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Resumen

La produccion de latex poliméricos nanoestructurados, tiene un importante interés para
la obtencion de materiales libres de solventes organicos, que combinan positivamente las
propiedades de los materiales involucrados en forma sinérgica, esperandose mejores
propiedades en el producto resultante como consecuencia del contacto intimo entre sus
componentes. La polimerizacién en miniemulsion se encuentra entre las principales estrategias
empleadas actualmente para la sintesis de latex hibridos, debido a que permite la incorporacién
de componentes hidrofébicos en las particulas de polimero en dispersion acuosa.

En esta Tesis se investiga la polimerizacion en miniemulsidon para obtener un polimero
compuesto nanoestructurado acrilico-melamina, con aplicacién potencial como recubrimiento
reticulable. Esta alternativa de sintesis tiene las ventajas de las polimerizaciones acuosas en
emulsion/miniemulsién, que permiten mejorar los tipicos problemas de agitacion y
transferencia de calor de los sistemas de polimerizacion en masa y solucidon concentrada.
Ademés, el uso de agua como medio de dispersion y vehiculo de aplicacion, se convierte en
una alternativa mas amigable con el medio ambiente con respecto a los polimeros reticulables
basados en disolventes orgéanicos, lo cual hace que el proceso tenga menor impacto sobre el
medio ambiente reduciendo el contenido de compuestos orgénicos volatiles (VOCs).

En el Capitulo 1, se introducen los principales conceptos sobre recubrimientos, sus
definiciones y caracteristicas, conjuntamente con el proceso de formacion de pelicula (secado
y curado) y las principales propiedades mecénicas y de resistencia quimica necesarias para que
la pelicula polimérica cumpla con los requisitos de aplicacion como recubrimiento.
Posteriormente se resumen los métodos de obtencion, propiedades y usos de las resinas acrilicas

y melaminicas. Seguidamente se presenta una recopilacion de antecedentes y conceptos
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Resumen.

relacionados con la polimerizacidon en miniemulsion, incluyendo consideraciones generales en
cuanto a las diferentes técnicas y equipos empleados para la preparacion de las miniemulsiones,
los mecanismos fisico-quimicos que influyen en sus caracteristicas, su estabilidad, y en los
mecanismos de nucleacion de particulas durante la polimerizaciéon. Ademas, se comentan las
principales aplicaciones de éste método de polimerizacion; presentandose finalmente la
motivacion y estudios preliminares que fundamentan los objetivos planteados para el desarrollo
de la presente Tesis.

En el Capitulo 2, se describen los materiales y los métodos de sintesis y caracterizacion,
que se utilizan a lo largo del trabajo experimental de esta Tesis.

En el Capitulo 3, se presentan los resultados de la investigacion de la polimerizacion en
miniemulsion de varias formulaciones acrilicas monoméricas en presencia de una resina
melamina-formaldehido (MF) iso-butilada comercial, con el objetivo de sintetizar latex
reticulables acrilico/melamina con contenido de so6lidos moderados (20 %). Este estudio
involucra a iniciadores disociativos solubles en fase acuosa y solubles en fase organica, como
también la variacion de la concentracion de emulsificante, y sus efectos sobre la cinética de
polimerizacion, el proceso de nucleacion de particulas y la microestructura molecular de los
latex. Ademas, se estudia exhaustivamente la influencia de los mondmeros funcionales en los
latex sintetizados, sobre la reticulacién durante la formacion de la pelicula tanto a temperatura
ambiente como después del post-tratamiento a alta temperatura, y sobre las propiedades finales
de las peliculas.

En el Capitulo 4, se investiga la sintesis de latex compuestos acrilico/melamina por
polimerizacion en miniemulsion con altos contenidos de solidos (50 %), compatibles con los
procesos de interés industrial. Se evalua el proceso de miniemulsificacion para determinar las

condiciones de homogenizacion que permitan la preparacion de miniemulsiones estables con
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Resumen.

alto contenido de solidos. Se realiza un estudio del efecto de la formulacion sobre el contenido
de coagulo y el pH final de los latex. Se analiza también la cinética de polimerizacion, el
mecanismo de nucleacion, la microestructura molecular del polimero, la morfologia de las
particulas, y las principales propiedades de las peliculas y su capacidad de curado a alta
temperatura.

En el Capitulo 5, se investiga el control del peso molecular de los latex sintetizados
mediante la incorporacion de un agente de transferencia. Posteriormente se estudia la influencia
de la concentracion de los componentes implicados en la reaccion de reticulacion (resina MF y
mondmero acrilico funcional), sobre las propiedades finales de las peliculas compuestas
acrilico-melamina. Ademas, se comparan las propiedades como recubrimiento de las peliculas
obtenidas a partir de los latex sintetizados en esta Tesis, con una pelicula obtenida de la mezcla
bicomponente de resinas industriales acrilica y melamina a base solvente.

En el Capitulo 6, se estudia la reaccion de reticulacion entre los grupos funcionales del
polimero acrilico y la resina MF durante el proceso de curado térmico de los latex sintetizados.
Se estudia el proceso de curado mediante el empleo de técnicas de analisis térmico (DSC, TGA
y DMA). Mediante la comparacion de los termogramas de DSC y TGA se identifican
temperaturas e intervalos correlacionados con las reacciones de curado. Ademads, mediante
estudios de DMA se determinan los parametros (temperaturas y grado de reticulacion) del
proceso de curado en funcion de la concentracion de la resina MF y del mondmero acrilico
funcional utilizados en la formulacion de las peliculas.

Finalmente, en el Capitulo 7 se extrajeron las principales conclusiones del trabajo de

investigacion y se formularon algunas sugerencias para trabajos futuros.
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Prologo

Actualmente, la industria quimica se enfrenta a grandes desafios, como son la
creciente competencia, la demanda del mercado por productos con mejores
prestaciones, y las cada vez madas exigentes reglamentaciones medioambientales,
resultando la constante innovacién el factor determinante para mantener la
competitividad y la fortaleza de este sector.

Debido a las crecientes regulaciones a nivel mundial para sustituir los procesos
y productos basados en solventes organicos por aquellos mas amigables con el
medioambiente, los sistemas de polimerizacion en medio disperso acuoso presentan
actualmente un gran interés industrial. Su principal ventaja se debe a que el empleo de
agua abarata el proceso, reduce la contaminacion ambiental y disminuye la toxicidad de
los productos obtenidos.

La polimerizacion en miniemulsién, se encuentra entre los métodos de
polimerizacién en medio disperso acuoso, y representa una alternativa para la sintesis
de latex nanoestructurados, permitiendo la incorporacion de componentes hidrofobicos
en las particulas de polimero, ya que se evita su difusion a través del agua. El control
y/o disefio de estructuras a escala nanométrica, posibilita obtener un material polimérico
final donde los compuestos estén distribuidos en nanodominios més pequefios que las
propias particulas donde estan contenidos (50-500 nm). De esta manera, los materiales
nanoestructurados resultantes ofrecen la posibilidad de obtener un amplio rango de
propiedades atractivas.

Entre los grandes desafios que enfrentan el sector académico e industrial de los

polimeros, en relacion al desarrollo de productos con prestaciones superiores, se
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encuentra la mejora de las propiedades térmicas, mecanicas y fisicoquimicas de los
materiales poliméricos. En este contexto, los polimeros reticulables ofrecen una
excelente alternativa para satisfacer este objetivo porque apuntan a modificar y mejorar
las propiedades de polimeros conocidos mediante el agregado de un agente de
reticulacion. Entre los polimeros reticulables, aquellos con capacidad de formar pelicula
son de gran interés tecnologico, como los recubrimientos curables. En ese escenario, los
latex reticulables apuntan a mejorar las propiedades de las peliculas termoplésticas
obtenidas por coalescencia, que carecen de resistencia mecanica y a agentes quimicos.
Entre los agentes de reticulacion, las resinas melamina-formaldehido (MF) son
ampliamente utilizadas en aplicaciones industriales para recubrimientos transparentes
(“clear-coats ™), en combinaciéon con polimeros con funcionalidad hidroxilica,
carboxilica y amina.

La polimerizacion en miniemulsion puede permitir la incorporacion directa de
una resina MF en particulas de polimero acrilico con funcionalidad hidroxilica y/o
carboxilica, para la produccion de latex nanoestructurados reticulables, y con las
ventajas medioambientales que presentan las polimerizaciones en medio disperso
acuoso, pudiéndose trabajar a altas conversiones, sin dificultades de agitacion y
transferencia de calor, ain con alto contenido de s6lidos. Por lo tanto, el objetivo general
del trabajo de investigacion de esta Tesis involucra la sintesis de nanoparticulas
acrilico/melamina dispersas en agua con microestructura y nanomorfologia controladas,
de bajo impacto ambiental y capacidad de reticulacion controlada, para su potencial
aplicacion en recubrimientos curables. Para esto, se abordan problemas ligados a la
sintesis de los latex, y al proceso de formacion de las peliculas y a su desempefio. Se

considera: 1) la polimerizacidon en miniemulsion mediante el empleo de diferentes
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sistemas de iniciacion y el estudio de su influencia sobre la cinética del proceso y la
nucleacion de particulas; i1) la sintesis de latex acrilico/melamina con altos contenidos
de solidos, para que el proceso resulte de interés industrial; iii) la influencia de la
microestructura molecular de las particulas dada por el peso molecular del polimero
acrilico y por la concentracion de los componentes activos en la reticulacion
(mondémeros acrilicos funcionales y resina melaminica), sobre el desempeio de las
peliculas en cuanto a sus propiedades de uso final como recubrimiento reticulable; iv)
el estudio del proceso de formacion de pelicula y de curado mediante técnicas
espectroscopicas y térmicas; y v) el andlisis de propiedades sensibles de las peliculas
(desempeio mecanico, resistencia a solventes), que permitan valorar su aplicacion

potencial como recubrimiento curable de base acuosa.
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CAPITULO 1

Consideraciones Generales

1.1. INTRODUCCION

Actualmente, las cada vez mas exigentes reglamentaciones medioambientales y la
demanda del mercado, conlleva a la industria quimica a nivel mundial a la constante innovacion,
factor determinante para mantener la competitividad y la fortaleza de este sector. Para ello, la
innovacion es la clave que permite incrementar la eficiencia de produccion, la capacidad para
usar los recursos disponibles y el valor agregado de productos y servicios. Las industrias
quimicas productoras de materiales poliméricos tales como recubrimientos, adhesivos, plasticos
y cauchos, no escapan de esta realidad. Por ejemplo las altas exigencias medioambientales y
del mercado impulsan el reemplazo de los actuales productos en base a solventes organicos,
como barnices y pinturas, por productos menos nocivos y contaminantes como los latex en base
acuosa. Hay también una creciente necesidad por desarrollar materiales con propiedades finales
y de aplicacion mejoradas, para reemplazar a los productos actuales y/o cubrir nuevas
aplicaciones. En esta linea, se estd realizando un gran esfuerzo para producir materiales
poliméricos hibridos disefiados a nivel nanométrico, de manera de combinar positivamente las
propiedades de los materiales involucrados y asi conseguir caracteristicas que no se pueden
alcanzar con un homomaterial. Desafortunadamente, se ha observado que la simple mezcla
fisica de los materiales poliméricos involucrados normalmente no permite conseguir una
distribucion fisica adecuada y estable de los mismos, y en la mayoria de los casos dichas
mezclas no son compatibles. Para conseguir un “composite” estable que presente un buen

balance entre las propiedades de los polimeros involucrados, es necesaria su distribucion a
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escala nanométrica y favorecer la union quimica entre ellos, resultando determinante la etapa
de sintesis del material compuesto.

La produccion de materiales poliméricos dispersos en agua tiene gran interés
industrial. Asi por ejemplo, se producen cauchos sintéticos, plasticos, pinturas, adhesivos,
aditivos para papel, textiles, tratamiento de cuero y materiales de construccion, y modificadores
de impacto. Los mismos se pueden obtener a través de procesos en emulsion convencional, pero
pueden sintetizarse también por procesos en miniemulsion, en microemulsion, y en dispersion.
Estas técnicas permiten obtener productos de alto peso molecular, a velocidades de reaccion
elevadas, y con un adecuado control de la temperatura de reaccion. Ademas, el empleo de agua
abarata el proceso, y reduce la contaminacién ambiental y la toxicidad del producto. Por ello,
si se eligen adecuadamente las condiciones y la receta de reaccion, el tipo de reactor y las
estrategias de operacion y control, es posible obtener una gran variedad de polimeros, desde
aquellos de bajo valor agregado (o “commodities”) hasta las especialidades de alto valor

agregado.

1.2. CONCEPTOS BASICOS SOBRE RECUBRIMIENTOS

1.2.1. Definiciones y caracteristicas

Muchas veces la palabra recubrimiento es utilizada como sinénimo de pintura. Sin
embargo, cuando hacemos distincidon entre ambos términos, inferimos que las funciones de las
pinturas son principalmente estéticas y decorativas, mientras que los recubrimientos tienen
propositos mas especificos como pueden ser: la prevencion de la corrosion, ya sea de forma
activa por inclusion de aditivos anticorrosivos, o pasiva al proporcionar una barrera adhesiva e
impermeable; resistencia al deslizamiento; resistencia al impacto y a la abrasion; resistencia a

la contaminacidn; o propiedades higiénicas, tales como resistencia bacteriana, fingica o al
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ensuciamiento (Giudice y Pereyra, 2009). Asimismo, tienen la capacidad de mejorar la
conductividad eléctrica, aumentar la resistencia eléctrica, preparar una superficie para un
procesamiento posterior y reconstruir las superficies gastadas o erosionadas durante el uso.

Los recubrimientos, desde un punto de vista técnico-econdmico, constituyen los
materiales més adecuados para la proteccion contra influencias mecanicas, quimicas y
atmosféricas, de los materiales empleados en la construccion y en la industria. Un recubrimiento
liquido, considerado desde un punto de vista fisicoquimico, es un sistema disperso. Esta
constituido generalmente por s6lidos finamente particulados y dispersos en un medio fluido
denominado vehiculo. Este ultimo estd basado en una sustancia filmogena o aglutinante,
también llamada formadora de pelicula o ligante, dispuesta en un solvente (o mezcla solvente)
al cual se le incorporan aditivos y eventualmente plastificantes.

En el caso de recubrimientos a base de solvente orgénico, el vehiculo es una solucion
liquida (dispersion molecular del material polimérico) que rodea las particulas del pigmento
disperso en el recubrimiento. Durante el secado, el solvente organico se evapora a la atmdsfera,
el sistema se hace mas viscoso y el ligante fluye alrededor de las particulas durante casi toda
esta etapa, observandose una significativa contraccion volumétrica de la pelicula. La necesidad
de reducir la contaminacion del aire, por emision de vapores organicos, mientras se mantiene
y, preferiblemente, se mejora el rendimiento del recubrimiento, requiere de nuevas
formulaciones (Wicks Jr et al., 2007). Las regulaciones cada vez mas estrictas y la mayor
conciencia de la sociedad en lo que respecta al control de la emision de solventes volatiles, han
inducido la investigacion y desarrollo de recubrimientos a base acuosa y en polvo.

En los recubrimientos de base acuosa se emplean latex como materiales formadores
de pelicula. Los latex no son soluciones de un ligante en un solvente sino dispersiones

concentradas de particulas discretas de un material polimérico (de baja temperatura de
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transicion vitrea (T g)) en agua. Los recubrimientos en base agua, en especial los latex acrilicos,
presentan algunas ventajas sobre los recubrimientos en base a solventes organicos. En primer
lugar, los elementos utilizados en la aplicacion, como pinceles, rociadores, rodillos y bandejas,
se pueden limpiar simplemente con agua y detergente. Otras ventajas de estas pinturas
involucran su mayor adhesion y respirabilidad, retencioén del color, flexibilidad y opacidad
(cobertura).

La formaciéon de la pelicula en un recubrimiento puede ocurrir fisicamente o
quimicamente. La formacion fisica de pelicula se conoce como secado, asociada con la
evaporacion de disolventes organicos o agua; y esto solo es posible si los componentes del
recubrimiento que quedan sobre el sustrato son solidos y no pegajosos. La formacién quimica
de pelicula es necesaria si los componentes del recubrimiento son liquidos, pegajosos o
pastosos; la conversion a una pelicula no pegajosa solida tiene lugar por reaccion quimica entre
los componentes. Los componentes reactivos pueden ser constituyentes del revestimiento, y la
reaccion puede iniciarse por energia (calor o radiacion) después de la aplicacion del
recubrimiento. También es posible afiadir un agente de reaccion (reticulante) mientras se aplica
el recubrimiento. Un caso especial de formacion quimica de pelicula es la oxidacion de uno o
varios componentes del revestimiento mediante el oxigeno atmosférico (secado al aire). La
formacion de pelicula fisica y quimica, se combina a menudo por ejemplo, en revestimientos
horneables que contienen disolventes, donde la primera etapa es la evaporacion del disolvente,
después de lo cual la pelicula se cura por accion del calor (Stoye y Freitag, 1998). Finalizado el
proceso de secado/curado se puede lograr una pelicula que otorgue proteccion al sustrato y que
ademas mejore su aspecto estético.

En resumen y en funcion de las diferentes definiciones, surge que los componentes

fundamentales de un recubrimiento son el material formador de pelicula (también llamado
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aglutinante o ligante), los pigmentos, los aditivos y el vehiculo, eventualmente la mezcla
solvente (disolvente y diluyente) o el medio de dispersion.

La formulacion de un recubrimiento eficiente requiere conocer las propiedades
intrinsecas de los diferentes componentes involucrados y ademas establecer las reacciones o
interacciones que tienen lugar entre los mismos, tanto durante la elaboracion y almacenamiento
del producto, como en la aplicacion sobre una superficie. El componente méas importante de
una formulacion de recubrimiento es el aglutinante. Los aglutinantes determinan esencialmente
el método de aplicacion, el comportamiento de secado y endurecimiento, la adhesion al sustrato,
las propiedades mecanicas, la resistencia quimica y la resistencia a los agentes atmosféricos

(Stoye y Freitag, 1998).

1.2.2. Formacion de pelicula

El proceso de formacion de pelicula, es un punto importante en la tecnologia de
recubrimientos de base acuosa. Debido a que esta Tesis involucra la produccion de
nanoparticulas acrilico-melamina dispersas en agua para su aplicacion en recubrimientos,
centraremos nuestra discusion en los procesos de formacion de peliculas a partir de latex.

El proceso de formacion de pelicula a partir de latex acrilicos se puede dividir en seis
etapas (Figura 1.1). Las cuatro primeras describen el proceso de floculacion y coalescencia y
las dos ultimas involucran la auto-adhesion (van Tent y te Nijenhuis, 2000). Dichas etapas se
describen a continuacion. (I) Evaporacion del agua del latex, la cual provoca una disminucion
uniforme de la distancia entre particulas; (II) Percolacioén de agua entre las particulas floculadas
cerca de la interfase aire/latex y eventual evaporacion del agua en la superficie aire/latex;
(IIT) Empaquetamiento denso de las particulas; (IV) Evaporacion del agua de los intersticios
que estan presentes entre las particulas inmoviles densamente empaquetadas; lo que hace que

las particulas se deformen en una estructura poliédrica, debido a las fuerzas interfaciales;
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(V) Difusioén de agua a través de la pelicula cerrada de polimero y auto-adhesion de las

particulas de polimero, que pierden su identidad; y (VI) Formacion de pelicula polimérica

homogénea que describe la etapa de auto-adhesion. Las primeras cuatro etapas del proceso de

formacion de pelicula tienen lugar en 5 a 10 min, mientras que las dos ultimas requieren de

mucho mas tiempo, habiéndose reportado periodos de varios dias e incluso meses. (Redknap,

1966; Rios-Guerrero, 1990; van Tent y te Nijenhuis, 1992).

(I) Evaporacion
(IT) Percolacion
(III) Empaquetado
(IV) Evaporacién
intersticial
(V) Difusion v
autoadhesion

{(VI) Pelicula

homogénea

v Vi

AUTOADHESION

COALESCENCIA

> >>> 10 min.

I

Agua

{@;— (5
Particula de polimero

Film polimérico

Sustrato

Figura 1.1: Etapas involucradas en el proceso de formacion de pelicula (van Tent y te Nijenhuis, 2000).

La formacion de pelicula surge de la coalescencia (es decir de la compactacion,

deformacion, cohesion e interdifusion de las cadenas poliméricas) de las particulas individuales

de latex, las cuales normalmente se encuentran estabilizadas por fuerzas electrostaticas y/o

estéricas que otorgan los grupos polares de las cadenas poliméricas o del surfactante adsorbido
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sobre la particula (Keddie, 1997). Estas fuerzas, y otras que se oponen a la deformacion de las
particulas, pueden ser superadas durante la evaporacion de la fase acuosa.

Cuando el agua se evapora de una dispersion de particulas, se forma una pelicula
transparente, si se trabaja a temperaturas superiores a la temperatura minima de formacion de
pelicula (MFFT), donde las particulas de latex se deforman en una estructura poliédrica. A
temperaturas mas bajas, las particulas de latex no se deforman y los intersticios restantes se
llenan eventualmente con aire, la pelicula adquiere un aspecto opaco, agrietado o polvoriento.
La Figura 1.2 muestra claramente la transicion de opaco a transparente, de una pelicula formada
a partir de un latex polimérico, en donde la temperatura a la cual se observa el cambio es
considerada como la MFFT. Dicha caracteristica es una medida de la deformabilidad de las
particulas durante la etapa de secado, y esta directamente relacionada con la Tg del material
polimérico, su modulo elastico (resistencia a la deformacion de las particulas), la presencia de

plastificantes, y en menor medida con su viscosidad.

Frio Caliente

-10°C

I ! !

Opaco Temperatura Minima de Transparente

Formacion de Pelicula (MFFT)

Figura 1.2: Determinacion de MFFT en latex poliméricos.

Cuando el agua se evapora de la dispersion, las particulas de polimero se concentran y
se acercan a distancias muy pequefias entre unas y otras. Cuando las fuerzas que acompafian el

secado exceden el modulo elastico de las particulas, éstas se deforman produciendo una pelicula

11
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libre de huecos que todavia es débil mecanicamente. Para conseguir la coalescencia completa,
las fuerzas capilares tienen que ser mas grandes que las fuerzas de la resistencia contra la
deformacion de la particula. Si las particulas se han deformado completamente, la energia
cohesiva impide que se separen de nuevo, porque las fuerzas cohesivas compensan al menos
las fuerzas internas acumuladas durante el tiempo del proceso de coalescencia. La fuerza
cohesiva resultante es una funcion del area de contacto, la relajacion de la tension y la energia
de interaccion de las superficies (van Tent y te Nijenhuis, 2000). En la etapa final de formacion
de pelicula, se produce la difusion del polimero a través del limite entre particulas
proporcionando los entreveramientos que le confieren resistencia mecanica.

Estas etapas no siempre estan bien definidas y a menudo, algunas de sus caracteristicas
difieren segun el sistema coloidal considerado. Por ejemplo, todas las particulas de latex tienen
grupos polares o i6nicos en su superficie que proporcionan estabilidad coloidal. En algunos
sistemas, ésta capa polar tiene el espesor suficiente como para formar una membrana continua
en la pelicula recién formada (Chevalier et al., 1992). La ruptura de la membrana se convierte
en un paso importante para lograr que los nucleos de particulas entren en contacto intimo y

pueda ocurrir la interdifusion (Joanicot et al., 1993).

1.2.2.1. Proceso de secado/curado

La etapa de formacion de la pelicula solida, adherente, elastica y de buena resistencia
de algunos recubrimientos involucra, ademas de la coalescencia de las particulas, reacciones
quimicas de diferente complejidad con elementos del medio ambiente o con agentes que se
incorporan a la formulacion.

En resumen, el curado se define como el conjunto de cambios fisicos y quimicos que
transforman el material de su estado termoplastico original (liquido o sélido, soluble y de peso

molecular finito) a una condicion final termoestable (s6lido, insoluble, infusible y de peso

12
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molecular infinito). Los recubrimientos que completan la formacion de pelicula a través de
reacciones quimicas (mecanismo combinado de secado/curado) se los denomina recubrimientos
convertibles.

El curado de los recubrimientos no convencionales, dependiendo de la naturaleza de
los diferentes grupos funcionales de la base y del convertidor, puede llevarse a cabo a
temperatura ambiente (productos de 2 componentes) o por accion del calor (1 componente).
Otros métodos de curado incluyen radiacion infrarroja, UV o de electrones.

Los recubrimientos no convencionales (epoxi, poliuretanos, etc.) generalmente se
formulan en doble envase: uno de ellos contiene el vehiculo de la pintura con los pigmentos
dispersados (base) y el restante el agente de curado para la copolimerizaciéon y reticulacion
(convertidor). La base y el convertidor se deben mezclar en forma previa a su aplicacion, en la
relacion cuantitativa indicada por el formulador.

La forma de conversion en recubrimientos convencionales involucra la fijacion del
oxigeno del aire a los dobles y triples enlaces (cardcter no saturado) del material formador de
pelicula (aceites y resinas alquidicas). Esta polimerizacion auto-oxidativa genera estructuras
lineales y particularmente ciclicas que otorgan excelentes propiedades a la pelicula seca. La
polimerizacion auto-oxidativa se cataliza con la incorporacion de agentes secantes (naftenatos
de cobalto, manganeso, etc.). La reaccion no es rapida y un curado completo podria demorar
dias.

Finalizado el proceso de secado/curado se puede lograr una pelicula brillante,

semibrillante o mate con el fin de proteger y mejorar ademas el aspecto general del sustrato.

1.2.3. Propiedades mecanicas
El comportamiento mecédnico de un recubrimiento describe la respuesta del material al

estrés y tensiones a las cuales es sometido durante su aplicacion. La falta de resistencia a algun
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tipo de esfuerzo fisico o mecanico, siempre debe considerarse como un parametro de
desempefio limitante, ya que dichas carencias conducen a la formacion de grietas y subsiguiente
fallo del recubrimiento.

Los requisitos de desempeiio fisico y mecanico de los recubrimientos pueden variar
enormemente con las diferentes aplicaciones de uso final. Por ejemplo, pareciera que un
recubrimiento destinado a la decoracion y proteccion exterior tiene pocas exigencias mecanicas.
Sin embargo, sustratos como hormigén o madera, son dimensionalmente inestables, se
expanden y contraen ante cambios de temperatura y, ain mas importante, con la entrada y salida
de humedad.

Dentro de los ensayos tradicionales para determinar el desempefio mecanico de un
recubrimiento, particularmente las curvas esfuerzo-deformacion, la dureza y la fuerza adhesiva

al sustrato, son pardmetros muy importantes.

1.2.3.1. Ensayo tension-deformacion

Este ensayo mide la resistencia del material a una fuerza uniaxial estdtica o
gradualmente aplicada (F). Para un material dado, los resultados de un solo ensayo son
aplicables a todo tamafio y formas de muestras, si se convierte la fuerza en esfuerzo y la
extension en deformacion. Asi, el esfuerzo y la deformacion ingenieriles se definen de acuerdo

a las siguientes ecuaciones,

Esfuerzo ingenieril = o = T 1.1
0

l_lo
lo

Deformacion ingenieril = € = 1.2

donde 4 es el area original de la seccion transversal de la probeta antes de iniciar el ensayo, [
la longitud inicial del espécimen y / la longitud del espécimen después de haber sido aplicada

la fuerza F.
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Los materiales poliméricos, y por lo tanto los recubrimientos, exhiben una amplia

gama de comportamientos de tension-deformacion (Figura 1.3), que va desde duro y

quebradizo (A), pasando por ductil y tenaz (B), hasta blando y elastomérico (C).

>

Esfuerzo [o]

Deformacion [£]
Figura 1.3: Tipicas curvas de esfuerzo-deformacion para materiales poliméricos.

Las propiedades mecanicas de importancia en tecnologia de recubrimientos, que

pueden obtenerse a partir de las curvas tension-deformacion, son las siguientes:

Modulo de elasticidad: En la primera parte del ensayo el material se deforma
elasticamente. Esto es, si se elimina la carga sobre la muestra, volvera a su longitud
inicial. En general, los materiales muestran una relacion lineal entre el esfuerzo y la

deformacion en la zona elastica lineal, la cual se describe mediante la ley de Hooke:

E =

o
= 1.3
€

donde E es el modulo elastico o modulo de Young, que es una medida de la rigidez del

recubrimiento.

Resistencia tensil: Es la maxima tension alcanzada en la curva esfuerzo-deformacion y

de acuerdo a ella podemos definir a un material como fuerte o débil.

Elongacion a la rotura: Es la méxima elongacion alcanzada durante el ensayo,

determinada por la falla de la probeta. Es una medida de la ductilidad del recubrimiento.
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= Tenacidad: Es la energia total que absorbe el material durante el ensayo y viene
representada por el area bajo la curva tension-deformacion. Una forma de entender la
tenacidad cualitativamente, es considerando que las grietas internas de los materiales se
propagan mas rapido mientras menos tenaz sea el material. Cuando un material es
blando, se deforma con facilidad y la porcion del material que rodea la grieta también
se deforma consumiendo energia, lo que retarda la propagacion de la grieta y aumenta
su tenacidad. En el caso de los materiales duros, esta deformacion no se produce, por lo
que las grietas disponen de mucha maés energia para propagarse, lo que hace que
presente una menor tenacidad. No obstante, esto no implica que exista una relacion
inversa entre dureza y tenacidad, ya que la propagacion de grietas depende de otros

factores, como el tipo de proceso de deformacién o las dimensiones de la grieta inicial.

1.2.3.2. Ensayos de Dureza

La dureza de un recubrimiento puede definirse como su resistencia al rayado o a la
penetracion. Una de las técnicas historicamente utilizadas para determinar la dureza en
recubrimientos es a través de un durémetro de lapiz. En este caso, la dureza es expresada como
el “grado del 1apiz” que marca el recubrimiento o bien causa un profundo arafiazo sobre su
superficie. Esta prueba puede ser algo subjetiva y depende del operador.

Estos problemas pueden superarse mediante el uso de la técnica clasica de medicion
de la penetracion de un indentador bajo una carga dada (utilizado a lo largo de la presente Tesis).
Se debe tener cuidado al utilizar este método para peliculas delgadas sobre sustratos rigidos, ya
que cuando la profundidad de penetracion se vuelve comparable con el espesor de la pelicula,
el sustrato influye en el resultado, haciendo al recubrimiento aparentemente mas duro. Este
inconveniente podria ser superado colocando varias peliculas unas sobre otras, de modo de

obtener el espesor deseado. Particularmente, en los ensayos de dureza realizados en esta Tesis,
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se utilizo un indentador cilindrico de punta plana y se determiné la carga maxima para producir
una penetracion de 1 mm, la cual fue tomada como una medida de dureza. En la Seccion 2.3.5.4
del Capitulo 2 de esta Tesis, se presenta una descripcion detallada de dicha técnica.

El durometro al péndulo (Persoz y Kénig) también se usa ampliamente en la industria
de recubrimientos. Este método consiste en un péndulo con oscilacion libre sobre dos bolas
colocadas sobre la muestra de recubrimiento. Entonces, el principio de este método se basa en
que la oscilacion del mismo disminuye mas rapido si la superficie del recubrimiento es mas
blanda y mas lentamente si es mas dura. Por lo tanto estos equipos determinan el nimero de
oscilaciones realizadas por el péndulo sobre la superficie del recubrimiento entre dos dngulos

definidos por las normas (12° para Persoz y 6° para Konig).

1.2.3.3. Adhesidn al sustrato.

La fuerza de adhesion sobre un sustrato es una de las principales caracteristicas
funcionales de los recubrimientos. La adhesion hace referencia a las fuerzas interfaciales que
se producen entre el recubrimiento y la superficie del adherente. La adherencia se basa en dos
tipos de fuerzas, enlaces de Van der Waals y uniones quimicas. Las primeras son la base de la
adherencia y act@ian entre el recubrimiento y el sustrato, mientras que las segundas se
desarrollan cuando el sustrato tiene grupos quimicos que reaccionan con el recubrimiento y
producen una alta adhesion. La adhesion resulta sensiblemente menor en condiciones hiimedas
ya que el agua o vapor de agua en la interfase, por su caracteristica fuertemente polar y reducido
tamafio, compite con el material polimérico. La adherencia de materiales poliméricos puede
mejorarse por la adicion de un pequeiio porcentaje de un acido organico. Asi por ejemplo, las
resinas epoxi contienen acidos organicos en el polimero curado que le confieren una alta

adherencia sin la necesidad de utilizar aditivos potenciadores de la adhesion.
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Para lograr la correcta adherencia del recubrimiento al sustrato, es necesario que los
materiales queden en contacto intimo, es decir, el sustrato, debe ser mojado por el
recubrimiento. Se dice que un liquido moja a un so6lido cuando el angulo de contacto que forma
una gota de adhesivo sobre el s6lido es menor de 90 °. Por el contrario, un liquido no moja al
solido cuando el angulo es mayor de 90 °. El mojado es pobre sobre materiales de baja energia
superficial (menor de 30 mJ/m?, Apolares), mientras que se produce una alta mojabilidad sobre
materiales de alta energia superficial (entre 60 y 300 mJ/m?, Polares). La mojabilidad es
aceptable sobre sustratos de energia superficial media (Martinez, 2000). Por lo tanto se debe
asegurar un adecuado angulo de contacto entre ambos materiales de manera de cubrir la textura
microscopica que presenta la superficie del adherente.

Todos los ensayos de adhesion se basan en diferentes métodos de separacion de un
recubrimiento a partir de su sustrato, mediante la aplicacion de una carga particular. Uno de los
ensayos mas utilizados para determinar la adherencia en recubrimientos, es el denominado
“tape test”, técnica utilizada en esta Tesis (Seccion 2.3.5.5). Pueden resumirse 3 modos de fallo
entre el recubrimiento y el sustrato: 1) adhesivo, cuando el fallo es en la union de las interfases
entre el sustrato y el recubrimiento; 2) cohesivo, cuando la fractura es en el recubrimiento,
rompiéndose las fuerzas de cohesion del mismo; y 3) del sustrato, cuando la rotura se produce

en el sustrato antes que en la unioén adhesiva.

1.2.3.4. Resistencia al bloqueo

Con frecuencia en muchas aplicaciones las peliculas del recubrimiento, luego del
secado sobre un sustrato, entran en contacto entre si como por ejemplo durante el cierre de
puertas y ventanas, el estibado de piezas durante su produccion, etc. La resistencia al bloqueo
es la capacidad que presenta un recubrimiento para evitar la adherencia entre dos superficies

distintas en las que fue aplicado; y es uno de los requisitos clave para el adecuado desempeiio
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de los “films”. Un recubrimiento con buena resistencia al bloqueo conservara la integridad de
la pelicula luego de cesar el contacto entre las superficies. Pobres propiedades de anti-bloqueo
causan que las dos peliculas en contacto se adhieran, provocando la rotura o desprendimiento
de sus capas. El comportamiento de bloqueo de un recubrimiento depende de su dureza, la
presion, la temperatura, la humedad y la duracion del contacto entre las superficies. El método
de ensayo mas utilizado para determinar la resistencia al bloqueo de recubrimientos es el
establecido por la norma ASTM D 4946-89, que sera descripto en la Seccion 2.3.5.7 del

Capitulo 2 de esta Tesis.

1.2.4. Resistencia quimica

Algunas de las aplicaciones més exigentes desde el punto de vista tecnoldgico para los
recubrimientos, es la proteccion del sustrato contra el ataque quimico.

En general, podemos separar la funcion de resistencia quimica de un recubrimiento en
dos grandes categorias. En la primera, la resistencia quimica no es la principal funcion del
recubrimiento; sin embargo durante su servicio esta expuesto ocasionalmente a alguna forma
de estrés quimico. Por ejemplo, los recubrimientos para lavarropas, si bien su principal funcion
puede ser estética, necesitan resistir el agua y soluciones de jabon caliente. Las pinturas para
automoviles también tienen que hacer frente a soluciones jabonosas, pero ademas requieren
resistencia a los hidrocarburos y fluidos hidraulicos (como combustibles y lubricantes). En la
segunda categoria, la funcidn primaria del recubrimiento es proporcionar al sustrato proteccion
contra la corrosion durante una exposicion de largo plazo en un entorno quimicamente agresivo.
El ejemplo mas comun es la proteccion del acero del simple ataque atmosférico o contra el agua
salada.

En cualquiera de los casos, la exposicion a un ambiente quimico no debe causar la

pérdida de adhesiéon o disoluciéon del recubrimiento, ni volverlo mecanicamente débil
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permitiendo la absorcion de fluidos. Cuando se espera que la exposicion quimica sea
prolongada, se debe tener cuidado en la seleccion de la naturaleza del recubrimiento para evitar
la posibilidad de una reaccion o ataque quimico directo. Por ejemplo, los termoplasticos
amorfos seran generalmente solubles en disolventes organicos. Por esta razon los
recubrimientos termoestables o reticulados son ampliamente utilizados donde se requiere
resistencia a un amplio espectro de productos quimicos.

En ausencia de un ataque quimico directo o reacciones especificas, los recubrimientos
reticulados seran insolubles en todos los disolventes. Sin embargo, ellos pueden ser hinchados
por estos solventes, lo que conduce al reblandecimiento y debilitamiento del recubrimiento. El
grado de hinchamiento de un polimero reticulado depende de un numero de factores de los
cuales los dos mdas importantes son la densidad de reticulacion y el nivel de interaccion
termodindmico entre el polimero y el disolvente.

Como consecuencia del hinchamiento del recubrimiento, se ejerce un esfuerzo de
compresion sobre la interfaz adhesiva entre el recubrimiento y su sustrato, a través de
deformaciones de dilatacion. La interrupcion de la interfaz también puede ocurrir si la
interaccion solvente-sustrato es favorecida sobre la del polimero-sustrato. La absorcion de
solventes también bajara la Tg de un recubrimiento y, en este estado ablandado e hinchado, se

vera afectada su resistencia mecanica.

1.3. RECUBRIMIENTOS DE POLIMEROS ACRILICOS

Desde su introduccion hace décadas, los polimeros acrilicos han ganado una fuerte
presencia en los recubrimientos y las industrias relacionadas, como resultado de su flexibilidad
y adhesion mejoradas, en comparacion con los latex de poliacetato de vinilo, los compuestos
fenolicos y los latex de estireno-butadieno, combinados con su costo moderado. Ademas, su

durabilidad, significativamente mejorada al aire libre, incluyendo resistencia a la degradacion
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ultravioleta, ha establecido su uso en varias aplicaciones (Lombardi y Gasper, 2001).
Particularmente, desempefian papeles importantes como aglutinantes (resinas acrilicas), resinas
de dispersion y espesadores poliméricos en la industria de recubrimientos. Desde que las resinas
acrilicas se lanzaron al mercado de recubrimientos, se han distinguido por cumplir con diversos
requisitos de calidad y reemplazar otras resinas. Las resinas acrilicas se utilizan en sistemas de

recubrimientos ecoldgicos, por ejemplo (Poth et al., 2011).

1.3.1. Resinas acrilicas

Se elaboran por reacciones de adicion de diferentes mondmeros, tales como ésteres de
los &cidos acrilico y metacrilico con alcoholes diversos. En la Tabla 1.1 se resumen los métodos
de obtencion de las resinas acrilicas.

Es normalmente dificil formular resinas acrilicas en revestimientos que requieren un
alto grado de flexibilidad y resistencia al impacto, y que ain conserven otras propiedades
aceptables para un uso adecuado. La falta de flexibilidad de las resinas acrilicas se debe al
limitado grado de movimiento de los segmentos de la cadena polimérica. Los copolimeros
acrilicos tienen grupos voluminosos unidos al esqueleto de la cadena principal en 4tomos de
carbono alternos. La Tabla 1.2 muestra unidades comunes de un copolimero acrilico. El grado
en que un copolimero acrilico es duro, blando, flexible o rigido es una funcion aditiva de los
comonomeros que constituyen el polimero. Estas caracteristicas se rigen en gran medida por
dos propiedades basicas: la Tg y la densidad de reticulacion (en un sistema termoendurecible).
La Tg esta gobernada por el volumen libre y por los efectos plastificantes de las cadenas
laterales, como asi también, por las interacciones de uniones polares y de hidrogeno que pueden
surgir de la naturaleza polar de los grupos en dichas cadenas. La Tg de un copolimero acrilico

(y otros) es una funcion aditiva de los comonomeros.

21



“Latex Acuosos Acrilico/Melamina para su Aplicacion en Recubrimientos Reticulables de Bajo Impacto
Medioambiental”.

Tabla 1.1: Procesos de obtencion de resinas acrilicas mediante polimerizacion.

Pol.

Solvente e iniciador

Caracteristicas

de

distintos de los monomeros.

Ausencia disolventes

Aumento de viscosidad después de aproximadamente un

30 % de conversion. Efecto gel con control difusivo de la

<

[72]

o] .. . . .

= Iniciador soluble en fase terminacion, que genera fracciones de alto peso
organica. molecular y alta polidispersidad.

Adiciéon de un disolvente. Mayor control de la viscosidad a altas conversiones. Se
:g Iniciador soluble en fase pueden utilizar disolventes / agentes de transferencia de
12
% organica. cadena para obtener pesos moleculares menores de
7]

100.000.

Uso de un agente dispersante  En cada gota ocurre una polimerizacion como si ocurriera
£ para estabilizar gotas de enmasa; mientras que la fase acuosa continua actiia como
£ monomeros en una fase medio disipador de calor, evitando a su vez el aumento
=3
Z continua. Iniciador soluble de la viscosidad.

72

en fase organica.

Los monomeros se La polimerizaciéon se inicia en la fase acuosa. Los

emulsionan  usando un radicales en crecimiento ingresan a las micelas que
S tensioactivo y se suspenden contienen monomeros y continlan polimerizando.
72
—

E en una fase continua. Dichas micelas se transforman en particulas en
=

Iniciador soluble en fase

acuosa.

crecimiento, reponiéndose el mondémero consumido por

difusion desde las gotas de mondmero (Seccion 1.4).

La Tabla 1.2 ilustra también las contribuciones de Tg de monodmeros acrilicos
comunes y algunas de las propiedades que cada mondmero aporta a un copolimero acrilico,
tomando como referencia las caracteristicas del Metacrilato de butilo.

Cuando se utilizan dos 0 mas monomeros acrilicos, la Tg del copolimero resultante
suele predecirse mediante la Ecuacion de Fox (1952), valida para los denominados sistemas no
isomorfos. Esta ecuacion utiliza la Tg de los homopolimeros, Tg;, de cada uno de los
comondmeros intervinientes y sus fracciones masicas w; para el calculo de la T g del material

resultante (Ecuacion 1.4).
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n

Tg polimero Z

=0

1.4

Tabla 1.2: Transiciones vitreas y caracteristicas de homopolimeros de monomeros empleados

en formulaciones acrilicas (Ryntz y Yaneff, 2003).

Estructura R1\ H, Tg Caracteristica
Monémero s C—Coanmn
Ri R: ‘R, [°C]

Metacrilato de Dureza, durabilidad,

metilo CHs  COOCH; 105 i drofilicidad

Mej[acrllato de CHs COOC:Hs 20 Monodmero de referencia

butilo

Metacrilato de Mayor solubilidad,

ctilhexilo CHs  COOGsHp 10 idrofobicidad

Acr‘llato de o COOC:Hs 54 Flexibilidad, baja Tg

butilo

Acrilato de Flexibilidad, baja T'g,

etilhexilo H COOCsH,7 0 idrofobicidad

Estireno H CeHs 100  Brillo, dureza, bajo costo

Acrilamida o C=FH(NH,) 165 Adhesmn, humectacién de
pigmentos

Acrilonitrilo o CN 125 Res1step(;1a a solvente,
insolubilidad

Acido acrilico o COOH 106 Adhesion, solubilidad en
agua

A'crllat'O Qe o COOCH.CH,OH 15 Regctw@gd para la

hidroxietilo reticulacion

Metacrillato Fle CHs COOCH,CH(CH:)OH 76 Re‘aCtIVI(‘ifld para la

hidroxipropilo reticulacion, mayor T'g

Metacrilato de CHs COOCH;CH(O)CH; 46 Reactividad para la

glicidilo

reticulacion

Algunos de los monomeros utilizados en la formulacion de resinas acrilicas presentan

grupos funcionales que seran utilizados en reacciones de curado con otras resinas. Los mas

utilizados son los Carboxilicos, Hidroxilados, Amida, Amino y Epoxi. La posibilidad de

formular polimeros acrilicos capaces de reaccionar con otras resinas, a través de los grupos

reactivos que poseen, genera otra clasificacion basada en su reactividad y las propiedades del
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recubrimiento una vez curado: 1) resinas acrilicas no reactivas o termoplasticas; y su contraparte

i1) resinas acrilicas reactivas o termoestables.

