtenidos a partir de
la adicion de CNC, como recubrimientos. Se
utilizaron como sustrato placas de aluminio. Se
realizé un estudio reoldgico de las suspensiones
precursoras de los recubrimientos y se
caracterizo la superficie de los mismos mediante
las técnicas de &ngulo de contacto y de

nanoindentacién instrumentada.
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CAPITULO 6

Con la finalidad de llevar a cabo ensayos exploratorios sobre el uso potencial de los
materiales poliméricos desarrollados, se evalud la aplicacién de los WBPUs obtenidos a partir
de TA como recubrimientos de probetas de aluminio. Adicionalmente, se planteé la utilizacién
de los materiales compuestos formulados a partir de dichos PUs y nanocristales de celulosa

como recubrimientos en el sustrato mencionado.

Recubrimientos utilizando WBPU4 y WBPUS sobre placas de
aluminio

Obtencién de recubrimientos

Las dispersiones de los WBPU sintetizados a partir de TA, WBPU4 y WBPUS5, se utilizaron
como recubrimiento de placas de aluminio 4,5 cm por 2,5 cm y un espesor de 2 mm (aluminio
6063-T6).

Adicionalmente, se formularon las mezclas bases de los recubrimientos de materiales
compuestos a partir de la incorporacién de 5 % y 10 % de CNC en peso a cada una de las
dispersiones de WBPU. Las dispersiones de WBPUs se concentraron en rotavapor hasta una
concentracion en peso mayor a 35 % p/p, para luego incorporar la suspensién acuosa de
nanocristales de celulosa. Debido a esto, el porcentaje en peso total de las dispersiones
formuladas disminuye y se fij6 en un 21,6 % p/p para las formulaciones a partir de WBPU4 y

en 15,0 % p/p para las obtenidas a partir de WBPU5.

En la Figura 6.1 se observa el aspecto de las dispersiones de WBPUs y de los compuestos
con un 10 % en peso de CNC y el aspecto de las dispersiones analizadas mediante el uso de
polarizadores cruzados. El brillo que se observa en las imagenes de los compuestos es el
resultado de la presencia de los cristales de celulosa que presentan la propiedad de
birrefringencia. El andlisis cualitativo de las suspensiones mezcla permitié determinar desde
el punto de vista macroscopico la homogeneidad de las suspensiones con hasta 10 % de
carga; lo cual se tradujo en estabilidad en el tiempo de las mismas (mayor a 4 meses). Esto
se explicaria por la afinidad de la carga con el polimero, y el beneficio al preparar las

suspensiones del material compuesto partiendo de dos suspensiones acuosas.
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0% 10% N 0% 10%

Figura 6.1 Aspecto de las dispersiones de WBPU4, WBPU5 y sus compuestos formulados con CNC
(10 % en peso total)

Caracterizacion de los recubrimientos
Evaluacion de la repetibilidad de la técnica de recubrimiento

Se evaluaron las mejores condiciones para aplicar el recubrimiento de los WBPUs mediante
la técnica de dip-coating sobre placas de aluminio utilizando WBPU4. A fin de determinar la
velocidad de extraccién de la placa de aluminio de la suspension luego de la inmersion, se

realizaron recubrimientos a tres velocidades de extraccion diferentes.

El material soporte, en este caso las placas de aluminio, deben presentar una superficie lisa
para reducir la dispersién en los resultados experimentales. En los ensayos preliminares, este
acondicionamiento de las placas se realizé usando una lija #200 (Método 1) para alisar la

superficie.

Estos primeros ensayos mostraron la necesidad de reducir la rugosidad de los recubrimientos
que copiaban la rugosidad dejada por el lijado de la muestra. Por ello, se mejoré la técnica
de lijado de las placas de aluminio utilizando varias lijas al agua. Se comenzd con una lija de
menor nimero, 0 sea mayor granulometria, de manera paralela a la longitud mayor de la
placa y luego aumentando el valor de la lija y cambiando a la direccién perpendicular al
proceso de lijado anterior. Se repitié este proceso de lijado hasta llegar a una lija #1000 para
finalmente dejar una superficie pulida mediante la utilizacion de un pulido mecanico con pafio

y suspensién de alimina con granulometria de 0,3 micrones (Método 2).
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En la Figura 6.2 se muestran cuatro placas de aluminio recubiertas con WBPU4. Cabe
mencionar que el angulo de obtencién de la fotografia de la muestra D es diferente al de las
demas ya que esta muestra tiene un mayor grado de pulido y reflejaba la camara. En la Tabla
6.1 se informa la velocidad de extraccion de las muestras y los resultados de rugosidad.
Adicionalmente, se presenta en la Figura 6.3 las curvas de carga-profundidad de la Muestra
A.

R

Figura 6.2 Aspecto de las placas de aluminio recubiertas con WBPU4 a diferente velocidad de
extraccion

Tabla 6.1 Resultados de las medidas de rugosidad para las diferentes muestras

Tratamiento de la Vext Rugosidad
Muestra o )
placa de aluminio (cm/min) (Ra)
A Método 1 20 363 nm
B Método 1 30 307 nm
C Método 1 50 80 nm
D Método 2 30 40 nm
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Muestra A

Carga (UN)

0 200 40 60 80 1000
Profundidad (nm)

Figura 6.3 Curvas de carga-profundidad de penetracion de la Muestra A

Las medidas de rugosidad se obtienen del promedio aritmético de los valores absolutos de
las desviaciones de las alturas medidas desde un plano principal como fue mencionado el en
Capitulo 2. Se observa que existe una relacion entre la velocidad y la rugosidad, a mayor
velocidad de extraccion la muestra presenta una menor rugosidad al comparar el mismo

método de tratamiento de la probeta.

Cuando se fija la velocidad a la que la probeta se extrae de la dispersion de PU, muestras B
y D, pero se cambia el tratamiento sobre la probeta, se evidencia que la rugosidad disminuye
casi en un orden de magnitud. Por lo tanto, se selecciona el método 2 para el tratamiento de

la probeta antes de aplicar el recubrimiento.