1.3.1.1. Resinas acrilicas no reactivas o termoplasticas

Constituidas por largas cadenas hidrocarbonadas lineales o levemente ramificadas
pero con minima o nula capacidad de entrecruzamiento; se presentan frecuentemente en forma
solida laminar o esférica y estan caracterizadas por un elevado peso molecular con el fin de
alcanzar una adecuada resistencia quimica y mecénica en forma de pelicula. Con el fin de
mejorar la adhesion, se les incorpora usualmente 4cidos acrilico y/o metacrilico para disponer
de grupos carboxilo polares, los que a su vez por esta caracteristica favorecen la dispersion del

pigmento.

1.3.1.2. Resinas acrilicas reactivas o termoestables

Tienen usualmente una elevada cantidad de grupos funcionales libres (carboxilo y
particularmente hidroxilo) aptos para reaccionar con otros grupos presentes en la co-resina
seleccionada (melamina, epoxi e isocianato), generando el entrecruzamiento entre moléculas
necesario para alcanzar las propiedades mecanicas y quimicas deseadas. Los &cidos acrilicos
son incorporados durante la elaboracion de la resina acrilica para facilitar ademas la
polimerizacion y mejorar la adhesion.

Las resinas acrilicas termoestables pueden curar en presencia de co-resinas a alta
temperatura o a temperatura ambiente. Generalmente las formulaciones se basan en un
terpolimero en el que un mondmero aporta los grupos reactivos, otro imparte dureza y el

restante plastifica.
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Las resinas convertibles son incoloras y generan peliculas de pintura con elevada
retencion de color, excelentes propiedades mecanicas, y muy buena resistencia a la intemperie

y agentes quimicos.

1.3.1.3. Entrecruzamiento de resinas acrilicas.

En contraste con los polimeros termoplasticos, los polimeros reticulados son
insolubles y también son mas duros y mas resistentes a los productos quimicos. Las reacciones
de reticulacion se hicieron importantes en los afios cincuenta en el sector automotriz con la
introduccion de resinas acrilicas.

La legislacion ambiental cada vez maés estricta dio un nuevo impulso; menores
contenidos de solventes y la sustitucion de los recubrimientos a base solvente convencionales
por recubrimientos de medio y alto contenido de s6lidos. Para el caso de menores contenidos
de solventes, este cambio significd que el peso molecular de los aglutinantes tuvo que descender
a un intervalo en el que las propiedades del recubrimiento requeridas (por ejemplo, formacion
de pelicula, dureza y flexibilidad) deben obtenerse aumentando el peso molecular por
reticulacion después de la aplicacion. La reaccion quimica después de la aplicacion provoca
que la temperatura de transicion vitrea y la dureza de la pelicula aumenten.

Un método utilizado para reticular peliculas de pintura consiste en hacer reaccionar
acrilatos que contienen hidroxilo con resinas de melamina-formaldehido o resinas de
urea-formaldehido utilizando catalizadores acidos (Stoye y Freitag, 1998; Tilak, 1985; Zimmt,
1981). Un segundo método de reticulacion importante es la combinacion de acrilatos que
contienen grupos hidroxilo con poliisocianatos como endurecedor y dilaurato de dibutilestafio
como catalizador. Esta mezcla forma enlaces cruzados a temperatura ambiente y por lo tanto
debe ser producida y almacenada como un sistema de dos componentes. Un tercer grupo de

reacciones de entrecruzamiento implica resinas acrilicas que contienen grupos acido
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carboxilico libres, con poliepoxidos; los cuales se utilizan principalmente como agentes

reticulantes en recubrimientos de base solvente o recubrimientos en polvo.

1.3.1.4. Propiedades v usos de las resinas acrilicas

Las resinas acrilicas tienen varias ventajas sobre otros ligantes de recubrimientos. Asi
por ejemplo, son ligeramente atacadas por productos quimicos y confieren un alto grado de
resistencia; son incoloras y transparentes, incluso después de una tension térmica prolongada;
no absorben luz por encima de 300 nm y por lo tanto no se degradan por radiacion UV (siempre
que no contengan estireno o compuestos aromaticos similares); no tienen dobles enlaces
inestables; tienen excelente brillo y retencion de brillo; y son estables a la hidrdlisis
(especialmente las resinas basadas en metacrilatos) (Gerlock et al., 1987; Zimmt, 1981).

Los acrilatos y metacrilatos se copolimerizan con estireno o sus derivados (por ejemplo
a-metil estireno) para producir acrilatos estirenados; estos productos disminuyen el costo de las
resinas acrilicas y promueven la dureza, la resistencia al agua y a los dlcalis, pero
simultdneamente incrementan la susceptibilidad al amarillamiento y al tizado de las peliculas.

En las resinas acrilicas de secado fisico (termoplasticas), la Tg debe ser igual o
ligeramente mayor a la temperatura ambiente; sabiéndose que a medida que se incrementa su
valor aumenta la dureza de la pelicula. El mayor sector de aplicacion para aglutinantes de
acrilato son los recubrimientos en emulsion para techos, paredes y fachadas de edificios. Estos
recubrimientos generalmente se secan fisicamente y so6lo contienen una pequefa cantidad de
aglutinante; siendo los constituyentes principales los pigmentos y extendedores. Las resinas
acrilicas termoplasticas se emplean también para el repintado de automotores, para la
proteccion de mamposterias y pisos y también para mantenimiento industrial.

Las resinas acrilicas termoestables generan peliculas con elevada retencion de color,

muy buena resistencia a los agentes atmosféricos y quimicos, y excelentes propiedades
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mecanicas; las aplicaciones son multiples, empledndoselas, por ejemplo, sobre metales
desnudos debido a su excelente adhesion. Los acrilatos auto-reticulantes se utilizan para
electrodomésticos debido a su buena resistencia a los detergentes y las lejias, asi como a su
temperatura y estabilidad al amarillamiento. Los sustratos metéalicos se hornean con
combinaciones de acrilato y resinas amino o resinas de urea. Las resinas amino, también
denominadas resinas aminoplasticas, son agentes reticulantes principales para revestimientos
termoendurecibles horneados; las resinas amino mas comunmente utilizadas se derivan de la

melamina (Wicks Jr et al., 2007).

1.3.2. Resinas melaminicas

Las resinas de melamina-formaldehido comenzaron a estar disponibles a partir de
aproximadamente 1940 para su empleo en recubrimientos. Estos materiales son resinas de
co-curado, lo que significa que ademas de formar la pelicula ellos pueden reticular con otras
resinas que contienen grupos funcionales, tales como grupos hidroxilicos, acidos, epoxi y
grupos amina (Deligny y Tuck, 2000).

Estas resinas son las mas importantes de la familia de las aminadas por sus buenas
propiedades quimicas y mecénicas, ya que exhiben un excelente balance de dureza y
flexibilidad, una adecuada resistencia a los agentes quimicos, a la intemperie y al agua caliente
y una amplia tolerancia a distintos ciclos de horneado. Los acabados en los recubrimientos
automotrices siempre estan reticulados y las resinas de melamina se utilizan generalmente como
endurecedores (Stoye y Freitag, 1998).

La melamina es un solido térmicamente estable y poco soluble en agua; reacciona con
el formaldehido formando productos solubles con grupos reactivos metilol. La melamina posee
seis posibles sitios de reaccion con el formaldehido, es decir seis hidrogenos para la

metilolacion, dando lugar a la capacidad de generar una elevada reticulacion. La sintesis se
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disefia generalmente con una relacion molar formaldehido-melamina 6:1 para alcanzar un
elevado nivel de metilolacion (Figura 1.4). El grado de polimerizacion es bajo ya que la
reaccion de condensacion de los grupos metiloles es lenta y compite con la eterificacion. Las
melaminas con grupos amino primarios (RNH2) y secundarios (R2NH) son muy reactivas;
siendo fundamental el control de la sintesis para alcanzar un material poco polimerizado. Las
melaminas con estas caracteristicas deben curarse en condiciones controladas para evitar la
auto-reticulacion  (Figura 1.5). La Figural.6 esquematiza la eterificacion de la
melamina-formaldehido (MF) con un alcohol genérico (R-OH). Cabe mencionar que solamente
aquellas resinas eterificadas con alcoholes de bajo peso molecular (metanol o butanol) son de

relevancia en la industria de los recubrimientos (Giudice y Pereyra, 2009).

HO. OH
(i}H;; H=C
[
HO M M M OH
HaNS (2N~ - NH2 ~c” e et e”
¢ 5 Ho 1 I Ha
Ny-N  +  6HC=0 o Nao-N
' N
NH2 H-C” “fl;Hz
1
OH OH
Melamina Formaldehido Melamina-Formaldehido

(Hexahidroximetilmelamina)
Figura 1.4: Reaccion de metilolacion de la melamina.

Comercialmente existe una variedad de resinas MF, que difieren en la relacion de
grupos funcionales, el alcohol utilizado para la eterificacion y el grado medio de
polimerizacion, siendo posible clasificarlas en dos grandes grupos: 1) las resinas de clase I se
producen con relaciones relativamente altas de formaldehido a melamina, y por lo tanto la
mayor parte de los nitrégenos tienen dos sustituyentes alcoximetilo; y ii) las resinas de la clase
II se sintetizan con proporciones mas bajas de formaldehido, y muchos de los nitrogenos tienen

solamente un sustituyente.
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Figura 1.6: Reaccion de eterificacion de la melamina-formaldehido.

Desde alrededor de 1940 hasta la década de 1950, las resinas de melamina
predominantes fueron las de clase II, utilizadas para la reticulacion con resinas alquidicas y
principalmente en el industria automotriz para reticulacion de resinas acrilicas. Estas resinas
tienen 3 o mas sitios para la eterificacion, y el alcohol utilizado es normalmente n-butilo o

alcohol iso-butilico. Tales resinas son econdmicas, facilmente miscibles en formulaciones
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alquidicas y dan un amplio rango de aplicacion; es decir, los recubrimientos no requieren un
control riguroso de la formulacion para producir caracteristicas de aplicacion y propiedades de

pelicula aceptables (Wicks Jr et al., 2007).

1.3.2.1. Curado de resinas melaminicas.

El auto-curado (“self-crosslinking”) por accion térmica entre los grupos reactivos de
la melamina, ya sea, aquellos sitios reactivos que no fueron metilolados (=N-H), los que han
sido metilolados pero no eterificados (=N-CH2-OH) y aquellos que han sido metilolados y
eterificados con un alcohol (=N-CH>-O-R), produce peliculas altamente entrecruzadas y muy
quebradizas. El curado se realiza entonces con resinas flexibles que tienen grupos hidroxilo y
carboxilos libres, ya sea por horneado o mediante el empleo de catalizadores 4cidos (Huang y
Jones, 1996; Natu y Van De Mark, 2015; Santer, 1984). El curado, en consecuencia, incluye
entrecruzamiento entre los grupos reactivos de la resina melaminica (“self-crosslinking”) y
fundamentalmente entre éstos y los sitios reactivos de la resina incorporada (“external
crosslinking”).

Las co-resinas usualmente empleadas para el curado son alquidicas (grupos hidroxilo
libres), acrilicas (grupos carboxilo e hidroxilo), poliésteres (grupos funcionales hidroxilo y
carboxilo) y epoxidicas (grupos reactivos epoxido e hidroxilo) (Bauer, 1986; Wilson y Pfohl,
2000). Las reacciones son complejas y se resumen en la Figura 1.7.

La temperatura de curado para resinas melaminicas muy reactivas puede oscilar entre
80 y 100 °C; mientras que comunmente se requiere de un horneado a 140/150 °C por al menos
30 min. Se debe considerar que la presencia de acidos o grupos acidos acelera la velocidad de
la reaccion o bien que se debe reducir la temperatura de curado para mantener el tiempo

originalmente especificado (Giudice y Pereyra, 2009).
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Figura 1.7: Reacciones de entrecruzamiento de las resinas MF. Grupos reactivos de la melamina y grupos
alcoxi (a), reaccion con grupos hidroxilo (b), carboxilo (c) y epoxido (d). Reacciones de auto-curado (e).

1.3.2.2. Estudio del curado de resinas melaminicas

Los recubrimientos termoestables basados en la reaccion de resinas de
melamina-formaldehido con polimeros con funcionalidad hidroxilica se han utilizado durante

mucho tiempo a nivel industrial. Las estrategias mas comunes para seguir los cambios quimicos
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(reaccion de curado) son mediante el uso de espectroscopia y mediciones mecanicas dindmicas
para seguir los cambios en el mdédulo y en la Tg de la pelicula (Winnik et al., 1999).
Especificamente, mediante el estudio por analisis termomecénico dinamico (DMA)
(Seccion 2.3.5.3) es posible registrar las propiedades viscoelasticas dependientes con la
temperatura y determinar el moédulo de almacenamiento (E’), el modulo de pérdida (E’”) y la
curva de la tangente de pérdidas (tan 6 = E’’/E’), para correlacionarlos con las transiciones que
sufre el material durante el proceso de curado, como la gelificacion y la vitrificacion
(solidificacion).

Kim et al. (2006) mediante un barrido de temperatura por DMA pudieron detectar
algunas de las transiciones que ocurren, como gelacion y vitrificacion, al medir el cambio en
las propiedades mecanicas durante el proceso de curado, de una resina MF en base acuosa con
60 % de contenido de solidos y una relacion formaldehido/melamina = 1,75. La muestra de
0,2 mm de espesor se colocd entre dos ldminas de madera de haya y se aplic6 un modo de
flexion de tres puntos (Kim y Kim, 2003). El tiempo para alcanzar la gelificacion es un

pardmetro de procesamiento importante. Otro limite de tiempo crucial es el punto de

vitrificacion (T g > Tg,,-). En la Figura 1.8 se muestra el estudio por DMA para esta resina MF,
donde se observa que el E’ aument6 con el aumento de la temperatura, desde el area plana de
la curva después de la evaporacion del agua (E’min), debido a la reticulacion inducida por la
reaccion de auto-curado de la resina, y alcanzé un maximo cuando la reaccidon de curado se
completd (E’max). Esta diferencia (AE’) se puede utilizar para evaluar la rigidez de la pelicula
curada (He y Yan, 2005), que es otra expresion del grado de curado (Kim y Kim 2006).

La gelificacion ocurre durante el curado con formacion incipiente de peso molecular
infinito. La curva de E’’ aumenta seguida del aumento de la curva de tan 9, que alcanz6 un

valor maximo (Ttwn ). Los aumentos de estas dos curvas coincidieron con el aumento rapido de
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la curva de E’ (Figura 1.8) y reflejan las reacciones de polimerizacion (auto-curado) que
progresan para formar una rede entrecruzada (Kim et al., 1991). Ademas, el punto maximo de
la curva tan o es donde las moléculas de la resina MF se involucraron en la reaccion de curado
formando parte de la estructura de la red, alcanzandose el punto de vitrificacion, es decir, la
transicion del estado gomoso al estado vitreo (He y Riedl, 2003; Kim et al., 1991). Por lo tanto,
esta temperatura de transicion (Trwn 5) puede usarse para caracterizar la velocidad de curado (Cai
etal., 2010), porque describe la temperatura de transicion de las propiedades mecanicas durante

el proceso de curado de la resina MF.

10" 5 T , ] . T . ; r ' 0.4
] resina MF
: O E* Velocidad de calentamiento: 10 °C/min [
i - 0.3
10"
T ] -
= o
= 4 - 0.2 | =
- 8
1] I
10" <
] [ 0.1
10° 0.0

Temperatura[°C]

Figura 1.8: Ensayo de DMA de resina MF con una rampa de calentamiento (10 °C/min) (Kim et al., 2000).

La movilidad reducida en el material después de la vitrificacion retarda la conversion
quimica, pero todavia puede tener lugar una reaccion suficiente, dando como resultado un
aumento adicional del E’. Finalmente, E’ se nivela y forma una meseta. Esto se considera como

la finalizacion de la reaccion de curado controlada por difusion. A medida que continua el
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aumento de temperatura la pelicula podria alcanzar su temperatura de descomposicion, como
consecuencia el valor de E’ disminuira desde el valor maximo de la meseta, e inversamente,
tan 6 aumentara, a medida que la red entrecruzada pierde su identidad.

Hagstrand et al. (1999) estudiaron mediante la técnica mecanica dindmica, Analisis de
Sustrato Torsional (TSA), el curado isotérmico (a 130 °C) de una resina MF observando varias
transiciones y estados. La muestra se preparo impregnando fibra de vidrio con la resina MF. A
temperatura ambiente la resina MF no curada puede considerarse en un estado vitreo no
reticulado (con una temperatura de transicion vitrea, alrededor de 70 °C). Si la resina se
almacena durante un tiempo, puede volverse parcialmente cristalina. Este estado esta indicado
por el punto A en la Figura 1.9. A medida que la temperatura aumenta rdpidamente, el E’
disminuye considerablemente, ya que la resina se convierte en un liquido (estado de fluido
procesable). Esta transicion vitrea se indica ademads por los picos agudos del E*’, y la tan 3, en
los puntos B y C, de la Figura 1.9, respectivamente. La reaccion de curado se establece ya
durante el calentamiento, produciendo un aumento gradual de E’ (punto E de la Figura 1.9). El
segundo maximo del E’” en el punto F, se considera que representa la vitrificacion, es decir, la
transicion del estado gomoso al estado vitreo. Por lo tanto, en algin momento durante el
intervalo de tiempo entre los puntos C y F, debe producirse la transicion del estado liquido al

estado gomoso, es decir, el punto de gelificacion, no observado en este caso como un cruce de

E’ y E”’. La movilidad reducida en el material después de la vitrificacioén (T g > T,,,,-) retarda el
curado. Pero todavia puede tener lugar una reaccion de curado suficiente, dando como resultado
un aumento adicional de E’, pero, finalmente, en el punto G, el modulo E’ forma una meseta.
Se considera que esto representa una finalizacién de la reaccién de curado controlada por

difusion. Sin embargo, si la temperatura de curado es cercana a la temperatura maxima de
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transicion vitrea (T g ), el modulo E’ puede formar una meseta simplemente porque se ha

logrado un curado completo en la resina.
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Figura 1.9: Parametros de la técnica dinamica TSA del curado isotérmico a 130 °C de la resina MF con un
catalizador (Hagstrand et al., 1999).

El grado de avance de la reaccion quimica del curado en el que comienza a formarse
una red de peso molecular infinito, es decir, el punto de gel quimico, depende unicamente de la
funcionalidad y la estequiometria de los componentes, y no de las condiciones experimentales.
Por lo tanto, si el segundo maximo de tan & (punto D, Figura 1.9) es una indicacién de
gelificacion, la conversion fraccional en este punto debe permanecer -constante,
independientemente de la temperatura de curado o la cantidad de catalizador. Hagstrand et al.
(1999) determinaron la conversion fraccional mediante la técnica de entalpia residual. Las
mediciones por calorimetria diferencial de barrido de alta presion (HPDSC) no dieron una
respuesta clara si el segundo maximo de tan delta corresponde a la gelificacion o no. Por lo
tanto, es probable que la TSA, al igual que otras técnicas, no sea capaz de detectar la

gelificacion. Tung y Dynes (1982) propusieron que el cruce de E’ y E”’, es decir tano =1,
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podria tomarse como una indicacién de gelificacion, ya que representa el punto en el cual el
sistema cambio6 de un estado liquido viscoso a un estado s6lido. Chambon y Winter (1987) han
demostrado que esto es cierto solo para redes poliméricas balanceadas estequiométricamente y
redes con reticulante en exceso. Para polimeros con escases de agente reticulante, el punto de

gel normalmente se produce antes del cruce de modulos.

1.3.2.3. Uso de las resinas melaminicas horneables en recubrimientos.

Las resinas melaminicas se utilizan en una amplia gama de aplicaciones dependiendo
de la co-resina empleada. Esta claro que los plasticos no requieren un recubrimiento resistente
a la corrosion; por lo tanto, un recubrimiento disefiado para plasticos tiene requisitos de
propiedades diferentes de otro disefiado para metales. Al mismo tiempo, la adhesion del
recubrimiento, que es importante para cualquier sustrato, se convierte en una caracteristica
clave. Sin embargo, lograr la adhesion a cualquier sustrato especifico puede requerir una
caracteristica de producto totalmente diferente. Los revestimientos para metales pueden diferir
significativamente de aquellos para plasticos o madera a efectos de lograr el rendimiento
deseado. Por lo tanto, cada area del sustrato requiere del disefio de un recubrimiento especifico
para cumplir con las caracteristicas de uso final individual para la aplicacion prevista. En la
Tabla 1.3 se detallan las principales combinaciones, entre la resina melaminica y la co-resina,
en las formulaciones y aplicaciones como recubrimientos.

Las resinas melamina-formaldehido butilada o iso-butilada se utilizan también como
modificadora de lacas y pinturas, que por ejemplo, con nitrocelulosa tienen la finalidad de
promover alta flexibilidad, brillo, durabilidad, resistencia al calor y a la luz.

Las principales ventajas de las resinas melaminicas se deben a que en general
presentan una buena mojabilidad del sustrato por sus caracteristicas polares y ademas excelente

resistencia mecanica y quimica. El mercado mas grande para las resinas amino esté en el area
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del acabado automotriz. La mayoria de los recubrimientos automotrices (curados térmicamente)
usados, revestimientos primarios, revestimientos base y recubrimientos transparentes, utilizan
agentes de reticulacion de melamina. En los Estados Unidos, la mayoria de las resinas amino
usadas en los revestimientos finales automotrices de alto contenido de solidos son resinas
monomeéricas mixtas de éter, totalmente alquiladas (metiladas/butiladas). Fuera de los Estados
Unidos, se emplean predominantemente revestimientos de bajo contenido en solidos, los cuales
estan reticulados con resinas de MF de bajo contenido de so6lidos, parcialmente butiladas.

Tabla 1.3: Principales usos de resinas melaminicas horneables.

Co-resina Usos
Alquidica Recubrimientos de autopiezas y de maquinaria
industrial
Alquidica, Poliéster o Epoxi Esmaltes para linea blanca pinturas
Alquidica o Poliéster Recubrimientos de artefactos de iluminacion y

muebles metalicos
Alquidica, Acrilica, Poliéster o Epoxi  Pinturas o barnices para envases metalicos
Alquidica o Epoxi Barnices aislantes

Poliéster Esmaltes para automoviles

Las resinas amino también se emplean en sistemas acuosos de polimeros acrilicos
usados en revestimientos industriales (por ejemplo, “primers” en aerosol para automoviles y
recubrimientos de base). Los revestimientos estables se pueden formular con resinas de
melamina completa o parcialmente metiladas (Stoye y Freitag, 1998). Actualmente, los
polimeros acrilicos estan disponibles en tres formas fisicas: perlas solidas, polimeros en
solucion (resinas acrilicas) y emulsiones (latex acrilicos); siendo los latex la forma dominante.
Esto se debe generalmente a los menores riesgos y costes de fabricacion en comparacién con

los polimeros solidos y en solucion.
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1.4. POLIMERIZACION EN EMULSION

Resulta oportuno mencionar que las emulsiones, desde un punto de vista
fisicoquimico, son sistemas coloidades conformados por una fase continua liquida y otra
dispersa también liquida. Sin embargo, en los latex la fase dispersa del sistema (particulas de
polimero) es solida. En realidad, en la formulacién y elaboracion de pinturas y recubrimientos
de base acuosa se emplean, desde un punto de vista conceptual, latex como materiales
formadores de pelicula. En consecuencia, el término “emulsion” se emplea erroneamente; y
esto ultimo se debe a que los latex se producen generalmente en fase acuosa a partir de reactivos
en forma de emulsion (pequenas gotas de mondmero en las que no ocurre la polimerizacion).
En resumen, los latex no son soluciones de un ligante en un solvente sino dispersiones de
particulas de polimero s6lidas discretas normalmente concentradas y de forma esférica, en un
medio habitualmente acuoso.

En los procesos de polimerizacion en emulsion, el mondmero (fase organica) se
encuentra disperso en una solucion acuosa de emulsificante (tensioactivo o surfactante) con una
concentracion que suele exceder la Concentracion Micelar Critica (CMC). Una parte del
emulsificante estd adsorbido sobre las gotas de monomero estabilizdndolas, otra parte
permanece disuelta en la fase acuosa y el resto forma agregados que reciben el nombre de
micelas. El mondmero también se encuentra particionado entre las distintas fases; con la mayor
parte formando gotas que quedan dispersas en el medio acuoso, una pequeia fraccion se
solubiliza en el agua, y otra hincha las micelas de emulsificante.

Mediante el agregado de un iniciador, comtinmente soluble en fase acuosa, se generan
radicales libres que comienzan la polimerizacion y la formacion de particulas de polimero,
denominada nucleacion. Como los radicales generados por el iniciador en la fase acuosa

generalmente son sustancias idnicas muy solubles en agua, rara vez se absorben directamente
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en la fase orgénica. Por tanto, antes de absorberse, los radicales reaccionan con el mondémero
disuelto en fase acuosa hasta ser suficientemente hidrofébicos como para poder entrar a la fase
organica.

Los mecanismos de formacion de particulas ampliamente aceptados para las
polimerizaciones en emulsion incluyen a las nucleaciones micelar (o heterogénea), homogénea,
y coagulativa.

. Nucleacioén micelar (o heterogénea): En ella los radicales oligoméricos formados en
fase acuosa entran en las micelas hinchadas con mondmero, con el cual siguen polimerizando
dando origen a nuevas particulas de polimero. El nimero de micelas presentes en el medio se
ve reducido debido a que parte de ellas se convierten en particulas poliméricas (s6lo una
pequefia fraccion), y las restantes se desintegran para proporcionar el emulsificante que
estabiliza las particulas en crecimiento (Harkins, 1947).

= Nucleacion homogénea: En esta los radicales generados en fase acuosa reaccionan con
el mondmero disuelto formando radicales oligoméricos que crecen hasta un tamafio critico en
el cual se hacen insolubles y precipitan, formando particulas que se estabilizan con
emulsificante (Fitch y Shih, 1975; Fitch, 1973; Fitch y Tsai, 1971; Priest, 1952). Este
mecanismo permite explicar la formacion de particulas de polimero en ausencia de micelas (es
decir, con una concentracion de emulsificante < CMC).

. Nucleacion coagulativa: En ella las particulas precursoras formadas por entrada de los
radicales a las micelas o por precipitacion de oligorradicales, crecen por coagulacion entre ellas
hasta alcanzar un tamafio que les proporcione estabilidad y se conviertan en verdaderas

particulas de polimero (Lichti et al., 1983).
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Debido a que las gotas de mondmero son relativamente grandes (1 - 10 um), el area de
micelas es varios 6rdenes de magnitud mayor que el area de gotas, y por lo tanto es poco
probable la entrada de radicales a las gotas y la formacion de particulas a partir de estas tltimas.

En la Figura 1.10 se representa el proceso de formacion de particulas mediante los
mecanismos mas comunmente encontrados (nucleacion micelar y homogénea) y su crecimiento
durante una polimerizacion en emulsion. Las gotas de monomero actian como reservorio, desde
donde difunden las moléculas de monomero a través de la fase acuosa, hacia las particulas en
crecimiento, en las cuales se consume mayoritariamente por la reaccion de propagacion. El
producto resultante es una dispersion de particulas poliméricas en un medio acuoso,

denominada latex.
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Figura 1.10: Esquema del proceso de polimerizacion en emulsion.
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En un sistema de polimerizacioén en emulsion, los radicales se distribuyen entre la fase
acuosa y las particulas de polimero. El tamafio de estas particulas es tan pequeio que
normalmente s6lo hay un pequefio nimero de radicales por particula. La compartimentacion de
radicales entre las particulas es la caracteristica cinética mas distintiva de la polimerizacion en
emulsion y tiene implicaciones profundas tanto en la velocidad de polimerizacién como en la
microestructura del polimero.

Los radicales en diferentes particulas no pueden reaccionar por terminacion
bimolecular. Por consiguiente, la concentracion total de radicales en las polimerizaciones en
emulsion es mayor que en las polimerizaciones en masa; y por ende la velocidad de
polimerizacién en emulsion es significativamente mayor que en la polimerizacién en masa.

La compartimentacion de los radicales también da como resultado un mayor tiempo
de vida medio de los mismos, lo que conduce a pesos moleculares mas altos. Bajo ciertas
condiciones, una cadena de polimero crece hasta que un segundo radical penetra en la particula
de polimero y termina con su crecimiento. Por lo tanto, la longitud de cadena es inversamente
proporcional a la frecuencia de entrada (absorcion) de radicales. Para una concentracion dada
de iniciador, la frecuencia de entrada de radicales disminuye con el numero de particulas, por
lo tanto el peso molecular aumenta. Por consiguiente, en la polimerizacién en emulsion es
posible aumentar simultineamente la velocidad de polimerizacion y el peso molecular
simplemente aumentando el nimero de particulas. Esto no es posible con ninguna otra técnica
de polimerizacion por radicales libres (masa, solucidén, suspension), excepto en
polimerizaciones en miniemulsion, con diametros de particulas menores a 200 nm, como por
ejemplo en la polimerizacion de estireno con iniciadores solubles en fase organica y con
hexadecano como coestabilizante (Alduncin y Asua, 1994), donde la velocidad de

polimerizacion aumenta con la compartimentacion.
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Por otra parte, las polimerizaciones en emulsion presentan limitaciones cuando se
emplean monomeros muy hidrofébicos o cuando se desea incorporar un segundo material
preformado como una resina polimérica, un compuesto organico o un material inorganico. La
Figura 1.11 esquematiza la polimerizacion en emulsion en presencia de un material preformado
altamente hidr6fobo. Como se mencion6 anteriormente, la nucleacion de las gotas de
monomero, que en este caso contienen el material preformado, es muy poco probable porque
el area de gotas es mucho menor que el area de micelas. Por lo tanto, la formacion de particulas
ocurre por entrada de los radicales a las micelas o las otras vias de nucleacion antes descriptas,
y luego crecen por polimerizacion del mondmero que difunde desde las gotas. Sin embargo, la
transferencia del material preformado a través de la fase acuosa se encuentra difusionalmente
limitada y por lo tanto no puede ser incorporado eficientemente dentro de las particulas de
polimero (Asua, 2002; El-Aasser y Miller, 1997; Schork et al., 1999; Sudol y El-Aasser, 1997).
Esto origina una dispersion mas heterogénea formada por 1) particulas que solo contienen el
polimero obtenido por polimerizacion del mondmero, y ii) particulas ricas en el material
preformado. Esta falta de uniformidad del latex no es deseable, debido a que afecta

negativamente a sus propiedades de aplicacion final.

Gotas Gotas Particulas Latex final
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O Material insoluble en agua @ Monémero @ Polimero
Figura 1.11: Polimerizacion en emulsion en presencia de un material preformado, altamente hidrofobico.

Este problema se evitaria si la nucleacion ocurriera en las gotas de mondmero, donde

se encuentra el material que se desea incorporar, evitandose la difusion del mismo entre las
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fases. La nucleacion en gotas s6lo puede ocurrir si el area total de las gotas de monomero es
mayor que el area de las micelas, requiriéndose tamanos de gotas sub-micrométricos. Ugelstad
et al. (1973) fueron los primeros en demostrar que bajo ciertas condiciones en las que el tamafio
de las gotas de una emulsion sea suficientemente pequefio, la nucleacion de las gotas de
monodmero puede contribuir de manera significativa a la formacion de particulas. Esto llevo al
desarrollo de la técnica conocida como polimerizacién en miniemulsion, que sera descripta en

la Seccion 1.5.

1.4.1. Sintesis de latex acrilicos/melamina mediante polimerizacion en emulsion

Si bien la polimerizacion en emulsion se presenta como un método para producir latex
sintéticos acrilico/melamina, este método no ha sido ampliamente explorado. La principal
desventaja radica en que esta técnica no ha producido resultados alentadores para su aplicacion
como recubrimiento. A continuacion se resume los principales resultados obtenidos de la
literatura en esta tematica.

Un procedimiento cominmente descrito para preparar latex reticulados de melamina
implica (i) la copolimerizacion en emulsion de mondmeros acrilicos con funcionalidad
hidroxilo, seguido por (i1) la inclusion al latex resultante (por mezcla fisica) de una resina de
melamina-formaldehido (Chang, 1995). Si bien este procedimiento en algunos casos ha sido
adecuado, puede presentar problemas que dependen de la resina de MF empleada. Si se
selecciona una resina MF soluble en agua, la mayor parte se mantendra en la fase acuosa del
latex (Winnik et al., 1999), generando una reticulacion no uniforme con probable inestabilidad
fisicoquimica. Si, en cambio, se utiliza una resina MF hidrofébica, puede separarse en gotas
estabilizadas con emulsificante y/o asociarse con las particulas de latex, en su superficie si es
incompatible con ellas, o difundiendo lentamente hacia su interior si es compatible. Esto

también puede causar reticulacion no uniforme de la pelicula e inestabilidad mecanica (Hahn
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Jr, 1989). También se han sintetizado latex mediante polimerizacion en emulsion en presencia
de la resina MF (Huang y Jones, 1996). Si bien se encontrd que la presencia de las resinas de
MF no interfiere drasticamente con la polimerizacion radicalaria y genera mejores resultados
con resinas de MF insolubles en agua y miscibles con las particulas de latex, no se garantiza su
correcta incorporacion a las particulas de polimero.

Por lo antedicho, es esperable obtener una distribucion mas uniforme de las dos fases
en la pelicula mediante el uso de particulas de polimero hibridas, donde los diferentes materiales
estén simultaneamente presentes y quimicamente unidos en las particulas (Lee, 2006). Esto
permitiria alcanzar propiedades de la pelicula no accesibles mediante la mezcla fisica de latex
de polimeros diferentes, implicando que la morfologia de la pelicula, est¢ determinada
principalmente por la microestructura molecular y por la nanomorfologia de las particulas

(Kirsch et al., 2004).

1.5. POLIMERIZACION EN MINIEMULSION

Las polimerizaciones en emulsion presentan ciertas limitaciones; particularmente en
la polimerizacién de mondmeros muy hidrofobicos o con el agregado de un segundo material
polimérico, orgédnico o inorganico, donde la transferencia de materia de estos componentes
desde las gotas de mondmero a través de la fase acuosa se ve dificultada, y por lo tanto no
pueden incorporarse eficientemente dentro de las particulas. En estas condiciones, la
polimerizacion en miniemulsidon es una alternativa ventajosa porque evita en gran medida la
transferencia de materia de los componentes a través de la fase acuosa, con lo cual es posible
producir particulas poliméricas hibridas, en una sola etapa de polimerizacion.

La diferencia principal de la miniemulsion con la emulsion convencional es el tamafio
de gotas de la dispersion del monomero en el medio. En una miniemulsion las gotas son mucho

mas pequeias, con didmetros entre 50 — 500 nm. De esta manera, se genera un area de gotas
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muy elevada, que favorece su nucleacion durante la polimerizacion. En efecto, durante una
polimerizaciéon en miniemulsion se busca que la nucleacion ocurra en estas pequefias gotas
previamente estabilizadas, tratando de evitarse la formacion de particulas por otros mecanismos
de nucleacion (micelar u homogénea). La Figura 1.12 esquematiza el proceso de polimerizacion
en miniemulsion en presencia de un material preformado, observandose que la nucleacion en
gotas evita en gran medida la transferencia de materia de los componentes a través de la fase
acuosa (El-Aasser y Miller, 1997; Schork et al., 1999; Sudol y El-Aasser, 1997), lo que permite

incorporar eficientemente un material altamente hidréfobo a las particulas de polimero.

I 2R Miniemulsion Latex final

@ . @HFlélolimerizacién 6 a
6Py p®

Areaggias™>>>Ar€apiceias Particulas

O Material insoluble en agua
@ Monémero
@ Polimero

Figura 1.12: Polimerizacion en miniemulsion en presencia de un material preformado altamente hidrofobico.

Ademas de la capacidad de incorporar materiales insolubles en agua en las particulas
de polimero, la polimerizacion en miniemulsion tiene las principales ventajas de la
polimerizacién en emulsidon convencional, como evitar el uso de solventes organicos, ser de
facil control térmico, poder realizarse a elevadas velocidades de polimerizacion, y tener
capacidad para producir altos pesos moleculares, debido a la compartimentacion de los

radicales libres.

1.5.1. Métodos de preparacion de una miniemulsion
Una formulacion tipica de una miniemulsion incluye agua, un monémero o una mezcla

de monomeros, en determinados casos un material preformado, un emulsificante eficiente que
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previene la coagulacion de las gotas y un compuesto de bajo peso molecular insoluble en agua,
denominado coestabilizante, que protege a las gotas contra la degradacion difusional (“Ostwald
ripening”, descripta en la Seccion 1.5.2.1). Cabe destacar que el concepto de miniemulsioén no
esta restringido a una dispersion de una fase organica en una fase acuosa (sistema directo o
aceite en agua), sino que también se aplica al sistema inverso o agua en aceite. Dado que en
esta Tesis se emplea el método de miniemulsion directa, la discusion se limitara en lo que sigue
a este sistema.

Para obtener una miniemulsion directa se prepara una fase acuosa que contiene agua,
emulsificante y buffer, y una fase orginica constituida por el(los) mondmero(s), el
coestabilizante y en algunos casos un polimero preformado u otro material insoluble en agua
que se desee incorporar. El proceso comienza con la mezcla de ambas fases por agitacion
mecanica formando una pre-emulsion, que luego es homogeneizada (miniemulsificacion) para
obtener la miniemulsion. Estos pasos se resumen esquematicamente en la Figura 1.13.
Independientemente de la técnica que se emplee para la miniemulsificacion, esta etapa
involucra los procesos de: a) deformacion y ruptura de las gotas; b) estabilizacion con el
emulsificante de la nueva area interfacial formada; y c¢) coalescencia de las gotas no
estabilizadas, reduciéndose la polidispersidad de la distribucion de tamafios de gotas (DSD) en
la miniemulsion. Los métodos que cominmente se utilizan en la etapa de miniemulsificacion

son agitacion mediante rotor-estator, ultrasonido, y homogenizacion de alta presion.

Fase acuosa

Agitacion
mecanica

Miniemulsificacion

didmetrog, > 1 ym diarﬁffo@.: 50 - 500 nm

Figura 1.13: Esquema del método de preparacion de una miniemulsion.
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1.5.1.1. Agitacidn con rotor-estator

Los dispositivos rotor-estator son agitadores mecanicos de elevada velocidad que
consisten de un rotor (moévil) y un estator (componente estacionario) generando entre los
componentes una elevada energia de corte y turbulencia que provoca la ruptura de las gotas
(Figura 1.14). El tamafio de la gota mas pequefia que se puede obtener estd directamente
relacionado con el tamafio del remolino turbulento mas pequefio que se pueda generar, que a su
vez depende de la velocidad de agitacion, de la geometria del cabezal mezclador, de la
separacion entre los componentes rotor y estator, y del recipiente en el que se realiza la

operacion.

Figura 1.14: Imagen del cabezal de un dispositivo rotor-estator tipico.

1.5.1.2. Homogeneizacion de alta presion

En un homogeneizador de alta presion la dispersion es presurizada por una bomba de
desplazamiento positivo y obligada a fluir a alta velocidad a través de una valvula con una
abertura muy estrecha. La Figura 1.15 muestra un esquema del funcionamiento de este equipo
con recirculacion y un esquema detallado de la valvula.

La dispersion que atraviesa la valvula incide sobre el anillo de impacto y es finalmente
descargada como un producto homogeneizado. La apertura de la valvula es controlada por la
presion aplicada al vastago de la misma. Algunos equipos cuentan con una segunda valvula en

serie para reducir el gradiente de presion en dos etapas y maximizar la intensidad de
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homogenizacion. En este tipo de equipos la ruptura de las gotas se debe principalmente a las
fuerzas de extension que sufren las mismas al atravesar la valvula, y al efecto de cavitacion y
fuerzas de impacto alli presentes. Tanto el diametro medio de gota (d,4) como el ancho de la
DSD disminuyen con el numero de veces que la miniemulsion circula por el homogeneizador

(Goikoetxea et al., 2011).

Alimentacién

R
. Aciento
Compresor
N7 mmmﬂ@-]‘u’aluula!s s I.
- ok .
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= hamageneizado
Bomba

T Valvula
Figura 1.15: Esquema del funcionamiento de un homogeneizador de alta presion.

1.5.1.3. Ultrasonido

El sonicador (Figura 1.16) es un dispositivo que produce ondas de ultrasonido (US) y
consta de tres componentes principales, el “generador” que transforma la linea de corriente
alterna en energia eléctrica de alta frecuencia, el “convertidor” que es un dispositivo cilindrico
conectado al generador que transforma la energia eléctrica en vibraciones mecénicas, y la
“sonda” que estd conectada al convertidor y transmite y amplifica la vibracion. Durante la
operacion de sonicacion, la sonda se sumerge en el liquido y la punta de la sonda se expande y
se contrae una distancia que depende de la configuracion de amplitud definida por el usuario.
El US generado por la sonda, causa la oscilacion de las moléculas del liquido respecto a su
posicion en la medida que la onda se propaga. Durante los ciclos de compresion la distancia
entre las moléculas decrece, mientras la misma aumenta durante los ciclos de rarefaccion. La

rarefaccion resulta en una presion negativa que puede causar la formacion de cavidades
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(burbujas) que van creciendo. En el ciclo de compresion subsiguiente de la onda, las burbujas
se ven obligadas a contraerse y pueden incluso desaparecer totalmente. Las ondas de choque
producidas en el colapso total de las burbujas causan la ruptura de las gotas de monomero de
los alrededores. Estas gotas mas pequenas se deben estabilizar por adsorcion sobre su superficie

del emulsificante presente en el medio acuoso.

Convertidor

Generador

Figura 1.16: Sonicador ultrasonico.

Antonietti y Landfester (2002), investigaron el proceso de miniemulsificacion por US
mediante mediciones de tension superficial y turbidimetria segin se detalla en la Figura 1.17.
Al comienzo del proceso de miniemulsificacion el tamafo de gotas se reduce rapidamente y su
nimero aumenta como muestra el incremento de la turbidez de la miniemulsion. Estos elevados
valores de turbidez reflejan una importante polidispersidad del tamafo de gotas como
consecuencia de la competencia de los procesos de ruptura y coalescencia. Durante este
proceso, el emulsificante presente en la fase acuosa se debe distribuir en una mayor area
interfacial asociada a la formacion de gotas mas pequefias. A medida que el emulsificante es
adsorbido en la nueva area interfacial se incrementa la tension superficial debido a la reduccion
de la concentracion de emulsificante libre en la fase acuosa. La polidispersidad va

disminuyendo con el tiempo de aplicacion del US por procesos de ruptura y coalescencia de las
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gotas hasta alcanzarse un estado estacionario en el cual las mediciones de turbidimetria y
tension superficial se vuelven constantes. Se puede observar claramente que el proceso de
adsorcion del emulsificante es mas lento que el de ruptura, necesitindose un tiempo superior

para alcanzar valores de tension superficial cercanos al estacionario.
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Figura 1.17: Esquema del proceso de formacion de la miniemulsion por US, y seguimiento del mismo por
mediciones de tension superficial y turbidimetria (Antonietti y Landfester, 2002).

Como la energia de US se aplica en una region limitada alrededor de la sonda del
sonicador, es necesario mantener agitada la dispersion a homogenizar para que todas las gotas
de mondmero pasen a través de esta region. Generalmente la operacion de sonicacion se lleva
a cabo en un bafio de hielo o en un recipiente refrigerado para eliminar el calor generado. Este
tipo de homogeneizador es el que se utilizard en esta Tesis para la preparacion de las
miniemulsiones.

Entre los equipos mencionados anteriormente, el rotor-estator y principalmente el

sonicador, tienen como desventaja su escalado para aplicaciones industriales. Esto se debe a
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que el tamano de gotas que se puede obtener durante la homogeneizacion de un volumen fijo
depende de la potencia del equipo, lo cual limita el volumen que se puede homogenizar con un
equipo determinado y generalmente se aplican para pequenas cantidades. Por otra parte, el
homogeneizador de alta presion no presenta este inconveniente y es el que mejor se adapta para
aplicaciones industriales. Actualmente, los homogeneizadores de alta presion industriales estan
disponibles, por ejemplo, en la industria lactea.

Cabe destacar que el homogeneizador de alta presion es el equipo mas eficiente en
cuanto a la reduccion del tamafio de gota (Lopez et al., 2008; Tang et al., 1992), ya que para un

sistema determinado d,; (homogeneizador) < d (sonicador) < d4 (rotor-estator).

1.5.2. Procesos que controlan la DSD en la miniemulsion.

Durante el proceso de miniemulsificacion la DSD que se obtiene depende de la
interaccion entre los siguientes fenomenos que ocurren simultaneamente:
. la ruptura de las gotas, que depende del dispositivo de homogeneizacion y la energia
aplicada por unidad de volumen, asi como de algunas caracteristicas de la formulacion, tales
como la tension interfacial y la relacion de viscosidad entre la fase dispersa y la fase continua;
. la degradacion de las gotas por difusion del mondémero, que puede ser reducida por la
adicion de un coestabilizante;
. y la coalescencia de las gotas, controlada por el tipo y la concentracion del

emulsificante (Ronco, 2015).

1.5.2.1. Coestabilizantes

En una miniemulsion, la distribucidon de tamafios de gotas es generalmente ancha. La
diferencia de potencial quimico (Apuy,) del mondémero (M) contenido en gotas de radios 7 y 1,

se expresa mediante la Ecuacion 1.5.
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donde o es la tension interfacial entre la gota y el agua, V;, el volumen molar del mondémero, R
la constante universal de los gases y 7' la temperatura. Por lo tanto, sir; > 1, el y,, del mondémero
en la gota pequefia es mayor que el de la gota grande, y esto ocasiona la difusion del mondémero
desde las gotas pequefias a las grandes. Este efecto se conoce como degradacion difusional u
“Ostwald ripening”, y es la causa de la degradacion de la miniemulsion por difusion del
monomero. En la Figura 1.18.a se esquematiza este fendmeno, representandose la evolucion en
el tiempo de dos gotas de diferentes tamafios, y las variables p,, y [M] para cada una (las lineas
de trazos representan el valor de las variables en la gota pequefia, y las lineas continuas las
mismas variables en la gota de mayor tamafo). La difusion del mondémero desde la gota

pequefia a la grande ocasiona el crecimiento de esta tltima, incrementando la diferencia de py,

entre ambas gotas, y por ultimo la desaparicion de la mas pequeia.

a) Situacion de la miniemulsion sin coestabilizante b) Situacion de la miniemulsion con coestabilizante

O O o O O ® O

Hu el

v
Y

(M) [M]

Tiempo= Tiempo

Figura 1.18: Esquema del efecto “Ostwald ripening” sin (a) y con coestabilizante (b), sobre el tamario de gotas
de la miniemulsion, [y, y la concentracion de monomero en las gotas ([M]). Las lineas de trazos representan el
valor de las variables y y [M] en las gotas mds pequerias, y las lineas continuas en las gotas de mayor tamario.

Sobre la base de estudios en emulsion, Higuchi y Misra (1962) propusieron

contrarrestar la degradacion difusional por adicion a la fase organica de pequenas cantidades
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de un compuesto altamente insoluble en agua. De esta manera se previene o retarda la
degradacion difusional, ya que éste compuesto permite compensar y equilibrar el p,, del
mondmero en gotas de diferentes tamafios, como lo muestra la Figura 1.18.b. En este sentido,
la difusion del mondmero desde la gota pequefia a la mas grande es compensada por el aumento
de la concentracion del coestabilizante en la gota mas pequeiia.

Los coestabilizantes generalmente usados son alcoholes grasos (ej. alcohol etilico)
alcanos de longitud de cadena larga (ej. hexadecano) y mondmeros de cadena hidrocarbonada
larga (ej. acrilato de octadecilo). El empleo de un coestabilizante polimerizable como los
monomeros de cadena hidrocarbonada larga tienen la ventaja que se incorporan covalentemente
al polimero después de la polimerizacion. En los casos restantes el coestabilizante se encontrara
en las particulas, pero no formando parte del polimero. Cominmente, fracciones volumétricas
de 2 a 4 % son suficientes para prevenir la degradacion de la miniemulsion, y no se han

observado mejoras importantes empleando contenidos mayores (Asua, 2002).

1.5.2.2. Emulsificantes

La coalescencia de las gotas, es controlada por el tipo y la concentracion del
emulsificante. Respecto a los tipos de emulsificantes, se ha empleado una amplia variedad para
diferentes sistemas en miniemulsion. Asi por ejemplo, se han utilizado emulsificantes no
reactivos anionicos (Choi et al., 1985), cationicos (Landfester et al., 1999), no i6nicos (Chern
y Liou, 1999a), como también emulsificantes reactivos (Kitzmiller et al., 1995). Las
caracteristicas requeridas para un emulsificante a utilizarse en la preparacion de una
miniemulsion son las mismas que se buscan para una emulsion convencional (El-Aasser y
Miller, 1997): 1) la estructura molecular del emulsificante debe presentar una parte polar y otra
no polar; ii) debe ser mas soluble en la fase acuosa de manera que esté facilmente disponible

para la adsorcion sobre la superficie de las gotas de monomero; iii) debe poder adsorberse
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fuertemente y no desplazarse con facilidad cuando dos gotas colisionan; iv) debe permitir
reducir la tension interfacial entre las fases organica y acuosa a 5 x 10> N/m o menos; y v) debe
ser suficientemente econdomico, no toxico, y seguro para manipularlo. Una amplia variedad de
emulsificantes comerciales cumplen con estos requerimientos.

La cantidad de emulsificante debe ser suficiente para tener un buen recubrimiento de
las gotas, pero evitando su exceso, que puede formar micelas y dar origen a nucleacion micelar
durante la polimerizacion.

Antonietti y Landfester (2002) investigaron el efecto de la variacion de la
concentracion del emulsificante lauril sulfato de sodio (SLS) en miniemulsiones de St. Las
mediciones de diametro, tension superficial y area de particulas cubiertas por emulsificante se
muestran en la Figura 1.19. Estos resultados fueron determinados sobre los latex finales,
considerando que reflejan las caracteristicas de las miniemulsiones correspondientes al asumir
la formacion de particulas mediante nucleacién en gotas. Notese que, el aumento de la
concentracion de SLS permite reducir el didmetro de particula (Figura 1.19.a), y generar un
buen recubrimiento de las mismas por el emulsificante (Figura 1.19.c). Sin embargo, con
exceso de SLS, que corresponde a una baja tension superficial del latex (Figura 1.19.b), las
particulas coexisten con micelas, las cuales podrian generar nucleacion micelar durante la
polimerizacion. Contrariamente, bajas concentraciones de SLS generan latex con tamarfios de
particulas mayores, que no estan bien recubiertas por emulsificante, y pueden resultar
inestables.

De estos resultados se deduce que la concentracion de emulsificante tiene un papel
primordial en la polimerizacién en miniemulsién, no s6lo porque su presencia evita la

coalescencia de las gotas durante el proceso de miniemulsificacion, sino porque también puede
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dar lugar a la formacion de particulas por nucleacion micelar, si su concentracion es elevada, o

puede dar origen a inestabilidad del latex si su concentracion es muy baja.
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Figura 1.19: Efecto del contenido de emulsificante sobre el tamario medio de particulas de ldtex (a), relacion
con la tension superficial (b), y area de particulas cubiertas por emulsificante (c) (Antonietti y
Landfester, 2002).

1.5.3. Estabilidad de la miniemulsion

Es importante determinar la estabilidad de la miniemulsidén una vez preparada para
garantizar la preservacion de las nanogotas hasta la polimerizacion, e incluso durante esta
ultima.

La miniemulsién puede degradarse por la ocurrencia de diferentes fendémenos como
difusion del mondmero, coalescencia de las gotas o floculacion, sedimentacion y “creaming’.
El “creaming” tiene lugar cuando la fase dispersa es menos densa que la fase continua, y la

sedimentacion cuando ocurre lo contrario. Mientras més pequeiio sea el tamafo de las gotas,
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mas estable es la miniemulsion en relacion a la sedimentacion o “creaming” (Asua, 2002). Por
lo tanto, el tipo y la cantidad de emulsificante y coestabilizante, el equipo de homogeneizacion,
potencia y tiempos empleados, como también la temperatura a la que se encuentra la
miniemulsion son factores que determinan su estabilidad.

La estabilidad de las miniemulsiones puede ser evaluada determinando el d; y la DSD
a lo largo del tiempo, empleando técnicas como Dispersion de Luz Dinamica (DLS) (Chern y
Chen, 1997; Jeong et al., 2003) o Cromatografia de Fraccionamiento Hidrodindmico Capilar
(CHDF) (Miller et al., 1994). También, se han empleado otras técnicas indirectas, como la
medicion del tiempo necesario para la aparicion de una linea visible de “creaming” en la
miniemulsion (Fontenot y Schork, 1993; Gooch et al., 2000; Reimers y Schork, 1996; Wang y
Schork, 1994), o midiendo la fraccion de monomero separado por ultra centrifugacion (Delgado
et al., 1986). En los ultimos afios, varios autores han determinado la estabilidad de
miniemulsiones mediante la técnica de Dispersion de Luz Multiple que emplean los equipos
Turbiscan (Jasinski et al., 2014; Lopez et al., 2011; Rodriguez et al., 2007). Esta técnica,
permite una rapida deteccion de cambios en el tamafio de gotas y/o concentracion local, durante
la desestabilizacion de una muestra de miniemulsion, por formacion de “creaming”,
sedimentacion o coalescencia de las gotas. Este ultimo método se ha elegido para caracterizar
la estabilidad de las miniemulsiones en esta Tesis, y las caracteristicas de la medicion y del

equipo empleado se detallan en la Seccion 2.3.1.2 del Capitulo 2.

1.5.4. Nucleacion en polimerizacion en miniemulsion

Una vez formada la miniemulsion, el proceso de polimerizacion puede iniciarse
mediante la adicion de un iniciador soluble en agua, forméndose los radicales en la fase acuosa
por la descomposicion del iniciador, o empleando iniciadores solubles en fase organica que

generan radicales dentro de las gotas de mondmero por encontrarse previamente disueltos en
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el(los) mondmero(s). Los iniciadores solubles en la fase acuosa generan radicales que suelen
ser demasiado hidrofilicos para entrar directamente a la fase organica. Por ello, estos radicales
primero deben reaccionar con el mondmero presente en la fase acuosa hasta alcanzar una
longitud que los haga suficientemente hidrofobicos como para ser absorbidos por las gotas.

En una polimerizacién en miniemulsion la ocurrencia de nucleacidon en gotas es un
factor importante que asegura la formacion de particulas poliméricas con la composicion
deseada a partir de la formulacion inicial. A pesar de su importancia, este mecanismo no esta
totalmente entendido, y ha dado lugar a resultados conflictivos y a diferentes teorias. En este
sentido, algunos autores creen que en las polimerizaciones en miniemulsion se obtienen
distribuciones de tamano de particulas (PSD) angostas (Wang y Schork, 1994), mientras que
otros reportan largos periodos de nucleacion, y afirman que la polimerizacion en miniemulsion
intrinsecamente genera PSD anchas (Blythe et al., 1999; Miller et al., 1995), lo que resulta una
ventaja para la produccion de latex con altos contenidos de sélidos y baja viscosidad (Unzué y
Asua, 1993).

La consideracion de la nucleacion en gotas como Uinico mecanismo de nucleacion ha
generado también cierta controversia. Para algunos autores, la nucleacion de todas las gotas es
una caracteristica intrinseca de la polimerizacion en miniemulsion (Antonietti y Landfester,
2002; Landfester et al., 2004), mientras que otros piensan que s6lo se nuclea una fraccion de
las gotas (Choi et al., 1985; Delgado et al., 1986). En relacion a esto ultimo, se ha reportado la
existencia de otros mecanismos de nucleacion, distintos a la nucleacion en gotas, como la
nucleacion micelar en determinadas polimerizaciones en miniemulsion con altas
concentraciones de emulsificante (Lim y Chen, 2000; Sathre et al., 1995). Sin embargo, en la
mayoria de los casos se evita la presencia de micelas ajustando la concentracion de

emulsificante y las condiciones de homogeneizacion. Pero aun en estas condiciones, puede
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haber nucleacion homogénea causada por la precipitacion de oligoradicales que crecen en la
fase acuosa. En la polimerizacién en miniemulsion de estireno (St) y acrilato de butilo (BA),
Huang et al. (1998) observaron que al incrementar la concentracion de emulsificante, pero
manteniéndola por debajo de la CMC, la contribucion a la formacién de particulas por
nucleacion homogénea aumenta, como consecuencia de una mayor capacidad de estabilizacion
con emulsificante de los precipitados produciéndose a partir de los oligoradicales formados en
la fase acuosa. También se ha reportado la ocurrencia de nucleacién homogénea en la sintesis
de latex hibridos (Goikoetxea et al., 2009; Lopez et al., 2011; Ronco, 2015; Ronco et al., 2015a,
2015b y 2013a) dando origen a particulas homogéneas compuestas solamente por el polimero
formado a partir de los monomeros. Dado que estos mecanismos de nucleacion secundaria se
ven favorecidos cuando se emplean iniciadores solubles en fase acuosa, los mismos pueden
reducirse con el uso de iniciadores solubles en fase organica (Chern y Liou, 1999b; Ronco,
2015; Ronco et al., 2015b).

La determinacion del nimero de gotas (Ny) de la miniemulsion y la evolucion del
numero de particulas (N,) a lo largo de la polimerizacion, como las distribuciones de tamafio
de gotas y particulas, permiten inferir sobre el mecanismo de nucleacion involucrado. En una
polimerizaciéon en miniemulsion con nucleaciéon en gotas, como principal mecanismo de
formacion de particulas, Ns y N, deberian ser semejantes. Por lo tanto, si se calcula el cociente
N,/Na se puede inferir que: 1) una alta eficiencia de nucleacion en gotas daria N,/Ng = 1; ii) una
significativa formacion de particulas por mecanismos de nucleacion secundaria, con respecto a
las gotas de la miniemulsion, resultaria en N,/Ng>> 1; y iii) una ineficiente nucleacion de gotas
y como resultado la desintegracion de las gotas no nucleadas por difusion del mondmero a las

particulas en crecimiento, se visualizaria como N,/Ng << 1.
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1.5.5. Aplicaciones de la polimerizacion en miniemulsion

La nucleacion de gotas es la caracteristica distintiva de la polimerizacion en
miniemulsion, que minimiza el transporte de los reactivos a través de la fase acuosa, y permite
que esta técnica se emplee en la sintesis de productos que requieren del contacto de materiales.
En lo que sigue, se detallan algunas de las aplicaciones de esta técnica de polimerizacion, que

se han investigado hasta el momento.

1.5.5.1. Produccion de latex con alto contenido de s6lidos v baja viscosidad

La obtencion de latex con alto contenido de sélidos, es un aspecto industrialmente
importante, pero en la practica el contenido de so6lidos esta limitado por la viscosidad de los
latex. Sin embargo, al incrementar la polidispersidad de la distribucion de tamafio de particulas,
puede reducirse la viscosidad, ya que las particulas pequefias ocupan los espacios huecos que
quedan entre las particulas de mayor tamafio. La polidispersidad es una caracteristica frecuente
en los latex sintetizados por polimerizacion en miniemulsion, debido a los largos periodos de
nucleacion que originan PSD anchas (Blythe et al., 1999; Miller et al., 1995). Por esta razon,
mediante polimerizacion en miniemulsion es posible sintetizar latex con contenidos de s6lidos
superiores al 60 % (Leiza et al., 1997; Unzu¢ y Asua, 1993) y con viscosidades mucho menores

que las de los mismos latex sintetizados por polimerizacién en emulsion (Masa et al., 1993).

1.5.5.2. Encapsulaciéon de compuestos

La encapsulacion de compuestos inorgdnicos en matrices poliméricas es de gran
interés para la industria cosmética, farmacéutica, de pinturas, y para obtener particulas
reforzadas que pueden emplearse como rellenos de polimeros. Erdem et al. (2000a, 2000b,
2000c) demostraron las ventajas de la polimerizacion en miniemulsion como método para

encapsular compuestos inorganicos, tales como el TiO2, que se encuentran dispersos en las
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gotas de monomero (en este caso St). Bechthold, et al. (2000) también estudiaron la
encapsulacion mediante polimerizacion en miniemulsion de CaCOsz en particulas de
poliestireno (PS) conteniendo hexadecano como coestabilizante, extendiendo luego el método
a la encapsulacion de negro de humo.

Tang y Dong (2009) estudiaron el mecanismo de polimerizacion en miniemulsion para
obtener nanocompuestos de poliestireno/ZnO. Comprobaron que la encapsulacion de ZnO
alcanzd6 a 95 % cuando se utilizd6 como agente de acoplamiento 0,6 % en peso de
3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), con respecto al ZnO. Estas nanoparticulas mostraron
buena capacidad de dispersion en la pelicula, la cual puede ser utilizada como recubrimiento
con propiedades antibacterianas. Bonnefond et al. (2015) prepararon, caracterizaron y
ensayaron peliculas hibridas acrilico/TiO», para propositos antibacterianos, e investigaron el
efecto de la carga de TiO; sobre la actividad fotocatalitica de las mismas. Los experimentos
confirmaron la adhesion bacteriana cualitativa en las peliculas hibridas, que resulté un efecto
beneficioso, en comparacion con la pelicula acrilica original. Las superficies con mayor
rugosidad presentaron un mejor efecto en la inactivacion de E. coli. Ambos, Zhang et al. (2009)
y Chen et al. (2015), sintetizaron nanoparticulas inorganicas/orgénicas con morfologia especial,
tamano controlable, y buena estabilidad mediante polimerizacidon en miniemulsion y obtuvieron
particulas hibridas de poliestireno/SiO> con una estructura de frambuesa. Esta estructura jugo
un papel importante en la estabilizacion tanto en fuertes entornos electroliticos basicos como
acidos.

La polimerizacién en miniemulsion de St también se ha empleado para encapsular
colorantes fluorescentes, para obtener particulas que puedan emplearse como trazadores (Ando
y Kawaguchi, 2005; Tronc et al., 2003), y magnetita (Hoffmann et al., 2001; Landfester y

Ramirez, 2003; Ramirez y Landfester, 2003) con potenciales aplicaciones biomédicas, como
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por ejemplo la deteccion por resonancia magnética y la destruccion de células tumorales por
hipertermia. La incorporacion de nanomateriales inorganicos en una matriz de polimero a escala
nanométrica es un método comun para preparar nanoparticulas hibridas organico-inorganicas,
las cuales, pueden ser utilizadas como bloques de construccion para preparar peliculas hibridas
con mejores propiedades mecanicas, Opticas, eléctricas, magnéticas y de resistencia a la
radiacion UV (Paul y Robeson, 2008; Ray y Okamoto, 2003).

Para incidir sobre las propiedades Opticas, Zhang et al. (2013) prepararon
nanoparticulas hibridas fluorescentes a través de polimerizacion en miniemulsion,
encapsulando un polimero conjugado fluorescente (Poli [2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-
p-fenilenvinileno]) con poliestireno. La superficie de las nanoparticulas hibridas fue modificada
con grupos carboxilo, utilizando 4cido acrilico como comondémero. Las investigaciones se
centraron en la preparacion de nanoparticulas hibridas en miniemulsion; no avanzandose del
mismo modo en las aplicaciones. Asi, las nanoparticulas hibridas magnéticas o fluorescentes
solo se emplearon como herramientas de diagnostico en experimentos in vitro de células. Para
su aplicacion y produccion industrial se requiere de investigaciones adicionales que abarquen
la cinética de la reaccion, el modelado del proceso, y el tipo de reactor a emplear (Qi et al.,
2014). Tamai et al. (2013) obtuvieron una pelicula hibrida acrilico/ZrO;, uniforme y
transparente, observando que los indices de refraccion de las mismas aumentaron con el
contenido de ZrO». Dicha propiedad podria ser aplicada para ajustar los indices de refraccion

de los recubrimientos a base de agua.

1.5.5.3. Encapsulacion de liquidos

Una aplicacion de la polimerizacion en miniemulsion que ha tenido mucho interés en
los ltimos tiempos, es la sintesis de nanocapsulas que permitan contener liquidos hidrofobicos

o hidrofilicos. La Figura 1.20 resume los diferentes métodos en miniemulsion que se emplean
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para este proposito. En el caso a) de la Figura 1.20, se prepara una miniemulsion directa, con la
fase organica formada por monomero (o una mezcla de monomeros) y un aceite organico en
alta concentracion. Durante la polimerizacion, el polimero formado y el aceite separan en fases,
dando lugar a las nanocapsulas (Tiarks et al., 2001). Recientemente, Ronco et al. (2018)
emplearon esta técnica para sintetizar nanocapsulas de polimetacrilato de metilo (PMMA) con
incorporacion de nanoparticulas magnéticas, con potencialidad como sistema de tratamiento

oncoldgico mediante hipertermia y liberacion simultanea de farmacos.
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Figura 1.20: Técnicas de formacion de nanocapsulas por polimerizacion en miniemulsion (Landfester, 2009).

Por otra parte, algunos liquidos hidréfilos, que contengan disuelto alguna droga o

agente terapéutico, pueden encapsularse mediante polimerizacion en miniemulsion inversa,
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empleando las técnicas de polimerizacion interfacial (Figura 1.20.c), o por procesos de
nanoprecipitacion (Figura 1.20.b). Después de la formacion de las nanocapsulas, la fase
hidréfoba continua se puede eliminar y se sustituye por un medio acuoso (Landfester, 2009).
Estos métodos permiten obtener nanocéapsulas que pueden estar constituidas por polimeros
biocompatibles y biodegradables, para diferentes aplicaciones biomédicas, como sistemas de
liberacion de drogas o marcadores.

Wang et al. (2015) sintetizaron un colorante polimerizable rojo,
1-(6-acrylamidohexylamino) antraquinona (AHAQ), el cual se emple6 para preparar latex de
polimero de color, utilizando estireno y acrilato de butilo como mondmeros principales.
Concluyeron que la polimerizacién en miniemulsion es un proceso facil y adecuado para
encapsular tinturas insolubles en agua, resultando un latex coloreado unido covalentemente,
con ventajas importantes en resistencia a la migracion del colorante y en aspectos de resistencia
a la luz, que pueden ser utilizados como materiales formadores de peliculas coloreadas para

recubrimientos en base agua, pinturas, tintas, etc.

1.5.5.4. Produccion de latex hibridos

La produccién de latex poliméricos hibridos, tiene un importante interés no solo
académico sino también industrial, para la producciéon de materiales libres de solventes
organicos que combinan las propiedades positivas de dos polimeros en forma sinérgica,
esperandose mejores propiedades en el material resultante como consecuencia del contacto
intimo entre sus componentes (Asua, 2002). Gooch et al., (2000) llevaron a cabo la
polimerizacién en miniemulsion hibrida con mondémeros acrilicos (metil metacrilato, acrilato
de butilo y acido acrilico) en presencia de poliuretanos modificados con aceite. A diferencia de
los latex hibridos, las mezclas preparadas a partir de estas particulas muestran evidencia de

separacion de fases (Wang et al., 2005). Una mejor homogeneidad de los hibridos conduce a
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propiedades mecanicas elastoméricas mejoradas, que pueden obtenerse mediante la
polimerizacion en miniemulsion hibrida de monomeros acrilicos en presencia de acido linoleico
y aceite de girasol (Guo y Schork, 2008). La caracteristica de la polimerizacién en miniemulsion
de evitar la transferencia de materia a través de la fase acuosa, ha permitido incorporar resinas
alquidicas, epoxidicas, y poliuretanicas, en formulaciones de miniemulsiones de monomeros
acrilicos, con el objetivo de sintetizar recubrimientos o adhesivos en base acuosa. Asi por
ejemplo, Li et al. (2005) y Lopez et al. (2011) sintetizaron nanoparticulas hibridas
poliuretano/acrilicas por polimerizacion en miniemulsion, con el objetivo de obtener un
adhesivo sensible a la presion (PSA), en una tnica etapa de polimerizacion en la cual ocurren
al mismo tiempo reacciones de polimerizacion radicalaria y de policondensacion.

Wang, et al. (1996) compararon copolimerizaciones en emulsiéon y miniemulsion de
monomeros acrilicos en presencia de una resina alquidica. Observaron que las emulsiones de
monomero preparadas para las reacciones en miniemulsiéon eran mucho mads estables y las
polimerizaciones se desarrollaban en ausencia de coagulos. Con esta comparacion se demostrd
que el proceso en miniemulsion es mas eficaz para la incorporacidon de una resina alquidica en
nanoparticulas de un copolimero acrilico. Esto fue confirmado por Wu et al. (1999) luego de la
caracterizacion de los polimeros hibridos obtenidos. Posteriormente Goikoetxea et al. (2009)
sintetizaron nanoparticulas hibridas acrilico/alquidicas por polimerizacion en miniemulsion,
con el fin de obtener un recubrimiento libre de solventes orgéanicos, con altos contenidos de
solidos (50 %), microestructura molecular del polimero hibrido controlada (Minari et al.,
2009a) y con reducido contenido de compuestos organicos volatiles (VOCs) mediante
post-polimerizacién con iniciadores redox (Minari et al., 2009b). Wang et al. (2010) y
Goikoetxea et al. (2010), investigaron los efectos de aumentar y controlar la compatibilizacion

entre las fases alquidica y acrilica mediante la funcionalizacidon con metacrilato de glicidilo

64



Capitulo 1: “Consideraciones Generales”.

(GMA). Estos trabajos demostraron que los latex resultantes presentaron muy buenos
desempefios como recubrimiento, desarrollando redes reticuladas con mayor dureza.

Lopez et al. (2013) y Udagama et al. (2011) investigaron la influencia de la
incorporacion de un agente de transferencia de cadena (CTA), como el n-docecilmercaptano,
sobre la cinética de la polimerizacion en miniemulsion, la microestructura del polimero, la
morfologia de las particulas, y el rendimiento del adhesivo de las nanoparticulas hibridas
poliuretano/acrilicas obtenidas. La estructura molecular juega un papel crucial en la
determinacion de las propiedades finales de los materiales. Es por ello, que el analisis de las
propiedades mecanicas y adhesivas de las peliculas permitio identificar las condiciones Optimas
de reaccion, utilizando un método de polimerizacion en miniemulsion sencillo, para las cuales
es posible obtener latex hibridos poliuretano/acrilico con alto contenido de solidos, con buenas
propiedades adhesivas (Udagama et al., 2011). Méas recientemente, Daniloska et al. (2014)
sintetizaron ~ mediante  fotopolimerizacion en  miniemulsion  particulas  hibridas
poliuretano/acrilico, las cuales experimentaron formacion espontanea de nanogeles dentro de
las mismas, durante el almacenamiento a temperatura ambiente. Utilizando la técnica analitica
de fraccionamiento de campo y flujo con flujo asimétrico para la caracterizacion de los latex,
lograron identificar el tiempo de almacenamiento en el cual la estructura molecular del nanogel
proporciona una alta adherencia por pegajosidad y una excelente resistencia al cizallamiento a
alta temperatura.

En el Grupo donde se desarrolld la presente Tesis, y durante el trabajo de Tesis
Doctoral de la Dra. Ludmila I. Ronco (Ronco, 2015) se han realizado aportes relacionados con
la cinética de la polimerizacion en miniemulsion y con la produccion de nanoparticulas hibridas.
Asi por ejemplo, en Ronco et al. (2015a) se investigaron los mecanismos de nucleacion

presentes en la polimerizacion en miniemulsion de estireno con diferentes tamafios de gotas y
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sistemas de iniciacidon, que proveen una amplia combinacion en relacion a la fase donde ocurre
principalmente la iniciacion, la fase mas afin para los radicales formados, y la velocidad de
iniciacion. Luego, en Ronco et al. (2013a y 2015b) se investigo la obtencion de nanoparticulas
hibridas de poliestireno y cauchos de polibutadieno (PB) con contenidos de so6lidos moderados
(20 - 30 %) y altos (50 %), para su potencial aplicacion como reforzadores de impacto. Se
observo que tanto la morfologia de las nanoparticulas y del material, como su desempefio
mecanico como material resistente al impacto, estan fuertemente gobernadas por el iniciador
empleado. Por ultimo, en Ronco et al. (2016) se estudiaron diferentes estrategias de
post-tratamiento de los latex hibridos con el objetivo de reducir el contenido de estireno

residual, sin afectar el desempefio mecanico de los materiales.

1.6. MOTIVACION

Un caso no abordado en la bibliografia es la produccion de recubrimientos horneables
en base acuosa que garanticen el contacto intimo entre las resinas (Sanders, 1999). Los
recubrimientos comerciales en base a solventes contienen en su formulacion una resina acrilica
hidroxilada de baja Tg junto con una resina melamina-formaldehido (MF) de elevado peso
molecular y soluble en el solvente vehiculo. La baja Tg de la resina acrilica permite la
formacion adecuada de la pelicula, mejorando sus propiedades mecdnicas mediante el
entrecruzamiento a alta temperatura (curado) entre los grupos metoxilo de la MF de alto peso
molecular y los hidroxilos de la parte acrilica (Zhang et al., 2010).

Las resinas MF son la clase de agentes de reticulacion més ampliamente utilizados en
recubrimientos industriales (Jones et al., 1994; Nakamichi, 1986; Santer, 1984). Se producen
por tratamiento de melamina con formaldehido y posterior eterificaciéon con un alcohol como
se detalld en la Seccion 1.3.2. Este procedimiento se presta a la produccion de una amplia gama

de resinas. El peso molecular promedio en numero oscila entre menos de 1.000 a mas de 10.000
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g/mol. Las caracteristicas de reticulacion y solubilidad en agua de las resinas MF dependen de
su proceso de produccion, es decir, del grado de formilacién (metilolacion), del grado de
eterificacion, del alcohol seleccionado y del peso molecular (Huang y Jones, 1996).

Tal como se detallo en la Seccion 1.4.1, existen varios intentos para sintetizar
recubrimientos horneables en base acuosa mediante la polimerizacion en emulsion de
monodmeros acrilicos con funcionalidades hidroxilo y/o carboxilo seguido por la inclusion (por
mezclado fisico) de una resina MF de bajo peso molecular y soluble en agua (Bas y Soucek,
2013; Chang, 1988; Han y Zhang, 2011; Liu et al., 2008; Soucek y Pedraza, 2009; Tang et al.,
2004). Los principales motivos de las inferiores propiedades obtenidas por mezcla con respecto
a su homologo en base solvente son la heterogeneidad de las peliculas y la irregularidad en las
propiedades, y menor reticulacion durante el curado por usar una MF de bajo peso molecular.
Si se selecciona una resina MF soluble en agua, la mayor parte permanecera en la fase acuosa
del latex, con el potencial de reticulacion no uniforme y tal vez inestabilidad quimica. Si, por
el contrario, se utiliza una resina MF hidrofébica, esta puede separarse, emulsionarse con
micelas de tensioactivo y/o asociarse con particulas de latex (en su superficie si es incompatible
con el latex, y/o quizas, impregnando lentamente las particulas, si es compatible). Esta situacion
podria también causar reticulacion no uniforme, inestabilidad mecénica y cambios con el
tiempo de las caracteristicas del latex a medida que el sistema tiende lentamente al equilibrio

(Bashleben et al., 1985; Chang, 1988; Hahn Jr, 1989; Huang y Jones, 1996).

1.6.1. Estudios Preliminares

Utilizando dos resinas comerciales: Resina acrilica hidroxilada — INDACRIL®
SC1321 (A1321) y resina melamina-formaldehido iso-butilada - INDUMEL® MF1660,
aportadas por la empresa INDUR S.A.C.L.F.IL., se plante6 la posibilidad de incorporar MF a un

latex acrilico con funcionalidad hidroxilo, mediante mezcla fisica. Primeramente se obtuvo la
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melamina-formaldehido iso-butilada por evaporacion (mediante vacio) del solvente de la resina
MF1660 comercial (Seccion 2.1.1), Posteriormente se sintetizd6 el latex mediante
polimerizacion en emulsion de los monomeros: metacrilato de metilo (MMA), acrilato de
butilo (BA), estireno (St) y metacrilato de hidroxietilo (HEMA). Los mondmeros no
funcionales (MMA, BA y St, en este caso) se seleccionaron con base a su efecto sobre la Tg,
la resistencia a la intemperie y el costo (Wicks Jr et al., 2007), empledndose en una proporcion
tipica de formulaciones de revestimientos acrilicos acuosos horneables. Luego se incorpor6 al

latex un 15 % en peso en base al polimero de resina MF, y se 1o mantuvo bajo agitacion durante

24 h.

Figura 1.21: Mezcla fisica del latex acrilico y MF (a) y pelicula formada: vista superficial (b) y corte (c).

Los resultados de este experimento se muestran en la Figura 1.21. Al finalizar la etapa
de mezcla se observo que no resulté homogénea (a). Ademas, durante la formacion de pelicula
los agregados sedimentaron y formaron una capa opaca (b y c). Se observo que la MF no se

compatibilizd con el latex acrilico y que la mezcla se separ6, quedando una capa inferior opaca
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de MF y una capa superior de polimero acrilico transparente. De este experimento se concluyo
que la resina MF utilizada presenta poca solubilidad en un latex acrilico acuoso hidroxilado,
(polimerizado en emulsion), separandose en fases durante la formacioén de pelicula, lo que
demuestra que la mezcla fisica no garantiza la compatibilizacion de ambos materiales y de sus
propiedades en el recubrimiento final.

La polimerizacion en miniemulsion de mondémeros acrilicos en presencia de una resina
MF de alto peso molecular e insoluble en fase acuosa, podria permitir mejorar la compatibilidad
del sistema y por lo tanto las propiedades de aplicacion de las peliculas asi formadas para su

aplicacion como recubrimientos.

1.7. OBJETIVOS

El objetivo general de esta Tesis Doctoral es desarrollar un proceso tecnoldgico que
permita producir, con un sistema que no dafie al medio ambiente, nanoparticulas
acrilico/melamina dispersas en agua con microestructura y nanomorfologia controladas, de bajo
impacto ambiental y capacidad de reticulacion controlada. Para ello, se pone especial énfasis
en el proceso de polimerizacion en miniemulsion de mondmeros acrilicos en presencia de una

resina MF; y en la aplicacion de los latex asi obtenidos como nuevos recubrimientos curables.

1.7.1. Objetivos especificos
Para alcanzar el objetivo general planteado se proponen los siguientes objetivos
especificos:
1. Incorporar MF al polimero acrilico mediante polimerizacion en miniemulsion.
ii.  Desarrollar estrategias de polimerizacion capaces de ser aplicadas en gran escala y que
permitan obtener latex (en base acuosa) con altos contenidos de sélidos, que hagan al

producto atractivo desde el punto de vista industrial y comercial.
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iii.  Disefar estrategias que permitan el control de la nanomorfologia de las particulas y de
la microestructura del polimero, favoreciendo la combinacion positiva de las
propiedades de los materiales involucrados, de acuerdo a su aplicacion en
recubrimientos horneables.

iv.  Alcanzar un desempefio de los latex obtenidos con esta propuesta, acorde a los

estandares de los recubrimientos a base solvente.
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CAPITULO 2

Materiales, Procesos de Sintesis y Métodos de Caracterizacion

2.1. MATERIALES

La Tabla 2.1, contiene la descripcion de los reactivos que se emplearon a lo largo del
trabajo experimental de la presente Tesis Doctoral. Con excepcion de la resina de
melamina-formaldehido (MF) isobutilada, todos los reactivos se utilizaron como fueron
recibidos sin ninguna purificacion adicional. Para su uso, la resina MF se sec6 bajo vacio y a

temperatura ambiente hasta peso constante. El agua empleada a lo largo de todo el trabajo fue

destilada y desmineralizada (DDI).

Tabla 2.1: Descripcion de los reactivos empleados durante el trabajo experimental.

Reactivo Funcion Proveedor Caracteristicas
Metacrilato de hidroxietilo Monomero Evonik 98 % de pureza
(HEMA) Visiomer
HEMA
Estireno (St) Monomero Petrobras Grado técnico
Argentina S.A.
Acrilato de butilo (BA) Monomero AkzoNobel Grado técnico
Metacrilato de metilo (MMA) Mondmero Sigma-Aldrich 99 % de pureza
Acido acrilico (AA) Monomero Sigma-Aldrich 99 % de pureza
Resina Agente de curadoo  INDUR Solucion al 60 % en
melamina-formaldehido (MF) reticulacion S.A.C.LF.L xileno y con trazas de
1so-butilada - INDUMEL iso-butanol (iBOH)
MF1660
Persulfato de potasio (KPS) Iniciador Mallinckrodt 99 % de pureza
Peroxido de benzoilo (BPO)  Iniciador AkzoNobel Con 25 % de agua
Perkadosx
L-W75
Acrilato de octadecilo (OA)  Coestabilizante Sigma-Aldrich 97 % de pureza
Dodecil difenil-eter Emulsificante Dow, Dowfax 45 % de pureza

disulfonato de sodio

2EP o Dowfax
2A1
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Reactivo Funcion Proveedor Caracteristicas
Hidroquinona (HQ) Inhibidor de radicales Fluka > 99 % de pureza
libres
Bicarbonato de sodio Regulador de pH Cicarelli Pro-analisis
(NaHCO:3) (buffer)
tert-dodecil mercaptano Agente de Sigma-Aldrich > 97 % de pureza
(tbM) transferencia de
cadena
Cloroformo deuterado Solvente RMN Merck Grado de deuteracion
(CDCls) 99,8 %
Metil etil cetona (MEK) Solvente en la Anedra 99 % de pureza

determinacion de
resistencia quimica
de recubrimientos

Tetrahidrofurano (THF) Solvente en la Cicarelli Pro-analisis
determinacion de
contenido de gel

Eluyente en J.T. Baker Grado HPLC
cromatografia de

exclusion por

tamanos

Cloruro de calcio anhidro Agente deshidratante Aldrich 96 % de pureza.
(CaCl)

2.1.1. Caracterizacion de la Resina Melamina-formaldehido

Debido a que la resina MF empleada en esta Tesis es de grado industrial y a que la
informacion disponible de su estructura molecular es escasa, se procedi6 a su caracterizacion.
De acuerdo a las especificaciones técnicas del proveedor, la resina MF es no plastificada,
isobutilada o butilada, muy reactiva de alta compatibilidad en alifaticos y bajo tenor de
formaldehido libre. La misma, luego de la eliminacion de la fase volatil, fue caracterizada por
espectrometria infrarroja (IR) por transformada de Fourier en modo reflectancia difusa
(DRIFT); y por resonancia magnética nuclear de protones (‘H-RMN).

En el caso de la espectroscopia IR se empled un espectrometro FT-IR Nicolet 8700 del
Grupo de Oleoquimica y Catalisis, de INTEC, con un detector criogénico de telurio de mercurio

y cadmio, MCT-A (resolucién 4 cm™) equipado con una celda DRIFT (Harrick Scientific),
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donde se coloco la resina MF (Figura 2.1). El procesamiento del espectro se realizd con el
software Omnic 8.0. En la Figura 2.2 se observa el resultado del comando de interpretacion
espectral IR, incluido en el software, el cual examina las ubicaciones de los numeros de onda y
las intensidades de los picos del espectro de la muestra permitiendo determinar qué grupos
funcionales quimicos pueden estar presentes. De su andlisis se revela la presencia de aminas
secundarias, vibraciones de estiramiento entre 3.360 —3.310 cm™', deformacion entre
1.650 — 1.550 cm! y flexion fuera del plano entre 770 — 880 cm™! del enlace N-H y estiramiento
entre 1.180 — 1.140 cm™ del enlace C-N (region delimitada verde); presencia de alcoholes
primarios, vibraciones de estiramiento del enlace C-O y deformacion del enlace O-H alrededor
de 1.050 cm™ y estiramiento del enlace O-H entre 3.200 — 3.600 cm™! (region delimitada negra);
e hidrocarburos alifaticos, vibraciones de estiramiento entre 2.850 — 3.000 cm™ de los grupos
CH» y CH3; deformaciéon simétrica del grupo CHs entre 1.370 — 1.390 cm™ y deformacién
asimétrica del grupo CHj y vibracion tijera del enlace CH; entre 1.450 — 1.470 cm™ (regién
delimitada azul). Con esta informacidn se podria indicar que la resina MF cuenta con: 1) aminas
secundarias, indicando metilolacion parcial de la melamina; 11) grupos alcoholes del metilol del
formaldehido que no fueron eterificados; y ii1) grupos alifaticos productos de la eterificacion
con alcoholes (ver Capitulo 1, Seccion 1.3.2).

Para determinar la cantidad de grupos funcionales unidos a la melamina, se analizé
por 'H RMN una muestra de MF1660 disuelta en CDCls. Los experimentos de '"H RMN se
realizaron en un espectrometro Bruker Avance I1 (300 MHz) del INTEC. Los cambios quimicos
se informan en unidades & (ppm) usando la sefal de disolvente residual como referencia
(7,27 ppm). Los espectros adquiridos, como las simulaciones de las posibles estructuras, fueron
procesados mediante el software MestReNova v10.0.2 (Mestrelab Reasearch S.L.). Este

software permite producir simulaciones espectrales de sistemas de espines a partir de datos
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introducidos por el usuario, la manipulacion de multiples espectros a fin de realizar

comparaciones u operaciones aritméticas entre ellos, entre muchas otras aplicaciones.

Absorbancia

]

Figura 2.1: Accesorio DRIFT montado en espectrometro FT-IR Nicolet 8700 conteniendo resina MF en el
portamuestra (ampliacion).
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Figura 2.2: Espectro DRIFT de la resina MF (rojo), Interpretacion espectral IR del software Omnic 8.0; aminas

secundarias (verde), alcoholes primarios (negro) y alcanos (azul).
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La espectroscopia de 'H RMN es particularmente util para determinar la cantidad de
grupos -NH y -NH>, la cantidad de metilol residual y distinguir entre los diferentes grupos
alcoxi. En el espectro adquirido de la MF (Figura 2.3) no se observa la presencia de picos
claramente definidos en el rango de 4,0 — 4,8 ppm correspondientes a los CH> de los puentes
¢éter (Chiavarini et al., 1976) y entre 5,4 — 5,6 ppm de los CH; de los puentes metileno, que
indiquen presencia de MF dimera y trimera. Se aprecian sefales de intensidad leves y anchas
en los rangos 7,2—-7,4 y 5,4—5,8 ppm, de los grupos amina secundaria (-N-H) y metilol
(-NCH2-OH) respectivamente; como asi también picos de gran intensidad y mejor resolucion
correspondientes a los CH» (3,0 — 3,5 ppm), CH (1,6 — 2,1 ppm) y CH3 (0,75 — 1,0 ppm) de los

iso-butoxi (Bauer, 1986). Estos resultados estan en concordancia con los observados por IR.
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Figura 2.3: Espectro 'H RMN de la Resina INDUMEL MF1660 (rojo) e integracion de los picos (verde).

En 'H RMN el 4rea de cada sefial es directamente proporcional al niimero de protones
quimicamente equivalentes que dan lugar a esa sefial (Tabla 2.2). Por ejemplo, el area bajo el

pico en 4,6 - 5,1 ppm (4, _f) proporciona la cantidad total de protones del CH> de metilol del
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formaldehido (CH20) que ha reaccionado durante la metilolacion (Christensen, 1980).
Considerando la presencia de grupos amino secundarios e hidroxilo observados por
espectrometria IR, se relacioné el area equivalente a un H' del pico “a” (amina secundaria),
Ay+(qy> con el drea correspondiente a los H' de los sitios reactivos de la melamina, no
metilolados (Ay+(q), amina secundaria) y metilolados (Ay+p—f), grupo metilol del
formaldehido), segin la Ecuacion 2.1. Un analisis similar de relacion de areas equivalentes a
un H" de los picos “g”, A H+(g) correspondiente al H* del grupo hidroxilo del formaldehido, y
“c”, A+ () correspondiente a los H" del grupo metileno del alcoxi (Ecuacion 2.2), permite
obtener la proporcion de eterificacion de la melamina metilolada (Tabla 2.3).

Fracciéon de grupos no metilolados = Ay+qy/(Anu+a) + Au+ow-r)) 2.1

Fracc.de grupos metilolados eterificados = Ay+)/(Au+g) + An+(c)) 2.2

Tabla 2.2: Areas y asignacion de niimero de H' por picos del espectro 'H RMN para la resina
MF1660

Pico Rango Area absoluta Asignacion de H* por pico A+
a 7,20-6,86 660.518 1 660.518
g 5,96-5,48 19.359.123 1 19.359.123
b-f 5,47-4,53 160.108.266 2 80.054.133
c 3,51-2,85 122.954.923 2 61.477.462
d 2,07-1,70 68.565.376 1 68.565.376
e 1,05-0,54 379.393.301 6 63.232.217

* Area equivalente a un H' (Area absoluta/Niimero de H* asignados a cada pico).
Mediante la relacion de las areas absolutas de los picos “d” y “e” con Ay+ (. se puede

determinar el grupo alcoxi de la MF estudiada, obteniéndose respectivamente 1,1 y 6,2. Por lo
tanto, se asignan al pico “d” un H" unido a un carbono terciario y 6 H' al pico “e”

correspondientes a dos grupos metilo (Tabla 2.2), lo que permite identificar al iso-butanol como

alcohol predominante en la reaccion de eterificacion de la melamina-formaldehido.
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A partir de los resultados de la Tabla 2.2 se pudo obtener la composicion promedio de
grupos funcionales que se resumen en la Tabla 2.3. Se puede observar que la mayoria de los
grupos aminos de la melamina fueron metilolados, aproximadamente el 99 % (solo 0,8 % de
los grupos son aminas secundarias). Ademas, el 75,4 % de los grupos de la MF1660 son
1so-butoxi, indicando un alto grado de eterificacion. Con ello se puede obtener una relacion
molar de melamina:formaldehido:alcohol de 1:5,95:4,53, siendo 1:6:6 la relacion tedrica para
una melamina completamente metilolada y alquilada. La relacion para MF1660 coincide con
los valores maximos obtenidos en la préctica (1:>5,5:>5,0) y con los reportados en la mayoria
de los productos comerciales para este tipo de resinas (1:>5,5:>4,5) (Noller, 2011). Por lo tanto
podemos catalogar la resina comercial MF1660 utilizada durante la Tesis como completamente
a altamente metilolada y completamente a altamente alquilada.