Caracterizacion de los recubrimientos y sus compuestos con CNC
Reologia de las suspensiones base de los recubrimientos

La viscosidad es una propiedad importante cuando se considera el uso de estas dispersiones
como recubrimeintos. Debido a que la viscosidad del material esta fuertemente influenciada
por las condiciones de medicién y la velocidad de deformacién, el estudio del cambio de
viscosidad vs. velocidad de corte es de especial importancia para materiales como pinturas
con la finalidad de examinar su comportamiento durante el almacenamiento y la aplicacion.
Los ensayos reologicos permiten evaluar el cambio en la viscosidad y las propiedades

viscoelasticas del material a diferentes velocidades de corte. En la Figura 6.4 se muestra una

_______________________________________________________________________________________|
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representacion esquematica de las diferentes aplicaciones de las pinturas de acuerdo a la

viscosidad de las mismas. 1

1000 -l

100 <

Film build
High gloss

Spattering resistance

| Sagging

Viscosity
in Poise

Setting
Flow and leveling
0.1 =
Brush Loading
Spreading
001 = 1 T L T
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Gel tester Brookfield Krebs-stormer cone & plate
KU IC1
Shear rate s —

Figura 6.4 Viscosidad a diferentes velocidades de corte de pinturas en cuanto a su aplicacion®
(Journal of Coatings Technology Research, Rheological studies of two component high build epoxy
and polyurethane based high performance coatings, vol 10, 2013, pag. 306, Ajit Deka y Nirmalya
Dey, esquema reproducido con el permiso de Springer)

A partir de la Figura 6.4 se extrae que la carga del pincel y la dispersién de las pinturas sobre
una superficie generalmente se producen a velocidades medias de cizallamiento (~5 st a ~
100 s1).12

Se llevo a cabo el estudio de las propiedades reoldgicas de las dispersiones de WBPU que
se utilizaron como recubrimiento de las placas de aluminio tratadas a partir del Método 2

(estudio de la evolucién de la viscosidad frente a la velocidad de corte).

En la Figura 6.5 se presentan los resultados de viscosidad vs. velocidad de corte para las
dispersiones de WBPUSs sin CNC. El contenido en solidos de las dispersiones fue de 21,6 %
en peso y 15,0 % en peso para WBPU4 y el WBPUS, respectivamente. Esta diferencia en
concentraciones en peso se decidid debido a que la dispersion de WBPUS a 21,6 % p/p
presentaba una viscosidad superior a la de WBPU4.

Sin embargo, pese a la diferencia de concentraciones en peso e incluso a que WBPUS5
presenta menor concentracion, la dispersién de WBPUS presenta mayor viscosidad en todo
el rango de velocidad de corte al compararlo con WBPU4. Ambas dispersiones muestran una
muy baja funcionalidad de la viscosidad con la velocidad de corte. A bajas velocidades de
corte se observa alguna dispersion en la medicion de viscosidad para WBPUA4, relacionado
con el bajo valor absoluto medido. Por otro lado la dispersion WBPU5 es ligeramente

pseudoplastica.
-
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Figura 6.5 Viscosidad en funcién de la velocidad de corte para las dispersiones de WBPUs

En la Tabla 6.2 se comparan los valores de alguna de las propiedades de estas dispersiones
acuosas de PU con un WBPU comercial.® La viscosidad del producto comercial es un orden
de magnitud mayor que la de los WBPUs obtenidos en la presente tesis al comparar los
materiales sin CNC. Esto se debe (al menos en parte) a la diferencia que existe en el
porcentaje de soélidos de los PUs que hemos formulado y los productos comerciales que
tienen un porcentaje de sélidos de alrededor del 30 % en peso, factor directamente

proporcional con la viscosidad.

Tabla 6.2 Propiedades de los WBPUSs obtenidos utilizando TA comparado con un WBPU comercial

% solidos pH Viscosidad, n (cPoise) *
WBPU4 8,06 8,1
WBPU4/CNC5 21,6 112,5
WBPU4/CNC10 511,5
WBPU5 8,19 52,1
WBPUS5/CNC5 15 367,2
WBPU5/CNC10 851,7
WBPU comercial
30-31 7-9 100-180

(DuraSeal ® )

*Valor de viscosidad tomado a velocidad de corte igual a 10 s para las suspensiones formuladas
|
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Las suspensiones de los materiales compuestos formulados con WBPU4 y WBPUS se
prepararon de forma que tuviesen igual porcentaje en peso total de sdlidos que los WBPUs
sin adicién de CNC, esto es 21,6 % y 15 % en peso, respectivamente. Los resultados de los
ensayos llevados a cabo sobre estas dispersiones se presentan en la Figura 6.6 y en la Tabla
6.2 se presentan los valores de las viscosidades de las dispersiones.

En ambos sistemas analizados, el agregado de nanocristales de celulosa a la dispersion de
WBPU conlleva a un aumento de la viscosidad de la suspensién. Este aumento ocurre porque
los nanocristales tienen mayor rigidez que las nanoparticulas de PU, tienen una relacion de
aspecto mucho mayor que estas Ultimas y pueden interconectarse y formar una red
tridimensional de nanocristales. Obsérvese que cuando se adiciona 5% en peso de
nanocristales de celulosa a la dispersién de WBPU4 la viscosidad alcanza los valores del
WBPU comercial.

Adicionalmente, se observa un cambio de las propiedades de flujo del sistema: los
compuestos muestran un comportamiento marcadamente pseudoplastico debido al
alineamiento de las nanofribrillas de celulosa en el flujo al aumentar la velocidad de corte.
Fortunato y colaboradores* encontraron un comportamiento similar al estudiar dispersiones
de PEO y MFC, las dispersiones pasaron de un comportamiento newtoniano a un

comportamiento pseudoplastico (“shear thinning”) cuando se adicioné MFC a la suspension.

4

10000 10000
i = WBPU4/CNC10 (a) E (b)
] WBPU4/CNC5 T
1 . = WBPU4 1 .
1000 "o 1000 fra, n
"aa, "ung
3 g
T 100 5 1004
E ] E
% ] % 7 n " = mmEmEE
i :
2 1 2
A . .
£ 104 R T L = 104 = WBPUS/CNCIO
3 3 WBPUS/CNC5
= WBPUS
1 — E— 1 ;
1 10 100 1 10 100
7, velocidad de corte (s™) ¥, velocidad de corte (s™)

Figura 6.6 Viscosidad en funcién de la velocidad de corte para (a) WBPU4 y sus compuestos
formulados con CNC y (b) WBPUS y sus compuestos con CNC
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Andlisis del aspecto de los recubrimientos y determinacién del espesor

En la Figura 6.7 se muestran las probetas recubiertas con los WBPUs y con los compuestos

formulados con CNC.