Tabla 2.3: Composicion de grupos reactivos de la resina MF 1660 empleada a lo largo de esta

Tesis
Grupos reactivos de la resina MF1660 Contenido promedio [%]
Amina secundaria >IEJ—H 0,8
Metilol >I§I—CH2—O—H 23,8
. . . 3
Alcoxi (R = iso-butoxi) >N—CH2—O—R 75,4

2.2. SINTESIS DE LOS LATEX ACRILICO/MELAMINA

2.2.1. Miniemulsificacion

La fase organica se prepard disolviendo el agente de curado (MF) y el
coestabilizante (OA) en una mezcla de los mondmeros basada en una formulacion industrial
para recubrimientos: BA, MMA, St, HEMA y AA. Luego, la fase organica se mezcl6 con la

fase acuosa, formada por agua, emulsificante y buffer, mediante agitacion magnética durante
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15 min para formar una pre-emulsion. En el caso de las polimerizaciones en las que se empled
un iniciador soluble en fase organica BPO o un agente de transferencia de cadena (CTA), éstos
se incorporaron en la fase organica previo a la mezcla con la fase acuosa.

La reduccion del tamano de las gotas durante la miniemulsificacion depende de la
energia que se le entrega por unidad de volumen. Cuando la miniemulsificacion se realiza por
ultrasonido, la energia total entregada a un volumen determinado de miniemulsion depende de
la potencia y del tiempo efectivo de sonicacion. El tiempo total de homogenizacion esta
comprendido por pulsos definidos por periodos donde el equipo aplica un ultrasonido
(denominado como periodo “on”) a una potencia dada, seguido de un periodo donde la
sonicacion es suprimida (denominado como periodo “off”), que favorece el control de la
temperatura de la muestra a tratar. Por ejemplo, un pulso con 20 s “on” y 5 s “off” significa que
el equipo funciona durante 20 s y espera 5 s para aplicar el siguiente pulso. Por lo tanto, el
tiempo de sonicacion es consecuencia del tiempo efectivo de homogenizacion y de la duracion
de los periodos “on” y “off” de sonicacion. En los sistemas estudiados, la pre-emulsion se tratd
con un sonicador Sonic VC 750 (750 watts de potencia), que se encuentra ubicado dentro de
una caja con aislacion acustica. Las condiciones de sonicacidon (tiempo, pulso, amplitud) se
detallan en cada Capitulo, debido a que fueron variadas a lo largo de la Tesis.

El volumen de miniemulsificacion que se prepar6 en todos los casos fue de
aproximadamente 150 mL. Para ello, se realiz6 un procedimiento de 2 etapas, sonicando el
volumen total en 2 fracciones de 70 — 90 mL y empleando un vaso de vidrio encamisado con
agitacion magnética y capacidad de 100 mL por el cual circulaba agua a 2 — 3 °C (Figura 2.4),
para eliminar el calor generado durante la sonicacion. Luego, las dos fracciones se mezclaron
en un recipiente (200 mL aproximadamente) dentro de un bafio de hielo, volviéndose a sonicar
la mezcla y manteniendo la miniemulsion agitada. En todos los casos, la temperatura de la

miniemulsion durante el proceso de sonicacidon se mantuvo por debajo de 35 °C.
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Figura 2.4: Equipamiento de ultrasonido utilizado para la preparacion de las miniemulsiones.

2.2.2. Polimerizacion en miniemulsion

El sistema de reaccion utilizado (Figura 2.5) consta de un reactor de vidrio de 0,3 L,
encamisado, con agitacion mecanica (IKA-WERK RW?20), provisto de condensador de reflujo
y tapa de acero inoxidable con entradas para carga del reactor, dosificaciones, toma de muestra
y burbujeo de nitrégeno. Por la camisa del reactor circula agua proveniente de un bafio
termostatico Lauda E100 (a una temperatura cercana a la de reaccion) con el objeto de controlar
la temperatura de reaccion, la cual se registra mediante una termoresistencia (Pt100) conectada
a un controlador digital.

El procedimiento de polimerizacion fue el siguiente: se cargd la miniemulsion en el
reactor, y el sistema se mantuvo bajo agitacion (200 rpm) y burbujeo constante de nitrégeno
hasta alcanzar la temperatura de reaccion (Tr, 70 — 90 °C). Cuando el iniciador empleado fue
KPS, éste se disolvio en agua (parte del agua de la receta) y se inyect6 al reactor al comienzo
de la polimerizacion. Cuando se empled BPO, éste fue previamente disuelto en la fase orgédnica
en la etapa de preparacion de la miniemulsion. En este ultimo caso, se considerd como inicio

de la polimerizacion el instante en el que la miniemulsion alcanzo la temperatura de reaccion.
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Figura 2.5: Fotografias del sistema de polimerizacion empleado. Sistema de reaccion (a), y reactor con sus
conexiones (b).

Por otra parte, cuando no resultd necesario realizar un estudio cinético detallado, las
polimerizaciones se llevaron a cabo en un “polimerizador de botellas” (Figura 2.6), el cual nos

permite preparar simultaneamente hasta 8 reacciones con un volumen de 50 mL.

Figura 2.6: Fotografias del “polimerizador de botellas”. Cuerpo completo (a), y vista interior (b).
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2.3. METODOS DE CARACTERIZACION

2.3.1. Analisis de la miniemulsion

2.3.1.1. Tamano medio de gotas por dispersion de luz dinamica

Los diametros medios de gotas de la miniemulsién (d,) se midieron por dispersion de
luz dindmica (DLS) a 30 °C y a un angulo de deteccion de 90 °, en un fotometro de dispersion
de luz marca Brookhaven con un laser de He-Ne (632,8 nm) polarizado verticalmente, y un
correlador digital (Modelo BI-2000 AT). Para evitar la dispersion multiple, la concentracion de
las particulas se ajusto hasta obtener una intensidad de luz dispersada, en fotones por unidad de
tiempo, equivalente a 1,8 —2,2 x 10° cuentas/s.

Las muestras se diluyeron en una solucion saturada en St, MMA y en el emulsificante
utilizado en la preparacion de la miniemulsion, para evitar la desestabilizacion de las nanogotas
por degradacién de las mismas por difusion del mondmero y/o desorcion del emulsificante
(Chern y Chen, 1997).

El d, se calcul6 a través del método de los cumulantes cuadratico (Koppel, 1972), a
partir de las funciones de autocorrelacion medidas. Ademas, las Distribuciones de Tamafios de
Gotas (DSD), en intensidad o nimero, se obtuvieron por inversion numeérica de las funciones
de autocorrelacion (Clementi et al., 2010).

El nimero de gotas por litro de latex (Ny) se determind a partir de las mediciones de
d, obtenidas por DLS. Para el calculo, se consideré a la distribucion de tamafios como
monodispersa y que el volumen de gotas es la suma de los volimenes, V;, de sus componentes:
monomero y polimero preformado (MMA, BA, St, HEMA, AA y MF), segun la Ecuacion 2.3
donde Vo €s €l volumen de la miniemulsion total presente en el reactor.

N4(gotas/L) = ? - Vama + Vea+Vse + Vipma+Vaa + Vier) .
mdg Viotal
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2.3.1.2. Estabilidad de la miniemulsién

La estabilidad de las miniemulsiones se evalu6 mediante mediciones de “dispersion
de luz multiple”, técnica que emplean los equipos Turbiscan, y que tiene la ventaja de no
requerir la dilucién de la miniemulsion, que podria afectar el equilibrio del sistema.

La medicién se basa en la irradiacion de la muestra sobre un tubo vertical con una
fuente de luz infrarroja de 880 nm de longitud de onda. La luz extinguida/dispersada por las
gotas que conforman la miniemulsion se detecta a 180 ° (detector de transmision) y a 45 °
(detector de retrodispersion o “backscattering”) con respecto a la fuente de luz. El detector de
transmision recibe el flujo de luz transmitida a través de la muestra, mientras que el detector de
“backscattering” mide la luz retrodispersada. El cabezal de deteccion explora toda la altura de
la muestra (aproximadamente 55 mm) adquiriendo datos de transmision y de “backscattering”
con un paso de 40 pm. Una representacion del equipo se muestra en la Figura 2.7. Las curvas
que se obtienen proporcionan el porcentaje de luz transmitida o retrodispersada como una
funcion de la altura de la muestra a diferentes tiempos. Esta técnica permite una visualizacion
muy temprana de ‘“creaming”, sedimentacion y coalescencia/floculacion. El “creaming” se
puede detectar facilmente debido a que la intensidad de “backscattering” disminuye en la parte
inferior de la muestra (proceso de clarificacion) y aumenta en la parte superior debido al
aumento en la concentracion de la fase dispersa. En el caso de la sedimentacion, el
“backscattering” aumenta en la parte inferior de la muestra. Por otra parte, la
coalescencia/floculacién de las gotas produce un aumento de su tamafio y reduccion de su
concentracion, lo que conduce a una variacion (por lo general una disminucién) del
“backscattering” en toda la altura de la muestra. En la Figura 2.7 se esquematizan las sefiales
de “backscattering” y transmitancia para una separacion total de la miniemulsién por

“creaming”.
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Las mediciones se llevaron a cabo en un equipo Turbiscan TMA2000, a temperatura
ambiente, durante 180 min. Cada 5 min, se realiz6 un escaneo de la luz dispersada a lo largo de
la altura del vial, el cual contenia aproximadamente un volumen de miniemulsion equivalente
a 5 cm de altura. Aunque la adquisicion de datos se realiz6 cada 5 min, los resultados que se
presentan graficamente muestran menos perfiles de “backscattering” (dentro de los 240 min de

analisis), para simplificar su representacion grafica.
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Backscattering [%] Transmision [%]

Figura 2.7: Esquema del principio de deteccion de un Turbiscan.

2.3.1.3. Tension superficial

Una forma de determinar la presencia de micelas es a través de mediciones de la
tension superficial (y) de la miniemulsion y su comparacion con la curva de y en funcion de la
concentracion del emulsificante. La Figura 2.8 muestra una curva tipica de y de una solucién
acuosa de emulsificante en funcion del logaritmo de la concentracién del mismo. Como se
puede observar, y del agua pura es 72,8 mN/m; y en la medida que aumenta la concentracion

de emulsificante, y disminuye hasta alcanzar un valor constante correspondiente a la
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Concentracion Micelar Critica (CMC). Una vez que la solucion alcanza la CMC, esta queda
saturada y el emulsificante adicional forma micelas, motivo por el cual y es practicamente
constante. Por lo tanto, midiendo y de la miniemulsion es posible determinar si la concentracion
de emulsificante libre en la fase acuosa es baja (region a de la Figura 2.8), cercana a la CMC
(region b) o si en la misma hay presencia de micelas (region c).

Las mediciones se realizaron con un tensiometro de anillo Kriiss K8. El método
implica levantar lentamente un anillo de platino desde la superficie de un liquido. La fuerza, F,
necesaria para elevar el anillo desde la superficie del liquido, en el punto donde éste se
desprende del liquido, se mide y se relaciona con y del liquido, de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

F=2n(r;+1n)y 24

donde r; y 7. son los radios interno y externo, respectivamente, del anillo (Figura 2.9).

e
72

[MN/m]

30

Log de la concentracion

Figura 2.8: Curva esquematica de la tension superficial de una solucion de emulsificante en funcion de su
concentracion.
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Antes de medir la tension de la miniemulsion, el anillo se lavd y se quemd con un
mechero de alcohol etilico para eliminar todo tipo de impurezas que puedan interferir sobre la
medicion. Previo a cualquier medicidon, se comprob¢ el estado del anillo midiendo la tensioén

superficial de agua desmineralizada, la cual debe ser cercana a 72,8 mN/m.

et

oLl Ll

Figura 2.9: Imagen esquematica de la medicion de tension interfacial a través del método del anillo.

La curva de y en funcion de la concentracion del emulsificante utilizado, Dowfax 2EP,

a 25 °C se muestra en la Figura 2.10 (Ronco, 2015).
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Figura 2.10: Curva de tension superficial en funcion de la concentracion de emulsificante en solucion acuosa de
Dowfax 2EP (Ronco, 2015).
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2.3.2. Caracterizacion de los latex

2.3.2.1. Conversion de monomeros por gravimetria

La conversion global de los mondmeros (x) durante las polimerizaciones, se determin6
por gravimetria. Para ello, las muestras de latex, tomadas a distintos tiempos durante la
reaccion, se pesaron y secaron en estufa a 70 °C con circulacion de aire hasta peso constante.
En cada muestra (de aproximadamente 2 gr.), se detuvo la reaccion por agregado de unas gotas
de solucion de hidroquinona al 1 %. El “peso de la muestra seca” no s6lo contiene la masa de
polimero formado durante la reaccién sino también de los otros “solidos y compuestos no
volatiles” como iniciador, buffer, coestabilizante, emulsificante y agente de curado (MF). La
conversion global se calculé mediante la siguiente expresion:

peso de la muestra seca — peso de otros so6lidos y comp.no volatiles
X =

peso de mondmeros inicial
donde el término “peso de mondmeros inicial” hace referencia a la sumatoria de las masas de

MMA, BA, St, HEMA y AA, al comienzo de la polimerizacion.

2.3.2.2. Tamaino de particulas por dispersidén de luz dinamica

Los diametros medios de particulas del latex (cfp) se midieron en las mismas
condiciones que el (d;) de la miniemulsioén (Seccién 2.3.1.1). El c?p, se calculo a través del
método de los cumulantes cuadratico (Koppel, 1972), a partir de las funciones de
autocorrelacion medidas. Ademas, las Distribuciones de Tamafios de Particulas (PSD), en

intensidad, se obtuvieron por inversion numérica de las funciones de autocorrelacion (Clementi

etal., 2010).

2.3.2.3. Calculo del nimero de particulas

El nimero de particulas por litro de latex (N,) se obtuvo a partir de los datos de x y de

las mediciones de Jp por DLS. Para el calculo se considerd a la PSD como monodispersa y que
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el volumen de las particulas es la suma de los volimenes (V;) de los mondmeros sin reaccionar,
de los mondmeros polimerizados y del agente de reticulacion (MF), segiin la Ecuacion 2.6,

donde Vo €s €l volumen del latex total presente en el reactor.

(Vmonémero residual + Vreticulante + Vmonémera polimerizado)

= 3
ﬂdp Vtotal

N, (particulas/L) = 2.6

Es importante remarcar, que Ny y N, presentan cierta incertidumbre ya que para su
calculo a través de las Ecuaciones 2.3 y 2.6 se considerd: 1) gotas y particulas esféricas y
monodispersas en tamafio, ii) didmetros medios obtenidos por DLS como d,; y cfp y iii) el
volumen de la fase gotas o particulas, como suma de los volimenes correspondientes a los
componentes mayoritarios, despreciando cambios de volumen por mezcla. Notese que
pequeiios errores en la medicion de los didmetros se traducen en importantes incertidumbres en

los niimeros (de gotas o particulas) calculadas a través de las Ecuaciones 2.3 y 3.6.

2.3.2.4. Codgulo

Se denomina codgulo al polimero que se adhiere a las paletas del agitador, insertos
(sonda de temperatura, tubo para toma de muestras y tubo para burbujeo de N»), a las paredes
u otras superficies presentes en el reactor, como también a aglomerados de particulas que se
forman durante la polimerizacion. Para obtener el coagulo, los latex sintetizados se pasaron por
un filtro de nylon de 85 pm y ademas se recolectaron los adheridos a las superficies del reactor.
La Figura 2.11 muestra fotos del codgulo adherido sobre las superficies internas del reactor,
sobre el agitador e insertos y recolectado por filtrado del latex. El contenido de coagulo se
cuantificd gravimétricamente, y se calculd su porcentaje con relacion al total de miniemulsion

cargada al reactor al comienzo de la polimerizacion.
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Figura 2.11: Codgulo obtenido durante una polimerizacion, en el reactor (a), en agitador, sensor de
temperatura y tubo toma muestra (b) y el recolectado por filtrado del latex (c).

2.3.3. Caracterizacion de la microestructura molecular y de la morfologia de las

nanoparticulas

2.3.3.1. Fraccién insoluble

El contenido de gel, definido como la fraccion insoluble de los latex, se determind por
dilucién directa de 0,3 g de latex (W7) en 12 g de THF, en un tubo para centrifuga de 15 mL
(W:). La mezcla se mantuvo bajo agitacion durante 24 h. Luego, la mezcla se centrifugd a
6000 rpm durante 2 h para separar el polimero insoluble (Figura 2.12.a). El precipitado de la
primera extraccion (Wp;) fue nuevamente extraido siguiendo el mismo procedimiento con 12 g
de THF fresco (Figura 2.12.b). Finalmente, el precipitado obtenido en la segunda extraccion

(Wp2) se peso, determinandose la fraccion de gel porcentual o insolubles (/ns) sobre la base del
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contenido de solidos del latex (SC) y la conversion total de los monomeros (x), segin la
Ecuacion 2.7.

W, + W,,) — W,
Ins[%]z(bex;’i)W £ % 100 2.7
L

a)

UL

Agitacion Centrifugacion ’
W, +w, (24 h) (6000 rpm - 2 h) . »
{Tubo vacio)  (Latex) Primera extraccion

b)

I

Segunda
extraccion

'4
o

Ws, + CaCl, Sobrenadante
(Sobrenadante 1) seco

Figura 2.12: Proceso de separacion de fraccion insoluble y soluble de los latex. Primera extraccion (a);
segunda extraccion (b) y obtencion de fraccion soluble en THF para su caracterizacion por SEC (c).

2.3.3.2. Pesos moleculares

Las distribuciones de pesos moleculares (MWD) y los pesos moleculares medios en
ntimero (M,,) y en masa (M,,) de la fraccion soluble, se determinaron por Cromatografia de
Exclusion por Tamafios (SEC). Las mediciones se llevaron a cabo en un cromatografo
Waters 1515, equipado con un refractometro diferencial (DR, Waters 2414), un fotometro UV
a 254 nm y 280 nm (Waters 440), y 4 columnas de poli(estireno-divinilbenceno) (HR6, HRS,
HR4 y HR1 de Waters Corp.) con rango de fraccionamiento entre 10? y 107 g/mol. Para la
calibracion se empled un conjunto de 9 patrones angostos de PS (Shodex) en el rango de
10° — 10° g/mol. Como eluyente se utiliz6 THF. Las muestras utilizadas fueron el primer

sobrenadante obtenido (conteniendo la fraccion soluble) en el procedimiento de separacion de
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la fraccion insoluble (Figura 2.12.c). Previamente a su caracterizacion, se elimind el agua
proveniente del latex con cloruro de calcio anhidro (CaCly) y bajo agitacion por 24 h. Luego,
este nuevo sobrenadante se filtr6 (con filtro de 0,2 um) antes de su inyeccion en el

cromatografo.

2.3.3.3. Morfologia de las nanoparticulas

La técnica de Microscopia Electronica de Trasmision (TEM) de campo claro se emple6
para observar la morfologia de las particulas de latex. Las imagenes se obtuvieron en un
microscopio JEOL 100 CX (100 kV) del Laboratorio de Microscopia del CCT-Bahia Blanca.
Las muestras fueron tefiidas en 2 etapas. Primero se trat6 el latex diluido al 0,01 % con 10 pL
de solucion al 2 % de 4cido fosfotingstico (PTA) durante 30 min, a temperatura ambiente para
obtener una tincidon negativa de las superficies de las particulas. Posteriormente, se colocaron
cuatro gotas sobre rejillas de cobre cubiertas con polivinil formal (Formvar®, Fluka) y se tifieron
con vapores de RuO4 en recipiente cerrado durante 15 min. El RuO4 reacciona con los grupos
amino de la MF, observandose un contraste mas oscuro de esta fase. Las micrografias se
tomaron en distintas zonas de la rejilla a diferentes magnificaciones, dependiendo del tamafio

de las particulas.

2.3.4. Formacion de pelicula

2.3.4.1. Tiempo abierto (“Open time”)

El tiempo abierto, o en ingles “open time”, describe el periodo después de la aplicacion
del recubrimiento, durante el cual la movilidad de las particulas es suficientemente alta para
permitir correcciones sobre la pelicula, mediante un pincel o rodillo, sin que quede defecto en
el recubrimiento como el recorrido de los cerdas del pincel o lineas de superposicion de capas
de pelicula, visibles en el recubrimiento seco final (Ludwig et al., 2009). Para definir un tiempo

abierto correctamente habria que definir en forma restringida y exacta las condiciones de
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aplicacion, mientras que en la practica se presentan condiciones de aplicacion muy diversas y
contrarias (temperatura, humedad, etc.) (Schweigger, 2005).

En condiciones controladas del laboratorio es posible utilizar una técnica de
espectroscopia de ondas de difusion multimoteado (“multispeckle diffusing-wave
spectroscopy” o MS-DWS) (Amalvy et al., 2001; Viasnoff et al., 2002; Zakharov et al., 2006)
para estudiar la formacion de peliculas de recubrimientos. La espectroscopia de ondas de
difusion es una extension de la difusion (o dispersion) de luz dinamica clasica (DLS o PCS:
espectroscopia de correlacion de fotones) (Clark et al., 1970) a medios concentrados y opacos
(Maret, 1997; Scheffold et al., 2004). El principio basico de la dispersion de luz dinamica es
iluminar una muestra con un haz coherente de luz (laser) y medir las fluctuaciones temporales
en el patron de moteado resultante de la luz dispersada (imagen “speckle”). Las fluctuaciones
temporales de la luz dispersada estan directamente relacionadas con el movimiento de las
particulas dentro de la muestra, cuyo movimiento estd directamente relacionado con las

propiedades viscoelasticas del medio (Figura 2.13).

Cabezal de medicidn . ImagenSpeckle”
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N’Ia_sm bz i o g.g“'..q'...
rigido retrodispersada |
‘ / Pelicula secindose ———
____— Sustrato
Placa base

de aluminio
Figura 2.13: Configuracion de “hardware” del equipo Horus®.

Este procesamiento comercialmente disponible desde 2006 y patentado, se denomina
Interferometria Adaptativa de Imagen de Moteado o A.S.LI. (“Adaptive Speckle Imaging
Interferometry”) (Aguirreurreta et al., 2015; Brun et al., 2006 y 2008; Dihang y Brunel, 2009).
El mismo fue aplicado a latex sintetizados durante esta Tesis en un equipo Analizador de

Formacioén de Pelicula Horus®, de la Universidad del Pais Vasco, San Sebastian (Espafia), en
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el cual aplicé una pelicula de 90 um de espesor himedo de latex, mediante un aplicador
cuadrangular (filmégrafo extendedor de pinturas de espesores constante, NEURTEK®). La
Figura 2.13 muestra la configuracion del equipo utilizado, que cuenta con un laser de potencia
0,9 mW vy longitud de onda 655 nm y una cdmara sin lente, con un sensor estandar de
320 x 240 pixeles con una velocidad de fotogramas maxima de 30 imagenes/s.

La imagen moteada se compone de areas oscuras y brillantes (los puntos moteados)
que resultan respectivamente de interferencias destructivas y constructivas de las ondas
retrodispersadas. Cuando la muestra experimenta una actividad dependiente del tiempo, tal
como el movimiento browniano de particulas dentro de un fluido o el indice de refraccion
cambia, esta actividad provoca fluctuaciones temporales en la luz retrodispersada y
consecuentemente cambios de intensidad de luz en la imagen moteada. (velocidad de “speckle”)
(Arizaga et al., 2006; Breugem et al., 2005).

Durante el andlisis de secado y formacion de la pelicula, se puede observar diferentes
fases en el reordenamiento y empaque de las particulas del recubrimiento, correlacionadas con
cambios en la frecuencia de moteado. El movimiento de los dispersores dentro de la muestra
parece correlacionarse bien con lo que se describe en la bibliografia como formacion de pelicula
(Seccion 1.2.2). La Figura 2.14 da una representacion esquematica y la interpretacion de las
diferentes fases observadas en la cinética de secado de un latex para adhesivo PSA:

I) Concentracion de las particulas durante la evaporacion de gran parte del agua;

IT) Reordenamiento y empaquetado de particulas; claro cambio en la cinética, con una fuerte
disminucidn de la sefial, caracteristica de un aumento significativo de la viscosidad del sistema.
Este tiempo, T1, corresponde a la definicidon del "tiempo abierto", etapa en la que la viscosidad

alcanza un valor critico (Keddie, 1997).
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IIT) Deformacion de particulas por evaporacion de agua intersticial; al comienzo de esta fase,
se puede suponer que el contenido de agua corresponde solo al agua intersticial que queda en
la pelicula y se reduce hasta la totalidad.

IV) Procesos de interdifusion/coalescencia entre las particulas de la emulsion; puede durar dias

(T4).
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Figura 2.14: Cinética de secado de un latex para su aplicacion como adhesivo sensible a la presion (PSA) tal
como se interpreta en las notas de la aplicacion del equipo Horus

(http://www.formulaction.com/microrheology-horus.html).

2.3.4.2. Temperatura minima de formacion de pelicula

La Temperatura minima de formacion de pelicula (MFFT) de los latex se determino
empleando un método Optico, el cual involucra la evaluacion del cambio en la transparencia de
la pelicula formada a partir de un latex, luego de ser aplicado sobre una placa de acero
inoxidable que posee un gradiente de temperatura (Keddie, 1997). La temperatura a la cual se
observo una transicion en la transparencia de la pelicula, indicando la ausencia de coalescencia
de las particulas, fue considerada como la MFFT. En la Figura 2.15 se muestra una imagen del
equipo utilizado para tal medicion. El mismo consta de una placa de acero inoxidable de

superficie rectificada, presentando en uno de sus extremos una resistencia eléctrica, mientras
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que en el otro extremo se dispone de un intercambiador de calor de aluminio por el que circula
un fluido refrigerante, permitiendo establecer un gradiente de temperatura entre ambos
extremos. El perfil de temperatura es adquirido mediante 16 termorresistencias (Pt100)

colocadas en el cuerpo de placa equidistantes a pocos milimetros de la superficie de aplicacion.

Figura 2.15: Equipo utilizado para la determinacion visual de la MFFT.

Antes de realizar las determinaciones, se aseguro la estabilizacion del equipo, de modo
que el gradiente de temperatura fuera invariante en el tiempo. Posteriormente se aplic6 una
pelicula de 60 um de espesor himedo de latex, mediante un aplicador cuadrangular (filmoégrafo

extendedor de pinturas de espesores constante, NEURTEK®).

2.3.5. Caracterizacion de las peliculas

Pararealizar las caracterizaciones que se describen a continuacion, las peliculas fueron
obtenidas secando el latex en moldes de silicona, a una temperatura de 22 °C y humedad del
55 %, durante 14 dias. El espesor de las peliculas fue en todos los casos de alrededor de 1 mm.
Ademas, se midieron las propiedades de las peliculas tratadas a 150 °C para evaluar el curado

a alta temperatura.
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2.3.5.1. Contenido de gel

El contenido de gel de la pelicula se define como su fracciéon de polimero insoluble
(FIF) en un buen solvente (Tetrahidrofurano, THF), y se determind por extraccion en soxhlet
como se esquematiza en la Figura 2.16. Para ello, aproximadamente 0,5 g (W2) de pelicula seca
se coloco en un cartucho construido con papel de filtro de peso conocido (W1) y previamente
secado en estufa a 70 °C. La extraccion por soxhlet se realizo durante 24 h bajo recirculacion
continua de THF. Después de este periodo, el cartucho que contiene el polimero insoluble, se
retird del soxhlet, se seco en estufa a 70 °C y se registro su peso (W 3). Finalmente, el contenido
de gel extraido por soxhlet (Gels), expresado en % en peso, se calculé como la relacion entre la

masa de polimero insoluble y la masa total de polimero inicial de acuerdo con la Ecuacién 2.8.

w3 -wi
Gels[%] = ——— x 100 2.8

Secado en = = Secado en
estufaa 70 °C estufaa 70 °C
> ' _— >
N \@ »
Fesofiltro  Pesopolimero Feso filtro +

5eco [WY1) seco (Wy2) gel secos (YW3)

Extraccion
por 24 h

THF

Figura 2.16: Esquema del método de determinacion del contenido de fraccion insoluble en la pelicula por
extraccion soxhlet.
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2.3.5.2. Caracterizacion de la morfologia de las peliculas

La morfologia de las peliculas se caracterizé mediante Microscopia de Fuerza Atomica
(AFM). En esta técnica, una palanca flexible, “cantilever”, con una punta muy fina en su
extremo (10 — 30 nm) se emplea para barrer la superficie de la muestra. El “cantiléver” esta
compuesto de silicio o nitrito de silicio. Este recibe una sefial de excitacion que provoca su
oscilacion. Por otro lado, un laser se apunta hacia €l y su reflejo incide en un detector, generando
una sefial de oscilacion real del “cantiléver”. La Figura 2.17.a esquematiza el funcionamiento
del equipo de AFM.

Uno de los métodos mas ventajosos de AFM es el modo de contacto intermitente
(o modo “tapping”). En éste, el “cantiléver” es inducido a oscilar hacia arriba y abajo cerca de
su frecuencia de resonancia por un pequefio elemento piezoeléctrico montado en el sujetador
de la punta; con una amplitud de oscilacion cercana a los 100 — 200 nm.

A medida que la punta se aproxima a la superficie de la muestra se generan fuerzas de
Van der Waals entre la punta y la muestra. La amplitud, fase y frecuencia de resonancia de la
oscilacion se modifican debido a dichas fuerzas de interaccion. Esos cambios en la oscilacion
real, con respecto a la oscilacion de excitacion, proveen informacion acerca de las
caracteristicas de la muestra. Generalmente, la muestra se coloca en un portamuestra
piezoeléctrico que puede desplazarse en las tres direcciones espaciales: el movimiento en z
empleado para mantener la fuerza constante, y el movimiento en xy para realizar el barrido a lo
largo de la superficie. El mapa resultante del area de la muestra, f(X,y), representa la topografia
de la misma.

Adicionalmente, la variacion en la fase de la oscilacidon del cantiléver con respecto a
la aplicada externamente por el piezoeléctrico es, parcialmente, una funcion de las propiedades

viscoelasticas de la superficie (Figura 2.17.b). Este tipo de informacidon se muestra en un modo
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secundario que deriva del modo “tapping”, y que se denomina imagen de fase, lo que da una

idea de las propiedades del material o de su composicion.

a) b)

Fotedetector

Cantilever

Figura 2.17: Representacion esquemdatica del equipo de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) (a), y su
funcionamiento en modo fase (b).

A lo largo de la presente Tesis se analizaron tanto las superficies de los materiales
como su morfologia interna. En éste ultimo caso, la superficie a analizar se obtuvo por un corte
transversal realizado a un trozo del “film”. Previo al corte la muestra fue congelada por
inmersion en N> liquido. Para ello, el trozo de pelicula se sujetd sobre una mordaza especial

(Figura 2.18), que facilit6 el corte y el montaje en el portamuestra del AFM.

Figura 2.18: Mordaza empleada para sujetar la muestra y realizar el corte para observacion de la superficie en
AFM.

Las mediciones se llevaron a cabo en modo “tapping”, en un sistema comercial
Nanotec FElectronic equipado con cantilevers “All-In-One-Al” (Budget Sensors, Sofia,

Bulgaria) construidos de silicio y recubiertos por una capa de Al de 30 nm, radio de punta
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< 10 nm, frecuencia de resonancia 150+80 kHz (mas precisamente 144 kHz), y constantes de
resorte de k =7,4 N/m. Todas las mediciones de AFM se realizaron en aire a temperatura
ambiente usando una velocidad de escaneo de 1 Hz, obteniéndose imagenes de topografia y de
fase para distintas muestras de los materiales sintetizados en el Laboratorio de Fisica de
Superficies e Interfaces, del Instituto de Fisica del Litoral (IFIS Litoral). Para la adquisicion y

el procesamiento de las imagenes se utilizo el software libre WSxM (Horcas et al., 2007).

2.3.5.3. Ensayos térmicos vy termomecanicos

La estabilidad térmica de los materiales fue estudiada por andlisis termogravimétrico
(TGA). Para ello, 5 mg de muestra fueron calentados desde temperatura ambiente hasta 600 °C
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min bajo atmdsfera de N2, utilizando un equipo
Q500 de TA Instruments en el Laboratorio de Andlisis Térmicos (LAT) de INTEC. La
temperatura de descomposicion maxima (7 g4, ) S€ determind como la temperatura a la cual la
derivada de la pérdida de peso presento el pico méaximo de degradacion.

La temperatura de transicion vitrea (T g) de las peliculas poliméricas fue determinada
por calorimetria diferencial de barrido (DSC), utilizando un equipo Q2000 de TA Instruments
en el LAT - INTEC. Las mediciones se llevaron a cabo, en ciclos de
calentamiento/enfriamiento/calentamiento. El primer calentamiento fue desde -60 °C hasta
110 °Cy el ultimo desde -60 °C hasta 220 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
La Tg fue determinada como la temperatura correspondiente al punto medio del cambio de la
capacidad calorifica observado durante la segunda etapa de calentamiento.

Para determinar el comportamiento de relajacion de los nanocompuestos de
acrilico/melamina, se sometio a las peliculas al analisis termomecéanico dindmico (DMA). A tal
efecto, peliculas de 1 mm de espesor fueron analizadas en modo flexion (“single cantilever”) a

una frecuencia de 1 Hz, usando un equipo Q800 DMA de TA Instruments en el LAT — INTEC.
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Las mediciones se llevaron a cabo en modo rampa desde temperatura ambiente hasta 300 °C
con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.
Los resultados de TGA, DSC y DMA se analizaron utilizando el software

TA Universal Analysis.

2.3.5.4. Ensayos de traccion y dureza

Para los ensayos de traccion se cortaron probetas de las peliculas con forma de hueso,
de acuerdo a la norma ASTM D882, siendo las dimensiones de la zona de elongacion de
9,53 mm de longitud con una seccién transversal de 3,18 x 1 mm?.

Las pruebas se realizaron en un equipo de ensayos universal INSTRON 3344,
siguiendo la norma ASTM D882, en condiciones controladas de temperatura (23 °C) y
humedad (50 %), a una velocidad de elongacién de 25 mm/min. Se ensayaron al menos 5
probetas por cada muestra, y los resultados de las propiedades en traccion de estas mediciones
se reportaron como la media aritmética, junto a la desviacion estandar.

Los anélisis de dureza también se llevaron a cabo con la méaquina de ensayos universal
INSTRON 3344 del Laboratorio de Ensayos Fisicos de Pastas, Papeles y Cartones, Instituto de
Tecnologia Celulosica (ITC), utilizando un indentador cilindrico de punta plana. El test fue
realizado con una celda de carga de 1.000 N en condiciones controladas de temperatura (23 °C)
y humedad (50 %), sobre muestras de 2 mm de espesor. El valor de dureza fue medido como la
fuerza méxima en compresion cuando la pelicula fue penetrada 1 mm con el indentador, cuyo
diametro fue adecuadamente seleccionado para evitar sobrecargas en la celda de carga y obtener
una correcta sensibilidad. Se emple6 un indentador de 2 mm. El inicio de la penetracion se tomo
cuando se detectd sobre la superficie de la muestra una fuerza de 0,5 N.

En la Figura 2.19 se muestran las imagenes de los ensayos de traccion (a) y de

dureza (b).
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Figura 2.19: Imdgenes de los ensayos de traccion (a) y dureza (b).

2.3.5.5. Adhesion al sustrato

Para evaluar la adherencia al sustrato se aplico el “Método de prueba estandar para la
clasificacion de adherencia mediante la prueba de la cinta” ASTM D3359-17 (“tape test”,
método de Ensayo B). En este ensayo, se aplico una pelicula de 60 pm de espesor humedo sobre
el sustrato, la cual se dejo secar 16 h a 23+2 °C y 5045 humedad relativa (HR). Se realizaron
cortes con patron de trama, un enrejado en angulo recto, con una herramienta Neurtek® con
cuchilla de paso 1 mm de 6 cortes (Figura 2.20), con el fin de producir bordes a partir de los
cuales el recubrimiento puede ser pelado del adherente. Luego, se aplico una cinta adhesiva
sobre el area de corte que fue fuertemente presionada y adherida a la superficie del
recubrimiento. Después de 5 min, la cinta se despegd de manera paralela a la superficie y si
algun fragmento del recubrimiento se retira del sustrato, la fuerza de adhesion se considera
imperfecta (Figura 2.21). El area de prueba se examiné con una lupa y la fuerza de adhesion se

clasificé de acuerdo con la fraccion de recubrimiento que fue eliminada (Tabla 2.4).
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Figura 2.20: Mango y cuchillas para corte cruzado Neurtek®.

Areas de recubrimiento
Patrdn de corte Cinta adhesiva eliminadas

Figura 2.21: Representacion esquematica del “tape test”.

Tabla 2.4: Clasificacion de los resultados de las pruebas de adhesion. (ASTM D3359-17).

. . . . - Superficie del 4area del corte cruzado
Clasificacion Porcentaje de area eliminada P

desprendida
0%
5B .
Ninguno
Menos que
4B
5%
3B 5-15% -
I
I
2B 15-35% — #g
I
I
1B 35-65% ﬁ;
Mayor que
0B yor qu
65 %
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2.3.5.6. Opacidad de las peliculas

La opacidad de los materiales se determindé de acuerdo al método descripto por
Irissin-Mangata et al. (2001), el cual consiste en la medicion del espectro visible del material a
ensayar, definiendo la opacidad como el area bajo la curva de absorbancia, expresada en
Unidades de Absorbancia [AU] por longitud de onda [nm], dividida por el espesor de la muestra
[mm].

Con este fin, se cortaron peliculas con un espesor de aproximadamente 1 mm y con
forma rectangular. El espesor fue medido con un calibre digital con una precision de 0,01 mm.
Luego, la muestra se coloco en la celda de un espectrofotometro UV-visible Perkin-Elmer
Lambda 25, y se obtuvo su espectro de absorbancia entre 400 y 800 nm, tomando como
referencia la absorbancia del aire. Se realizaron al menos 3 mediciones por cada muestra,

reportandose como resultado el promedio de éstas mediciones, y la desviacion estandar.

2.3.5.7. Resistencia al bloqueo de las peliculas

Para evaluar la resistencia al bloqueo de las peliculas se siguidé la norma ASTM
D4946-89. Para ello, los latex fueron aplicados sobre papel sellante (una capa de 120 um de
espesor) y secados a temperatura ambiente por 48 h. Luego del secado, el papel sellante se cortd
en secciones de 38 mm x 38 mm y fueron colocadas cara a cara, ejerciéndose una presion de
127 g/cm? a una temperatura de 60 °C, por 30 min para provocar el bloqueo entre ambas
superficies. Las muestras se dejaron enfriar por 30 min a temperatura ambiente, y se procedio
a la separacion de las secciones. La dificultad con que las secciones son separadas resulta un
indicativo de la capacidad de anti-bloqueo de las peliculas. El test fue realizado por triplicado
para cada muestra y los resultados fueron correlacionados a una escala de 0 - 10 como se define
en la norma ASTM D4946-89, Tabla 2.5. En la Figura 2.22 se muestra una imagen ilustrativa

del test.
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Tabla 2.5: Escala de resistencia al bloqueo (ASTM D4946-89).

Escala Numérica Tipo de Separacion Desempeiio

10 No pegajoso Perfecto

9 Trazas de pegosidad Excelente

8 Muy ligeramente pegajoso Muy bueno

7 Muy ligeramente a ligeramente pegajoso  Bueno — muy bueno
6 Ligeramente pegajoso Bueno

5 Moderadamente pegajoso Pegajoso

4 Muy pegajoso, no sellante Pobre — aceptable
3 5a25 % sellante Pobre

2 25 a75 % sellante Pobre

1 50 a 75 % sellante Muy pobre

0 75 a 100 % sellante Muy pobre

Figura 2.22: Imagen ilustrativa del test de resistencia al bloqueo.

2.3.5.8. Angulo de contacto

El Angulo de Contacto (CA) de la superficie de las peliculas fue determinado
utilizando un goniémetro construido durante la presente Tesis Doctoral (Figura 2.23). El equipo
consta de una cdmara Point Grey modelo BFLY-PGE-05S2M-CS, con una lente macro Edmund
Optics #68-678 con una magnificacion de 6X. Las mediciones se realizaron sobre una pelicula
de 120 um de espesor humedo aplicada sobre una placa de vidrio, dejandosela secar a
temperatura ambiente (RT) por 24 h. A lo largo de la pelicula asi obtenida se depositaron gotas

de agua de 20 pl. Las gotas fueron analizadas utilizando el método LB-ADSA (Stalder et al.,
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2010) y el software gratuito “Imagel”. Se realizaron al menos 20 mediciones para cada muestra,

reportandose un valor promedio y su desviacion estandar.

Figura 2.23: Equipo utilizado para la determinacion de los CA.

2.3.5.9. Resistencia a solventes

Para determinar la resistencia de los materiales compuestos acrilico-melamina a
solventes, se cortaron peliculas de 6 mm de didmetro, las que fueron inmersas en distintos
solventes a RT. Se analizd la resistencia 1) al agua; y i1) a un solvente organico (MEK). Las
muestras fueron extraidas del medio a tiempos regulares, secadas con papel absorbente e
inmediatamente pesadas antes de regresarlas al medio de inmersion (Figura 2.24.a). Para
facilitar la remocion de la muestra en solvente organico se utilizd6 una canasta de acero
inoxidable (Figura 2.24.b). Este procedimiento se repitid por 14 dias o hasta que la pelicula
present6 dafio. En cada caso, se calculo la masa relativa porcentual absorbida (A, Ecuacion 2.9)
y la pérdida de peso (WL), expresada como el porcentaje de masa disuelta de la pelicula seca
(Ecuacion 2.10).

M, —

0100 2.9

A[%] = v,
0

W] = o s
6] = x 100 2.10
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donde My, My, y M, representan la masa inicial de la pelicula, la masa de la pelicula luego de

cierto periodo de hinchamiento y la masa final de la pelicula luego de ser secada hasta peso

constante, respectivamente.

- e

Figura 2.24: Imagen ilustrativa del ensayo de resistencia al solvente: agua (a) y MEK (b).

2.3.5.10. Curado térmico

La ocurrencia de reacciones de reticulacion (curado) fue corroborada por
espectroscopia IR en modo de transmision (Wilson y Pfohl, 2000) y por RMN.

En el caso de espectroscopia IR, se prepard una pelicula de muestra, colocando 20 pl
de latex sobre una malla de acero inoxidable (80 alambres por pulgada) y secdndola a
temperatura ambiente durante 30 min (Figura 2.25.a). La muestra resultante se ubic6 en una
celda de transmision de acero inoxidable equipada con ventanas de CaF,. Las mediciones se
llevaron a cabo desde temperatura ambiente hasta 150 °C con una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min y se mantuvo la temperatura final por un lapso de 30 min. La temperatura fue
controlada por dos termopares, uno situado en el bloque de calefaccion y otro insertado dentro
del espacio de la celda, cerca de la muestra (Figura 2.25.b). De esta forma se adquirieron los
espectros IR de la pelicula durante el proceso de post-tratamiento por curado térmico que se

desea estudiar. Los espectros de transmision infrarroja se adquirieron con un espectrometro
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FT-IR Nicolet 8700 utilizando un detector MCT-A (resolucién 4 cm™, 100 exploraciones). El

procesamiento de los espectros se realizo con el software Omnic 8.0.

Figura 2.25: Colocacion de la muestra en la celda de transmision (a) y montaje de la celda, en el espectrometro
FT-IR Nicolet 8700 (b), provista de resistencia interna y dos termopares, para el seguimiento de la reaccion de
curado a 150 °C.

En el caso del estudio del curado por RMN las muestras de pelicula, antes y después
del proceso de curado, se hincharon con CDCls y se realizaron experimentos de 'H, 1*C y
Correlacion Heteronuclear de multiples enlaces (HMBC) en fase gel (Braunshier y Hametner,
2007). Para ello, se utilizé un espectrometro Bruker Advance I 300 MHz.

Mediante ensayos térmicos y termomecanicos se realizaron estudios del proceso de
curado. Especificamente, mediante la correlacion de termogramas DSC y TGA
(Seccion 2.3.5.3) se pudo identificar temperaturas e intervalos donde las pérdidas de masa,
pudieron ser correlacionadas a las reacciones de curado (entrecruzamiento) y a sus productos.
Ademas, mediante estudios por DMA (Seccidon 2.3.5.3), se pudo determinar pardmetros
(temperaturas y grado de reticulacion) del proceso de curado en funcién de la concentracion de

la resina MF y del monomero HEMA en la formulacion de las peliculas.
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CAPITULO 3
Sintesis de Latex Acrilico-Melamina con Bajo Contenido de Sdlidos Via

Polimerizacion en Miniemulsién”

3.1. INTRODUCCION

La mejora de las propiedades térmicas, mecanicas y fisicoquimicas de los polimeros
es un desafio crucial tanto a nivel académico como industrial. En este contexto, los polimeros
reticulables ofrecen una buena alternativa para satisfacer estos requisitos, donde se intentan
modificar y mejorar los polimeros conocidos en lugar de sintetizar nuevos materiales
poliméricos. Esta opcion resulta muy atractiva desde el punto de vista cientifico, econdémico y
medioambiental (Chai et al., 2014). Entre los polimeros reticulables, aquellos con capacidad de
formacion de pelicula son de alto interés tecnologico para su aplicacion como recubrimientos
o adhesivos (Tillet et al., 2011).

En un escenario de creciente preocupacion por la sustentabilidad y una legislacion
ambiental mas estricta, la demanda de productos "libres de disolventes" resulta imperativo. Por
esta razon, la industria de recubrimientos ha cambiado a productos en base acuosa, como las
dispersiones acrilicas. Los latex reticulables tienen como objetivo mejorar las propiedades
fisicas de las peliculas obtenidas por coalescencia a partir de latex, sobre los niveles alcanzables
con los latex termoplasticos, que carecen de dureza, tenacidad y resistencia a disolventes. Desde
los primeros articulos de Bufkin y Grawe (1978a, 1978b, 1978¢c) y Grawe y Bufkin (1978a,

1978b, 1979), los latex reticulables han venido ganando interés. Se usan diferentes tipos de

" Parte de los resultados de este Capitulo se han publicado en C.A. Cérdoba, S.E. Collins, S.E. Vaillard, L.M.
Gugliotta, R.J. Minari. “Crosslinkable Acrylic-Melamine Latex Produced by Miniemulsion Polymerization”, Prog.
Org. Coatings Vol. 118, Mayo 2018, pag. 82-90. https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2018.01.013.
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reticulacion con factibilidad para aplicaciones de recubrimientos, donde su reactividad y
velocidad de reaccién de entrecruzamiento pueden ser controladas por diferentes medios
(temperatura, radiacion y reactantes externos tales como O;). Entre los agentes reticulables
empleados (o reticulantes), las resinas de melamina-formaldehido (MF) se usan ampliamente
en aplicaciones industriales de barnices transparentes con polimeros con funcionalidad
hidroxilo, carboxilo y amida (Magami y Guthrie, 2016).

Un procedimiento descrito para preparar latex reticulados de acrilico/melamina
implica la sintesis por polimerizacion en emulsion de un latex acrilico con funcionalidades
hidroxilo y/o carboxilo seguido por la inclusion (por mezclado fisico) de una resina MF (Bas y
Soucek, 2013; Chang, 1988; Han y Zhang, 2011; Liu et al., 2008; Soucek y Pedraza, 2009;
Tang et al., 2004). Este procedimiento podria presentar diversas dificultades de heterogeneidad,
dependiendo de la resina MF empleada. Asi, cuando se utiliza una resina MF soluble en agua,
la mayor parte permanece en la fase acuosa del latex (Winnik et al., 1999). Por otra parte, el
uso de una resina MF hidréfoba podria promover gotas de MF estabilizadas con emulsificante.
Se sabe que los latex que presentan heterogeneidades conducen también a peliculas
heterogéneas (Goikoetxea et al., 2012). En estos casos, una fase separada de MF puede causar
una densidad de reticulacion no uniforme e inestabilidad en sus propiedades (mecanicas, de
resistencia quimica, etc.). Basandose en estos conceptos, Huang y Jones (1996) sintetizaron un
latex acuoso reticulable mediante polimerizacion en emulsion de mondémeros acrilicos en
presencia de resinas MF monoméricas solubles en agua eterificadas con metanol, del tipo
comercial HMMM (Hexametoximetilmelamina), o parcialmente solubles eterificadas con
mezclas de metanol e iso-octanol o metanol y n-butanol. Aunque se encontr6 que la presencia
de resinas MF no interfiere significativamente con la polimerizacién por radicales libres, estos

autores no aseguran su correcta incorporacion en las particulas de polimero.
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Las razones principales de las propiedades mas pobres obtenidas con tales latex en
comparacion con las contrapartes basadas en disolventes orgédnicos, se deben a la
heterogeneidad de las peliculas formadas, lo que no permite una reticulacion adecuada de las
peliculas. Los revestimientos reticulables a base de solventes se formulan conteniendo una
resina acrilica hidroxilada de baja temperatura de transicion vitrea (T g), junto con una resina
MF (soluble en el disolvente). La baja Tg de la resina acrilica permite una formacion adecuada
de la pelicula, mejorando las propiedades mecéanicas mediante reticulacion a alta temperatura
(curado) entre los grupos alcoxi de las resinas MF y los hidroxilos de la parte acrilica (Zhang
et al., 2010).

La polimerizacion directa en miniemulsion representa una alternativa para sintetizar
latex con la incorporacion de un componente hidrofobo en las particulas de polimero, evitando
su difusion a través de la fase acuosa. La polimerizacién en miniemulsion se empled con éxito
para la obtencion de nanoparticulas alquidicas/acrilicas (Minari et al., 2009b),
poliuretano/acrilicas (Lopez et al., 2011) y de polibutadieno/poliestireno (Ronco et al., 2016).
Por lo tanto, seria posible la incorporacion directa de una resina MF hidrofobica en particulas
poliméricas acrilicas con el fin de sintetizar un nanocompuesto acuoso con aplicacion potencial
como latex acuoso reticulable, en el que el uso de agua como medio de dispersion y vehiculo
de aplicacion, se convierta en una alternativa mas amigable con el medio ambiente que los
polimeros reticulables basados en disolventes organicos.

En este Capitulo se presentan los resultados de la investigacion de la polimerizacion
en miniemulsion de varias formulaciones acrilicas monoméricas en presencia de una resina MF
iso-butilada comercial, con el objetivo de sintetizar latex reticulables acrilico/melamina con
contenido de sé6lidos moderados (20 %). Se espera que la polimerizacion en miniemulsion

asegure un contacto intimo entre los componentes con el fin de alcanzar una reticulacion
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controlada y homogénea en la pelicula formada. Se estudié exhaustivamente la influencia de
los mondmeros funcionales sobre la reticulacion tanto durante la formacion de la pelicula a
temperatura ambiente, como después del post-tratamiento a alta temperatura, y sobre las

propiedades finales de las peliculas de nanocompuesto.

3.2. TRABAJO EXPERIMENTAL

La descripcion detallada de los materiales, la especificacion de los equipos, y los
métodos de sintesis y caracterizacion, que fueron empleados a lo largo del trabajo experimental
de esta Tesis, se han incluido en el Capitulo 2. Por esta razon, a continuacion se hara referencia

solo a los aspectos del trabajo experimental que se aplican particularmente a este Capitulo.

3.2.1. Miniemulsificacion

La siguiente formulacion fue comun a todas las miniemulsiones: a) 20 % en peso de
solidos; b) 0,2 % wbw (peso basado en agua) de NaHCO3 como buffer; y ¢) 4 % wbm (peso
basado en mondémero) de co-estabilizador (OA). El contenido de MF fue del 15 % wbm en
todas las miniemulsiones, con la excepcion de una miniemulsion sin melamina, tomada como
referencia. La formulacion mondmera acrilica completa, incluyo BA/MMA/St/HEMA/AA en
relacion 100,0/97,6/26,8/16,3/3,2 (Tang et al., 2004); resultando a conversion total de los
monomeros un polimero con una Tg tedrica de 16,5 °C (Ecuacion 1.4). Se usaron dos
concentraciones diferentes de emulsificante (Em) para obtener las miniemulsiones
(6 y 2 % wbop, peso basado en la fase orgénica) (Ronco et al., 2015b).

Se produjeron miniemulsiones con diferentes composiciones, donde se varid la
cantidad de AA y HEMA en las formulaciones de monémero. Los monémeros AA y HEMA
tienen funcionalidades carboxilo e hidroxilo, respectivamente, que pueden reaccionar con los

grupos metilol e iso-butoxi de la MF (reaccion de curado), formando una estructura reticulada
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(Seccion 1.3.2.1). Los detalles del proceso de miniemulsificacion se presentaron en la

Seccion 2.2.1 del Capitulo 2.

3.2.2. Polimerizacion

El procedimiento de polimerizaciéon empleado fue el siguiente. La miniemulsion se
cargo en el reactor (Figura 2.5), y el sistema se mantuvo bajo agitacion y burbujeo de nitrogeno
hasta alcanzar la temperatura de reaccion (Tr =70 u 80 °C).

Se usaron dos iniciadores diferentes: KPS (experimentos K) y BPO (experimentos B).
Cuando se empled KPS como iniciador, éste se disolvid en agua (parte de la receta) y se inyectd
al reactor al comienzo de la polimerizacion, mientras que cuando se us6 BPO, se disolvid en la
fase organica antes de la miniemulsificacion. Se debe tener en cuenta que el KPS genera
radicales en la fase acuosa, mientras que el BPO produce radicales hidrofobicos en la fase
organica. Por lo tanto, los radicales BPO estan restringidos a un pequefio volumen de fase que
incrementa la terminacion bimolecular, disminuyendo la eficiencia de esos radicales con
respecto a aquellos solubles en agua producidos por el KPS (Autran et al., 2007). Por esta razon,
los experimentos B se llevaron a cabo a temperaturas mas altas (80 °C) que los experimentos K
(70 °C), y a concentraciones de iniciador mas altas (1,5 % wbm) con respecto a los
experimentos K (0,8 % wbm) (Ronco et al., 2013a). El tiempo de polimerizacion total fue de

3 horas en todos los casos y el burbujeo de nitrégeno se mantuvo a lo largo de las reacciones.

3.2.3. Caracterizacion

3.2.3.1. Caracterizacion de la miniemulsion v del latex

Utilizando las metodologias descriptas en la Seccion 2.3.1 del Capitulo 2, las
miniemulsiones se caracterizaron por: a) tension superficial (y) utilizando un tensiometro

Kriiss K8; b) estabilidad mediante un Turbiscan TMA2000; ¢) diametro medio de las gotas (d;)
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por dispersion de luz dindmica (DLS), en un fotémetro Brookhaven BI-9000 AT, con un angulo
de deteccion de 90 °.

Sobre la base de muestras tomadas a lo largo de las reacciones, se realizaron las
siguientes mediciones: a) conversion total de monomeros (x), por gravimetria; y b) didmetro
medio de las particulas (cfp) por DLS. Para evitar la desestabilizacion de miniemulsiones y latex
durante las mediciones de DLS, las muestras se diluyeron con una solucién de agua saturada
con emulsificante, MMA y St. También se calcularon el nimero de gotas (Ny) y particulas (N,)
y su relacion (N,/Na), a partir de las mediciones de x, dg y cfp, utilizando las
Ecuaciones 2.3 y 2.6 descriptas en el Capitulo 2.

El contenido final de gel del latex, es decir, su fraccion insoluble (Seccion 2.3.3.1), se
determind por dilucion directa de los latex en THF durante una noche y bajo agitacion. A
continuacion, la fraccion insoluble se separd, por centrifugacion, como un precipitado; y se
repitio el procedimiento sobre el precipitado extraido con THF fresco. El precipitado final se
seco en estufa a 70 °C hasta peso constante, y la fraccion de gel se determiné teniendo en cuenta
el contenido en solidos y la x del latex (Ecuacion 2.7).

La morfologia de las particulas se determindé mediante TEM, en un equipo
JEOL 100 CX (100 kV). Las muestras de latex diluido se tifieron con solucién de &cido
fosfotiingstico (PTA) y vapores de RuO4 segun el procedimiento descripto en la Seccion 2.3.3.3

del Capitulo 2.

3.2.3.2. Caracterizacion de las peliculas

Se determind la temperatura minima de formacion de la pelicula (MFFT) de los latex
sintetizados empleando el método descripto en Seccion 2.3.4.2 del Capitulo 2.
Las peliculas estudiadas se prepararon por secado de los latex en moldes de silicona

de angulo recto a 22 °C y 55 % de humedad relativa, segtin se describe en la Seccion 2.3.5. Las
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peliculas obtenidas tienen un espesor final de aproximadamente 1 mm. Ademas, se midieron
las propiedades de estas peliculas luego de ser tratadas a 150 °C durante 60 min, con el fin de
evaluar el efecto del curado a alta temperatura.

La morfologia de las peliculas se determind mediante el uso de un Microscopio
Electronico de Fuerza Atomica (AFM). Las mediciones se llevaron a cabo en modo “tapping”,
en un sistema comercial Nanotec Electronic, segun las especificaciones de la Seccion 2.3.5.2.

Siguiendo los procedimientos descriptos en el Capitulo 2, se analizaron las siguientes
propiedades: a) la fraccion insoluble (FIF) de las peliculas por extraccion de soxhlet con THF
durante 24 h y utilizando la Ecuacion 2.8; b) la resistencia de las peliculas al agua y a un
solvente organico, por inmersion en agua destilada y en MEK, calculando respectivamente, la
masa relativa absorbida y la pérdida de peso (Ecuaciones 2.9 y 2.10); c) dngulo de contacto
segun el procedimiento descripto en la Seccidon 2.3.5.8; d) la opacidad de las peliculas se
determiné mediante el procedimiento detallado en la Seccion 2.3.5.6 con un espectrofotometro
UV-Visible Perkin-Elmer Lambda 25; e) ensayos de traccion, segin norma ASTM D638, de
probetas de las peliculas con forma de hueso segiin norma ASTM D882; y f) dureza como la
fuerza maxima en compresion cuando la pelicula fue penetrada 1 mm con el indentador
cilindrico plano. Los andlisis €) y f) se realizaron en una maquina de ensayos universal
(INSTRON 3344), en las condiciones descriptas en la Seccion 2.3.5.4 del Capitulo 2.

La aparicion de reacciones de reticulacion fue corroborada por espectroscopia
infrarroja de transmision in situ. Se preparo la muestra y coloco en la celda de transmision como
se detalla en la Seccion 2.3.5.10 en un espectrometro FT-IR Nicolet 8700. Las mediciones se
llevaron a cabo desde temperatura ambiente hasta 150 °C con una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min, manteniéndose la temperatura final por un lapso de 30 min. El procesamiento de

los espectros se realizo con el software Omnic 8.0. También se obtuvieron otras evidencias de
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reticulacion por RMN sobre peliculas obtenidas a partir de un latex preparado ad hoc, que
contenia solamente BA/HEMA en la formulacion de monomeros. Los experimentos de RMN,
'H, 3C y Correlacion Heteronuclear 'H-'>C (HMBC), se realizaron en muestras de peliculas

hinchadas con CDCIl; en un espectrometro Bruker Advance 11 300 MHz.

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1. Miniemulsificacion

La Tabla 3.1 resume los resultados del efecto de la formulacion de mondmeros sobre
las caracteristicas de la miniemulsion, la cinética de polimerizacion y la microestructura
polimérica. Los codigos de los experimentos contienen: 1) el tipo de iniciador empleado,
designando al KPS con la letra “K”, y al BPO con la letra “B”; ii) la abreviacion “e” con el
subindice indicando el contenido de emulsificante (Dowfax 2EP) en % wbop; y iii) las
abreviaciones: “M” que se incluye cuando se empleo la resina MF; “S” cuando St es parte de
la formulacion; “H” y “A” para la presencia de los mondémeros funcionales HEMA y AA,
respectivamente. Por ejemplo: K.esM.S.H se llevd a cabo con KPS como iniciador, 6 % wbop
de emulsificante, en presencia de MF, St y HEMA; y en ausencia de AA.

Se encontrd que todas las miniemulsiones son estables a temperatura ambiente (RT),
presentando perfiles de retrodispersion inalterados durante las 3 horas de medicién por
Turbiscan. A manera de ejemplo, en la Figura 3.1 se presentan los perfiles de “backscattering”
de 2 miniemulsiones, preparadas con 20 % de solidos y 6 % wbm de emulsificante,
K.esM.S.H.A (a) y B.esM.S.H.A (b) donde la diferencia entre ambas miniemulsiones es que
B.esM.S.H.A incluye el iniciador BPO disuelto. Como se puede observar en la Figura 3.1, no

hay separacion de fases en la miniemulsion a lo largo del vial, indicando que las mismas

permanecieron estables durante las 4 h de medicion.
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Tabla 3.1: Sintesis de latex a base de melamina. Efecto de la formulacion de monomeros sobre

las principales caracteristicas del producto.

E dy y x pH d, Ny/Ns  Gel
Xp.
[nm]  [mN/m]  [%] [-] [nm] [-] [Yo]
K.ecS.H.A 143 35,8 95 4,7 86 4,6 1,3
K.esM.S.H.A 133 34,6 79 5,2 69 7,4 16,4
K.esM.S 122 - 83 7.9 64 7,0 6,5
K.esM.S.A 161 38,0 83 5,3 78 8,7 14,4
K.esM.S.H 115 33,7 90 8,2 64 5,8 2,2
K.ee2M.S.H 159 39,7 89 9,0 104 3,6 2,6
B.esM.S.H.A 142 34,1 82 5,1 86 4,5 31,6
B.esM.S.H 131 35,2 89 7,5 77 4.9 0,8
B.e:2M.S.H 149 38,4 81 7,4 121 1,9 0,5
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Figura 3.1: Sefiales de “backscattering” en funcion de la altura del vial, obtenidas a diferentes tiempos
(entre 0y 4 h) y a temperatura ambiente, para las miniemulsiones de los experimentos K.esM.S.H.A (a) y

B.esM.S.H.A (b).
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3.3.2. Sintesis de latex reticulables

Ademas de los resultados resumidos en la Tabla 3.1, la Figura 3.2 presenta la
evolucion de la conversion total de monomeros y del tamafio medio de particula a lo largo de
las polimerizaciones en miniemulsion.

Cuando se utilizd la concentracion maés alta de emulsificante (Em =6 % wbm),
predomindé la nucleacion secundaria, con una importante disminucion de cfp a lo largo de la
polimerizacion y un N,/Ny final superior a 4,5, independientemente del tipo de iniciador y de la
formulacion de mondmeros. La micrografia de TEM del latex K.esM.S.H.A (Figura 3.3.a)
confirma la presencia de una gran fraccion de particulas acrilicas homogéneas (claras) formadas
a partir de nucleacion secundaria, junto con algunas particulas nucleo-coraza, donde el nticleo
oscuro tefiido positivamente con tetroxido de rutenio indica una fase rica en melamina.

100 100
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<
60 + T 60 - ;
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Figura 3.2: Evolucion de la conversion de monomeros (a, b) y del diametro medio de particula (c, d).
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100 nm
I

Figura 3.3: Imdgenes TEM obtenidas de los ldtex K.esM.S.H.A (a), K.e:2M.S.H (b) y B.exM.S.H (c).
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Se espera que el uso de una concentracion reducida de emulsificante favorezca la
nucleacion de las gotas miniemulsionadas (Hecht et al., 2012), como consecuencia de una
reduccion en la presencia de micelas, indicada como un incremento en y (la CMC del
Dowfax 2EP es igual a 35 mN/m). Mientras que las gotas fueron el sitio principal de la
nucleacion cuando se empled BPO y baja concentracion de emulsificante (N,/Ng = 1,9 para la
polimerizacién B.exM.S.H), la contribucion a la nucleacion secundaria aument6 cuando se uso
el KPS, soluble en agua (N,/Ns = 3,6 para la polimerizacion K.e:M.S.H). Estos resultados son
coincidentes con los observados por Ronco et al. (2015a), donde los iniciadores solubles en
agua promovieron la nucleacion secundaria en la polimerizacion en miniemulsion de St con
20 % de contenido de solidos. Las Figuras 3.3.b-c muestran las micrografias de TEM para los
latex K.e2M.S.H y B.e2M.S.H. Se puede observar que la mayoria de las particulas contienen
una fase oscura interna rica en MF, mientras que la fraccion de particulas homogéneas (es decir,
acrilicas puras y sin MF) se redujo significativamente en comparacion con la imagen de TEM
del latex K.esM.S.H.A. Esto confirma que las gotas de la miniemulsidon se convirtieron en el
sitio predominante de nucleacion cuando la concentracion de emulsificante se redujo de
6 % wbm a 2 % wbm.

Si bien la conversion final de los mondmeros no se vio demasiado influenciada por los
cambios en su composicion, se observo una reduccion de la velocidad de polimerizacion y un
aumento del tamafio de particula (> 100 nm, Tabla 3.1) en los experimentos donde se redujo la
concentracion de emulsificante. Dicho cambio esta asociado a una disminucion del numero de
particulas por litro de latex sintetizado (Tabla 3.2). La disminucion de N, con la reduccion de
la concentracion de Em estd relacionado con la predominancia de la nucleacion en gotas
discutida en el parrafo anterior. De esta manera la reduccion de la nucleacion secundaria,

redunda en una disminucion del nimero de particulas final en el latex.
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Tabla 3.2: Disminucion del numero de particulas por reduccion de la concentracion de
emulsificante.

Em Np
Exp )
[%0 wbm] [particulas/L]
K.esM.S.H 6 5,66 x 10"
K.ecM.S.H 2 1,32 x 10"
B.esM.S.H 6 1,67 x 10*14
B.esM.S.H 2 0,40 x 1014

La polimerizacion en miniemulsion sigue los mecanismos cinéticos de las
polimerizaciones radicalarias en emulsion y la velocidad total de polimerizacion Ry, contempla
la existencia de particulas de polimero donde los radicales libres se encuentran
compartimentalizados. La velocidad de polimerizaciéon se puede expresar mediante la
Ecuacién 3.1, donde k, es la seudo-constante de velocidad de propagacion, [M], la
concentracion total de monomeros en las particulas de polimero, 77 el nimero promedio de
radicales libres por particula, N, el nimero de Avogadro y N, es el nimero de particulas de

polimero por volumen de latex (Meyer y Keurentjes, 2005).

n
Ry = ky[Mly = Ny 3.1

La reduccion en la concentracion de emulsificante en los experimentos K.e:M.S.H y
B.e2M.S.H, provoca la disminucion del N, de los latex y esto a su vez, afecta la velocidad de
polimerizacion, disminuyéndola en este caso en comparacion con los experimentos realizados
con mayor concentracion de emulsificante (Figura 3.2.a-b).

La formulacion monomérica tiene cierto efecto sobre el contenido de polimero
insoluble (gel) de las particulas de latex. Por ejemplo, la presencia de mondmeros que contienen
una funcionalidad reactiva con MF, tal como H y A, podria promover la formacion de una

estructura reticulable durante la polimerizacion, la cual podria ser identificada por la aparicion
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de una fraccion de polimero insoluble en las particulas del latex. Obsérvese que cuando se
utiliz6 la formulacion completa de mondmeros (MMA/BA/St/HEMA/AA), como en los latex
K.esM.SSH. A y B.esM.S.H.A, se obtuvieron mayores contenidos de gel (resultando
16,4y 31,6 %, respectivamente). En el otro extremo, la ausencia de ambos mondmeros
reactivos (HEMA y AA) en el latex K.esM.S produjo un bajo contenido de gel, comparable al
del latex K.e¢S.H.A libre de melamina. La simple eliminacion de H, de la formulacion de
monoémero, pero manteniendo A (latex K.esM.S.A) produjo un contenido de gel similar al
observado en K.esM.S.H.A. La situacion opuesta se obtuvo con una formulacién de monémeros
en la que solo se elimino A (latex K.esM.S.H-K.e:M.S.H y B.esM.S.H-B.e:M.S.H). Tales latex
presentaron un bajo contenido de gel, comparable al del latex sin melamina.

Los resultados antedichos indican que la presencia de A origina la formacion de
particulas con algunas estructuras reticuladas durante la polimerizacion. La presencia de A en
la formulacion monomérica también dio lugar a latex con un pH inferior a 7 (Tabla 3.1), que
podria catalizar la reticulacion de melamina a temperatura ambiente o moderada (Benson, 2003;
Mistry et al., 2014; Natu y Van De Mark, 2015), mediante los mecanismos descriptos en la

Seccion 1.3.2.1 del Capitulo 1.

3.3.3. Propiedades de la pelicula y su curado por post-tratamiento a alta temperatura

La Tabla 3.3 resume los resultados de temperatura minima de formacion de pelicula
(MFFT) para los latex sintetizados, ademas de la fraccion insoluble (FIF) y la opacidad de las
peliculas formadas a RT y después de su curado, post-tratamiento a 150 °C durante 60 min.
Como puede verse en la Figura 3.4, todos los latex formaron peliculas transparentes a
temperatura ambiente, con una MFFT por debajo de 12 °C en todos los casos. Se observa que
las peliculas que contienen melamina son altamente transparentes, con opacidad comparable a

la obtenida para K.esS.H.A sin MF (34,7 AU nm/mm), lo que indica la ausencia de grandes
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fases segregadas en el nanocompuesto, que pueden favorecer la dispersion de la luz generando
opacidad.

Tabla 3.3: MFFT, FIF y Opacidad de peliculas que contienen melamina.

Pelicula después del

MFFT Pelicula a RT curado a 150 °C
Pelicula
rCl FIF Opacidad FIF Opacidad
[%] [AU nm/mm] [Yo] [AU nm/mm]

K.esM.S.H.A 9,9 93,9 29,8 94,7 31,8
K.esM.S 11,2 2,0 105,3 55,0 94,1
K.esM.S.A 10,5 46,0 32,3 70,0 39,8
K.eeM.S.H 7,8 6,7 49,5 92,4 44,1
K.eoM.S.H 8,6 10,2 116,9 92,1 119,6
B.esM.S.H.A 8,5 88,2 33,8 90,6 45,6
B.esM.S.H 4,7 7,0 132,5 96,4 225,9
B.e2M.S.H 2,5 4,2 217,2 96,5 717,9

Figura 3.4: Peliculas K.esM.S.H.A (a), B.esM.S.H.A (b) y K.esS.H.A (c).

La importante influencia de la composicion de mondmeros sobre el contenido de gel
del latex se informd previamente en la Seccion 3.3.1. Una vez que se obtuvieron las peliculas,
se determinaron los valores de FIF como un parametro del nivel de reticulacion producido
durante la formacién de la pelicula a RT y después del curado, por tratamiento a 150 °C durante
60 min. Por lo tanto, se obtiene un valor de FIF comparable al contenido de gel del latex, cuando
se produce un bajo nivel de reticulacion durante la formacion de la pelicula o post-tratamiento.
Por otra parte, cuando se considere el proceso de post-tratamiento térmico, la aparicion de la

reaccion de curado aumenta el grado de reticulacion del material y a su vez deberia incrementar
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los valores de FIF con respecto al contenido de gel de los latex, o con respecto a la FIF de la
pelicula coalescida a RT.

Las peliculas obtenidas a RT a partir de los latex K.esM.S.H.A y B.esM.S.H.A, donde
se usd la receta monomérica completa, fueron casi insolubles, con valores de FIF de
93,9 y 88,2 %, respectivamente. En el latex K.esM.S, la ausencia de H y A en la formulacion
monomeérica (es decir, los monémeros reactivos con MF), produjo una pelicula con un valor de
FIF bajo, similar al del contenido de gel del latex. La simple eliminacion de H de la formulacion
en el latex K.esM.S.A permitié mantener cierta capacidad de reticulacion durante la formacion
de la pelicula a RT, obteniéndose una pelicula con un valor FIF cercano al 50 %. Sin embargo,
cuando A se elimind de la formulacion monomérica, los latex K.esM.S.H-K.ecM.S.H y
B.esM.S.H-B.e:M.S.H formaron peliculas acrilico/melamina practicamente sin reticulacion
adicional (es decir, con valores de FIF similares a los contenidos de gel de los latex). Por lo
tanto, estas peliculas deberian conservar la capacidad de curado para un futuro post-tratamiento
a alta temperatura. Por consiguiente, la presencia de A en la formulacion monomeérica podria
ser una oportunidad para obtener latex acrilico/melamina con capacidad de curado a RT, de
acuerdo con la catalisis de reticulacion de la melamina anteriormente descrita a baja/moderada
temperatura, debido a la presencia de 4acidos (Seccion 1.3.2.1).

Se observo que en las peliculas en las que la reticulacion se produjo a RT durante el
proceso de secado (latex K.esM.S.H.A y B.esM.S.H.A), tanto la opacidad como la FIF no se
modificaron notablemente mediante tratamiento posterior a 150 °C durante 60 min. Por otra
parte, la aparicion de reticulacion a alta temperatura produjo cambios importantes en los valores
de FIF para peliculas obtenidas a partir de latex sin la capacidad de curar a RT (sin A). También

se aprecia que los niveles de FIF alcanzados cuando la reticulacion ocurrid fueron alrededor del
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90 %, independientemente de la temperatura a la que se llevd a cabo esta reaccion (RT o
150 °C).

El valor de FIF obtenido en la pelicula K.esM.S.A luego del tratamiento térmico fue
70 %, inferior al obtenido en otras peliculas que contienen MF, a causa de la menor
disponibilidad de mondmero reactivo (solo AA). En el caso de la pelicula K.esM.S, donde el
polimero acrilico no contiene mondmeros funcionales, la reaccion de auto-curado de la MF a
150 °C produjo un valor de FIF del 55 %.

La presencia de reticulacion fue corroborada por espectrometrias IR y RMN. La
Figura 3.5 muestra, la evolucion de los espectros de IR por transformada de Fourier del latex
K.esM.S.H, durante el calentamiento desde la RT hasta 150°C (a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min) y después de 30 min de post-tratamiento a 150 °C. Los espectros se
normalizaron con el grupo carbonilo (C=0) de los mondmeros acrilicos MMA, BA y HEMA
(1.652 —1.772 cm™). Este pico permaneci6 constante y no fue afectado por otros picos de
absorcion durante la reaccion de curado. La Figura 3.5.b muestra una vista detallada de 1a banda
de vibracién de los grupos hidroxilo (O-H) (3.119 —3.650 cm™). En dicha figura puede
observarse que durante los primeros 20 min, la principal contribucion a la disminucion de la
intensidad en esta banda se debid a la evaporacion del H,O residual. La Figura 3.5.c muestra
una banda alrededor de 2.865 cm™! que corresponde a las vibraciones de estiramiento de los
grupos alifaticos -CH3z y -CH> (Yu et al., 2014). La disminucién de la altura de los picos de
absorcion mostrados en las Figuras 3.5.b-c indica que el hidroxilo (OH del HEMA) y los grupos
1so-butoxi ((CH3);CHCH>O- de la MF) participaron en la reaccion de reticulacion
(esquematizada en la Figura 1.7.b del Capitulo 1), dando lugar a la formacion de una estructura

de red tridimensional.
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Figura 3.5: Espectros IR por transformada de Fourier de la pelicula de acrilico/melamina K.esM.S.H durante el
proceso de curado (a). Banda de vibracion de grupos O-H (b) y banda de vibracion de estiramiento de grupos
alifaticos -CH3 y -CH. (c).

Otras evidencias de la reaccion de reticulacion en la pelicula se obtuvieron mediante

HMBC de muestras de peliculas que corresponden a un latex preparado ad hoc (K*). Con el fin

de simplificar la caracterizacion por RMN, dicho latex contiene solamente BA/HEMA en su

formulacion monomérica. Se empled el mismo procedimiento y concentracion de MF que el

descrito en la Seccion 3.2. En la Tabla 3.4 se resumen las caracteristicas principales de este
latex.

La Figura 3.6 muestra el espectro de 2D HMBC para la pelicula formada a RT (en verde)

y después del curado (en rojo). Se pudo observar que los picos cruzados del grupo iso-butoxi

de MF se reducen considerablemente (y algunos desaparecen) cuando se compara la pelicula
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post-tratada térmicamente con la obtenida por coalescencia a temperatura ambiente. Este

resultado sugiere que la reduccion de la cantidad de grupos iso-butoxi en la pelicula curada es

consecuencia de la liberacion de iso-butanol como subproducto en la reaccion de reticulacion

(Figura 1.7.b), que implica la reaccion entre el hidroxilo de las unidades HEMA del polimero

acrilico y los grupos iso-butoxi de la resina MF.

Tabla 3.4: Principales caracteristicas del latex empleado en la caracterizacion RMN.

. Em 14 x pH d, Ny/Na  Gel

Exp. Composicion
[% wbm] [mN/m] [%] -]  [nm] [ (%l
K* M//BA/H 3 37,3 93 9,2 88 3.9 8,6

b, b’

1]

__\

BC-RMN

2 —_— (s Ky

= N OH & &
HO\/ 1 70
3 4 ' G
i | j\ )
T T T T T T T T T >90
40 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
f2 [ppm]

Figura 3.6: "H-C NMR HMBC (region seleccionada) de la pelicula K* formadas a RT (verde) y después de

curada 1 h a 150 °C (rojo). Designacion de picos de C (numeros) y de H (letras) del grupo iso-butoxi de la
resina MF.

f1 [ppm]

La Figura 3.7 muestra las imagenes de fase de AFM de la seccion transversal de las

peliculas K.esM.S.H.A y K.e2M.S.H antes y después del post-tratamiento a 150 °C durante
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60 min. Por brevedad, solo se presentan imagenes de fase ya que proporcionan un mayor
contraste de imagen entre la fase blanda (en color oscuro) y los dominios duros, regiones

altamente reticuladas, (en color claro).

Pelicula a RT Pelicula después del curado a 150 °C

K.e,M.S.H.A

Figura 3.7: Imdgenes de fase de AFM (2.0 um x 2.0 um) de la seccion transversal de las peliculas K.esM.S.H.A
(a, b) y K.e:2M.S.H (c, d), antes y después del tratamiento térmico.

En la pelicula K.esM.S.H.A formada a RT (Figura 3.7.a), se observa principalmente la
presencia de una fase continua con pequefios dominios duros, que coinciden en tamafio con las
particulas observadas por TEM en la Figura 3.3.a. Ademas, estos dominios duros concuerdan
con la observacion de la aparicion de reticulacion temprana durante la formacion de la pelicula.

Por otro lado, la pelicula K.e;M.S.H formada a RT (Figura 3.7.c) demostr6 ser un material casi

126



Capitulo 3: “Sintesis de Latex Acrilico-Melamina con Bajo Contenido de Sodlidos Via Polimerizacion en
Miniemulsion”.

homogéneo. Cuando se aplico el tratamiento térmico (60 min a 150 °C), ambas peliculas se
endurecieron al incrementarse los dominios claros (Figuras 3.7.b y 3.7.d). Se pudo notar la
aparicion de 3 fases identificables en la pelicula K.esM.S.H.A después del post-tratamiento:
1) pequetios dominios duros que podrian ser consecuencia de una alta concentracion local de
melamina; i1) particulas blandas (algunas de ellas coalescidas) con bajo contenido (o ausencia)
de melamina; y iii) una fase continua coalescida con una rigidez intermedia y un grado de
reticulacion reducido con respecto a los dominios duros pequefios. En la pelicula curada
K.eoM.S.H (Figura 3.7.d), se observd la aparicion de particulas duras (que concordaron en
tamafio con la imagen TEM de la Figura 3.3.b) en una fase continua coalescida con menor
rigidez. Vale la pena sefalar que se observd una mayor incidencia del curado en la pelicula
K.eoM.S.H que en la pelicula K.esM.S.H.A, como se esperaba a partir de los resultados de FIF

(Tabla 3.3).

3.3.4. Resistencia al disolvente de las peliculas

La resistencia a los solventes de las peliculas, medida como la masa relativa absorbida,
se resume en la Tabla 3.5. Como se esperaba, esta fuertemente influenciada por el grado de
reticulacion. La pelicula acrilica pura (K.esS.H.A) mostrd6 una absorcion de agua de
aproximadamente el 50 % después de 14 dias de inmersion, mientras que se desintegré en MEK
durante el ensayo (indicado con una X). Se observo un rendimiento similar en peliculas que
contienen melamina, sin reticulacion apreciable a RT y sin curado térmico (peliculas
K.esM.S.H-K.e2M.S.H y B.esM.S.H-B.e2M.S.H). La Figura 3.8 muestra las fotografias durante
el ensayo (al inicio, dia = 0, y al final del mismo, dia = 14) de resistencia a los solventes. Estas
peliculas presentaron una moderada absorcion de agua con una muy mala resistencia al solvente
organico MEK, donde las peliculas K se disolvieron en MEK (indicado con una X), mientras

que las peliculas B resistieron a los ensayos en MEK (es decir, 14 dias de inmersion) pero con
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un alto nivel de absorcion del solvente organico de alrededor de 1.000 % (Tabla3.5 y
Figura 3.8).

Tabla 3.5: Resistencia a solventes (absorcion de agua y MEK) de peliculas que contienen
melamina, formadas a RT y después del curado a 150 °C.

Pelicula a RT Pelicula después del curado a 150 °C
Pelicula
Agua [%] MEK [%] Agua [%)] MEK [%]

K.esS.H.A 53,2 X* -- --

K.esM.S.H.A 11,6 112,8 22,8 60,0
K.esM.S.A 8,2 182,6 1,0 143,5
K.esM.S.H 81,4 X 39,9 467,6
K.e2M.S.H 44,5 X 18,7 3523
B.esM.S.H.A 5,4 89,8 11,3 60,0
B.esM.S.H 72,7 1.148,1 26,0 240,3
B.e2M.S.H 51,4 836,8 22,4 151,0

* X: peliculas desintegradas durante el ensayo.

a) Pelicula a RT Pelicula a RT

Dia: 0

Dia: 14

Dia: 0

Dia: 14

K.esM.S.H K.e:M.S.H B.csM.S.H B.c:M.S.H K.esM.S.H K.c:M.S.H B.csM.S.H B.e:M

Figura 3.8: Resistencia a solventes agua (a) y MEK (b) de peliculas que contienen melamina, formadas a RT y
después del curado a 150 °C.

Se observé que el aumento del grado de reticulacion en la matriz acrilica mejoraba la

resistencia al solvente. Las peliculas que contienen AA en su formulacion (K.esM.S.H.A y
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B.esM.S.H.A), y curadas a RT, presentaron una alta resistencia al agua y un bajo porcentaje de
hinchamiento durante la inmersiéon en MEK. Ademads, se obtuvo una mejor resistencia a los
solventes para las peliculas K.esM.S.H-K.e2M.S.H y B.esM.S.H-B.e:M.S.H después de curar a
150 °C por 60 min, esto es una indicacion adicional del incremento del grado de reticulacion.
Se observa que las peliculas K.e2M.S.H y B.e2M.S.H exhibieron una mejora de la resistencia a
los disolventes en comparacion con sus homologos K.esM.S.H y B.esM.S.H, respectivamente.
Podria ser una consecuencia de la predominante nucleacion en las gotas de los latex K.e2M.S.H
y B.e2M.S.H, lo que promovi6 una reticulaciéon mas homogénea de las peliculas. Se observo
ademas que mientras los valores de FIF de las peliculas K.esM.S.H.A y B.esM.S.H.A
practicamente no cambiaron después del post-tratamiento, estas peliculas mostraron una
mejorada resistencia al solvente MEK, indicando que la densidad de reticulacion se incrementd
durante el horneado.

Tabla 3.6: Influencia de la formulacion de las peliculas de 20 % de contenidos de solidos sobre
el CA.

Pelicula K.e6S.H.A K.esM.S.A K.esM.S

B
7

CA [o] E: ' )

.

34,944.7

53.344.5 67,0447

El aumento del angulo de contacto del agua esta asociado a la hidrofobicidad de la
pelicula. En la Tabla 3.6 se puede observar los angulos de contacto (CA) obtenidos sobre las
peliculas obtenidas a RT, utilizando gotas de 20 uL de agua. La presencia o ausencia de
componentes en la formulacion de las peliculas influyen sobre el CA. La ausencia de resina MF
otorga la mayor hidrofilicidad a la pelicula K.esS.H. A y a medida que se eliminan los
mondmeros con funcionalidad -OH, (AA y HEMA), las peliculas van perdiendo afinidad por

el agua, aumentando sus valores de CA, desde 34,9 © para la pelicula K.esS.H.A hasta 53,3 ©
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para la pelicula K.esM.S.A (sin HEMA) y llegando a un angulo de 67 ° para la pelicula K.esM.S

(sin AA y HEMA).

3.3.5. Comportamiento mecanico de las peliculas

La Tabla 3.7 muestra los resultados del comportamiento mecanico de las peliculas que
contienen MF, formadas a RT y después del tratamiento posterior a 150 °C durante 60 min.
Ademas las curvas de tension-deformacion para las peliculas formadas a RT y para aquellas
obtenidas después del curado térmico, se presentan en la Figura 3.9.

Tabla 3.7: Propiedades mecanicas de las peliculas.

Pelicula a RT Pelicula después del curado a 150 °C
Pelicula UTS Elongacion Dureza UTS Elongacion Dureza
ala rotura a la rotura
[MPa] [Yo] [N] [MPa] [Yo] [N]
K.esS.H.A 9,1£0,6  360+24,6  71,6+7,2 -- -- --
K.esM.SH.A 134+2,1 121,7£7,2 126,6+19,1 20,5+0,6 165,4+3,8  221,9+8,4
KesM.SH  8,1+0,8 29794482 80,145,8 12,9+44,1 283,0£2,2  135,745,6
KeM.SH  8,6£0,7 332,6+40,4 142,247.9 11,8+41,3 294,6+22,3 144,4+6,5
B.esM.S.H.A 7,7+0,8  143,5+8,8 107,7+4,8 18,5+1,1 157,8+18,8 247,2+20,2
B.esM.S.H 9,6£0,5 400,4+38,3 98,2448 12,3+0,7 225,5+17,2 110,1+7,9
B.e2M.S.H 6,2+0,9 345,1+81,0 44,5+12,1 6,7+0,8  81,7+37,2 64,2+4,6

La pelicula K.esM.S.H.A con reticulacion temprana durante su formacion a RT mostro
una mayor resistencia a la rotura por traccion (“Ultimate Tensile Strength”, UTS) y dureza, con
una capacidad de alargamiento reducida comparada con la pelicula K.esS.H.A. Por otro lado,
las peliculas K.esM.S.H-K.eoM.S.H y B.esM.S.H-B.e2M.S.H, formadas sin reticulacion a RT,
presentaron un comportamiento mecanico comparable (UTS, elongacion a la ruptura y dureza)
con la pelicula que no posee MF (K.esS.H.A). Tanto la UTS y la dureza de la pelicula

B.e2M.S.H fueron més bajos que los de la pelicula B.esM.S.H homologa. Esto, podria ser una
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consecuencia del menor peso molecular del polimero acrilico que se espera para B.e;M.S.H,
debido a que la polimerizacion sucedi6 bajo condiciones “pseudo-bulk”, con una nucleacion en

gotas predominante y un iniciador soluble en fase organica.

a)
20 - 7 ——— K.egM.S.H.A (RT)
c / ¥ — — K.egM.S.HA (AC)
|[MPa] / —— K.egM.S.H (RT)
15 - / -  — — K.egM.S.H(AC)
/ L all —— K.esM.S.H (RT)
=
— — K.e2M.S.H (AC)
10
5 -
0 -
0 2 4 6 8 Fod 10
5 20 - — B.egM.S.H.A (RT)
o - - B.egM.S.H.A(AC)
[MPa] B.e;M.S.H (RT)
15 - — — B.e;M.S.H (AC)
10
T T T T T
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Figura 3.9: Curvas de tension (o) - deformacion () para muestras de peliculas formadas a RT (en linea
continua e indicada como RT), y después de curar a 150 °C durante 60 min (en linea de trazos e indicada
como AC). Iniciador KPS (a) y BPO (b).

La aparicion de reticulacion en las peliculas por post-tratamiento a 150 °C durante
60 min incrementé tanto la dureza como la UTS y redujo la elongacion de rotura. Ademas, el
post-tratamiento de las peliculas K.esM.S.H.A y B.esM.S.H.A mejor6 la UTS y la dureza, sin

afectar practicamente a su capacidad de alargamiento. Esto es otro indicio de que la méxima
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densidad de reticulacion no se alcanz6 durante la coalescencia de la pelicula a RT. Obsérvese
que las peliculas post-tratadas K.esM.S.H-K.e:M.S.H y B.esM.S.H-B.e2M.S.H mostraron una
menor UTS y una mayor capacidad de elongacion que las obtenidas para las peliculas
K.esM.S.H.A y B.esM.S.H.A. Esto se puede deber a que los latex K.esM.S.H.A y B.esM.S.H.A
cuentan con los dos mondémeros con funcionalidades reactivas con la MF, A y H, mientras que
en las dispersiones K.esM.S.H-K.e2M.S.H y B.esM.S.H-B.e;M.S.H la simple eliminacion de A
reduce directamente los puntos de entrecruzamiento del polimero acrilico. Es decir, originaria

una pelicula con menor capacidad total de entrecruzamiento.