WBPU4  WBPU4/CNC5 WBPU4/CNC10 WBPU5 WBPUS5/CNC5 WBPU5/CNC10

Figura 6.7 Aspecto de los recubrimientos sobre las placas de aluminio (a) WBPU4 y sus compuestos,
(b) WBPUS y sus compuestos, y acercamiento de las placas recubiertas con (¢) WBPU4, (d) WBPUS5,
(e) WBPU4/CNC10 y (f) WBPUS5/CNC10

Debido a que se secaron las probetas con el recubrimiento de manera vertical, se observa
que existe una imperfeccion en la parte inferior de las probetas (flecha roja, Figura 6.7b). Asi
mismo, como se aprecia en la Figura 6.7c y d, existe un secado desparejo de la superficie,
sobre todo cuando la viscosidad de la suspension es la menor en los sistemas estudiados
(PUs sin adicion de CNC). En este aspecto, también se infiere que la diferencia de viscosidad
gue se analiz6 en al comparar el WBPU comercial con estos PUs tiene un gran efecto en la

capacidad cubritiva de los nuevos PUs obtenidos.

_______________________________________________________________________________________|
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El secado desparejo anteriormente mencionado, hizo que se delimitara la zona de analisis a
la zona media de la probeta. De estas observaciones se puede concluir que el agregado de
CNC a las dispersiones aumenta la superficie cubierta de forma pareja. Ahora bien, al
adicionar un alto porcentaje de CNC se observan zonas con alta rugosidad (flechas rojas,
Figura 6.7e y f). Dicha rugosidad puede deberse a agregados de CNC originalmente
presentes o formados durante el secado.

Con la finalidad de determinar el espesor de los recubrimientos de WBPU4, WBPU5 y sus
compuestos con CNC sobre las placas de aluminio, se llevaron a cabo ensayos en
Perfilbmetro Mecanico tal como se describe en el Capitulo 2. En la Tabla 6.2 se presentan
los valores de los espesores medidos en las diferentes zonas y una fotografia del ensayo en
cada superficie ensayada y en el Esquema 6.1 representa la interpretacién del funcionamiento

del ensayo.

Reflejo de la punta del perfilometro

Punta del perfilometro

Rayado manual realizado o
o0 de la punta del perfilémetro

en la superficie

Esquema 6.1 Interpretacion de las fotografias extraidas del ensayo realizado en el perfilometro

Para realizar esta técnica se imprimié de manera manual un rayado. El hecho de que el
rayado se haya realizado de esta forma implica que la fuerza con que se realiza puede diferir
entre muestras y entre zonas de la muestra. Por lo que este ensayo so6lo entrega una
estimacion de los espesores obtenidos en los recubrimientos. Estos espesores deben tener
un valor minimo que permita la nanoindentacién de la pelicula de polimero, sin que el ensayo

se vea influenciado por el material del soporte.

El espesor de los films varié entre 3,5 um y casi 10 um. En cuatro de las seis muestras
analizadas se observd un mayor espesor del film en la zona inferior de la probeta que se
secaron en posicion vertical. A partir de los valores de espesores medidos, se determiné como
adecuada una profundidad de indentacién maxima de 400 nm, ya que esta debe ser menor
al 10 % del espesor del film con la finalidad de determinar Gnicamente la contribucion del
material polimérico y no del sustrato en la medicion.>® En las fotografias obtenidas en estos
ensayos se pueden observar impurezas o pequefias burbujas atrapadas durante el proceso

de recubrimiento.
[
6.9



CAPITULO 6

Tabla 6.3 Resultados de los ensayos llevados a cabo con el perfilometro: espesores y superficie
analizada

Zona superior  Zona inferior
Muestra Fotografia del ensayo

Espesor (um) Espesor (um)

WBPU4 5,481 4,959
WBPU4/CNC5 4,310 6,148
WBPU4/CNC10 3,791 5,356

WBPUS5 3,583 7,745
WBPU5/CNC5 5,938 7,635
WBPU5/CNC10 9,649 4,640
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Determinacion del angulo de contacto estatico sobre los recubrimientos

La medida del angulo de contacto estatico entre la superficie de los recubrimientos y agua
bidestilada se realizé con la finalidad de determinar hidrofobicidad o hidrofilicidad de la
superficie del recubrimiento, y la influencia del sustrato en la misma. Adicionalmente, se
llevaron a cabo las medidas del angulo de contacto estético entre la superficie de los
recubrimientos y diyodometano, para tener las medidas con un solvente no polar.

En la Tabla 6.4 se informan los valores de angulo de contacto junto con las fotografias
tomadas durante la realizacién de dicho ensayo. De las fotografias de los ensayos se puede
evidenciar claramente que la mojabilidad de la superficie frente al diyodometano es mayor
gue la del agua, por lo tanto la superficie presenta una mayor afinidad con el solvente no
polar. Sin embargo, presenta una cierta hidrofilicidad (angulo de contacto con el agua menor
a 90°) que aumenta con el agregado del material de carga, los nanocristales de celulosa (al

aumentar la cantidad de CNC disminuye el angulo de contacto con agua).’

Tabla 6.4 Comportamiento de la superficie de los recubrimientos frente a agua y diyodometano

Agua Diyodometano

Muestra Angulo de  Aspecto delagota Angulode Aspecto de la gota
contacto sobre la superficie contacto  sobre la superficie

® del recubrimiento ® del recubrimiento

WBPU4 72,9 32,3

WBPU4/CNC5 56,8 39,2

WBPU4/CNC10 54,6 40,3

)
')
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Agua Diyodometano

Muestra Angulo de  Aspecto delagota Angulode Aspecto de la gota
contacto sobre la superficie contacto  sobre la superficie

® del recubrimiento ® del recubrimiento

WBPU5S 70,8 36,3

WBPUS5/CNC5 64,6 37,3

A -

WBPUS5/CNC10 55,8 37,5

Caracterizacion mecanica superficial de los recubrimientos

Las curvas de indentacién carga-profundidad reflejan el comportamiento mecanico superficial
de los recubrimientos poliuretanicos aplicados sobre las probetas de aluminio y se presentan
en la Figura 6.8.

Estas curvas describen el comportamiento del material frente a la penetracion de la punta de
indentacion durante la etapa de carga y descarga de la misma en la superficie. A partir de las
mismas se puede observar que las respuestas mecanicas son diferentes. El WBPUS5 deforma
mas que el WBPU4 en concordancia con los resultados obtenidos para los films de estos
materiales, donde se determindé que el WBPU5 es un material mas flexible debido a la
inclusion de PCL en la estructura del polimero (Figura 4.31 Curvas de traccién de los films de
WBPUs formulados con TA).
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400
—— WBPU4
300+ — WBPU5
)
(1]
§’ 200 ]
100
04—
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Figura 6.8 Curvas de carga-profundidad de penetracién de recubrimientos de WBPUs

En la Tabla 6.5 se presentan los valores obtenidos de las propiedades mecanicas
superficiales y de la profundidad de contacto determinados a partir de los ensayos de

indentacion de los recubrimientos.

Como se podria esperar, al ser el WBPUS5 un material mas flexible, la profundidad de contacto
es mayor que la del WBPUA4 al aplicar la misma carga maxima (400 um). EI modulo elastico
reducido se puede relacionar con el modulo elastico del material ensayado, en este caso de

los recubrimientos, a partir de la siguiente ecuacion:

1

E E

i

M-v? 1=y
EJ.=]|1 1 I-v,

y depende de la deformacién que ocurre en la muestra y en el indentador, siendo E;y v
propiedades del indentador. Ambas muestras se realizaron con el mismo indentador, por lo
gue comparativamente se podria deducir de los valores del médulo reducido, el médulo de
WBPU4 es mayor que el médulo de WBPUS, precisamente en concordancia con los valores
obtenidos para los films de dichos WBPUs. ElI comportamiento del sistema de
revestimiento/sustrato depende criticamente de las propiedades relativas del revestimiento y
el sustrato, asi como de la fuerza de la interfaz entre ellos.8 Por lo tanto, adicionalmente a los
ensayos sobre los recubrimientos, se llevaron a cabo ensayos sobre el aluminio sin recubrir
y se encontrd que el valor del médulo reducido es de 63,27 + 7,36 GPa y el valor de dureza
es de 1,69 + 0,11 GPa. A partir de comparar los valores medidos para el sustrato y los

_______________________________________________________________________________________|
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obtenidos de los recubrimientos y teniendo en cuenta que la penetracién en los ensayos es
menos del 10 % del espesor del recubrimiento, se considera que las mediciones representan
bien las caracteristicas superficiales.

El valor de la dureza, H, se obtiene a partir del cociente entre la carga maxima y el area de
contacto proyectada de la carga aplicada en la indentacion.® Por lo tanto, para un material
con mayor deformacion plastica, el area sera mayor a igual carga aplicada, y el valor de
dureza resultara menor. En linea con lo antedicho, se comprueba una vez mas que el WBPU5S
tiene mas capacidad de deformar plasticamente.

Tabla 6.5 Propiedades mecénicas superficiales y profundidad de contacto para los recubrimientos

Profundidad de Mo&dulo reducido, Dureza, H
Poliuretano  contacto (nm) Er (GPa) (GPa)
WBPU4 314,92 + 2,70 2,75+0,25 0,152 + 0,002
WBPU5 402,92 + 5,38 1,64 + 0,08 0,103 + 0,002

En la Figura 6.9 se presentan las curvas de carga-profundidad para los recubrimientos
obtenidos a partir de los WBPUs y de los compuestos formulados a partir de CNC.

——WBUP4 (a) 400 (b)
07 WBPU4/CNC5 | ——wsPUs
| ——WBPU4/CNC10 ] WBPUS/CNC5
—— WBPUS/CNC10
. 3004 300 4
Z -
5 2
8 201 (% 200
100 1004
0 T T T T T T T T T T 0 —T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

—T T~ T T~ T o T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Profundidad (nm) Profundidad (nm)

Figura 6.9 Curvas de carga-profundidad de penetracion de recubrimientos de WBPUs y WBPU y
CNC
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La incorporacién de CNC en los PUs resulté en una superficie con mayor resistencia a la
penetracién en comparacion con la superficie de los recubrimientos de poliuretanos puros.
Para WBPU4, la profundidad maxima de indentaciéon cuando la carga fue de 400 um fue de
314,92 nm como se indic6 en la Tabla 6.4. Cuando se introdujo el 5 % de CNC en peso al
recubrimiento, la profundidad méaxima fue de aproximadamente 311,06 nm y al incorporar
10 % de CNC en peso, el valor de la profundidad fue de 306,16 nm (valores extraidos a partir
de las curvas de carga-penetracion de la Figura 6.9a). Por otro lado, cuando se incorporé
CNC al WBPUS, la profundidad fue de 383,11 nm para el WBPU5/CNCS5 y de 366,10 nm para
el WBPUS5/CNC10, siendo el valor de la profundidad de indentacién para el PU sin CNC de
402,16 nm. Esto significa que la adicion de CNC al WBPUS tuvo un mayor efecto de refuerzo
en la superficie del WBPUS que en el WBPUA4. El efecto del aumento en la resistencia a la
penetracion de los hanocompuestos comparado con el comportamiento del PU puro también
fue descripto por Cai y colaboradores al utilizar un PU sintetizado a partir de PCL y la inclusion
de 6xido de grafeno como carga; asi como también fue encontrado este comportamiento en

PUs reforzados con arcillas. 219

Con la finalidad de describir el comportamiento plastico/elastico de los recubrimientos cuando
sufren tensiones externas, como es en el caso de realizar una nanoindentacion sobre la
superficie, se llevd a cabo la determinacion del “indice de plasticidad”, ¥.1-12 Como se
describié en el Capitulo 2, este parametro en el caso de los ensayos llevados a cabo se
puede obtener a partir de una relacion entre areas. En la Figura 6.10 se presenta una de las
curvas carga-profundidad para los materiales estudiados en la presente tesis y la
representacion de las areas que se calculan para determinar el indice de plasticidad. En la
Tabla 6.6 se presentan los valores de dicho parametro para cada uno de los recubrimientos

analizados.

400 — WBUP4

300

Carga (uN)

100+

0 — 71 T T T _ T 1. T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Profundidad (nm)
Figura 6.10 Propiedades mecanicas superficiales para los recubrimientos
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Tabla 6.6 indice de plasticidad para los recubrimientos

Muestra indice de plasticidad, ¥

WBPU4 0,684
WBPU4/CNC5 0,633
WBPU4/CNC10 0,639

WBPU5 0,684
WBPUS5/CNC5 0,659
WBPUS5/CNC10 0,656

Cuando el indice de plasticidad es igual a 1 (es decir, Ac.=0) el material presenta una
deformacion totalmente plastica. Cuando W=0 (es decir, A, = 0) la respuesta del material es
completamente elastica y el valor del indice de plasticidad se encuentra entre 0 y 1 para

materiales con superficie viscoelastica.