3.4. CONCLUSIONES

En este Capitulo se discutio la sintesis con bajo contenido de sélidos mediante
polimerizaciéon en miniemulsion de nanocompuestos acrilico/melamina en base agua con
capacidad de post-reticulacion. La compatibilidad de los materiales se varid6 mediante la
adopcion de dos tipos de iniciadores (BPO y KPS) y dos concentraciones diferentes de
emulsificante (Dowfax 2EP). La nucleacion secundaria fue predominante cuando se utilizo la
concentracion mas alta de emulsificante, independientemente del tipo de iniciador. Cuando se
redujo la concentracion de emulsificante, las gotas de la miniemulsion se convirtieron en el
principal sitio de nucleacion, obteniéndose mayoritariamente particulas con un nucleo rico en
MF y coraza de polimero acrilico.

La composicion acrilica mostré6 una influencia significativa sobre el grado de
reticulacion y las propiedades finales de las particulas del nanocompuesto acrilico/melamina,
sobre la pelicula formada a temperatura ambiente y después de ser curada a alta temperatura
(150 °C). La presencia de acido acrilico produjo latex con pHs acidos moderados, lo que
catalizd la reticulacion de la melamina con los acrilicos funcionales a temperatura ambiente.

Por lo tanto, estos latex acidos presentaron contenidos en gel moderados, que podrian promover
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la formacion de peliculas coalescidas a temperatura ambiente con alto grado de reticulacion,
resistencia a disolventes y propiedades mecanicas mejoradas. Estos resultados ofrecen la
oportunidad de obtener latex reticulables basados en melamina para producir peliculas
coalescidas curadas a temperatura ambiente. Por otra parte, las formulaciones acrilicas que sélo
contenian funcionalidad hidroxilo (sin acido acrilico) produjeron latex con bajos contenidos de
gel y peliculas con bajo grado de reticulacion. Tales peliculas coalescidas tienen la posibilidad
de curarse en un tratamiento posterior a alta temperatura, observandose que la reticulacion
mejora la resistencia a los solventes y la resistencia mecanica de las peliculas. En todos los
casos los latex formaron peliculas transparentes demostrando compatibilizacion de los
materiales durante el proceso de coalescencia y formacion de pelicula por encima de 12 °C.
Este Capitulo permitié demostrar que la polimerizacion en miniemulsion podria ser un
proceso prometedor para obtener nanocompuestos acrilico/melamina en base agua con una
capacidad de post-reticulacion variada para su aplicacion potencial como recubrimiento. La
creciente preocupacion por la sustentabilidad y la legislacion medioambiental cada vez mas
estricta motiva la necesidad de producir alternativas a base acuosa de los actuales
recubrimientos a base solvente. Es por ello que un incremento del contenido de sélidos haria
que este método pueda resultar una alternativa industrialmente atractiva para su uso en
revestimientos de bajos VOCs. Por consiguiente en los siguientes Capitulos se investigara el
incremento del contenido de sélidos hasta un 50 % con el objeto de obtener latex reticulables
acrilico-melamina acuosos industrialmente atractivos para su aplicaciéon como recubrimientos

horneables.
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CAPITULO 4
Obtencion de Nanoparticulas Compuestas Acrilico/Melamina por

Polimerizacion en Miniemulsion con Alto Contenido de Solidos

4.1. INTRODUCCION

La obtencion de latex con altos so6lidos es un aspecto industrialmente importante,
porque permite incrementar la capacidad productiva y reducir los costos de transporte. La
principal limitacion para alcanzar un elevado contenido de solidos es la viscosidad del latex
resultante. Para un mismo contenido de sélidos, la polidispersidad en los tamafios de particulas
es el principal parametro que gobierna la viscosidad del latex. Asi, una elevada polidispersidad
permite el acomodamiento de las particulas mas pequenas en los espacios huecos que quedan
entre las particulas de mayor tamafio, lo que favorece la reduccion de la viscosidad del latex.
Debido a los largos periodos de nucleacion que normalmente presentan las polimerizaciones en
miniemulsion, se obtienen latex con distribuciones de tamanos de particulas (PSD) més anchas
(y de mayor polidispersidad), que las observadas en los latex sintetizados por emulsion
convencional (Blythe et al., 1999; Miller et al., 1995).

Se han estudiado diferentes estrategias de miniemulsificacion y polimerizacion para
obtener latex con alto contenido de s6lidos. Lopez et al. (2008) investigaron las condiciones de
miniemulsificaciéon, evaluando diferentes equipos de homogenizacién, para preparar
miniemulsiones con 50 % de contenido de s6lidos, a partir de una fase organica compuesta por
monomeros acrilicos y 50 % wbop de una resina alquidica, y con el objetivo de obtener
didmetros de gotas cercanos a 100 nm. Se determin6 que el tipo de homogenizador es el factor

determinante del diametro final de gotas, siendo el homogeneizador de alta presion el equipo
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mas eficiente para obtener didmetros de gotas pequefios (100 nm), para dicha miniemulsion con
alto contenido de solidos y formada por una fase organica de elevada viscosidad. Unzué y Asua
(1993) obtuvieron un latex terpolimérico de metacrilato de metilo, acrilato de butilo y acetato
de vinilo, con 65 % de contenido de solidos y baja viscosidad (0,44 Pas), mediante
polimerizacion en miniemulsion semicontinua; comenzando la reaccién con una carga inicial
de miniemulsion con 55 % de contenido de solidos y alimentando otra miniemulsion con 66 %
de contenido de solidos. Leiza et al. (1997) desarrollaron un procedimiento para preparar latex
con contenidos de solidos mayores a 60 %, que involucrd dos etapas de polimerizacion. En la
primera se sintetizO un latex con un contenido de solidos medio y PSD ancha mediante
polimerizaciéon semicontinua en miniemulsion, y en la segunda etapa, el latex sintetizado
anteriormente se usé como siembra para incrementar los solidos hasta 60 — 70 %, mediante
polimerizacion batch o semibatch. Goikoetxea et al. (2009) sintetizaron nanoparticulas hibridas
acrilico/alquidicas por polimerizacion en miniemulsion, con el fin de obtener un recubrimiento
libre de solventes organicos, con altos contenidos de solidos (50 %), analizdndose también la
estructura molecular del polimero hibrido resultante (Minari et al., 2009a). Ronco, et al. (2015b)
investigaron la obtencion de nanoparticulas hibridas de poliestireno y cauchos de polibutadieno
(PB) con altos contenidos de sélidos (50 %), que hagan al proceso de interés industrial, para su
potencial aplicacién como reforzadores de impacto. En este ultimo caso, las miniemulsiones
fueron obtenidas mediante ultrasonido de alta potencia. Se observo ademds que tanto la
morfologia y microestructura molecular de las nanoparticulas y del material, como su
desempefio mecanico como polimero resistente al impacto, estan gobernados por el tipo de
iniciador empleado.

Ha habido varios intentos por sintetizar recubrimientos horneables de altos contenidos

de solidos y de base acuosa, mediante la polimerizacién en emulsion de monodmeros acrilicos.
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Asi, Huang y Jones (1996) realizaron polimerizaciones en emulsion (40 % de contenido de
solidos) en presencia de varias resinas MF. Las resinas MF utilizadas fueron: 1) resina MF
monom¢érica y eterificada con aproximadamente cinco moles de metanol y un mol de
1so-octanol, que resulta hidrofoba; ii) resina monomérica MF eterificada completamente con
metanol, que es mas hidrofilica; y ii1) resina MF polimérica eterificada con butanol, que resultd
menos miscible en copolimeros acrilicos. Los mejores resultados fueron obtenidos con la resina
MF monomérica y eterificada con iso-octanol, debido a que las restantes presentan baja
compatibilidad con el polimero acrilico. Otros autores incorporaron latex acrilicos, mediante
mezclado fisico, a resinas MF solubles en agua, para obtener latex entrecruzables con
contenidos de solidos entre 40 — 50 % (Han y Zhang, 2011; Liu et al., 2008; Tang et al., 2004).
Los principales motivos de las inferiores propiedades resultantes con respecto a sus homologos
en base solvente fueron la heterogeneidad de las peliculas, la irregularidad en sus propiedades,
y el peor desempeio luego del curado debido al empleo de una resina MF hidrofilica. Por tal
motivo, se cree que la polimerizacion en miniemulsion de monodmeros acrilicos en presencia de
una resina MF eterificada con un alcohol de mayor peso molecular e insoluble en fase acuosa,
puede permitir la mejora en la compatibilidad del sistema, como se investigd en el Capitulo
previo. Por lo tanto, es esperable que la estrategia ya empleada pueda ser escalada a altos
contenidos de solidos.

En este Capitulo, se consider6 la produccion de latex compuestos acrilico-melamina
con contenido de sélidos de 50 %, con el objetivo que el proceso estudiado en esta Tesis sea
escalable y tenga interés a nivel industrial. Primero, se analiz6 el proceso de miniemulsion para
determinar el volumen y el tiempo de sonicacion, que permitan obtener miniemulsiones estables
con didmetros de gotas reducidos. Posteriormente se realizd un estudio modificando la

formulacion monomérica y las concentraciones de buffer y emulsificante, para incidir en el
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contenido de coagulo y en el pH final de los latex sintetizados. Este tltimo, afecta notablemente
la estabilidad del latex durante el almacenamiento. Ademas, se analiz6 la microestructura y la
morfologia de los latex y de las peliculas formadas a partir de los mismos, conjuntamente con
el estudio de las principales propiedades de las peliculas y su capacidad de curado a alta

temperatura.

4.2. TRABAJO EXPERIMENTAL

La descripcion detallada de los materiales, la especificacion de los equipos, métodos
de sintesis y caracterizacion, empleados a lo largo del trabajo experimental de esta Tesis, se
detallaron en el Capitulo 2. Por esta razon, a continuacion se hara referencia solo a los aspectos

del trabajo experimental que se aplican especificamente a este Capitulo.

4.2.1. Miniemulsificacion

En los experimentos de este Capitulo, que involucraron altos contenidos de sélidos,
fue necesario realizar el proceso de homogenizacion por ultrasonido sobre un volumen pequefio
de miniemulsioén (70 — 80 ml) y aumentar la energia entregada al sistema para reducir el
didmetro de las gotas hasta obtener miniemulsiones estables (Seccion 2.2.1 del Capitulo 2).

La sonicacion se realizo con una secuencia de pulsos de ultrasonido, 20 s “on” — 5's
“off” y 80 % de amplitud, ajustandose el tiempo total de sonicacion para obtener el menor
didmetro de gotas. Las caracteristicas del sistema de miniemulsificacion empleado se detallaron
en la seccion 2.2.1 del Capitulo 2.

Para todas las formulaciones, se utilizo 4 % wbm de co-estabilizador (OA) y entre 0,2
a 0,4 % wbw de buffer. El contenido de MF fue de 15 % wbm, con la excepcion de una

miniemulsion sin melamina, tomada como referencia. En los experimentos en los que se empled
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BPO como iniciador, éste se disolvid en la fase orgéanica previamente a su mezcla con la fase
acuosa.

La misma formulacion mondémera acrilica utilizada en el Capitulo 3
(BA/MMA/St/HEMA/AA = 100,0/97,6/26,8/16,3/3,2) con 20 % de contenido de solidos,
resultd en una miniemulsion inestable al aumentar el contenido de solidos a 50 %, debido al
aumento en la concentracion de AA en la fase acuosa (1,3 % wbm), lo que provocd una
reduccién en el pH (a 4,5). Por este motivo, en las formulaciones con 50 % de contenido de
solidos, cuando se incluyd AA, su concentracion se disminuyo hasta 0,32 % wbm, tal que en
fase acuosa, se obtenga la concentracion de las miniemulsiones con 20 % de SC. Ademas, en

todas las formulaciones monoméricas estudiadas se mantuvo la relacion BA/MMA.

4.2.2. Polimerizacion

La miniemulsion se cargd en el reactor, y el sistema se mantuvo bajo agitacion y
burbujeo de nitrdgeno hasta alcanzar la temperatura de reaccion (Tr = 70 — 80 °C). Cuando se
empled KPS (0,8 % wbm) como iniciador, €ste se inyectd al reactor disuelto en agua para dar
comienzo a la polimerizacion una vez alcanzada la temperatura de reaccion de 70 °C; mientras
que el BPO (1,5 % wbm) se disolvié en la fase orgéanica antes de la preparacion de la
miniemulsiéon y se considerd el inicio de la polimerizacion cuando el reactor alcanzo la
Tr =80 °C. El tiempo total de polimerizacion fue de 3 h para todos los experimentos. En la

Seccion 2.2.2 del Capitulo 2 se detallo el sistema de polimerizacion empleado.

4.2.3. Caracterizacion

4.2.3.1. Caracterizacion de la miniemulsion v del latex

Utilizando las metodologias descriptas en la Seccion 2.3.1 del Capitulo 2, las

miniemulsiones se caracterizaron por: a) tension superficial (y), utilizando un tensiometro
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Kriiss K8; y b) didmetro medio de gotas (dg), por DLS, en un fotémetro Brookhaven
BI-9000 AT, con un angulo de deteccion de 90 °.

Sobre la base de muestras tomadas a lo largo de las reacciones, se realizaron las
siguientes mediciones: 1) conversion de mondémero (x), por gravimetria; y i1) diametros medios
de particulas (CZ,,), por DLS. El nimero de gotas y particulas por litro de latex (Na y Np) se
obtuvieron a partir de los datos de x y de las mediciones de dyy cfp utilizando las
Ecuaciones 2.3 y 2.6 del Capitulo 2.

Al final de cada polimerizacion, el coagulo fue recolectado de las superficies del
reactor y por filtrado del latex con un filtro de nylon de 85 um. Posteriormente, este se seco
hasta peso constante, se lo cuantificé por gravimetria, y se lo caracterizé por 'H RMN en fase
gel, empleando un equipo Briiker Avance 300 a 300,14 MHz. Para esto ultimo, las muestras de
coagulo fueron hinchadas con Cloroformo Deuterado (CDCI3).

El contenido final de gel del latex, es decir, su fraccion insoluble (Seccion 2.3.3.1), se
determind por dilucion directa de los latex en THF durante una noche y bajo agitacion. A
continuacion, la fraccion insoluble se separd por centrifugacion, como un precipitado. Luego,
se repitio el procedimiento sobre el precipitado extraido con THF fresco. El precipitado final
se seco en estufa a 70 °C hasta peso constante, y la fraccion de gel se determind teniendo en
cuenta el contenido de solidos y la conversion de mondémeros en el latex (Ecuacion 2.7). El
primer sobrenadante obtenido en el procedimiento anterior, se utilizé para la caracterizacion
por SEC una vez tratado con un agente deshidratante y posterior centrifugado, como se
describi6 en la Seccion 2.3.3.2 del Capitulo 2. El equipo de SEC empleado consta del
cromatdgrafo Waters 1515, un refractometro diferencial (DR, Waters 2414), y un fotdmetro

UV a 254 nm y 280 nm (Waters 440).
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La morfologia de las particulas se determind mediante TEM en un equipo
JEOL 100 CX (100 kV). Las muestras de latex diluido se tifieron con solucion de acido
fosfotungstico (PTA) y vapores de RuO4 segun el procedimiento descripto en la Seccion 2.3.3.3
del Capitulo 2. El RuO4 reacciona con los grupos amino de la resina MF, produciendo una

tincidn positiva de la fase rica en MF.

4.2.3.2. Caracterizaciones de las peliculas

El estudio de la cinética de secado y formacion de la pelicula se realiz6 mediante el
procedimiento mencionado en la Seccion 2.3.4.1 del Capitulo 2, utilizando un equipo Horus®.
Ademas se determind la MFFT de los latex sintetizados empleando el método descripto en
Seccion 2.3.4.2 y la temperatura de transicion vitrea (T g) de los copolimeros acrilico-melamina
por calorimetria diferencial de barrido (DSC), como se describe en la Seccion 2.3.5.3,
utilizando un equipo Q2000 de TA Instruments.

Las peliculas de polimero utilizadas se prepararon por secado de los latex sobre moldes
de silicona de angulo recto; a 22 °C y 55 % de humedad relativa segun se describe en la
Seccion 2.3.5. Las peliculas de polimero secas de espesor final de aproximadamente 1 mm se
caracterizaron antes y después de ser tratadas a 150 °C durante 60 min con el fin de evaluar el
efecto del curado a alta temperatura.

Siguiendo los procedimientos descriptos en el Capitulo 2 sobre las peliculas obtenidas
se analizaron las siguientes propiedades: a) morfologia mediante el uso de microscopia de
fuerza atomica (AFM), siguiendo los procedimientos descriptos en la Seccién 2.3.5.2; b) la
fraccion insoluble (FIF) de las peliculas por extraccion de soxhlet con THF durante 24 h y
utilizando la Ecuacion 2.8; ¢) la resistencia de las peliculas al agua y a disolvente organico, por

inmersion en agua destilada y MEK, calculando la masa relativa absorbida y la pérdida de peso

mediante las Ecuaciones 2.9 y 2.10; d) desempeiio mecanico mediante ensayos de traccion,

141



“Latex Acuosos Acrilico/Melamina para su Aplicacion en Recubrimientos Reticulables de Bajo Impacto
Medioambiental”.

segin norma ASTM D638, de probetas de las peliculas con forma de hueso, segin norma
ASTM D882; y e) dureza, como la fuerza maxima en compresion cuando la pelicula fue
penetrada 1 mm con el indentador cilindrico plano. Los andlisis d y e se realizaron en una
maquina universal de ensayo (INSTRON 3344) y en las condiciones descriptas en la

Seccion 2.3.5.4 del Capitulo 2.

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. Miniemulsificacion con alto contenido de sélidos

Para incrementar el contenido de soélidos, se realizd un estudio del proceso de
miniemulsificacién, determinando el volumen y el tiempo de sonicacion, que permitieran
obtener miniemulsiones estables con didmetros de gotas reducidos. El volumen de las
fracciones, de 50 % de contenido de solidos, a sonicar fue de 70 — 80 mL, lo que permiti6é una
buena agitacion dentro del vaso de vidrio encamisado, mejorando la homogenizacion y la

trasferencia de calor.

155

i —&®— Miniemulsién
dd 10 50 % sélidos
[nm]

145 -

— \/’—\_‘__*

135 -

130

125 T T T T
0 10 20 30 40 50

Tiempo [min]

Figura 4.1: Evolucion del diametro medio de gotas durante el proceso de sonicacion de la miniemulsion.

En la Figura4.1 se muestra la evolucion, durante el proceso de sonicacion, del
didmetro medio de gotas de una miniemulsion con una formulaciéon monomérica sin AA. Se
observa que el diametro medio de gota se estabiliza luego de los 30 min de sonicacidn, en

aproximadamente 140 nm. Por lo tanto, el tiempo de sonicacion para la mezcla final de ambas
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fracciones se increment6 de 20 a 30 min, en comparacién al proceso utilizado en el Capitulo 3
para miniemulsiones con 20 % de contenido de solidos. En todos los casos, la temperatura de

la miniemulsion durante la sonicacion se controld por debajo de 35 °C.

4.3.2. Sintesis de latex acrilico/melamina con alto contenido de solidos mediante
polimerizacion en miniemulsion

En la Tabla4.1 se resumen los resultados globales de los experimentos de
polimerizacién en miniemulsion formulados con 50 % de contenido de s6lidos. Los codigos de
los experimentos contienen: i) el tipo de iniciador empleado, designando al KPS con la letra
“K”, y al BPO con la letra “B”; ii) la abreviacion “e” con el subindice indicando el contenido
de emulsificante (Dowfax 2EP) en % wbop; iii) la abreviacion “b” seguido de un subindice que
indica el contenido de buffer expresado en % wbw; y iv) las abreviaciones: “M” que se incluye
cuando se empled la resina MF; “S”, “H” y “A” para la presencia de St y los monémeros
funcionales HEMA y AA, respectivamente. Por ejemplo: K.esbo4M.S.H se llevd a cabo con
KPS como iniciador, 3 % wbop de emulsificante, 0,4 % wbw de buffer, en presencia de MF, St
y HEMA; y en ausencia de AA.

Se usaron 2 concentraciones diferentes de emulsificante (Em) para obtener las
miniemulsiones (2 y 3 % wbop), obteniéndose diametros medios de gotas (d,) para ambas
concentraciones comprendidos entre 130 — 160 nm. Las mediciones de y dieron como resultado
valores alrededor de la CMC del Dowfax 2EP (35 mN/m). Lamentablemente, debido a la
complejidad de la formulaciéon de la miniemulsion, la y no solamente es afectada por el
emulsificante sino por todas las moléculas solubles en agua, pudiéndose medir valores de y por

debajo de lo obtenido en la CMC del agente tensioactivo. Esto se puede claramente observar en

los valores bajos de y cuando en las formulaciones se emplea AA, el mondémero mas soluble en

agua.

143



“Latex Acuosos Acrilico/Melamina para su Aplicacion en Recubrimientos Reticulables de Bajo Impacto
Medioambiental”.

Tabla 4.1: Efecto de la formulacion de monomero sobre las principales caracteristicas de los
latex con 50 % de contenido de solidos.

Fxp. dgy y x pHo d, Ny/Ns Gel Coagulo

[nm]  [mN/m] [%] []  [nm] [-] (o]  [%]
K.e2bo2S.H 136 35,1 95 59 156 0,67 3,0 0,4
K.e2bo2M.S.H 131 36,3 92 62 131 1,00 55 1,7
K.e2bosM.S.H 149 33,3 97 87 155 0,88 0,9 3,7
K.e2b04M.S.H.A 154 31,2 99 6,4 155 098 1,6 3,2
K.e2bosM.H 145 34,0 9 78 164 069 70 6,9
K.e3bosM.S.H 134 35,1 94 78 124 1,30 47 2,2
K.e3bosM.H 133 34,3 95 8.1 134 098 50 1,4
K.esbosM.H.A 138 31,9 97 7,1 131 120 46 1,4
B.e2bo2M.S.H 136 36,8 9% 6,5 148 0,79 1,5 6,0
B.e2bosM.S.H 162 34,0 9 69 161 1,02 2,8 6,0
B.e2bosM.S.H.A 153 32,0 9 63 148 1,09 29 7,5

Como se nota en la Tabla4.1, las conversiones finales obtenidas en la
polimerizaciones fueron > 92 % y los diametros medios de particulas fueron similares a los
didmetros medios de gotas, con un N,/Ny final comprendido entre 0,7 - 1,3, independientemente
del tipo de iniciador y la receta de monomeros. Este resultado indica que la nucleacion fue
predominantemente en las gotas. Como se observo en el Capitulo 3, el uso de una concentracion
reducida de emulsificante favorece la nucleacion en gotas. Ademas, el aumento del contenido
de solidos de la miniemulsion favorece la nucleaciébn en gotas como consecuencia del
incremento de la concentracion y area superficial de las mismas, y por lo tanto el aumento de
la probabilidad que las gotas puedan absorber los radicales desde la fase acuosa (Ronco, 2015).
La Figura 4.2 presenta la evolucion de la conversion total de mondomeros y del tamafio medio
de particula a lo largo de las polimerizaciones en miniemulsion estudiadas, observandose que
el c?p se mantiene constante, y cercano al valor de dg, a lo largo de la reaccién, indicando

relaciones de N,/Ng = 1.
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El incremento de la concentracion de emulsificante hasta 3 % wbop en las reacciones
K.e3bo4M.S.H y K.e3bo.sM.H provoco la disminucion del tamafio de particula de los latex y esto
a su vez, afecto la velocidad de polimerizacidon, aumentandola en este caso en comparacion con

los experimentos realizados con menor concentracion de emulsificante (Figura 4.2.a). Este

efecto fue discutido en la Seccion 3.3.2 del Capitulo 3.
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Figura 4.2: Evolucion de la conversion de monomeros (a, b) y del diametro medio de particula (c, d) durante las
polimerizaciones en miniemulsion con 50 % de contenido de solidos.

Como se discuti6 en el Capitulo anterior la presencia de AA en la formulacion
disminuye el pH, pudiendo catalizar la reaccion de reticulacion durante la formacion de pelicula
a RT y durante el tratamiento térmico. Este efecto estd presente durante su almacenamiento y
es importante considerarlo para garantizar la estabilidad del latex antes de su aplicacion. Como
puede observarse en la Tabla 4.1, los valores de pH de los latex al finalizar la polimerizacién

(pHo), estan influenciados por la formulacién monomérica y la concentracion de buffer
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utilizado. El experimento K.e;booM.S.H presentdé un pHo=6,2, y un aumento de la
concentracion de buffer hasta 0,4 % wbm en las sucesivas formulaciones (experimentos con
codigo bos), condujo a latex con pHo neutros o basicos (Tabla4.1). En el caso de los
experimentos K.e2bosM.S.H.A y B.e2bo4sM.S.H.A, con presencia de AA, los latex sintetizados
aun presentan pHo por debajo de 7, es decir 6,4 y 6,3, respectivamente, a pesar del aumento de
la concentracion de buffer. Notese que con un nuevo aumento en la concentracion de buffer
hasta 0,5 % wbm se logra pHo = 7,1 en el latex K.e3bosM.H.A.

En la Figura4.3 se representa la evolucion del pH de los latex durante su
almacenamiento. El latex K.exbooM.S.H presentd coagulacion total en el recipiente de
almacenamiento a pH inferior de 4,5 en 210 dias. Como se puede observar en la Figura 4.3, el
aumento en la concentracion de buffer disminuye la velocidad de decaimiento del pH,
previniendo su coagulacion total, durante el almacenamiento, y evitando pH <5 durante los
primeros 250 dias de almacenamiento. La Tabla 4.2 muestra el cambio promedio del pH por
dia durante los primeros 200 dias, donde se puede observar la menor velocidad de decaimiento

del pH con el aumento de la concentracion del buffer.
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Figura 4.3: Evolucion del pH de los latex durante su almacenamiento.

Si bien K.e2bo2S.H, K.e2bo2M.S.H y B.e2bo.2M.S.H no poseen en su formulacion AA,

mostraron pHo del latex inicial por debajo de 6,9. Esto se debe principalmente, en los
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experimentos cuya denominacion comienza con K, al iniciador KPS remanente susceptible a
descomposicion homolitica; y al aporte del mondémero HEMA (reacciones K y B), el cual es
susceptible a hidrolisis. Los productos especificos generados en la descomposicion homolitica
del KPS y en la hidrolisis del HEMA, contribuyen a la disminucioén del pH de los latex, al
finalizar la polimerizacion y durante el periodo de almacenamiento (Figura 4.3).

Tabla 4.2: Decaimiento promedio del pH durante los primeros 200 dias de almacenamiento
(ApH /At). Efecto del incremento de la concentracion de buffer.

ApH /At
Exp.
[dia™]
K.e2bo2M.S.H 29,03 x 1073
K.e2bosM.S.H -8,06 x 107
B.e2booM.S.H 488 x 107
B.e>bosM.S.H 434 % 103

La descomposicion homolitica del iniciador KPS (Figura 4.4), produce radicales

$0," solubles en agua.

0 i 0
'o—lsl,—o—o—ﬁ—O' — 2 'o—ﬁ—o‘
0 0 o}
KPS radical sulfato

Figura 4.4: Reacciones de formacion de radicales libres para el iniciador KPS.

Kolthoff y Miller (1951) propusieron un esquema para la descomposicion del
persulfato en medio acuoso a pH > 2. Los radicales SO,"~ producidos en la primera etapa
(Ecuacion 4.1) reaccionan con los mondémeros, inhibiendo las etapas siguientes
(Ecuaciones 4.2-3). Finalizada la polimerizacidon a conversiones altas, el exceso de iniciador
seguira el mecanismo propuesto con formacion de bisulfato (HS0O, ), anidn acido derivado del

acido sulfurico.
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1° etapa S,04%" = 250, 4.1
2° etapa 250,"” + H,0 - 2HS0,” + 2HO"* 4.2
3° etapa 2HO" > H,0 +1/, 0, 43
Global S,04*” + H,0 - 2HS0,” + 1/, 0, 4.4

Por otra parte, la hidrolisis del HEMA y/o polimeros derivados del HEMA en acido
metacrilico y etilenglicol (Figura 4.5), a bajas y altas concentraciones es muy rapida en
soluciones alcalinas, mientras que es lenta en soluciones acidas, pero su velocidad se
incrementa con el aumento de la temperatura y la concentracion de mondémero (Kazantsev et
al., 2003). Tanto el acido metacrilico como el bisulfato, productos de la hidrolisis del HEMA y
la descomposicion homolitica del KPS, respectivamente, contribuyen a la disminucién del pH
de los latex a valores 5 — 6, tal como se muestra en la Figura 4.3. Ademas, a bajos pH se puede
favorecer la reticulacion de la melamina (Seccion 3.3.2, Capitulo 3) a temperatura ambiente

(Benson, 2003; Mistry et al., 2014; Natu y Van De Mark, 2015).

@]
OH + H /O\H . + HO\/\
o/\/ OH OH

HEMA Agua Acido metacrilico Etilenglicol

Figura 4.5: Hidrolisis del HEMA en acido metacrilico y etilenglicol.

En el Capitulo 3 se observo que la formulacion de mondmero, a 20 % de contenido de
solidos, tiene cierto efecto sobre el contenido en gel de las particulas de latex. La eliminacion
del mondmero A provocd una reduccion importante del contenido de gel de las particulas de
latex por entrecruzamiento con catalizador acido (Tabla 3.1). En los resultados reportados en la
Tabla4.1 se observa que cuando se utilizd6 A en la formulacion de mondémeros
(K.eobosM.S.H.A y B.e2bosM.S.H.A), se obtuvieron valores de gel de 1,6 y 2,9 %,

respectivamente, en comparacion a 0,9 y 2,8 % obtenidos de las formulaciones equivalentes
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que no contienen el mondémero A (K.e2bosM.S.H y B.e2bosM.S.H). La disminucion del
contenido de gel no fue significativa, en comparacion a la observada en las formulaciones de
20 % de contenido de solidos, debido a que la cantidad de 4cido acrilico empleada fue reducida,
por afectar la estabilidad de la miniemulsion (Seccion 4.2.1), Aun asi, este resultado indica que
la presencia de A origina la formacion de particulas con estructura mas reticulada durante la
polimerizacion.

Ademas, la conversion resulté mayor a 90 % en todos los casos y la formacion de
coagulo fue susceptible a la formulacion de la miniemulsion empleada. Se observo también que
el aumento de buffer para corregir el pH generd un incremento del codgulo, como consecuencia
del incremento de la fuerza idnica (carga de sales) en el latex (K.e2booM.S.H— K.e2bo.4sM.S.H).

La utilizacién comercial de estireno (St) disminuye el costo de las resinas acrilicas y
promueve la dureza, la resistencia al agua y a los alcalis pero simultdneamente incrementan: la
Tg, la susceptibilidad al amarillamiento y al tizado de la pelicula (Giudice y Pereyra, 2009). La
eliminacion del St de las particulas promueve la disminucion en la T g produciendo particulas
de latex mas blandas y aumentando la movilidad de las cadenas de polimero acrilico, lo que
genera mayor probabilidad de contacto entre los grupos funcionales de la resina MF y de los
monomeros HEMA y AA. La eliminacion del St de la formulacion monomérica produjo
también un aumento del codgulo hasta un valor cercano al 7 % para el experimento
K.e2bo4M.H.

En la Figura 4.6 se observan los espectros 'H RMN del coagulo y del latex obtenidos
en el experimento K.e>bo4M.H, conjuntamente con los espectros 'H RMN de la resina MF y de
un latex acrilico formulado sin resina MF. Mediante la comparacion cualitativa entre los
espectros, se confirmd la presencia de polimero acrilico y mayoritariamente de la resina MF en

el coagulo.
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Para controlar este efecto de pérdida de resina MF en el latex por formaciéon de
coagulo, se increment6 la concentracion de Em de 2 % a 3 % wbop lograndose un mejor control
del coagulo en porcentajes aceptables para una polimerizaciéon en medio disperso de alto

contenido de solidos (~ 2 %).

K.e,b, ,M.H.coagulo

K.e,b, .M.H.latex j\k

—

Resina MF

Latex acrilico J,, A

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
f1 [ppm]

Figura 4.6: Espectros 'H RMN: Resina MF (Azul), latex acrilico (Violeta), codgulo (Rojo) y
latex K.exbosM.H (verde).

4.3.3. Morfologia y microestructura molecular de las particulas de latex

En la Figura 4.7 se observa la micrografia obtenida por TEM del latex K.exbooM.S.H.
Notese que las particulas presentan morfologia nucleo-coraza, donde el nucleo rico en
melamina se tifld positivamente con tetroxido de rutenio. También, en todas las micrografias

realizadas, se observa la presencia de muy pocas particulas acrilicas homogéneas que podrian
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haberse formado por nucleacioén secundaria, lo que indicaria que el mecanismo de nucleacion

en gotas ha sido predominantemente.

“'“. P

¢ @

Figura 4.7: Micrografia TEM de las particulas del latex K.exboM.S.H.

La estructura molecular de los polimeros se caracterizd por SEC. En la Figura 4.8 se
observan, para las muestras K.esbosM.H (a) y K.esbosM.H.A (b), los cromatogramas de SEC
para las senales de DR y UV a las longitudes de ondas de 254 y 280 nm, corregidos por linea
de base y normalizados mediante escalado a partir del valor maximo (“Maximum scaling”).
Este procedimiento de normalizacion de la sefial (s,,) consiste en reformular las magnitudes de
la sefial (s) en términos de su proporcionalidad, en relacién con la sefial de mayor intensidad
(Smax) en los datos (Ecuacion 4.5). En los casos en que solo se considere de interés la
composicion relativa dentro de una muestra, este método puede ser suficiente cuando no hay

disponibles estandares internos (Bylesjo et all., 2009).

S

4.5

Sp =
Smax

Las longitudes de onda utilizadas en el detector UV se obtuvieron luego de analizar los
espectros de absorcion individuales de la resina MF, el emulsificante (Dowfax 2EP) y el latex
K.e2bo2S.H. Asi, se eligio 280 nm, donde la absorcion de la MF es insignificante; y 254 nm
donde la diferencia de absorcion entre los espectros de la resina MF y del latex acrilico es

maxima para la resina MF (relacion de absorcion a 254 nm: MF/acrilico = 2,24).
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Figura 4.8: Cromatogramas de SEC corregidos por linea de base y normalizados a partir del valor maximo,
correspondientes a las sefiales DR y UV a las longitudes de onda de 254 y 280 nm para las muestras

K.e3bo,4MH (a) y K,ejbojMHA (b)

Claramente, el andlisis de los cromatogramas muestra 3 modos, de los cuales, los 2

principales, ubicados a los extremos, presentan pesos moleculares muy diferentes. A elevados

tiempos de elucion se puede inferir que una fraccion de la muestra tiene pesos moleculares muy

bajos e inferiores a 1,2 x 10° g/mol, correspondiente al ultimo estandar de PS que eluye a

39,4 min. Ademas, se puede observar del analisis de las senales UV, que esta fraccion es rica

en MF debido a que la resina utilizada es de bajo peso molecular y si bien a 254 nm absorben

tanto los acrilicos como la resina MF, esta ultima lo hace en mayor intensidad (Figura 4.8, linea

violeta). A bajos tiempos de elucion la fraccidon mayoritaria de la muestra posee pesos

moleculares muy altos, superiores al estindar de PS de mayor peso molecular utilizado en la

calibracion de 3,2 x 10° g/mol (tiempo de eluciéon 25,7 min). Dicha fracciéon presenta una
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importante absorcion UV a 280 nm, como asi también a 254 nm, lo que permite concluir que
esta constituida mayoritariamente por polimero acrilico.

Tal como se ha observado, los pesos moleculares obtenidos mediante polimerizacioén
en miniemulsion de las formulaciones estudiadas en este Capitulo son muy elevados. Asi por
ejemplo se puede citar que el latex K.exbo2S.H, formulado tinicamente con los mondémeros
acrilicos y en ausencia de MF, presenta masas molares medias, en numero
(M,, = 9,1 x 10* g/mol) y en peso (M,, = 3,7 x 10° g/mol) elevadas. Esto se debe a que en
ausencia de un agente de transferencia de cadena y la compartimentalizacion de los radicales
promueve la obtencion de altos pesos moleculares (Alduncin y Asua, 1994). La
compartimentalizacion de los radicales es especialmente importante cuando los tamafios de
particulas son pequefios, como en el caso de los latex de este Capitulo que presentaron
diametros menores a 165 nm.

Por otro lado, es conocido el hecho de que el poliacrilato de n-butilo (n-PBA) o los
macroradicales de acrilato de n-butilo (n-BA), por poseer un hidrogeno unido al carbono
terciario de su cadena principal, pueden sufrir reacciones de 1) transferencia intramolecular o
“backbiting” (lo que produce ramificaciones de cadena corta, SCB); y ii) transferencia
intermolecular (transferencia al polimero, que da lugar a ramificaciones de cadena larga, LCB),
de acuerdo al esquema de la Figura4.9.a-b. Gonzalez et al. (2007) establecieron que el
mecanismo predominante de formacion de ramificaciones en la polimerizacion de n-BA es el
“backbiting”. Ademas, los radicales formados por transferencia al polimero pueden terminar
por combinacion formando una estructura polimérica de muy alto peso molecular y a veces
insoluble, denominada gel, seglin se esquematiza en la Figura 4.9.c. Esta propiedad del n-PBA,
conjuntamente con los altos pesos moleculares obtenidos por la compartimentacion de radicales

durante la polimerizacion en miniemulsion y la interdifusion de cadenas poliméricas con
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formacion de “entanglement” durante la coalescencia de las particulas, podrian dar origen a

fracciones insolubles significativas en las peliculas.

COZR»] COZBU C02R1 COzBU COZR-]
a) Propagacion/Backbiting NN

L]

COZR1 COZBU ‘Dv‘bv Ry H Ry H R,
COR; CO,Bu  CO.R,

RN PN NP N

H
BA:R;=C4Hg; R; =H
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Figura 4.9: Mecanismos de generacion de ramificaciones cortas (a) y largas (b) y de gel (c) en la
polimerizacion de n-BA (Gonzdlez et al., 2007).

La distribucion del peso molecular puede influir fuertemente en muchas propiedades
fisicas de un polimero de recubrimiento acuoso, como por ejemplo la T g, el contenido en gel,

el grado de difusion de las cadenas poliméricas durante el periodo de coalescencia, entre otras.
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(Suddaby et al., 1997). Machotova et al. (2016) estudiaron la influencia del peso molecular del
polimero de la coraza de particulas nucleo-coraza (“core-shell”) de latex auto-reticulantes,
basados en entrecruzamiento de cetohidrazida, preparadas mediante polimerizacién en
emulsion semicontinua de mondmeros acrilicos, con nucleo reticulado internamente con
metacrilato de alilo. Del analisis de las propiedades de formacion de pelicula y de revestimiento,
se observo que altos pesos moleculares aumentan sustancialmente la temperatura minima de
formacion de pelicula, la dureza y el porcentaje de gel, mejorando las propiedades de

deformacion frente a la traccion y de resistencia al solvente (MEK).

4.3.4. Caracterizacion de las peliculas

4.3.4.1. Morfologia de las peliculas

Conocer la morfologia de las peliculas es esencial para comprender adecuadamente el
comportamiento de los materiales compuestos acrilico-melamina, y por esta razon se llevo a
cabo un estudio sobre los materiales obtenidos a partir de la polimerizacion en miniemulsion
con altos contenidos de so6lidos. La Figura 4.10 muestra las imagenes de topografia y fase,
obtenidas por AFM, de las superficies de las peliculas K.eobosM.S.H.A (a, b, ¢, d) y
B.eobosM.S.H.A (e, £, g, h), formadas a temperatura ambiente (RT) y luego de su tratamiento
térmico (AC) a 150 °C por 60 min. Los dominios blandos en la imagen de fase de AFM, se
muestran en color oscuro; mientras que los dominios duros se pueden ver de un color claro. En
las figuras b y f se observan las peliculas formadas a temperatura ambiente donde se muestran
particulas no coalescidas. Luego del tratamiento térmico a 150 °C durante 60 min, se mejoro la
coalescencia de las particulas y disminuyeron las zonas oscuras, indicando el aumento de dureza
con la reticulacion entre la resina MF y los acrilicos funcionales en la matriz polimérica (d y h).

Las imagenes topograficas de la superficie de los “films” muestran la mejora en la coalescencia
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de las particulas luego del tratamiento térmico (c y g), mediante una atenuacién en los bordes
de las particulas y una disminucién en el valor de la escala de altura de las superficies,

obteniéndose peliculas mas coalescidas y menos rugosas.

4.3.4.2. Influencia de la microestructura en las propiedades del recubrimiento

La flexibilidad de las cadenas del polimero €sta a su vez relacionada con el tamafio de
los grupos laterales o pendientes, disminuyendo cuando se introducen atomos voluminosos o
grandes grupos atdmicos que restringen la rotacién molecular. Los grupos pendientes ejercen
un gran efecto en la movilidad de la cadena como por ejemplo el anillo bencénico del St. Para
evaluar la contribucion de la formulacion monomérica sobre la T g de las peliculas, se realizaron
mediciones de DSC de los latex K.eobooM.S.H (Figura 4.11.a) y K.esbosM.H (Figura 4.11.b).
Se observo una disminucion de aproximadamente 10 °C de la temperatura de transicion vitrea,
promovida por la eliminacion de estireno en la formulacion.

El estudio del proceso de formacion de pelicula se realizd para el experimento
K.e2bo2M.S.H, como se observa en la Figura 4.12. El valor de “Open time” (T:) determinado
fue de 16 min, en el cual la movilidad de las particulas es suficientemente alta para permitir
correcciones sobre la aplicacion, sin que queden defectos visibles en el recubrimiento seco final,
por el recorrido de los cerdas del pincel o lineas de superposicion de capas de pelicula (Ludwig
et al., 2009). También puede observarse un periodo de ordenamiento de las particulas (T a T>)
y otro periodo de deformacion de las particulas por evaporacion de agua intersticial (T2 a T3),
de aproximadamente 20 min cada uno. Los procesos de interdifusion/coalescencia entre las
particulas comienzan aproximadamente a la hora de la aplicacion del recubrimiento (T3). Como
se puede apreciar de las imagenes de AFM, la coalescencia no es completa cuando no se hace

el post-tratamiento térmico.
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Figura 4.10: Imagenes (2 um x 2 um) de topografia (a, c, e, g) y fase (b, d, f, h) obtenidas por AFM de la
superficie de las peliculas K.e;bo4M.S.H.A (a, b, ¢, d) y B.exbo4M.S.H.A (e, f, g, h), formadas a temperatura
ambiente (RT) y luego de su tratamiento térmico (AC).
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Figura 4.11: Evaluacion de la T g mediante DSC de a) K.exboM.S.H y b) K.e3bp.+M.H.
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Figura 4.12: Cinética de secado de la pelicula K.e>bpM.S.H.

La Tabla 4.3 resume la temperatura minima de formacién de pelicula (MFFT) para los
latex sintetizados y la fraccion insoluble (FIF) de las peliculas formadas a RT y después del
curado a 150 °C durante 60 min. Se observa que todos los latex presentan MFFT inferiores a
16 °C, indicando que pueden formar pelicula a temperatura ambiente. Como se esperaba, los
latex formulados sin St presentaron menores MFFT, debido a la disminucion de la T g, lo que
les brinda mayor movilidad de las cadenas poliméricas y mejor coalescencia a temperaturas
mas bajas. La presencia de AA favorece la reticulacion temprana, disminuyendo la movilidad
de las cadenas poliméricas, y consecuentemente aumentando los valores de MFFT (ver
K.e2bosM.S.H.A, K.e3bosM.H.A y B.e2bo4sM.S.H.A, con respecto a sus homoélogos sin AA).

Una vez que se obtuvieron las peliculas, se determinaron los valores de FIF como una
indicacion del nivel de reticulacion producido durante la formacion de pelicula a RT y después
del curado por tratamiento térmico a 150 °C durante 60 min. Segtin lo discutido en el Capitulo 3
para 20 % de contenido de s6lidos, un valor de FIF comparable al contenido en gel de latex
indica bajo nivel de reticulacion durante la formacion de la pelicula o post-tratamiento. Por otra

parte, la aparicion de la reaccion de curado/entrecruzamiento se manifiesta con un incremento
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del valor de FIF con respecto al contenido de gel del latex, o con respecto al valor de FIF de la
pelicula coalescida a RT, cuando se considera el proceso de post-tratamiento. Contrariamente
a lo observado con 20 % de soélidos, con 50 % de contenido de solidos todas las peliculas
obtenidas a RT presentaron valores FIF muy superiores (64 — 88 % FIF, Tabla 4.3) a los
observados para los contenidos de gel de los latex (0,9—-7 % gel, Tabla4.1),
independientemente de la composicion monomérica y del control del pH del latex efectuado
mediante un aumento de la concentracion de buffer. Ademas, la pelicula K.e2bo»S.H formulada
sin MF, present6 un FIF de 88 % durante su formacion a temperatura ambiente (Tabla 4.3).