Se evidencia, a partir de los valores de W, que el indice de plasticidad disminuye con el
agregado de CNC, revelando que la incorporacién del refuerzo lleva a una superficie con
mayor recuperacion elastica. Los valores de indice de plasticidad pueden correlacionarse
entonces con los valores de profundidad de contacto: la incorporacién de CNC tiene un mayor
efecto en el WBPUS que en el WBPU4 en cuanto a indice de plasticidad y profundidad de

contacto.

La tendencia que presentan los valores dureza (Figura 6.11) se correlaciona con los valores
del indice de plasticidad (Tabla 6.6 ). Cuando el indice de plasticidad disminuye, o sea cuando
la muestra tiene menor deformacion plastica, el valor de la dureza superficial aumenta en
concordancia con lo evidenciado para la profundidad de contacto a la que se llega con la

misma carga aplicada a todos los recubrimientos.
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Dureza, H (GPa)
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Figura 6.11 Propiedades mecanicas superficiales para los recubrimientos

Finalmente, ninguna de las curvas de carga-profundidad obtenidas, tanto de los WBPUs como
de los recubrimientos, exhiben discontinuidades. Estas discontinuidades suelen atribuirse a
eventos de falla por despegue del recubrimiento o delaminacién.*4* Por lo tanto, se puede

concluir que existe una buena adhesién de los WBPUs y los compuestos al sustrato de
aluminio.

Ensayo de nanorayado de los recubrimientos

Cuando se realiza un ensayo de rayado (scratch test), una punta de geometria definida se
desliza sobre la superficie del recubrimiento mientras se aplica una fuerza normal especifica.
(Figura 6.12)

Fuerza normal

Punta del indentador

Fuerza lateral o de
desplazamiento

Recubrimiento

Sustrato

Direccion del rayado

Figura 6.12 Representacion esquematica del ensayo de nanorayado
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La fuerza normal aplicada a la superficie es constante durante todo el ensayo para los
ensayos realizados en la presente tesis. La fuerza lateral o de desplazamiento, que actia
sobre la punta se mide mediante transductores, y asi puede determinarse el coeficiente de
friccion (u). Dicho coeficiente de friccién, esta conformado por una componente de friccion
debida a la adhesion, y otra que tiene en cuenta el mecanismo de deformacién plastica con

acumulacion de material delante de la punta (ductile ploughing): ¢

_ F _ fuerzadedesplazamiento _ + Ecuacion 6. 1
K= P carga normal aplicada = Hadhesion .“ploughmg ’

La geometria de la punta utilizada para estos ensayos fue la conoesférica de 2 um de radio.
Diferentes tipos de geometrias del indentador generan diferentes perfiles de acumulacion del
material a los lados de la punta. Dicha acumulacién de material (pile up) cuando se utiliza un
indentador conoesférico se produce a ambos lados de la huella del indentador. Los perfiles
de seccion transversal de la huella de nanorayado a carga constante (500 uN) para WBPU4
se pueden observar en la Figura 6.13a. En la Figura 6.13b se indica a qué distancias del

comienzo del rayado (scratch) se tomaron dichos perfiles.

0,20

0,15

0,10

altura (um)

0,05

0 I 2 4 6 8 I 10
Desplazamiento perpendicular a la direccion del nanorayado (um)

Figura 6.13 (a) Perfiles transversales de la huella de nanorayado sobre la superficie de WBPU4 (b)
imagen AFM al finalizar el ensayo. La flecha indica la direccién de deslizamiento de la punta del
indentador durante el rayado. Las lineas horizontales indican donde se obtuvieron los perfiles de

seccion transversal de la huella.

La acumulacion de material a los lados de la huella se incrementa a medida que crece el
rayado, ya que el material se acumula a medida que avanza el ensayo. Por supuesto esta
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cantidad de material acumulado depende también de la rugosidad del material. Ademas se

observa que la profundidad de la huella es mayor al inicio del nanorayado que al finalizar.

Del mismo modo que se analizaron los perfiles de la seccion transversal de la huella, también
se obtuvieron los perfiles de la huella de nanorayado segun la direccion del rayado. Se
obtuvieron dichos perfiles de profundidad sobre la superficie pristina y en el interior de la
huella indentada, con la finalidad de observar qué sucedié a medida que la punta del
indentador tomo6 contacto con la superficie del recubrimiento. Estos perfiles se presentan en

la Figura 6.14 para el WBPUA4.

(a)

Fuerza Normal

Fuerza de desplazamiento

0,14

altura (um)

—1
—2

0,0

-1 r r r 1 r T r 1 r T r T * T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Desplazamiento en la direccion del nanorayado (um)

Figura 6.14 (a) Perfiles longitudinales de la huella de nanorayado sobre la superficie de WBPU4 y

perfil de la superficie (b) imagen AFM al finalizar el ensayo

La punta del indentador presiona la superficie del recubrimiento con una fuerza determinada
y luego se traslada y debe vencer la fuerza de fricciébn que le presenta la superficie. Esto
puede correlacionarse con el coeficiente de friccion (Figura 6.14), que se calcula como la
fuerza de desplazamiento dividido la carga normal aplicada que es un valor constante
(Ecuacion 6.1). Por lo anterior, el grafico también representa el comportamiento de la fuerza
de desplazamiento aplicada durante el ensayo (el eje x esta relacionado con de tiempo en el

gue se realiz6 el ensayo de nanorayado, ya que se trabaja con velocidad de desplazamiento

constante, 10 um en 15 segundos por lo tanto 0.67 um s).
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Figura 6.15 Evolucion del coeficiente de friccién durante el ensayo

Al comienzo del ensayo, la fuerza de desplazamiento debe aumentar (aumento en el
coeficiente de friccidn) y luego se estabiliza. Dicho aumento del coeficiente de friccidn esta
relacionado con la acumulacion de material delante de la punta !’ que puede observarse en
la curva 2 del perfil transversal al nanorayado de la Figura 6.13. Luego el coeficiente se
mantiene constante llegando a un estado estacionario. En la Figura 6.16 se presentan las
diferentes etapas del ensayo de nanorayado. 8

Indenter

Stage 1: Normal indentation |

Stage 2: Transient regime
of frictional sliding

Stage 3: Steady state
frictional sliding

¥
x
\T_.z

Figura 6.16 Esquema del proceso de deslizamiento de la punta de indentacién en una superficie
(Reimpreso de la publicacién Effects of mechanical properties and surface friction on elasto-plastic
sliding contact, Bellemare, S. C.; Dao, M. y Suresh, S., pag. 219, Copyright (2008) con el permiso de
Elsevier)
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Adicionalmente, se pueden representar las etapas del proceso de deslizamiento de la punta
de indentacién en el perfil longitudinal del nanorayado. Para ello se presenta a continuacién

el perfil longitudinal del nanorayado efectuado en la superficie del WBPUS (Figura 6.17) y se

identifican con flechas las diferentes etapas.

altura (um)

0,0 T T T T T T
0 5 10 15

Desplazamiento en la direccién del nanorayado (um)

Figura 6.17 (a) Perfiles longitudinales de la huella de nanorayado sobre la superficie de WBPU5 y
perfil de la superficie (b) imagen AFM al finalizar el ensayo. Los nimeros en las flechas se

corresponden a las etapas sefaladas en la Figura 6.16.