Tabla 4.3: MFFT y FIF de peliculas formadas a RT y después del post-tratamiento a 150 °C
por 1 h.

MFFT  Pelicula a RT Pelicula después del curado a 150 °C

Pelicula
[°C] FIF [%] FIF [%]

K.e2bo2S.H 12,2 88

K.e2booM.S.H 13,6 76 99,9
K.e2bosM.S.H 15,6 77 99,9
K.e2bosM.S.H.A 16,6 74 97,0
K.e2bosM.H <5,7*% 78 97,0
K.e3bosM.S.H 12,9 68 95,0
K.esbosM.H <3,4%* 74 98,0
K.esbosM.H.A 7,6 80 99,0
B.e2bo2M.S.H 9,3 64 97,0
B.e2bo4sM.S.H 9,9 77 96,0
B.e2bo4sM.S.H.A 11,2 88 95,0

* Temperatura a la que se observa condensacion de agua en la placa, como consecuencia por debajo de este valor
no se puede apreciar la formacion de pelicula.

Los altos porcentajes de polimero insoluble en THF en las peliculas formadas a RT,
formuladas con y sin resina MF, e independientemente de la composicion acrilica o del control
del pH empleado, podrian deberse a la contribucion de los elevados pesos moleculares

observados por la compartimentacion de radicales y/o transferencias intramolecular e
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intermolecular, conjuntamente con reticulacion temprana, entre la resina MF y el AA, cuando
este esta presente.

La aplicacion del post-tratamiento a 150 °C durante 60 min provoca que las peliculas se
conviertan en practicamente insolubles, con valores de FIF cercanos al 100 %. El
post-tratamiento favorece la movilidad molecular (aumentando el grado de enredamiento) y
propicia la reaccion de reticulacion con intervencion de la MF y los grupos funcionales del

polimero acrilico (Figura 1.7).

4.3.4.3. Resistencia al disolvente de las peliculas

Se espera que la resistencia de las peliculas a los disolventes est¢ fuertemente
influenciada por el peso molecular y por el grado de reticulacion (fisica y/o quimica). La
Tabla 4.4 resume los porcentajes de absorcion de agua y MEK de las peliculas antes y después
del curado a 150 °C durante 60 min. La pelicula acrilica pura (K.e2bo2S.H) mostré una
absorcion de agua del 45 % y de MEK de 1.021 % después de 14 dias de inmersion. Si bien los
valores de absorcion de agua y MEK de las peliculas conteniendo melamina muestran una gran
dispersion, parece observarse una tendencia al aumento de la absorcion de agua de las peliculas
con el aumento del contenido de sales, aportadas por el emulsificante y el buffer, siendo mayor
el efecto con el aumento de este ultimo. Noétese que las peliculas K.exbooM.S.H,
K.e2bo4sM.S.H.A y las obtenidas a partir de los experimentos con BPO muestran claramente
valores de absorcion de MEK y agua inferiores a los observados en las restantes peliculas
formadas a RT (Tabla 4.4), pudiéndose deber esta diferencia a los valores mas bajos de pH (< 7)
que podria favorecer la reticulacion temprana durante la formacion de pelicula. Se destaca que
todas las peliculas presentan una mayor resistencia al agua y al hinchamiento en MEK, después
del curado a 150 °C durante 60 min, indicando que la densidad de reticulacidon se incremento

notablemente durante el post-tratamiento. Notese que, la pelicula sin MF también presentd una
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mejora, aunque menor, en la resistencia a los solventes, a pesar de no contener agente de
reticulacion. Esta mayor resistencia se puede deber a que las altas temperaturas favorecen la
movilidad molecular de las cadenas y las reacciones de entrecruzamiento por transferencia de
cadena seguida de terminacion por descomposicion del iniciador remanente, promoviendo el
entrecruzamiento.

Tabla 4.4: Resistencia a disolventes (absorcion de agua y MEK) de peliculas formadas a RT y
después del curado a 150 °C.

Pelicula Pelicula a RT Pelicula después del curado a 150 °C
Agua [%] MEK [%] Agua [%] MEK [%]
K.e2bo2S.H 45 1.021 23 447
K.e2bo2M.S.H 20 395 7 112
K.e2bosM.S.H 49 822 13 224
K.e2bosM.S.H.A 27 530 12 160
K.e2bosM.H 52 911 20 203
K.esbosM.S.H 46 932 18 156
K.esbosM.H 52 1.107 19 153
K.esbosM.H.A 49 1.016 22 188
B.e2booM.S.H 14 337 9 199
B.e2bosM.S.H 22 1.025 12 191
B.e2bosM.S.H.A 17 794 10 570

4.3.4.4. Propiedades mecanicas de las peliculas

La Tabla 4.5 y la Figura 4.13 muestran los resultados del comportamiento mecéanico
de las peliculas, obtenidas a partir de los latex a 50 % de contenido de sélidos, formadas a RT
y después del tratamiento posterior a 150 °C durante 60 min. Los resultados para la pelicula
K.e2bo.2S.H, formulada sin MF, también fueron incluidos a modo de comparacion.

Tanto el aumento del buffer (Figura 4.13.a y b), como la eliminacion del mondémero
funcional AA (Figura 4.13.c y d) en la receta, provocan similar efecto sobre las propiedades

mecanicas de las peliculas formadas a RT, resultando en valores similares de tenacidad, UTS,
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elongacion a la rotura y dureza, debido a que los altos pesos moleculares y el alto grado de
reticulacion (fisica y/o quimica) provocan valores de FIF superiores a 64 % (Tabla 4.3),
afectando el desempenio mecanico de dichas peliculas. Posterior al tratamiento térmico, se
incrementaron la dureza como la UTS y se redujo la elongacion (Figura 4.13.a-d).

Tabla 4.5: Propiedades mecanicas de las peliculas que contienen melamina.

Pelicula a RT Pelicula después del curado 150 °C
Elongacion Elongacion
Pelicula UTS a Ia rotura Dureza UTS alarotura Dureza
[MPa] [%o] [N] [MPa] [%o] [N]

K.e2bo2S.H 6,5£0,3  521+45,2 55+5,5 10+0,8  597+35,2 68+4,6
K.eobpoM.SH  11,4+0,4 373+£36,8 107+4,8 15+0,2 122+10,2 118+5.4
K.e2bosM.S.H 8,5+0,8  340+42,0 132+14 15€1,1 2414422 178+7,0
K.eoboaM.SH.A 8,0£2,0  249+759 128449 14£0,6  269+29,3  182+12,7
K.e2bosM.H 7,4£0,3  978+47,7  47+0,5 9,3£1,0  345+99,3 67+8,9
K.e3bosM.S.H 89+1,2  471+38,7 99+12.5 11£1,5 170+39,7  125+10,5
K.e3sbosM.H 7,9€1,2  848+68,6 53+4,8 9,9£1,8  249+194 91+6,2
K.esbosMH. A  9,5£0,3  704+70,6 82+9.6 12,240,9  352+26,6 100+9,9
B.e2bo2M.S.H 11+0,8  417+28,2  81+£24,6 11+0,4  188+21,3 94+4.4
B.e2bosM.S.H 12+1,5  461+67,3 115+10,7 12+£2,3 153+21,1 127+7,7

B.e;bo4sM.S.H. A 12+£0,6  531%£19,6 106+11,8 10,5+0,7 219+13,9 109+8,8

Las peliculas que contienen St en su formulacion presentaron mayor dureza y las
menores elongaciones a la rotura, tanto antes como después del curado, con respecto a las
peliculas que no lo contienen (Figura 4.13.e-f), que resultaron més blandas y tenaces, debido a
la disminucion de la Tg en aproximadamente 10 °C al excluir St. La pelicula K.esbosM.H,
donde la concentracion de emulsificante fue incrementada respecto de la pelicula K.exbo4M.H,
presentd mejores propiedades mecanicas (Figura 4.13.f) luego del tratamiento térmico. El
aumento de la concentracion de emulsificante provocod una disminucion del d; durante el

proceso de miniemulsificacion y una mejora en la relacion N,/Ny durante la polimerizacion
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(Tabla 4.1), lo que se tradujo en la nucleacion mayoritaria en gotas, con una mejor distribucion
de la resina MF en las particulas de polimero y durante su coalescencia en la formacion de
pelicula. En todos los casos, el tratamiento térmico mejor6 las propiedades UTS y la dureza de

las peliculas ensayadas.
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Figura 4.13: Curvas de esfuerzo (o) - deformacion (¢) para muestras de peliculas coalescentes a RT (en linea
continua e indicadas como RT), y después de curar a 150 °C durante 60 min (en linea de trazos e indicada como
AC). Efecto del incremento de la concentracion del buffer (ay b); de la eliminacion de AA (c y d) y St (e); y del

incremento de la concentracion del emulsificante (f).
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4.4. CONCLUSIONES

En este Capitulo se estudi6 la sintesis de latex compuestos acrilico-melamina con alto
contenido de sélidos por polimerizacién en miniemulsion. Los resultados presentados muestran
que es posible obtener miniemulsiones estables, con 50 % de contenido de sélidos. Para ello
fue necesario ajustar la concentracion de AA hasta 0,32 % wbm con respecto a la formulacion
monomérica empleada con 20 % de contenido de s6lidos (1,3 % wbm).

El aumento de contenido de s6lidos mejordé notablemente la nucleacion en gotas,
indistintamente del tipo de iniciador empleado. Debido a que, al obtenerse didmetros de gotas
(131 — 162 nm) similares a los obtenidos en el Capitulo 3 con 20 % de contenidos de s6lidos
(115 —161 nm), el aumento de contenido de s6lidos conlleva a un aumento de la concentracion
de las gotas (N° de gotas/volumen de miniemulsion). Este aumento en el niimero de gotas
mejora la disponibilidad para adsorber los radicales que provengan de la fase acuosa,
desfavoreciendo la formacion de particulas por otra via que no sea la nucleacion en gotas. Esto
garantiza que la mayoria de las particulas presenten una composicion equivalente a las de las
gotas de la miniemulsion. Ademas garantiza la homogeneizacion de la melamina en la pelicula,
generandose mayoritariamente, particulas con morfologia nucleo-coraza (observadas por TEM)
con altas conversiones de los mondmeros (> 95 %).

La hidrolisis del HEMA y la descomposicion homolitica del KPS contribuyen a la
disminucion del pH en los latex. Mediante el aumento de la concentracion del buffer en la
formulacion fue posible la reduccion de la velocidad de decaimiento del pH, evitando la
reticulacion total de los latex durante los primeros 200 dias de almacenamiento. También fue
posible reducir el porcentaje de coagulo generado durante la polimerizacién, mediante la

regulacion de la concentracion de emulsificante en la formulacion.
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Cuando se utilizdo AA en la formulacion de monoémeros el aumento del contenido de
gel no fue significativo, en comparacion a la observada en las formulaciones de 20 % de
contenido de sdlidos, debido a que la cantidad de acido acrilico empleada fue reducida, por
afectar la estabilidad de la miniemulsion. Asimismo, este monomero disminuye el pH inicial
del latex, afectando su periodo de almacenamiento. Si bien, el aumento de la concentracion de
buffer aument6 el pH inicial y posibilité un mayor periodo de vida 1til, hasta la coagulacion
total del latex (pH < 5), presentaron mayores contenidos de codgulo (> pérdida de resina MF),
como consecuencia del incremento de la fuerza idnica (carga de sales). Por tal motivo, se
concluye continuar los estudios en esta Tesis con solo HEMA como mondémero funcional en
los latex con alto contenido de solidos.

Si bien la no inclusion de St en la formulacién mejor6 las propiedades de formacion
de pelicula, disminuyendo la T g, los efectos sobre las propiedades finales de pelicula obtenidos
al variar las concentraciones de buffer y emulsificante o al eliminar AA y/o St en la formulacion
monomérica, se ven limitados por los elevados pesos moleculares finales obtenidos en la
polimerizacién en miniemulsion. Estos altos pesos moleculares provocan el aumento de: la
temperatura minima de formacion de pelicula, % de gel y la resistencia a solventes; ademas,
mejora las propiedades de deformacion frente a la traccion de las peliculas coalescidas a
temperatura ambiente. El posterior tratamiento térmico mejor6 la coalescencia de las particulas
(observado por AFM) y conjuntamente con las reticulacion alcanzada, se obtuvo principalmente
una mejora en las propiedades mecanicas y en la resistencia a solventes, pero no se observaron
importantes diferencias de sus valores, entre las peliculas de diferentes formulaciones, a causa
del ya mencionado alto peso molecular de las peliculas antes del tratamiento térmico.

Con el fin de obtener propiedades de recubrimiento finales mejoradas, seria necesario

realizar un mejor control de los pesos moleculares y para ello emplear un agente de transferencia
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de cadena (CTA). En el proximo Capitulo se incluye el efecto del uso de un CTA; y un estudio
de la influencia de la variacion de la relacion del monomero acrilico funcional (HEMA) y de la
resina MF en la formulacion, sobre las propiedades finales de aplicacion del recubrimiento.
Todo ello con el proposito final de obtener propiedades de aplicacion comparables a las

resultantes de los recubrimientos reticulables comerciales en base solvente.
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CAPITULO 5
Control de la Estructura Molecular y Capacidad de Reticulacion de los

Latex Acrilico-Melamina con Alto Contenido de Solidos.

5.1. INTRODUCCION
En la presente Tesis se busco producir un nanocompuesto acrilico/melaminico en base
acuosa mediante polimerizacion en miniemulsion. La sintesis involucrd la polimerizacion de
una formulacién monomérica acrilica, que contiene AA y HEMA como mondmero con
funcionalidad hidroxilica, en presencia de una resina melamina-formaldehido iso-butilada. Bajo
las condiciones y formulaciones empleadas en los Capitulos anteriores, la polimerizacion
radicalaria de estos mondmeros permitié obtener particulas acrilicas con funcionalidad
mayoritariamente hidroxilica de alto peso molecular conteniendo melamina (15 % en base al
monomero) como agente de entrecruzamiento. Los latex asi sintetizados tienen la capacidad de
formar peliculas reticulables por reaccion de la melamina con los grupos hidroxilicos del
polimero acrilico, dando lugar a materiales con mejor desempefio mecénico y quimico. Esta
mejora estd relacionada con la microestructura de la red reticulada de la pelicula, gobernada
principalmente por el grado de entrecruzamiento alcanzado durante el proceso de curado y la
longitud de las cadenas entre los puntos de entrecruzamiento (es decir, el peso molecular del
polimero acrilico).
La distribucion de pesos moleculares puede influir fuertemente en muchas propiedades
fisicas de un recubrimiento polimérico acuoso como, por ejemplo, el comportamiento
mecanico, la temperatura minima de formacion de pelicula (MFFT), la resistencia al solvente

y la difusion de las cadenas poliméricas durante el proceso de formacion de las peliculas
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(Machotova et al., 2016; Suddaby et al., 1997). Con el fin de alcanzar un curado adecuado para
un revestimiento, debe mantenerse un compromiso entre la reticulacion quimica y la movilidad
de las cadenas de polimero, lo que da lugar a una interdifusion y entrelazamiento suficiente de
las mismas durante la etapa de coalescencia de las particulas (Deplace et al., 2009). En tal
sentido, el empleo de agentes de transferencia de cadena (CTAs) fue estudiado con éxito para
el control del peso molecular de los polimeros (Gugliotta et al., 2001; Minari et al., 2006), lo
cual posibilita el ajuste de las propiedades deseadas para una pelicula tales como dureza o
MFFT (Machotova et al., 2016).

Varios autores han estudiado el control de la microestructura molecular de polimeros en
adhesivos y recubrimientos en base acuosa utilizando CTAs. En adhesivos, la adhesion aumenta
con el peso molecular, pero a valores altos de M,, yM,,, la adhesion decrece y la resistencia al
corte aumenta, debido al alto grado de entrecruzamiento del polimero y a que la red se vuelve
demasiado rigida, impidiendo la movilidad de las macromoléculas (Plessis et al., 2001). Por tal
motivo, se ha estudiado el efecto de distintas concentraciones de CTA en la sintesis de
adhesivos sensibles a la presion (PSAs). Asi por ejemplo, se utilizé el tert-dodecil mercaptano
como CTA en 1) polimerizaciones en emulsion semicontinuas llevadas a cabo bajo condiciones
cercanas a la inanicion para producir un copolimero de BA, MMA, AA y acrilato de 2-etil
hexilo (Gower y Shanks, 2004); y ii) en la polimerizacidén en emulsion semicontinua de BA y
AA (Shen et al., 2008). En ambos casos, se observd que el contenido de gel y la densidad de
entrecruzamiento disminuyeron con el aumento de la concentracion de CTA, debido a la
reduccion del largo de las cadenas causada por la predominante transferencia de cadena al CTA,
resultando en una disminucion de la resistencia al corte y un incremento en las propiedades

adhesivas.
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En cuanto a las aplicaciones para recubrimientos, se puede mencionar el uso de CTAs
en latex reticulables basados en N-metilol acrilamida sintetizados mediante polimerizacion en
emulsion bajo condiciones cercanas a la inanicion de metacrilato de n-butilo, donde la
gelificacion prematura, pudo evitarse con el uso de un CTA (tetrabromuro de carbono). Se
observo que, en ausencia de CTA, el copolimero formado durante la etapa de alimentacion esta
casi completamente reticulado, incluso antes del proceso de curado térmico. En este sentido, la
incorporacion de un CTA permitid obtener peliculas de copolimero no curado casi
completamente solubles en disolventes organicos (Krishnan et al., 2003).

También se utilizO CTA en la optimizacion de las propiedades de latex
auto-reticulantes basados en cetohidrazida. Las particulas estructuradas se prepararon mediante
polimerizacioén en emulsion semicontinua no sembrada de mondmeros acrilicos (MMA, BA y
AA), con nucleo reticulado internamente con metacrilato de alilo. La sintesis de la coraza
incluyo ademas, unidades repetidas de diacetona acrilamida para proporcionar funcionalidad
cetona para la reticulacion interfacial por reaccion con acido adipico dihidrazida. El peso
molecular de la coraza se redujo con diferentes cantidades de CTA (3-mercaptopropionato de
1so-octilo), resultando un una caida en la MFFT del latex, debido al efecto de plastificacion de
las moléculas de copolimero de bajo peso molecular que conducen a una coalescencia mejorada
a temperaturas mas bajas, debido a la mejora de la difusion de cadenas poliméricas entre
particulas. El deterioro de la dureza, del comportamiento tensién-deformaciéon y de la
resistencia a MEK de las peliculas de latex, se atribuyo al aumento del nimero de extremos de
cadena de los copolimeros de la coraza de bajo peso molecular, que causan la plastificacion, y
la disminucién del grado de entrelazamiento fisico (“entanglement”) y del gel formado, debido
al acortamiento de la longitud de la cadena del polimero (Machotova et al., 2016). Utilizando

los mismos mondmeros y el mismo proceso de polimerizacion, en un posterior trabajo
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Machotova et al. (2017) sintetizaron dos series de particulas de latex de nucleo duro/coraza
blanda y nucleo blando/coraza dura. En ambas, el peso molecular de la fase blanda se redujo
gradualmente utilizando nuevamente 3-mercaptopropionato de iso-octilo como CTA. Con esta
estrategia, se obtuvo una mejora significativa de la adhesion y la resistencia al bloqueo, debido
a que se favorecio la coalescencia por difusion entre particulas de las moléculas de copolimero
de bajo peso molecular.

El grado de reticulacion de las peliculas acrilico/melamina esta principalmente
gobernado por el contenido de los mondmeros funcionales (HEMA y AA) del polimero acrilico,
como asi también por el contenido del agente de reticulacion (en este caso, MF). En los
Capitulos anteriores se empled una concentracion fija de los mondmeros funcionales como de
la resina melaminica. El estudio de la influencia de la relacion entre acrilico funcional y
melamina sobre las propiedades del recubrimiento, fue abordado en la literatura disponible.
Soucek y Pedraza (2009) investigaron el efecto del grupo hidroxilo en el latex sobre la
estructura y las propiedades de las peliculas incluyendo una resina MF altamente eterificada
con metanol (Luwipal 066F) parcialmente soluble en agua, como agente de reticulacion. Para
ello, se sintetizaron una serie de latex con funcionalidad hidroxilo por copolimerizacion en
emulsion semicontinua y sembrada de BA, MMA y HEMA. Asi, se prepararon latex con
particulas pequefias y grandes, conteniendo grupos hidroxilo y en ausencia de estos, que se
utilizaron para obtener mezclas con diferentes fracciones de las poblaciones de distintos
tamanos de particulas. Observaron que la ubicacion de los grupos hidroxilo en las particulas de
latex (pequefias o grandes) influyo sobre las propiedades termomecanicas y, por lo tanto, sobre
el desempefio final de los latex reticulados. La mayor concentracion de grupos hidroxilo en las
particulas pequefias contribuyo a la mejora de las propiedades de traccion de las peliculas. Han

y Zhang (2011) prepararon formulaciones de recubrimiento a base de agua mezclando una
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emulsion acrilica y una resina melaminica altamente reactiva como agente de curado. Estos
autores encontraron que tanto el tipo de melamina y acrilico, la relacidon masica
melamina/acrilico en la formulacion y la temperatura de curado influyen en el desempeio del
recubrimiento. Las mejores propiedades del recubrimiento se obtuvieron con el uso de una
resina de melamina ligeramente eterificada con metanol, 0,45 de relacion masica con el acrilico
(de menor concentracion hidroxilica) y un curado a 170 °C.

En este Capitulo se investigd el control de la microestructura molecular de la pelicula
ramificada mediante la variacion del grado de reticulacion y del peso molecular del polimero
acrilico. Para ello, se estudié el control del peso molecular de los polimeros sintetizados
mediante la utilizacion de un CTA, con el proposito de evaluar su influencia sobre el grado de
reticulacion final y las propiedades de las peliculas. Posteriormente, se estudio la influencia de
la concentracion de los componentes de reticulacion, como la resina MF y el monémero HEMA,
sobre las propiedades finales de las peliculas compuestas acrilico/melamina. Por ultimo, las
propiedades de las peliculas, antes y después de su tratamiento térmico, se compararon con el
desempetio de una pelicula obtenida por mezcla de resinas industriales acrilica y melaminica a
base solvente. Tal como se observo en el Capitulo anterior el empleo de AA no solo generd
inconvenientes de estabilidad sobre la miniemulsion, lo que obligd a la reduccion de su
concentracion, sino que también afect6 el pH durante su almacenamiento. Por esta razén en el
presente Capitulo se limita la investigacion del contenido de mondémero funcional al HEMA
solamente, evitando los inconvenientes de estabilidad mencionados y simplificando el estudio

a un Unico grupo reactivo en la cadena acrilica.

5.2. TRABAJO EXPERIMENTAL
La descripcion detallada de los materiales, la especificacion de los equipos, métodos

de sintesis y caracterizacion, empleados a lo largo del trabajo experimental de esta Tesis, se
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detallaron en el Capitulo 2. Por esta razon, a continuacion se hara referencia so6lo a los aspectos

del trabajo experimental que se aplican especificamente a este Capitulo.

5.2.1. Miniemulsificacion y polimerizacion

En los experimentos de este Capitulo, que involucraron alto contenido de solidos
(50 %), la miniemulsificacion se realizdo siguiendo el proceso de homogenizacion por
ultrasonido desarrollado para el Capitulo 4.

En la practica industrial, el tert-dodecil mercaptano (tDM) y el CCls son posiblemente
los CTA més comunes; pero el uso de CCls se ha reducido por razones medioambientales
(Gugliotta et al., 2001). Los experimentos de sintesis de este Capitulo involucraron el estudio
del control del peso molecular mediante la incorporacion de un CTA (tDM). Para ello se
realizaron 3 experimentos con diferentes concentraciones de CTA (0,5, 1 y 2 % wbm). En una
etapa posterior, se investigd la modificacion de la capacidad de reticulacion a través de la
variacion de las concentraciones del monomero HEMA y de la melamina-formaldehido (MF)
iso-butilada del nanocompuesto. En este caso se realizaron polimerizaciones 1) variando la
concentracion de HEMA (6, 8 y 10 % wbm), para un contenido constante de MF (15 % wbm);
y i1) modificando el contenido de MF (10, 15 y 20 % wbm), para una concentracion fija de
HEMA (8 % wbm) (Tabla 5.1).

En todas las polimerizaciones se emple6 como iniciador 0,8 % wbm de KPS, 4 % wbm
de co-estabilizador (OA), 3 % wbop de emulsificante (Dowfax 2EP), 0,3 % wbw de buffer, y
la relacion masica BA/MMA utilizada en el Capitulo 4 (100,0/97,6), en ausencia de St y AA.
El tDM se agregd junto a los mondmeros en la fase orgadnica. Para la identificacion de los latex
sintetizados se le asigno las letras “M”, “H” y “C” a la resina MF, al monoémero HEMA vy al
CTA, respectivamente, seguidas de su % wbm como sufijo. En a Tabla 5.1 se resumen las

principales composiciones de los latex sintetizados.
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Tabla 5.1: Nomenclatura de los experimentos y principales concentraciones de CTA, HEMA y
MF en la formulacion.

Exp.*

% whl MF HEMA  CTA
MsHsCo** 15 8 0
Mi5HsCos 15 8 0,5
MisHsCy 15 8 1
M;sHsCa 15 8 2
MioHsC: 10 8 2
MoHsC> 20 8 2
MisHeCo 15 6 2
MisH10Cz 15 10 2

*A concentraciones constantes de: KPS (0,8 % wbm), OA (4 % wbm), emulsificante (4 % wbm), buffer
(0,3 % wbop) y 100 BA/97,6 MMA; **Formulacion de referencia sin CTA, presentada en el Capitulo 4 (K.e3bosM.H).

Una vez obtenida la miniemulsion, la misma se cargd en el reactor, y el sistema se
mantuvo bajo agitacion y burbujeo de nitrogeno hasta alcanzar la temperatura de reaccion
(Tr="70 °C). EI KPS se disolvi6 en agua (parte del agua de la receta) y se inyecto al reactor

para dar comienzo a la polimerizacidn, la cual se extendid por 3 h para todos los experimentos.

5.2.2. Caracterizacion

Los procedimientos para caracterizar las miniemulsiones, los latex sintetizados y las
peliculas formadas, a temperatura ambiente y post-tratadas térmicamente, fueron descriptos en
detalle en el Capitulo 2.

Las miniemulsiones y los latex se caracterizaron segun: a) tension superficial (y)
utilizando un tensidometro Kriiss K8; b) didmetro medio de gotas (d), por DLS, en un fotémetro
Brookhaven BI-9000 AT a un angulo de deteccion de 90 °; ¢) conversion de mondémero (x), por
gravimetria; d) diametros medios de particulas (cfp), por DLS y e) los nimeros de gotas y de
particulas por litro de latex (Nsy N,) a partir de los datos de x y de las mediciones de d; y ci,,,

utilizando las Ecuaciones 2.3 y 2.6 descriptas en el Capitulo 2.
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El coagulo fue recolectado de las superficies del reactor y por filtrado del latex con un
filtro de nylon de 85 um. Posteriormente, fue cuantificado segun la descripcion de la
Seccion 2.3.2.5. El contenido final de gel del latex, es decir, su fraccion insoluble, se determin6
por dilucion directa del latex en THF de acuerdo a lo detallado en la Seccion 2.3.3.1. El primer
sobrenadante obtenido de este procedimiento, se utilizd para su caracterizaciéon por SEC
siguiendo el procedimiento de la Seccion 2.3.3.2 del Capitulo 2.

Se determin6 la MFFT de los latex sintetizados empleando el método descripto en
Seccidon 2.3.4.2 yla Tg de los copolimeros acrilico-melamina fue determinada por calorimetria
diferencial de barrido (DSC), como se describe en la Seccion 2.3.5.3, utilizando un equipo
Q2000 de TA Instruments. Para medir la opacidad de las peliculas formadas a RT y después
del post-tratamiento a alta temperatura, se modifico el procedimiento de preparacion de las
muestras del método descripto en la Seccion 2.3.5.6. En este caso, las peliculas se formaron
sobre un vidrio portaobjetos mediante la aplicacion de 30 um de espesor humedo de latex, con
un tiempo de secado de 1 semana bajo condiciones de 22 °C y 55 % de humedad relativa. Luego
de su medicion, las peliculas se trataron térmicamente y se acondicionaron 24 h (22 °C y 55 %
de humedad relativa) antes de su medicion. Las mediciones sobre estas muestras se realizaron
en un espectrofotdémetro UV-Visible siguiendo el mismo procedimiento y equipo descripto en
la Seccion 2.3.5.6 y utilizando como referencia un portaobjeto nuevo y libre de pelicula.

Las peliculas de polimero utilizadas para el resto de las caracterizaciones se prepararon
por secado de los latex sobre moldes de silicona de dngulo recto; segiin lo descripto en la
Seccion 2.3.5, obteniéndose peliculas de polimero secas de un espesor final de
aproximadamente 1 mm. Las mismas se caracterizaron antes y después de ser tratadas a 150 °C

(durante 1 hora o 3 horas), con el fin de evaluar el efecto del curado a alta temperatura y su
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comparacion con una pelicula comercial obtenida mediante el mismo procedimiento de secado
y tratamiento térmico.

Siguiendo los procedimientos descriptos en el Capitulo 2, se analizaron las siguientes
propiedades sobre las peliculas obtenidas: a) la fraccion insoluble (FIF) por extraccion de
soxhlet con THF durante 24 h y utilizando la Ecuacion 2.8; b) la resistencia de las peliculas al
agua y a disolvente organico, por inmersion en agua destilada y MEK, calculando la masa
relativa absorbida y la pérdida de peso (Ecuaciones 2.9 y 2.10); c) el desempefio mecénico
mediante ensayos de traccion y dureza (el equipo utilizado y condiciones de medicion fueron
descriptas en la Seccion 2.3.5.4 del Capitulo 2); d) el angulo de contacto segun el procedimiento
descripto en la Seccion 2.3.5.8; f) la adhesion al sustrato y la resistencia al bloqueo de las

peliculas, procediendo segun las respectivas Secciones 2.3.5.5y 2.3.5.7.

5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1. Control de 1a microestructura

5.3.1.1. Miniemulsificacion y cinética de polimerizacion

En la Tabla5.2 se resumen los resultados globales de los experimentos de
polimerizacion en miniemulsion. La Figura 5.1 presenta la evolucion de la conversion total de
monodmeros y el didmetro medio de particula a lo largo de las polimerizaciones en miniemulsion
con distintas concentraciones de CTA.

La inclusién de 0,5, 1 y 2 % wbm de tDM como CTA, no afect6 la estabilidad de las
miniemulsiones, las cuales presentaron bajos valores de tension superficial (y=33,9) y
diametros medios de gotas similares. Luego de la polimerizacion, los latex mostraron valores
de pHs levemente bésicos (pHo = 8), con conversiones finales superiores al 97 % (Tabla 5.2).

La Figura 5.1.a no muestra significativas diferencias en la velocidad de polimerizacion.
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Tabla 5.2: Efecto de la concentracion de CTA sobre las principales caracteristicas del latex de
50 % de contenido de sdlidos.

Exp. d, y x  pHo d, NyN:s Gel Cosgulo
[nm]  [mN/m] [%]  [] [nm] [-] [%o] [%]
M;sHsCo* 133 34,3 95 8,1 134 0,98 5,0 1,4
MisHsCo.s 142 33,9 98 7,9 122 1,6 32 2,7
M;sHsCy 133 33,8 97 8,2 117 1,5 3.4 2,0
M;sHsCa 132 34,0 99 78 121 1,3 3,6 52

*Formulacion de referencia sin CTA, presentada en el Capitulo 4 (K.e3bo4M.H).

En los casos donde se utilizo CTA (0,5, 1 y 2 % wbm) la relacion N,/Na dio valores
mayores (Tabla 5.2) en comparacion a la formulacion de referencia (N,/Ng= 1). También se
observa una disminucion en el valor de ésta relacion con el incremento de la concentracion de
CTA. Posiblemente el tDM actué como coestabilizante en las gotas formadas durante el proceso
de miniemulsificacion; y a su vez, durante al polimerizacioén, una pequena fraccion de los
radicales formados por transferencia al CTA (RS*) (Ecuacion 5.1) puedan desorberse de las
particulas hacia la fase acuosa (Alarcia et al., 2006) y dar lugar a la nucleacion de nuevas
particulas por via micelar u homogénea, incrementando levemente el valor de la relacion N,/Na.

Este mismo resultado puede observarse en la evolucion del &p a lo largo de la polimerizacion

de la Figura 5.1.b, donde se ve un descenso mas marcado de cfp cuando se emplea CTA.

R:+RSH —2 p. 4 RS* 5.1
La Ecuacién 5.1 esquematiza la reaccion de transferencia al agente de transferencia
(RSH), de un radical libre propagante con r unidades de monémero (R;.), siendo kf la constante
de transferencia al CTA, resultando como productos el polimero muerto con » unidades
repetitivas (P.) y el radical de transferencia (RS”®).
El codgulo obtenido fue moderado y la presencia de las reacciones de transferencia al

CTA produjo una reduccion del contenido de gel (Tabla 5.2). La reduccion en el contenido de
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gel observada se debe a que la presencia del CTA acorta el largo de las cadenas acrilicas y
compite con las reacciones de transferencia que son las promotoras de la formacion de
estructuras entrecruzadas.

En la Figura 5.1 se muestran la evolucion de la conversion y del didametro medio de
particulas a lo largo del tiempo de reaccion de los experimentos con distintas concentraciones
de CTA. Como se esperaba, no se observd una diferencia significativa sobre la cinética de las

polimerizaciones en las formulaciones con diferentes concentraciones de tDM.

200
a) 1.0 b
) g 6 8 a P
08 -
d 150

X 0,6 - o P (o)

[%] A [nm] a 8 () 3 ®
041 o @® Mq5HgCo Mt 8 - 8
021 & O MysHgCo 5 100

o] M45HgCq
000 O M45HgC
T T T T T 50 T T T T T
0 40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200
Tiempo [min] Tiempo [min]

Figura 5.1: Evolucion de la conversion de mondmeros (a) y del diametro medio de particula (b) para
polimerizaciones con distintas concentraciones de CTA (tDM).

5.3.1.2. Influencia del CTA sobre el peso molecular del nanocompuesto

Para analizar la consecuencia de utilizar distintas concentraciones de tDM, como
agente de transferencia (CTA), sobre las distribuciones de pesos moleculares (MWD) de los
latex sintetizados, se tomaron como parametros de referencia: la resina melamina-formaldehido
1so-butilada (MF1660), utilizada a lo largo de la Tesis (denominada MF) y una resina acrilica
comercial (A1321) a base solvente (xileno), ambas provenientes del mismo proveedor
(INDUR S.A.C.ILF.L.). Ademas, se prepar6 una mezcla de ambas resinas comerciales con una

proporcion de MF de 15 % en masa (M5Ass).
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La MWD y los valores medios (M,, y M,,) determinados sobre base poliestireno de las
resinas MF1660, A1321, su mezcla MisAss, y de los latex formulados con CTA (MisHgCoss,
M;isHgCi1 y MisHgC>) se muestran en la Figura 5.2 y en la Tabla 5.3, respectivamente. Se
observa que la resina MF presenta muy bajo peso molecular. Por otro lado, la resina acrilica
comercial presenta peso molecular y polidispersidad (D,,) mayores. En cuanto a la mezcla
MisAss presentd una MWD con valores de M,, y D,, semejantes a la de la resina A1321
(Figura 5.2).

Tabla 5.3: Pesos moleculares medios (M,, M,,) y polidispersidad de las resinas comerciales

MF1660, A1321, su mezcla M5A4ss5y de los latex sintetizados con distintas concentraciones de
CTA.

Muestras Mo M Dy = M/ My
[g/mol] [g/mol] [-]
MF1660 2,21 x 10° 5,47 x 103 2,48
A1321 1,82 x 103 1,27 x 10* 6,96
MisAss 1,92 x 10° 1,34 x 10* 7,02
M;isHsCo 1,27 x 10* 1,03 x 107 811,27
MisHsCo's 1,79 x 103 1,46 x 10° 81,27
M;sHsC 1,82 x 10° 5,25 x 10* 28,92
M;5HsCa 2,16 x 10° 1,40 x 10* 6,50

Para las muestras con distintas concentraciones de CTA, se observa una disminucion
de los M,, a medida que se aumenta la concentracién de tDM, como consecuencia de la
reduccion de la cola de altos pesos moleculares en la MWD (Figura 5.2.b). Con el empleo de
tDM se obtienen MWDs en los que no se observa el pico de muy alto peso molecular centrado
en 107 g/mol, que resulta en ausencia de CTA. Notese que la muestra M1sHgC» presenta pesos
moleculares medios y polidispersidad muy cercanos a los observados en la mezcla fisica de las

resinas comerciales (Mis5Asgs) (Tabla 5.3 y Figura 5.2.¢).
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Figura 5.2: Distribuciones de pesos moleculares de: las resinas comerciales MF1660, A1321 y su mezcla
M;s5Ass (a), los latex formulados con distintas concentraciones de CTA (b) y comparacion entre la mezcla
comercial y la formulacion con 2 % wbm de CTA (c).
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5.3.2. Influencia del peso molecular del nanocompuesto sobre sus propiedades y su

comparacion con la mezcla comercial.

5.3.2.1. Efecto de la concentraciéon de CTA en la microestructura de las peliculas.

A partir de las peliculas obtenidas, se determinaron los valores de FIF como una
caracteristica del nivel de reticulacion producido durante la formacion de la pelicula a RT y
después de cada uno de los tratamientos térmicos, ya sea, para la mezcla de resinas comerciales
como para los latex sintetizados (Tabla 5.4). La incorporacion de CTA a la formulacion genera
peliculas coalescidas a RT con valores de FIF comparables al contenido de gel de los latex
obtenidos al finalizar la sintesis (Tabla 5.2). En comparacion con la pelicula M;sHsCo
sintetizada sin CTA (y obtenida en el Capitulo anterior), en las peliculas sintetizadas con
distintas concentraciones de CTA (0,5, 1 y 2 % wbm) la disminucién del peso molecular se
manifiesta en un bajo nivel de reticulacion (fisica o quimica) durante la formacion de la pelicula
a RT. Esto da lugar a la desintegracion de las peliculas no curadas durante el periodo del ensayo
(X), con pérdida total de resistencia al solvente MEK. Por otra parte, durante los procesos de
tratamiento térmico, la reaccion de curado produce un aumento del grado de reticulacion del
material, observado por el notable crecimiento de los valores de FIF, mejorando la resistencia
a los solventes ensayados (agua y MEK).

Ademas, el aumento en el tiempo del tratamiento térmico mejora notablemente la
resistencia a los solventes, sin cambios en el valor de FIF. Este aumento en el grado de
entrecruzamiento alcanzado no resulta ser suficiente para lograr el desempefio presentado por
la pelicula obtenida a partir de la mezcla de resinas comerciales (Mi5Ass). Se observa que los
valores de absorcion de MEK de la pelicula MsHsC, es comparable a la mezcla Mis5Ass, pero

esta ultima presenta un porcentaje de absorcion de agua muy bajo (alrededor de 2 %). La
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principal diferencia de las peliculas sintetizadas mediante miniemulsion, es que poseen
emulsificante remanente, lo que aumenta su hidrofilicidad.

Tabla 5.4: Efecto de la concentracion de CTA sobre la fraccion insoluble (FIF) y la absorcion
de solvente (agua y MEK), de las peliculas sintetizadas y su comparacion con la mezcla
comercial antes y después del curado.

Pelicula Pelicula a RT 1 h de curado 3 h de curado
[%] FIF Agua MEK FIF Agua MEK FIF Agua MEK
MisAss 61 2,0 6263 90 2,1 57,7
MisHsCo 74 51,6  1.107,3 98 18,9 1528 98 11,7  140,3
MisHsCos 3 47,4 X* 94 17,5 241,5 98 12,8  119,0
MisHsC 2 52,3 X 89 20,9 380.,8 91 23,9 97,9
MisHsCa 3 44,5 X 79 31,0 2355 80 14,4 84,3

* X: peliculas desintegradas durante el ensayo.

5.3.2.2. Efecto de la concentracién de CTA sobre las propiedades mecanicas de las peliculas

En las Figuras 5.3 y 5.4, se muestran las curvas de esfuerzo (c)-deformacion (¢) y las
principales propiedades mecanicas, de las peliculas coalescidas a RT y después de curar a
150 °C durante 1 h (AC1) y 3 h (AC3). Se observo que a medida que aumenta la cantidad de
CTA en la formulacion, el peso molecular del polimero compuesto disminuye, provocando una
disminucién en la UTS, dureza y tension de cedencia (Figuras 5.3, 5.4.a y 5.4.c) para las
muestras obtenidas tanto antes como después del curado. El punto de cedencia en estas muestras
se observa como el esfuerzo en el que se produce un incremento notable de la deformacion, sin
practicamente aumento del esfuerzo.

De forma similar a lo observado en los Capitulos anteriores, todas las peliculas
muestran un aumento de UTS y dureza, como asi también una reduccion de la capacidad de
elongacion, como consecuencia del curado térmico (Figuras 5.3 y 5.4). Este comportamiento
no solo fue apreciado para las muestras sintetizadas en esta Tesis, sino también para la obtenida

a partir de la mezcla de las resinas comerciales (M15Ass).
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De la comparacién entre la pelicula formada con las resinas comerciales y la pelicula
obtenida con 2 % wbm de CTA sin curar (ambas coalescidas a RT), se observa un
comportamiento similar (UTS, dureza y punto de cedencia), con excepcion de una mayor
capacidad de deformacion de la pelicula a base agua. Esta tltima observacion podria deberse a
que moléculas pequetias de CTA remanente y el emulsificante actien como plastificante
(Machotova et al., 2016; Meyer y Keurentjes, 2005). Las muestras sintetizadas con menor
concentracion de CTA dan origen a peliculas con mayor UTS y dureza, como consecuencia de

su mayor peso molecular.
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Figura 5.3: Efecto de la concentracion de CTA sobre las curvas de esfuerzo (o) - deformacion (¢) para muestras
de peliculas coalescidas a RT (en linea continua e indicadas como (RT), y después de curar 3 h (en trazo e
indicadas como AC3) y su comparacion con la pelicula comercial formada a RT y curada 1 ha 150 °C (ACI).

Luego del proceso de curado, se observa que las peliculas acuosas presentan mejoras en
sus propiedades mecdanicas, similares a las alcanzadas con la mezcla M5Ass, con la excepcion
de la dureza que muestra valores muy superiores para esta ultima (Figura 5.4.c). Esto puede
deberse a que las peliculas formadas a partir de los latex involucran un proceso de coalescencia
de las particulas, que no estd presente en el proceso de secado de las resinas a base solvente

(Keddie, 1997; Keddie y Routh, 2010; Ludwig et al., 2009; van Tent y te Nijenhuis, 2000). De
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esta manera la muestra formada a partir de las resinas disueltas en un solvente tiene una mayor
homogeneidad molecular que favorece el curado. Es por ello que para mejorar este proceso se
decidi6 entonces extender el tiempo de curado en las peliculas obtenidas desde los latex, para
analizar su efecto sobre las propiedades. El aumento del tiempo de post-tratamiento mejoro los
valores de UTS y dureza, aun asi la dureza de la pelicula MisAgs curada 1 h sigue siendo
superior a las peliculas con alto contenido de CTA (1 y 2 % wbm).

De los resultados antes descriptos se puede resaltar que la reduccion de lo pesos
moleculares mediante la incorporacion del CTA permitié obtener un desempefio mecanico
equivalente al observado en la muestra comercial. Se destaca que, tanto la dureza como el
desempefio frente a los solventes analizados contintia siendo una debilidad frente al homodlogo
comercial. Un aspecto importante a tener en cuenta es que los latex contienen en su composicion
un emulsificante, un compuesto de bajo peso molecular e hidrofilico, que afecta la resistencia
frente a solventes polares (agua) y podria plastificar la pelicula; redundando en una reduccion
de su desempetio. Por otra parte, la composicion de la resina acrilica comercial, principalmente
el contenido de grupos hidroxilos y carboxilos o la presencia de catalizadores acidos, podria ser
muy diferente al utilizado en los latex sintetizados en esta Tesis. Por ejemplo, el grado de
entrecruzamiento alcanzado en la muestra comercial podria ser muy superior al logrado en los
latex sintetizados en este Capitulo. Particularmente, en este Capitulo no se emplea AA en la
composicidn monomérica, debido su efecto sobre la estabilidad del latex y su efecto catalizador
de la reaccion de curado durante la formacion de pelicula a baja temperatura, como se vio en
los Capitulos previos. En lo que sigue, se investiga el efecto de modificar el contenido de resina
MF y la concentracion del mondmero HEMA en el polimero acrilico, sobre el desempefio de

las peliculas.
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Figura 5.4: Influencia de la concentracion de CTA en las propiedades mecanicas para las peliculas coalescidas
a RTy curadas 1 h (AC1) y 3 h (AC3) y su comparacion con la pelicula comercial M5Ass. UTS (a), elongacion a
la rotura (b) y dureza (c).
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5.3.3. Capacidad de reticulacion

En base a los resultados obtenidos en la seccion anterior, en la presente se planted
investigar la variacion de las cantidades de resina MF (£ 5 % wbm) y mondmero funcional
HEMA (£ 2 % wbm) en la formulacion, con el objetivo de estudiar la capacidad de reticulacion
de las peliculas. Para ello, se tom6 como base la formulacion con 2 % wbm de CTA (Mi5HsC»),
cuya microestructura y algunas propiedades mecanicas y de resistencia a solventes se asemejan

a la pelicula formulada a partir de la mezcla de resinas comerciales (M15Ass).