A partir de los valores de fuerza de desplazamiento y de la fuerza normal aplicada a cada una
de las superficies de los recubrimientos, con y sin CNC, se calcula el valor del coeficiente de

friccion en funcién del tiempo de aplicacion del nanorayado y se grafica dicha evolucién en la

Figura 6.18.

10
—WBPU5

WBPUS/CNC5
—— WBPUS5/CNC10

— WBPU4
WBPU4/CNC5
—— WBPU4/CNC10

corficiente de friccion, p
[=)
3,1
1

0,0

T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
tiempo (segundos)

Figura 6.18 Evolucion del coeficiente de friccion durante el ensayo para los recubrimientos

estudiados
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Al analizar las curvas de los WBPUs sin reforzar se encuentra que al ser el WBPU5 un
material con mayor ductilidad debido a que la punta del indentador, a igual carga, penetra
mas en la superficie (esto se puede corroborar al analizar los perfiles de profundidad luego
del nanorayado: penetracion WBPU4= 0,08 um y WBPU5= 0,16 um, Figuras 6.13 y 6.16

respectivamente) presenta un coeficiente de friccibn mas alto que el WBPUA4.

La diferencia de valores encontrada para el coeficiente de friccidn en estado estacionario
(valor tomado al finalizar el ensayo, WBPU4= 0,64 y WBPU5=0,81) puede relacionarse con
los valores de dureza de la superficie (Figura 6.11). Una superficie con mayor dureza presenta
menos resistencia al arrastre, por lo tanto menor coeficiente de friccion (WBPU4 exhibe mayor

valor de dureza que WBPU5).

A medida que se adiciona CNC a los recubrimientos la dureza aumenta y por lo tanto se
produce una reduccion del coeficiente de friccion, tendencia observada en ambas series de

compuestos formulados (Figura 6.19).

020
0,18
e WBPU4

. e WBPU4/CNC10
& 0164
e
T ]
5
D 0144
>
a

0,124 A WBPU5

A  WBPUS/CNC10
010 :
05 10

Coeficiente de friccion, p

Figura 6.19 Evolucion del coeficiente de friccion durante el ensayo para los recubrimientos

estudiados

Ensayos de adhesion al sustrato

Con la finalidad de determinar la adhesion de los recubrimientos al sustrato se llevaron a cabo
los ensayos de Knife Test y Tape Test. El primer ensayo consiste en realizar una incision
sobre el sustrato mediante la utilizacion de una cuchilla. Este método de prueba se usa para
establecer si la adhesién de un recubrimiento a un sustrato u otro revestimiento (en sistemas
de mudltiples capas, en este caso dos capas de recubrimiento) se encuentra en un nivel

_______________________________________________________________________________________|
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adecuado. Aunque este método es una prueba cualitativa y subjetiva, se ha utilizado en la
industria durante muchos afios y puede proporcionar informacién valiosa y de manera

rapida.t®

El Tape Test, por otro lado, es un método que se utiliza para evaluar la adhesion de peliculas
de recubrimiento a sustratos metalicos mediante la aplicacion y eliminacion de cinta sensible
a la presion sobre cortes realizados en la pelicula aplicada sobre el sustrato. Segun el
porcentaje de area removida durante el ensayo se clasifica la adherencia del recubrimiento
sobre el sustrato, cuando no se remueve material se clasifica como 5B y cuando la remocion

es mayor al 65 % el material se identifica como 0B.?°

Enla Tabla 6.7 se muestra el aspecto de los recubrimientos luego de los ensayos de adhesion
realizados. Cuando se realizé en ensayo de knife test, los recubrimientos de la serie WBPU5
presentaron menor cantidad de desprendimientos que los de la serie WBPU4. Esto puede
explicarse debido a presentan una menor dureza y son mas ddctiles que los materiales
obtenidos a partir de WBPU4. Este ensayo también fue util para evaluar la capacidad
adhesion del material al adicionar CNC al recubrimiento, a medida que aumenta el porcentaje
de CNC en la pelicula se observa que hay una disminucién de la adhesion del recubrimiento
en su conjunto para con el sustrato. Este efecto podria ser resultado de la buena interaccion

puente de hidrégeno entre los WBPUs con la CNC que reduciria la adherencia con el sustrato.

Por otro lado, cuando se llevé a cabo el ensayo Tape Test sobre los recubrimientos sin
agregado de CNC ambos presentaron un comportamiento 5B. Mientras que la clasificaciéon
de la adhesion para los recubrimientos con un 5 % de CNC result6 ser 4B, pequefias escamas

del revestimiento se desprenden en las intersecciones: menos del 5% del &rea esté afectada.

WBPU4/CNC10 presentd una menor performance de adhesion al sustrato que
WBPUS5/CNC10, resultado que puede también verse afectado por la etapa de incision de los
recubrimientos. Como se menciond con anterioridad, el primero de los compuestos presenta
una mayor dureza y una menor ductilidad, haciendo que al realizar los cortes a 90° con
respecto a los primeros el material luego de su fractura inicial se vuelva a romper haciendo

gue se desprenda mas volumen de recubrimiento.
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Tabla 6.7 Aspecto de los recubrimientos luego de los ensayos de Knife Testy Tape Test *

0 % 5 o 10 % Antes y Después del Tape Test
0 (0} )

CNC5 CNC10

WBPU4

WBPU5

*Imagenes tomadas utilizando un polarizador en el lente de la camara con la finalidad de disminuir la reflexién de la superficie
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Conclusiones parciales

v

Se llevé a cabo un estudio preliminar de la aplicacion como recubrimientos de los
materiales desarrollados a partir de la utilizacion de aceite de ricino, &cido tartérico y

nanocristales de celulosa como recursos biomasicos.

Se determind que el agregado de CNC a las dispersiones de WBPU aumenta la
viscosidad de las suspensiones, haciendo que se alcancen valores de viscosidad
comparables a los valores informados para un PU sintético (WBPU4 con 5 % p/p
CNC). Cabe mencionar que se desconoce la formulacion del PU sintético que podria

contener algun material de carga u otros aditivos.

La mojabilidad de los sustratos frente al diyodometano resulté mayor que la del agua,

por lo tanto la superficie tiene una mayor afinidad por los solventes no polares.

A partir de los ensayos de nanoindentacién se confirmd la mayor flexibilidad del
WBPUS comparado con el recubrimiento a base de WBPUA4, resultado de la inclusion
de PCL ala formulacién, resultado correlacionado con el estudio de los films de dichos

PUs mediante ensayos de traccion.

Se encontr6 que los recubrimientos formulados con la inclusion de CNC a los WBPUs
conllevaron a superficies mas resistentes a la penetracion (mayor dureza) y que este
efecto fue mayor para la serie de compuestos WBPUS5, probablemente efecto de la
mayor compatibilidad de este PU con CNC como se enunci6 en el Capitulo 5.

Las curvas de carga-profundidad de la serie de compuestos formuladas no
presentaron discontinuidades, que podrian deberse a falla por despegue o
delaminacién del recubrimiento, lo que indica una buena adhesion a escala
microscopica de los WBPUs al sustrato. A escala macroscopica, se determiné que la
serie WBPUS presenta mejor adhesion que la serie WBPU4 y que el efecto de adicion

de CNC (concentracion de 10 % p/p) desmejora esta propiedad.
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Conclusiones Generales

Durante el transcurso de esta tesis se desarrollaron peliculas y recubrimientos compuestos
formulados a partir de WBPUs de distintas caracteristicas reforzados con diferentes tipos de
nanocelulosas con el objetivo Gltimo de lograr materiales con un alto contenido de derivados
de la biomasa y con propiedades ajustables segun la formulacion elegida. Este objetivo
general fue alcanzado, si bien como se detalla a continuacion, el trabajo puede y deberia ser

continuado para alcanzar mejores propiedades finales y de procesamiento.

Los WBPUs pueden formularse a partir de precursores con origen en la biomasa, lo que
permite reducir la huella de CO; y la emision de compuestos organicos volatiles. Mediante el
control de las variables del proceso se puede ajustar el tamafio de las particulas de PU y el
pH de la dispersion lo que permite obtener dispersiones muy estables: ensayos de
centrifugacion no dieron como resultado la sedimentacion de particulas y ademas las
dispersiones almacenadas mantuvieron su estabilidad durante un periodo de observacion de
al menos dos afios. En una primera instancia, se reemplazé un diol sintético basado en
petréleo (PCL), por un diol obtenido a partir de aceite de ricino. La estructura molecular del
diol utilizado como reemplazo tiene un efecto directo sobre las propiedades tanto mecanicas
como térmicas. Adicionalmente, se estudio el envejecimiento del PU obtenido a partir de PCL,
producido por la cristalizacién de la misma a lo largo del tiempo. Esta cristalizacién mejora las
propiedades dinamico mecéanicas del PU sintetizado pero hace que el material ya no sea
transparente. Se puede concluir por consiguiente, que es muy importante conocer este
cambio del material ya que si bien las propiedades mecanicas mejoran, la opacidad aumenta
lo que puede delimitar el tipo de aplicaciones para este material. Se encontr6 ademas, que el
PU obtenido a partir de un diol derivado de un aceite natural presenta mejores propiedades
mecéanicas a temperatura ambiente y mejores propiedades dinamico-mecanicas en todo el

rango de temperaturas estudiadas, sin presentar envejecimiento.

A lo largo del estudio fue posible sintetizar WBPU usando el aceite de ricino como poliol de
origen natural sin modificaciones previas, mediante el ajuste controlado de la formulacién de
partida. Esta requiere del exceso de NCO (difuncional) para evitar la gelacion prematura del
PU.

En primera instancia, se sintetizaron matrices a partir de aceite de ricino y de acido
dimetilolpropionico (DMPA), comunmente utilizado para la sintesis de este tipo de polimeros,
desarrollando materiales con un 38 % p/p de contenido biogénico en el WBPU. En pos de
reemplazar el DMPA se utilizé el acido tartarico (TA), derivado de la biomasa, llegando asi a

un 43 % p/p de componentes provenientes de los recursos naturales.

_______________________________________________________________________________________|
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El analisis por FTIR de la sintesis de los WBPU-TA llevé a la conclusién de que la
incorporacién a la cadena polimérica del TA se produce mediante dos vias (reaccion de OHs
alcohdlicos y del grupo acido), resultados no informados con anterioridad en la comunidad

académica para el caso de los WBPUs.

Los WBPUs sintetizados a partir de DMPA presentan una Ty mayor a la temperatura
ambiente, por lo que resultaron materiales fragiles. El reemplazo del &cido por TA produjo
una menor temperatura de transicion vitrea pero aun asi estos materiales presentan
comportamiento fragil durante la manipulacion. Debido a esto, se decidi6é incorporar a la
matriz el PCL-diol con la finalidad de obtener materiales que puedan manipularse sin
quebrarse. Este ultimo WBPU formulado, presentd una menor TyYy los ensayos de traccion
mostraron que la pelicula es menos fragil, lo que permite mejorar su manipulacion y
consecuentemente la repetitividad de los resultados en los ensayos. Se estudio la diferencia
de estabilidad térmica de los WBPUs y se encontré que a bajas temperaturas los WBPUs
basados en TA resultaron ser menos estables. Esto es atribuido a la menor estabilidad de las
sales de TA-TEA frente a las de DMPA. Sin embargo, a altas temperaturas la tendencia es la

inversa.

De los resultados obtenidos en cuanto a los nanorefuerzos utilizados, se puede concluir que
es posible estandarizar la sintesis de nanocelulosa para obtener nanocristales con una
distribucién de tamafios experimentalmente repetible. La estabilidad térmica de los CNC es
menor que la de los otros refuerzos, CB y MFC, debido a que en su obtencién se utiliza 4cido
sulfarico, y esto da como resultado grupos sulfatos en la superficie de los nanocristales que

disminuye la estabilidad térmica.

Se formularon materiales compuestos a partir de los WBPUSs vy los refuerzos de celulosa. Se
analizo el efecto de la incorporacion de celulosa microfibrilar en los WBPUs sintetizados a
partir de dioles y se encontr6 que la celulosa interacciona en mayor medida con el PU basado
en PCL, induciendo la cristalizacion de los segmentos del diol precursor. Los resultados
permiten concluir que la celulosa actia como agente de la nucleacion. Las propiedades de
los materiales compuestos mejoraron con la inclusién de bajos porcentajes de celulosa (1 'y
2 % p/p de refuerzo en el material final) y se lograron obtener materiales transparentes para

las series de compuestos formulados con PCL y COL1.

Se analizé la potencialidad de la celulosa bacterial para formular materiales compuestos a
partir de una matriz basada en aceite de ricino y DMPA (WBPU3), y se comparé el desempefio
de este material con un material compuesto con nanocristales de celulosa como refuerzo.
Esta comparacion llevé a la conclusién de que si bien el agregado de CB al WBPU produce

una mejora mayor en la performance que la adicion de CNC, la incorporacion del primer
- - - - - - -
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refuerzo es mas dificil de controlar. Este proceso depende de la pelicula de CB generada por
las bacterias y del contenido de agua que puede variar en esas peliculas lo que hace mas

dificil ajustar la concentracién en el film compuesto.

Se estudiaron los materiales compuestos formulados con CNC y las matrices sintetizadas con
TA y aceite de ricino. Se introdujo la utilizacion de luz polarizada, un método macroscépico y
simple, para verificar la distribucién de los nanocristales de celulosa en el film. A una
concentracion de 2 % p/p de CNC en los films, el material compuesto presenta el
comportamiento de un gel, debido a la red interconectada de nanocristales de celulosa lo que
fue verificado a partir de ensayos en DMA en barrido en frecuencia. Este comportamiento,
también se verificé a partir de los ensayos de inmersién del film en agua en donde los

materiales compuestos presentaron mayor cohesién que los materiales sin refuerzo.

La factibilidad del uso de los materiales desarrollados como recubrimientos se analiz6 a partir
de ensayos especificos. Se utilizd la técnica dip-coating para aplicar sobre un sustrato
metalico los WBPUs basados en TA, y sus suspensiones con 5y 10 % de CNC en peso. Se
pudo comprobar que el WBPU4 reforzado con un 5 % p/p de CNC presenta similar viscosidad

a la de una formulacion sintética apta para ser aplicada con pincel.

A partir de los ensayos de nanoindentacién se confirmé la mayor flexibilidad del WBPU-TA
modificado con PCL, verificando asi que la inclusion de dicho diol produce en el WBPU el
efecto deseado. Por otro lado, los recubrimientos formulados con CNC presentaron un
aumento en la dureza del material para ambas series de compuestos, pero en mayor medida
para el WBPU-TA-PCL, debido a la mayor interaccién de los CNC con el diol. La adhesién de
los materiales a escala microscépica fue muy buena de acuerdo a los ensayos de
nanoindentaciébn que presentaron curvas continuas y a los ensayos macroscopicos
cualitativos de adhesion, knife test y tape test. La serie de materiales WBPU-TA-PCL tienen
mejor adherencia al sustrato. Sin embargo, cuando el porcentaje de CNC es del 10 % p/p
esta propiedad disminuye para ambas series de recubrimientos, aunque por otro lado la

dureza del recubrimiento aumenta y el coeficiente de friccion disminuye.

Globalmente, se puede concluir que es potencialmente posible obtener WBPUs a partir de
aceite de ricino sin modificar y que sus propiedades pueden ser ajustadas variando la
formulacion de la matriz y/o el aumento del contenido de refuerzo. El agregado de CNC es
favorable para controlar la viscosidad de la dispersién de partida, aumentar la dureza del
recubrimiento y reducir el coeficiente de friccién. Por otro lado, los films y recubrimientos son
afectados en ambientes de alta humedad lo que limita los potenciales usos. Finalmente, este
trabajo ha sido un primer acercamiento al tema que es rico y abre caminos a mejoras como

se discute en la siguiente seccion.
F-
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Trabajo futuro

Para que los materiales compuestos desarrollados puedan evolucionar hacia la aplicacion

concreta de los mismos se propone el siguiente trabajo a futuro:

- Facilitar la aplicacion de los recubrimientos en los sustratos, por ejemplo utilizando
WBPUs con menor viscosidad, de forma que puedan aplicarse como spray sobre las
superficies.

- Mejorar el conocimiento de la distribucién de particulas de PU y CNC durante la
evaporacion del agua en el proceso de casting. Para ello se podrian estudiar las
dispersiones formadoras y los films obtenidos, a partir de ensayos de SAXs. (un
trabajo que ya se ha iniciado en el grupo)

- Ensayos adicionales podrian llevarse a cabo en cuanto a la resistencia de los
materiales frente a la inmersion en diferentes solventes o soluciones.

- Ademads, podrian evaluarse los recubrimientos en cuanto a su capacidad de
reducir/ralentizar la corrosiéon de un sustrato metalico.

- Adicionalmente, podria estudiarse el efecto de adicion de otros materiales de refuerzo
a los recubrimientos con la finalidad de mejorar diferentes propiedades de los mismos.
Por ejemplo, podrian incorporarse nanoarcillas en pos de continuar con el concepto
de utilizar materiales naturales, para aumentar la dureza de los recubrimientos y
mejorar su comportamiento al fuego.

- Otro estudio que podria derivarse de la presente tesis es la aplicacion de los
recubrimientos en diferentes tipos de sustratos, como por ejemplo en maderas y
analizar asi la aplicacion de un recubrimiento con alto grado de materiales biogénicos
en un sustrato derivado de la biomasa.

- En cuanto a la utilizacion de estos materiales poliméricos con otras viscosidades,
también podria analizarse la utilizacién de los mismos a una mayor viscosidad, lo que
permitiria aplicarlos como material adhesivo con alto porcentaje de carbono de la
biomasa. En este sentido, algunos ensayos preliminares como adhesivos de madera
han sido auspiciosos.

- Finalmente, y para cerrar el concepto de materiales amigables con el medio ambiente,
se podria estudiar la degradabilidad de los materiales en suelo y determinar el grado
de contaminacién que los productos de degradacién ocasionan en el medio ambiente

y que se preveé sera menor que el producido por PUs sintéticos.
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