5.3.3.1. Miniemulsificacién y cinética de polimerizacion.

La Tabla5.5 y la Figura5.5 presentan los resultados de los experimentos de
polimerizacién en miniemulsion con 50 % de contenido de s6lidos y variacion de los contenidos
de resina MF y monémero HEMA.

Tabla 5.5: Efecto del contenido de HEMA y MF, sobre las principales caracteristicas de las
miniemulsiones y de los latex con 50 % de contenido de solidos.

Exp. d, y X pHo d, NyN:« Gel Coagulo
[nm]  [mN/m]  [%] [-] [nm] [-] [%o] [%o]
M;isHgC» 132 34,0 99 7,8 121 1,3 3,6 5,2
MioHsC2 155 32,9 99 7,6 147 1,2 1,0 2,9
M20HsC> 153 31,7 99 7,6 152 1,0 1,3 7,5
MisHeC2 255 32,1 96 7,3 204 1,9 0,9 0,8
MisH10C2 163 30,4 95 7.9 150 1,3 0,7 1,0

Las miniemulsiones presentaron bajas y y sus didmetros medios de gotas no
presentaron diferencias significativas cuando en la formulacién se modificé la concentracion
de la resina MF. Sin embargo, se observo un incremento significativo en el d; de la formulacién
M;5HgCs. La reduccion del contenido de HEMA, disminuye la polaridad de las gotas y por lo

tanto a igual concentracion de emulsificante se obtienen d; mayores.
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Como se observa en la Tabla 5.5, todos los latex presentaron conversiones finales
superiores al 95 %, pHs levemente basicos y con predominante nucleacion en gotas, con valores
de la relacion N,/Ng final comprendidos entre 1,0 y 1,9. Los contenidos de gel y coéagulo,
obtenidos al finalizar la sintesis de los latex, fueron moderados (Tabla 5.5), exceptuando el
experimento donde se aumento la resina MF a 20 % wbm, en el cual el codgulo alcanz6 7,5 %.
Probablemente, un mayor contenido de resina MF en la fase organica produce mayor

inestabilidad del latex.
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Figura 5.5: Evolucion de la conversion de monomeros (a y c) y del diametro medio de particula (b y d) para
distintas concentraciones: MF (ay b) y HEMA (c y d).

La Figura 5.5 muestra la evolucion de la conversion de mondémeros y del diametro
medio de particula, para distintas concentraciones de la resina MF (Figuras 5.5.a y 5.5.b) y del
monomero HEMA (Figuras 5.5.c y 5.5.d). Se observo que la variacion del contenido de resina

MF no afecta significativamente a la cinética de polimerizacion. En cambio, levemente se
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manifiesta una mayor velocidad inicial de polimerizacidon con cada aumento en la concentracion
del mondémero HEMA (Figuras 5.5.c). Se debe considerar que a medida que se incrementa la
fraccion de HEMA en la formulacion, la concentracion de este mondmero en la fase acuosa
también aumenta, debido a su mayor solubilidad en agua en comparacion con los monoémeros
MMA o BA (solubilidades en agua: 81, 1,6 y 0,2 g/100 mL, respectivamente) (Chu y Lin,
2003; Dotson et al., 1995; Kroschwitz et al., 2004). Ademas, teniendo en cuenta las relaciones
de reactividad de los tres mondmeros detalladas en la Tabla 5.6 (Greenley, 2003), podria
esperarse que los radicales terminados en HEMA sean mas propensos a adicionar moléculas de
HEMA que de MMA y BA presentes en el sistema (Pedraza y Soucek, 2005), observandose un
incremento en la velocidad inicial de polimerizacion acorde al incremento de la concentracion
de HEMA.

Tabla 5.6: Relaciones de reactividad para pares de HEMA, MMA y BA (Greenley, 2003).

M1 M2 i r2

BA MMA 0,13 0,92

BA HEMA 0,09 4,75
MMA HEMA 0,192 0,81

5.3.3.2. Efecto de la variacién de la composicion en el peso molecular de los latex

La MWD vy sus valores medios (M,, y M,,), se muestran en la Figura 5.6 y en la
Tabla 5.7. No se observan importantes diferencias en los pesos moleculares medios y en sus
distribuciones, por el cambio de la composicion de la fase orgédnica. Esto se debe a que la
cantidad de CTA, que controle la MWD, est4 referida a la cantidad total de monémero y los
cambios del contenido de HEMA son pequeios como para afectar significativamente la cinética
de transferencia de cadena al CTA.

El contenido de MF en las muestras se puede facilmente notar con el crecimiento del

hombro a bajos pesos moleculares en la Figura 5.6.
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Tabla 5.7: Efecto de la concentracion del monémero HEMA y de la resina MF sobre M, M,,
v la polidispersidad.

Mn Mw Dn = Mw/Mn
Muestras
[g/mol] [g/mol] [-]
Mi5HsCa 2,7 % 10° 1,5 x 10% 5,6
MioHsC> 2,1 % 10° 9,9 x 10° 4.7
M>oHsC> 2,1 % 10° 1,2 x 10* 5,7
MisHgC> 2,0 x 10° 6,8 x 10° 3,4
MisH1oCo 2,1 x 103 8,0 x 103 3.8
1.0
M15HgC2
08 M2qHgC2
° MqoHgC2
T 06+ M15H10C2
T M15HgC2
£
o 0.4 -
h
2
0.2 -
0.0 4
2 3 4 5 8
Log M

Figura 5.6: Efecto de la concentracion de HEMA y MF sobre las distribuciones de pesos moleculares.

5.3.4. Propiedades de la pelicula antes y después de su post-tratamiento a alta
temperatura y su comparacion con una pelicula formulada con resinas comerciales a base
solvente

Para la caracterizacion de las peliculas, tanto los latex sintetizados como la mezcla de
ambas resinas comerciales (M1s5Ass), se secaron en moldes segun el procedimiento descripto en
la Seccion 2.3.5. En la Tabla 5.8 se detallan los valores de MFFT y las fracciones de material
insoluble (FIF). Como ya se habia concluido del Capitulo anterior, durante la formacion de
pelicula, los altos pesos moleculares favorecen el incremento del contenido de gel, provocando

valores superiores al 70 % de FIF. Esto podria enmascarar cualquier diferencia en las
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propiedades, aportadas por las variaciones de las concentraciones en las distintas formulaciones
de los reactivos involucrados en las reacciones de entrecruzamiento (resultando por ejemplo:
MFFT similares).

Tabla 5.8: Efecto del contenido de HEMA y MF sobre MFFT y FIF de las peliculas.
MFFT* Pelicula a RT Pelicula después del curado a 150 °C

Pelicula
[°C] FIF [%] 1 h - FIF [%] 3 h - FIF [%]

MisAss 61,2 89,6

MisHgC: <2,7 2,7 78,6 79,8
MioHsC> <2,1 6,1 77,3 80,3
MaoHsC> <2,1 5,7 83,3 87,6
MisHeCo <35 1,1 75,0 79,8
MisHioCa <2,1 5,8 85,1 89,9

* Temperatura en la que se observa condensacion de agua en la placa, como consecuencia por debajo de este valor
no se puede apreciar la formacion de pelicula.

Cuando el peso molecular del latex es controlado por adicion de CTA (tDM) en la
formulacion, los valores de fraccion insoluble (FIF) de pelicula sin curar (Tabla 5.8) son del
orden de los geles obtenidos en el latex al finalizar la polimerizacion (Tabla 5.5). La
disminucién del peso molecular (y la consecuente reduccion de grado de entrecruzamiento)
también disminuy0 la Tg del polimero compuesto acrilico-melamina (Tg = 10,00 °C) como se
observa en el termograma obtenido por DSC realizado para la formulacion MisHgC»
(Figura 5.7) en comparacion a los valores obtenidos en el Capitulo 4, para latex formulados con
St (K.e2bo2M.S.H, Tg =29,92 °C) y sin St (K.esbosM.H, Tg = 19,46 °C), ambos con altos
pesos moleculares. Esto a su vez, conlleva a la disminucion de la MFFT en todas las
formulaciones, a valores por debajo de la temperatura donde se observa condensacion de agua
en la placa del equipo utilizado para realizar dicha medicion (Tabla 5.8).

El curado a alta temperatura produce un aumento importante de la fraccion insoluble

alcanzando valores superiores a 75 %. Se destaca que no se observa un importante efecto de la
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composicion de los compuestos activos sobre los valores de FIF medidos, alcanzandose en
todos los casos grados de la fraccion insoluble muy similares. Un incremento del tiempo de
curado (3 h) aumenta el grado de entrecruzamiento, expresado como FIF, que resultan algo
superiores a los obtenidos con 1 h de post-tratamiento. Los valores de FIF alcanzados con 3 h
de curado son cercanos a los obtenidos con la mezcla comercial tratada durante 1 h a 150 °C
(Tabla 5.8) y muestran que el aumento de alguno de los componentes activos (MF y HEMA)

contribuyen al aumento de la fraccion insoluble del “film”.
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Figura 5.7: Evaluacion de la T g mediante DSC, de la pelicula M;5sHsC».

5.3.4.1. Opacidad de peliculas

Como puede observarse en la Tabla 5.9 y apreciarse en la Figura 5.8, las peliculas
formadas a RT son altamente transparentes, con opacidades comparables a la obtenida para la
pelicula MisAgs generada a partir de la mezcla de resinas industriales (0,364 AU nm/mm), lo
que indica la ausencia de grandes fases segregadas en el nanocompuesto que pueden favorecer
la dispersion de la luz. Posterior al tratamiento térmico se observa una disminucion del valor de
la opacidad, demostrando una buena distribucion y compatibilidad, durante la interdifusion de
las cadenas poliméricas y entrecruzamiento de dichas cadenas con la resina MF, en el proceso

de curado.
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Tabla 5.9: Efecto del contenido de HEMA y MF sobre la opacidad de las peliculas

acrilico/melamina.

Opacidad Pelicula a RT 3 h de curado

Pelicula [UA nm/mm] [UA nm/mm]

MisAss 0,364+0,109 0,079+0,065"

MisHsCo 0,266+0,075 0,051+0,029

MioHsCa 0,459+0,175 0,092+0,033

M>oHsCa 0,130+0,060 0,039+0,024

MisHeCo 0,290+0,052 0,065+0,021

MisHi0C2 0,082+0,016 0,077+0,024

* 1 h de curado a 150 °C.

Figura 5.8: Efecto del contenido de HEMA y MF sobre la apariencia de las peliculas antes (RT) y después (AC)
del tratamiento térmico aplicadas sobre vidrio portaobjeto (espesor 15,3£8,9 um), M;5Ass (a RTy b_AC);

M15H8C2 (C_RTy d_AC),‘ M]ngCz (e_RTyf_AC),' Monng (g_RTy h_AC),‘ M15H6C2 (i_RTyj_AC) y
MsHoC> (k RTyl AC).
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5.3.4.2. Resistencia al disolvente de las peliculas

En la Tabla 4.4, del Capitulo anterior, se observo la influencia de los altos pesos
moleculares, favoreciendo la resistencia a los solventes, en las peliculas coalescidas a RT.
Cuando el peso molecular se reduce por medio de la adicion de CTA, las peliculas formadas a
RT no soportan la inmersiéon en MEK y se desintegran durante las primeras 12 h en contacto
con dicho solvente (designado con X, Tabla 5.10).

Tabla 5.10: Resistencia al disolvente (absorcion de agua y MEK) de peliculas que contienen
melamina (base solvente y agua) formadas a RT y después de curado a 150 °C (1 hy 3 h).

Pelicula Pelicula a RT 1 h de curado 3 h de curado
[%] Agua MEK Agua MEK Agua MEK
MisAss 2,0 626,3 2,1 57,7
MisHsCa 44,5 ) 31,0 235,5 14,4 84,3
MioHsCs 59,5 X 30,9 130,0 18,2 112,3
M:oHsCs 51,6 X 28,0 110,2 17,5 80,2
MisHeCa 86,7 X 29,0 160,8 15,8 120,4
MisHi0Ca 67,0 X 21,5 131,0 17,3 95,9

* X: peliculas desintegradas durante el ensayo.

El tratamiento térmico, durante 1h, mejora la resistencia a los disolventes y un
posterior incremento del tiempo de exposicion a la temperatura de curado (hasta 3 h) incrementa
aln mas tal resistencia. Aqui se puede apreciar una mayor resistencia al MEK para las peliculas
en cuya formulacion se incluye mayor concentracion de MF (M2oHsCz) y de HEMA
(Mi15H10C>), debido al mayor grado de entrecruzamiento de la matriz polimérica. El tiempo de
tratamiento de 3 h en las peliculas sintetizadas, logra resistencia al MEK maés cercanas a la
observada para la pelicula a base de solvente tratada 1 h (la cual absorbe aproximadamente
20 % menos de MEK que la formulacion con mayor contenido de MF). Para todos los casos, la
resistencia al agua mejor6 notablemente con el post-tratamiento a alta temperatura. Aln asi esta

resistencia no es comparable con la pelicula comercial debido a la presencia de emulsificante
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en las peliculas obtenidas por polimerizacion en miniemulsion, lo que facilita la absorcion de
agua dentro de la matriz polimérica. Para continuar con este estudio se analizo la hidrofobicidad
de las peliculas mediante el &ngulo de contacto de agua.

El aumento del angulo de contacto del agua estd asociado a la hidrofobicidad
superficial de la pelicula. En la Tabla 5.11 se puede observar los angulos de contacto (CA)
obtenidos sobre las peliculas, utilizando gotas de 20 puL de agua. Luego de la etapa de curado,
se aprecia un pequefio aumento del CA, debido al entrecruzamiento superficial, que provoca
mayor coalescencia entre las particulas de la superficie de la pelicula, y hace mas importante la
reaccion de los grupos -OH del polimero acrilico con los grupos iso-butoxi de la resina MF,
disminuyendo la hidrofilicidad de la pelicula y su interaccion con el agua.

Tabla 5.11: Efecto del contenido de HEMA y MF sobre el angulo de contacto de las peliculas
acrilico/melamina, antes y después del tratamiento térmico.

Pelicula Pelicula a RT 3 h de curado
Gota CA [°] Gota CA [°]
MisAgs o 80,2+6,1 O 80,949,3"
MisHsCa - 37,245,3 — 41,0123
MioHsCa - 39,946, - 40,6+7,4
M2oHsC 0 40,945,0 6 41,147,7
M sHsC2 9 49,9469 ﬁ» 53,7479
MisHioCa Q — 46,3+5,9 46,9+4,1

* 1 h de curado a 150 °C.
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La mayor hidrofobicidad observada fue para la pelicula comercial a base solvente, cuya
diferencia principal con las peliculas producidas por miniemulsion, es la presencia de
emulsificante en estas ultimas, que aumenta la afinidad con las moléculas de agua y provoca
menores valores de CA. Notese que la variacion de la concentracion de los componentes de la

formulacion no tiene un efecto significativo ni marcado sobre el CA.

5.3.4.3. Propiedades mecanicas de las peliculas

La Figura 5.9 resume la influencia de la concentracion de MF y HEMA sobre las
propiedades mecanicas y la Figura 5.10 representa las curvas de esfuerzo (c)-deformacion ()
de las peliculas formadas a partir de los latex, antes del curado (RT) y después del curado a
150 °C 3 h (AC3), comparadas con la pelicula a base de resinas comerciales (M5Asgs) antes de
curar (RT) y después de curar a 150 °C 1 h (AC1).

Igualmente que cuando se analiz6 el efecto del peso molecular (concentracion de CTA)
sobre las propiedades moleculares, las peliculas formadas a RT y sin post-tratamiento térmico
mantienen bajos valores de UTS y dureza con una elevada capacidad de elongacion. Luego del
post-tratamiento térmico a 150 °C las peliculas resultaron con elevados valores de UTS y dureza
y una importante reduccion de la capacidad de elongacion. Se puede observar que el contenido
de MF mostr6 un leve efecto sobre el valor de UTS y sobre la dureza, mientras que produjo una
menor elongacion de la pelicula (Figuras 5.9.a, 5.9.c y 5.9.e). Para las peliculas donde la
concentracion del mondémero HEMA fue mayor, se apreci6 un aumento en la UTS y una
disminucién de la elongacion a la rotura (Figuras 5.9.b y 5.9.d), obteniéndose valores similares
de UTS y mayor elongacioén de rotura que los obtenidos para la pelicula formada por mezcla
fisica de las resinas comerciales (Mis5Ags). De la comparacion entre las peliculas con mayor
proporcion de resina MF y monémero HEMA (M2oHsC> y MisH10Co respectivamente), se

observa que a mayor disponibilidad de grupos -OH aportados por el HEMA, es mayor el
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entrecruzamiento logrado en el curado, obteniéndose mayores valores de UTS (Figuras 5.9.a-b)
y dureza (Figura 5.9.e-f). Esto también se observa de la comparacion de las Figuras 5.10.a y
5.10.b, donde la pelicula con mayor contenido de HEMA (M15H10C> (AC3)) presenta un mayor
modulo eléastico (mdédulo de Young), el cual es una medida de la rigidez del recubrimiento
alcanzada durante el tratamiento térmico de 3 h a 150 °C, resultando similar al presentado por
la muestra comercial.

La mayor proporcion de MF consume rdpidamente los grupos -OH disponibles, y el
exceso de grupos reactivos de la MF puede experimentar reacciones de auto-condensacion
(Seccion 1.3.2.1 del Capitulo 1). La reaccion de auto-condensacion es relativamente lenta y
necesita de mayores periodos o mayor temperatura de curado (Wicks Jr et al., 2007; Wilson y
Pfohl, 2000), para lograr similares propiedades mecénicas. Se observo que, en todos los casos,
el tiempo de tratamiento térmico no fue suficiente para alcanzar valores semejantes de dureza,
respecto del obtenido por la pelicula formada mediante las resinas comerciales, luego de una

hora a 150 °C (Figura 5.9.e-1).

5.3.4.4. Adhesidn vy resistencia al bloqueo

En la Tabla 5.12 se detallan los valores obtenidos dentro de las escalas de adhesion y
resistencia al bloqueo segiin las Normas ASTM D3359-17 y ASTM D4946-89. Luego del
ensayo de adhesion, todas las peliculas ya sea antes o después del curado, presentaron una
superficie del area del corte cruzado sin efectos de desprendimientos de recubrimiento, por lo

que obtuvieron la calificacion mas alta de adherencia (5B) segtin la Norma.
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Figura 5.9: Influencia de la concentracion de MF (a, cy e) y HEMA (b, d y f) en las propiedades mecadnicas de
las peliculas (base solvente y agua), antes del curado (RT) y curadas 1 h (AC1) y 3 h (AC3). UTS (a y b),
elongacion a la rotura (c y d) y dureza (e y f).
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Figura 5.10: Curvas de esfuerzo (o) - deformacion () para muestras de peliculas coalescentes a RT (en linea
continua e indicadas como RT), y después de curar 1 h (AC1) y 3 h (AC3) a 150 °C (en linea de trazo).

Tabla 5.12: Adhesion (Norma ASTM D3359 — 17) y resistencia al bloqueo (Norma ASTM
D4946-89) de la pelicula a base solvente y de las peliculas sintetizadas en base acuosa.

Adhesion[0B — 5B]

Resistencia al bloqueo 30 min a 60 °C [0 —10]

MisAss 5B 5B* 3 10*
MisHsCs 5B 5B 8 10
M oHsCz 5B 5B 8 9

M2oHsCs 5B 5B 8 10
MisHeC2 5B 5B 9 10
MisHi0Cz 5B 5B 8 10

*1 h de curado a 150 °C.
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a)

Figura 5.11: Resultados del test de resistencia al bloqueo de las peliculas coalescentes a RT. M5Ass (a),
M sHsC> (b), M1oHsC: (c), M2oHsC> (d), MisHsC: (e), y MisH10C: (f).

Del ensayo de resistencia al bloqueo se observé que todas las peliculas obtenidas a
partir de los latex sintetizados por polimerizacion en miniemulsion presentaron un desempefio
“Excelente — Muy bueno” antes del post-tratamiento térmico, de acuerdo a la calificacion de la
escala de la Norma ASTM D4946-89 entre 9 — 8, con muy pocas trazas de pegosidad. Estas
trazas de pegosidad podian notarse solamente en el acabado superficial del recubrimiento, como
zonas de perdida de brillo por bloqueo entre ambas superficies (Figuras 5.11.b-f). Notese que
la pelicula formulada a partir de resinas comerciales (M5Asgs) presenté un desempeiio “Pobre”
antes de su post-tratamiento térmico, con una calificacion de 3 (Tabla 5.12). Puede observarse
en la Figura 5.11.a que el bloqueo sufrido a la pelicula M15Ags afectd a la superficie de la misma
desprendiendo el grabado (reticulado) en una de las caras ensayadas. Como se detalla en la
Figura 5.9, la pelicula Mi5Ags formada a RT presentd menor dureza que las peliculas a base
agua, posibilitando durante el periodo de contacto entre las superficies del recubrimiento de
ambas caras, una mayor adhesion y a su vez facilitando el bloqueo. Si bien estos efectos no
fueron observados luego del curado, debido a que todas las peliculas (sintetizadas y comercial)

presentaron la calificacion mas alta (10 - 9) de maxima resistencia al bloqueo, con desempefio
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entre “Perfecto y Excelente”; esto nos advierte sobre los cuidados necesarios que habrd que
prever para evitar el contacto de las superficies durante el periodo desde la aplicacion del

recubrimiento hasta su tratamiento térmico.

5.4. CONCLUSIONES

En este Capitulo se investigo6 el control de la microestructura molecular de la pelicula
ramificada mediante la variacion del grado de reticulacion y del peso molecular del polimero
acrilico. En este sentido se estudio el control de la microestructura de los latex sintetizados,
mediante el empleo de distintas concentraciones de un agente de transferencia de cadena (tDM)
en la formulacion, lo que posibilitdé disminuir el peso molecular y la polidispersidad del
polimero acrilico. El empleo de 2 % wbm de CTA permiti6é obtener valores del orden de las
resinas comerciales utilizadas como referencia en el desarrollo de la Tesis. El aumento de la
concentracion de CTA no afectd la estabilidad de las miniemulsiones y los latex sintetizados
presentaron valores de N,/Ns levemente superiores a la unidad, indicando nucleacion por via
micelar u homogénea de una fraccion menor de las particulas, formadas posiblemente luego de
la desorcion hacia la fase acuosa de los radicales, producidos por las reacciones de transferencia
al CTA. El control del peso molecular por adicion de CTA condujo a disminuir la MFFT, la Tg
y la fraccion insoluble de pelicula formada a RT, hasta valores del orden de los geles obtenidos
en el latex al finalizar la polimerizacion. Especificamente, la cantidad de 2 % wbm de CTA
utilizada permiti6 obtener un latex compuesto acrilico-melamina con pesos moleculares y
propiedades mecanicas semejantes a una muestra comercial de base solvente, luego de
prolongar hasta 3 h el tratamiento térmico a 150 C.

Los estudios del efecto del grado de reticulacion sobre las peliculas, involucrd utilizar
concentraciones variables de la resina MF y del monémero HEMA en la formulacion de la

miniemulsion. Si bien no se observaron importantes efectos de las concentraciones de estos
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componentes sobre la estabilidad de la miniemulsion, el empleo del menor contenido de HEMA
mostrd un aumento del d; y una mayor formacién de coagulo durante la polimerizacion cuando
la cantidad de resina MF se increment6 hasta 20 % wbm.

De la comparacién de propiedades entre las peliculas obtenidas a partir de latex
sintetizados por polimerizacion en miniemulsion y una pelicula obtenida por mezcla de resinas
acrilica y MF comerciales a base solvente, se puedo inferir que la pelicula comercial, formada
a RT, present6 mejor resistencia a los solventes, mayor angulo de contacto, excelente adhesion
y resulté calificada como “pobre” en el ensayo de resistencia al bloqueo, debido a su baja
dureza, lo que posibilitd una mayor adhesion entre las superficies del recubrimiento durante el
periodo de contacto, facilitando el bloqueo. En contraste las peliculas formadas a RT a partir
de los latex aqui sintetizados, presentaron menor resistencia al agua y ninguna al MEK, y
mostraron menor angulo de contacto; pero en cambio exhibieron excelente adhesion y
resistencia al bloqueo. La presencia de emulsificante remanente en las peliculas genera mayor
afinidad al agua, afectando las propiedades finales como recubrimiento, en comparacion a la
pelicula comercial en base solvente.

Las propiedades de las peliculas presentan una mejora significativa luego del
tratamiento térmico a 150 °C, siendo necesario ampliar el tiempo de tratamiento a 3 h en el caso
de las peliculas obtenidas de los latex sintetizados por polimerizacion en miniemulsion, para
obtener propiedades similares a la de la pelicula comercial tratada durante 1 h. Todas las
peliculas exhibieron baja opacidad, la cual se redujo luego del tratamiento térmico, con valores
similares a los de la mezcla de resinas comerciales, demostrando una buena distribucion y
compatibilidad entre la resina MF y el polimero acrilico.

Por tales motivos, la estrategia planteada en esta Tesis que considera la polimerizacién

en miniemulsion de mondémeros acrilicos en presencia de una resina MF, es una alternativa para
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la produccion industrial de recubrimientos reticulables acrilico-melamina; siendo en base

acuosa y mas amigables con el medio ambiente que los actuales recubrimientos a base solvente.
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CAPITULO 6

Estudio del Curado de las Peliculas Acrilico-Melamina

6.1. INTRODUCCION

Para formular resinas acrilicas en revestimientos que requieran un alto desempefio
como alto grado de flexibilidad y resistencia al impacto y a solventes, se les incorpora una
co-resina (melamina, epoxi, isocianato, etc.), que contribuya a mejorar las propiedades finales
del recubrimiento. Las resinas acrilicas pueden sintetizarse con una elevada cantidad de grupos
funcionales libres (carboxilo y particularmente hidroxilo) aptos para reaccionar con otros
grupos presentes en la co-resina seleccionada, a alta temperatura o a temperatura ambiente.
Generalmente las resinas acrilicas se formulan basadas en un terpolimero en el que un
monomero aporta dureza, otro imparte flexibilidad y el restante los grupos reactivos que genera
el entrecruzamiento, es decir que reaccionan con la co-resina, lo que es necesario para alcanzar
las propiedades mecénicas y quimicas deseables.

Los revestimientos termoestables basados en la reaccidon de resinas de
melamina-formaldehido con polimeros con funcionalidad hidroxilica se han utilizado durante
mucho tiempo en la industria de recubrimientos. Se ha demostrado que la utilizacion de
reticulantes de melamina proporciona a los revestimientos resistencia quimica mejorada, dureza
y excelente resistencia a la intemperie. Las estrategias mas comunes para seguir los cambios
quimicos (reaccion de curado) son mediante el uso de espectroscopia y mediciones mecéanicas
dindmicas que permiten observar los cambios en los mddulos y en la T g de la pelicula (Winnik
et al., 1999).

En general, las resinas melaminicas puras cambian de un estado liquido (fluido

procesable) a un estado vitreo reticulado, durante el tratamiento térmico. La Tg del material
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aumenta con la evolucion del curado y el aumento de la densidad de reticulacion desde la
temperatura de transicion vitrea de los reactivos iniciales (T'gy), hasta la temperatura de
transicion vitrea de la resina completamente reticulada (T g, ). Dos eventos importantes durante
el curado de un polimero termoestable son la gelificacion y la vitrificacion (solidificacion). El
punto de gelificacion es la transicion de las etapas liquido a gomoso. Ocurre a nivel molecular
en una conversion quimica especifica, correspondiente a la formacion de una red molecular
infinita. A nivel macroscdpico, la gelificacion produce una viscosidad "infinita" y, por lo tanto,
representa una limitacion del estado fluido procesable. Después del punto de gelificacion, el
polimero puede ser considerado que se encuentra en estado gomoso (parcialmente reticulado).
A medida que se unen mas cadenas a la red, aumenta la densidad de reticulacion y la Tg de la
resina. La vitrificacion ocurre cuando la T g de la resina alcanza la temperatura de curado (T,,;-),
que corresponde a la transicion de caucho a vitreo. La conversion quimica atn puede continuar
ocurriendo un poco mas alla de la vitrificacion, y la reaccion de curado queda controlada por
difusién como resultado de la movilidad molecular dramaticamente reducida. Este hecho puede
detener la reaccion de reticulacion a pesar de que el material no estd completamente curado
(100% de conversion). Por lo tanto, tipicamente se obtiene una temperatura final de transicion
vitrea proxima a T, (Hagstrand et al., 1999). El proceso de curado antes descripto se

esquematiza en la Figura 6.1.

T8
) ! i ; Cesedela
Tao Gelificacion  vitrificacién  [aticulacién
Gomoso Vitreo Vitreo
:‘;:Licl'a"doo Liguide | parcialmente | parcialmente | completamente
reticulado reticulado reticulado

Figura 6.1: Estados y transiciones encontrados durante el curado isotérmico de una resina MF.
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Como se describe en la Seccion 1.3.2.1, el auto-curado (“self-crosslinking”) por accion
térmica entre los grupos reactivos de la melamina, produce peliculas altamente entrecruzadas.
Para obtener mejores propiedades en el recubrimiento, el curado se realiza entonces en
presencia de polimeros flexibles que tienen grupos hidroxilo y/o carboxilos libres, ya sea por
horneado o mediante el empleo de catalizadores acidos (Huang y Jones, 1996; Natu y Van De
Mark, 2015; Santer, 1984). El curado, en consecuencia, involucra el entrecruzamiento entre los
grupos reactivos de la resina melaminica (“self-crosslinking”) y fundamentalmente entre éstos
y los grupos hidroxilos y/o carboxilo aportados de otra co-resina, es decir en nuestro caso,
polimero acrilico (“external crosslinking”) (Figura 6.2). En este capitulo solamente
analizaremos muestras que contengan un polimero acrilico con funcionalidad hidroxilica

(aportados por el mondémero HEMA), y por ello basaremos el andlisis a esta funcionalidad.

a) § g —O0-R
S
H-N_ N N—CH,—O-R s — 2
o /CHS
| —0-CH,—CH
\CH
N N iso-butoxi 3
Y H+* = Presencia de catalizador acido
: T = Temperatura de curado
N—CH,—OH o ; _ »
o H ™ = Alta concentracion de catalizador acido
Sjsf T = Elevada temperatura de curado
by HoT 3
) _N—CH,-O-R + -H _N—CH,— + R-O-H

= Polimero acilico.

s s H"oT™ ¢ s
) _N-CH,y-O-R + R-0-CH,-N_ ——* _N-CH,-N_ + R-O-CH, O-R

g s H"oT™ :
—N-CH,-0-R + H-O-CHy-N_——> _N-CH,-O-CH,-N_ + R-O-H
+
8 ; H"o T g J
—~N-CH,-O-R + H-N_ —> _N-CH,-N__ + R-O-H

s 5 H*o T s 5
_N—CH,~O-H + H-N_ — _N-CH,-N_ + H0

Figura 6.2: Reacciones de entrecruzamiento entre la resina melaminica y el polimero acrilico hidroxilado.
Grupos reactivos de la melamina y grupo alcoxi, iso-butoxi (a), reaccion de entrecruzamiento con los grupos
hidroxilo (“external crosslinking”) (b) y reacciones de auto-curado (“self-crosslinking”) (c).
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En los latex sintetizados en esta Tesis, la ocurrencia de las reacciones de reticulacion
fue corroborada por espectroscopia infrarroja de transmision in situ y por RMN (Capitulo 3,
Seccion 3.3.2). Mediante IR se observd una disminuciéon de la intensidad en la banda de
vibracion de los grupos hidroxilo (O-H), Conjuntamente con una disminucién de los picos de
absorcion que corresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos alifaticos -CHs
y -CHa> del iso-butoxi de la resina MF. A través de 2D HMBC se pudo observar que los picos
cruzados del grupo iso-butoxi de la resina MF se reducen considerablemente (y algunos
desaparecen) cuando se compara la pelicula post-tratada térmicamente con la obtenida por
coalescencia a temperatura ambiente. Ambos estudios indican la desaparicion de los grupos
hidroxilo (-OH del HEMA) e iso-butoxi ((CH3)CHCH2O- de la resina MF) como consecuencia
de la reaccion de reticulacion con liberacion de iso-butanol como subproducto (Figura 6.2.b).

Cabe destacar que en las peliculas obtenidas a partir de los latex sintetizados en esta
Tesis, esta presente un polimero acrilico en presencia de una resina MF (10 a 20 % con respecto
al polimero acrilico). Estas peliculas probablemente tengan transiciones durante el proceso de
curado que no necesariamente corresponden a las descriptas anteriormente para el auto-curado
de una resina MF pura (Figura 6.1). Es por esta razon, que en este Capitulo se avanzo en el
estudio detallado del proceso de curado de las peliculas obtenidas durante esta Tesis. Para ello,
se utilizo la correlacion entre los termogramas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
los de analisis termogravimétrico (TGA) para asociar las temperaturas y pérdidas de masas al
proceso de curado. Ademas, se efectuo analisis termomecanico dindmico (DMA) de barrido de
temperatura, para hallar los parametros tipicos del proceso de curado de los recubrimientos

termoestables.
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6.2. TRABAJO EXPERIMENTAL

Las peliculas estudiadas en este Capitulo fueron obtenidas por “casting” de latex
sintetizados por polimerizacion en miniemulsion formulados con 50 % de contenido de so6lidos,
descriptas en los Capitulos 4 y 5. Para su identificacion, los codigos de las peliculas contienen:
1) el tipo de iniciador empleado en la sintesis, designando al KPS con la letra “K”, y al BPO
con la letra “B”; ii) las letras “M” y “H” para la resina MF y el monémero HEMA,
respectivamente, seguidas del % wbm como sufijo; y iii) las letras “S” y/o “C” cuando en la
formulacion se utiliz6 el mondémero St y/o el CTA (2 % wbm tert-dodecil mercaptano),
respectivamente. Por ejemplo: la pelicula K.M;sHsgS se obtuvo a partir de un latex sintetizado
con KPS como iniciador, 15 % wbm de resina MF, 8 % wbm de mondémero HEMA, en
presencia de Sty sin CTA.

El anélisis de correlacion de los termogramas DSC y TGA permite definir intervalos de
temperatura donde se observa un pico exotérmico en DSC y pérdida de peso en TGA,
correspondientes a la reaccion de curado (Merline et al., 2013; Sharmin et al., 2004). Los
termogramas DSC se obtuvieron en ciclos de calentamiento/enfriamiento/calentamiento (a
velocidad controlada 10 °C/min). El primer calentamiento fue desde -60 °C hasta 110 °C con el
proposito de eliminar la historia térmica del material y por tltimo se realiza la medicion desde
-60 °C hasta 220 °C. El equipo utilizando es un DSC Q2000 de TA Instruments. Los
termogramas TGA se obtuvieron a partir de 5 mg de muestra desde temperatura ambiente hasta
600 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min bajo atmdsfera de N». El equipo
utilizando es una termobalanza Q500 de TA Instruments. Para ambos procedimientos se
siguieron los pasos descriptos en la Seccion 2.3.5.3.

Se realizaron analisis de DMA sobre peliculas de 1 mm de espesor para investigar el

comportamiento de las mismas durante el proceso de entrecruzamiento, empleando un equipo
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de DMA Q800 de TA Instruments. Las mediciones se llevaron a cabo bajo un perfil de térmico
desde temperatura ambiente (RT) hasta 300 °C con una velocidad de calentamiento constante

de 5 °C/min en modo “single cantiléver”, a una frecuencia de 1 Hz (Seccion 2.3.5.3).

6.3. RESULTADOS Y DISCUSION

6.3.1. Estudio del proceso de curado mediante DSC y TGA

Se utiliz6 la calorimetria diferencial de barrido (DSC) para investigar la temperatura
de curado (Han y Zhang, 2011) y la termogravimetria (TGA) para asociar las pérdidas de masas
relacionadas con la reaccion de entrecruzamiento y la degradacion de las peliculas (Merline et
al., 2013). En la Tabla 6.1 se resumen los valores obtenidos de las curvas DSC y TGA para las
peliculas con variacion en la concentracion de la resina MF (20, 15y 10 % wbm) y del
monoémero hidroxilado HEMA (10, 8 y 6 % wbm). Ademads, se incluye una pelicula con un
contenido de resina MF de 15 % wbm, HEMA de 8 % wbmy 2 % wbm de CTA. De los andlisis
de DSC se report6 el valor de la Tg, el intervalo de temperaturas en el que se observa el pico
de curado (AT, ), la temperatura del maximo del pico de curado (T, ;-max) Y €l area del pico
exotérmico (energia liberada) dividida por la masa de la muestra, que representa la entalpia de
reaccion especifica asociada a la reaccion de curado (AH,,,-). A partir de los termogramas TGA
se obtuvieron los porcentajes de pérdidas de masas asociados al curado, que coinciden con el
correspondiente pico exotérmico (PP.,, ), observado por DSC, y al proceso de degradacion
térmica (PP,;), conjuntamente con la temperatura de maxima velocidad de descomposicion
(Tamax)- En la Figura 6.3 se observa a modo de ejemplo la correlacion de los termogramas DSC
y TGA de la pelicula K.MisHi0. Se puede observar la zona del pico exotérmico del curado en
el termograma de DSC, y su correspondiente disminucidon de masa en el termograma de TGA

como en su derivada (DTGA) en el intervalo de temperaturas (AT,,,) correspondido entre
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130°C y 210°C. Ademas, en el andlisis de TGA se puede apreciar la aparicion de la
degradacion térmica a temperaturas superiores a 200 °C.

Tabla 6.1: Resumen de los principales resultados del estudio de curado de las peliculas
acrilico/melamina mediante DSC y TGA.

DSC TGA
Exp. Ty ATewr  Teurmax AHcur PPeyr  Tamax PPy
[eC] [2C] [2C] [3/g] [%] [eC] [%]
K.M1sHg 19,6 130-210 1679 0,96 2,57 392 71,56
K.M1oHs 19,2 130-205 1619 0,71 2,15 396 77,75
K.Mz2oHs 19,1  128-207 1671 2,19 2,12 386 78,62
K.M1sHe 248  142-196  166,1 0,28 1,37 389 76,88
K.Mi1sH10 21,9 130-204 1644 1,30 2,37 393 73,35
K.MisHsC2 10,6 ~ 140-165  150,0 - - 408 79,79

Los valores de Tg de las peliculas, Tabla 6.1, se encuentran alrededor de 20 °C. La
incorporacion de un CTA en la formulacion (K.M15HsCz), ocasiona una reduccion de 10 °C en
el valor de T g, como consecuencia de la importante reduccion del peso molecular (Capitulo 5)
y al efecto plastificante del CTA no reaccionado. En cuanto a la temperatura inicial del pico
exotérmico, se encuentran entre los 128 a 142 °C, con temperaturas maximas de curado para las
peliculas sin CTA de alrededor de 165 °C y 150 °C para la pelicula formulada con CTA. Debido
a que en las peliculas con pesos moleculares mas altos la movilidad molecular es menor, es
esperable que se requiera temperaturas mas altas y tiempos mas prolongados para su curado
(Chai et al., 2014).

El area del pico exotérmico en DSC representa la energia liberada durante las reacciones
de entrecruzamiento ocurridas en el intervalo de temperatura donde se manifiesta dicho pico.
Se observa que la menor cantidad de la resina MF en la formulacion disminuye la temperatura

maxima de curado en la serie de experimentos a concentracion constante de HEMA y en
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ausencia de CTA. También, como puede observarse en la Tabla 6.1 el valor de energia liberada
por unidad de masa de muestra [J/g] se incrementa con la concentracion de resina MF, para un
mismo contenido de HEMA, y también cuando se aumenta el contenido de HEMA sin
modificar la composicion de resina MF. Entre los experimentos con mayor aumento de los
componentes activos, se observo una mayor liberacion de energia (mayor grado de reticulacion)
para la pelicula con mayor proporcion de resina MF (M2oHsg) por sobre la de mayor proporcion
del mondémero HEMA (MisH10) para cada intervalo de temperatura analizado. Esta cantidad de

energia esta relacionada con las reacciones de curado involucradas en el proceso de curado

(Figura 6.2).
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Figura 6.3: Correlacion de los termogramas DSC y TGA del latex compuesto acrilico-melamina (K.M;sH ).
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Cuando la reaccion de entrecruzamiento involucra a los grupos hidroxilo del polimero
acrilico y a los grupos iso-butoxi de la resina MF (Figura 6.2.b), el producto de reaccion
predominante es iso-butanol, mientras que de la auto-condensacion de la resina MF se genera
agua (Figura 6.2.c). Para todos los casos donde la concentracion de HEMA fue igual o mayor
a 8 % wbm, la pérdida de peso, en el rango de temperaturas correspondiente al pico exotérmico,
super? el 2 %; mientras que para el caso con 6 % wbm de HEMA (K.MisHg) presenté menor
pérdida de masa y menor area del pico exotérmico de curado. La mayor proporcion de MF
consume rapidamente los grupos -OH disponibles del polimero acrilico, y el exceso de grupos
reactivos de la MF puede experimentar reacciones de auto-condensacion. Estas ultimas
reacciones son relativamente lentas y requieren de mayor temperatura de curado (Wicks Jr et
al., 2007; Wilson y Pfohl, 2000). En la Figura 6.4 se observa que la pelicula con mayor
proporcion de resina MF (K.MoHg) presenta mayor resistencia térmica teniendo lugar su
descomposicion a mayor temperatura. La degradacion sustancial en esta pelicula comenzd
aproximadamente a 320 °C, mientras que el resto de las peliculas presentd el comienzo de la
degradacion entre 240y 290 °C. Ademas, todas las peliculas mostraron una degradacion

térmica superior al 70 %.
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Figura 6.4: Termogramas TGA de las peliculas obtenidas con distintas concentraciones de resina MF y
monomero HEMA.
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En la Figura 6.5 se comparan los termogramas TGA de la resina MF, de la pelicula
formulada a partir de la mezcla de resinas comerciales (M1s5Ass), con 15 % en masa de resina
MF (MF1660) y resina acrilica hidroxilada (A1321), conjuntamente con el de la pelicula
K.MisHgC». En este caso tanto la muestra comercial (A1321) como la K.MisHgC tienen un
polimero acrilico con pesos moleculares comparables. Para la resina MF1660 podemos definir
cuatro rangos de temperatura donde aparecieron las pérdidas de peso, de 120 a 210, de
210 a 360, de 360 a 430 y de 430 a 600 °C, respectivamente. La primera region de temperatura
120 — 210 °C corresponde a la reaccion de curado de la resina MF y la pérdida de peso en este
intervalo, 11,79 % se debe a la evaporacion de iso-butanol y agua durante el proceso de
auto-curado que conduce a la formacidn de puente éter y puente metileno seglin la reaccion de
curado (Figura 6.2.c). Ademas, Merline et al. (2013) mediante estudios de DSC y IR por
transformada de Fourier del curado de una resina MF, reportaron que entre 140 y 160 °C los
grupos metilol no alcoholizados de una resina MF pueden reaccionar reversiblemente para
liberar formaldehido, como se muestra en la Figura 6.6. Tal como se analizé en el Capitulo 2
(Tabla 2.3), la resina MF1660 empleada presenta 23 % de grupos metilol, pudiendo esta
reaccion contribuir a la pérdida de masa observada en este rango de temperatura.

La pérdida de peso de 12,25 % que ocurre en el rango de temperatura de 210 - 360 °C
corresponde a la eliminacion de formaldehido del puente de éter, generando un puente de
metileno (Merline et al., 2013). La pérdida de peso de 44,06 % observada en el intervalo de
temperatura de 360 - 430 °C se atribuye a la ruptura de los puentes de metileno (Manley y
Higgs, 1973). La pérdida de peso por encima de 430 °C se atribuye a la degradacion térmica
del anillo de triazina, y se supone que la resina de MF se desamina progresivamente para formar

cianuro de hidrogeno (HCN) (Devallencourt et al., 1995).
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Figura 6.5: Termogramas TGA (a) y DTGA (b) de la resina MF1660 y de las peliculas obtenidas por
formulacion de resinas comerciales (M;sAss) y a partir del latex sintetizado con CTA (K.M;5sHsC>).
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Figura 6.6 Reaccion reversible de desmetilolacion de la melamina, en el rango de temperatura de 140 a

160 °C.

Del analisis de los termogramas de TGA para las peliculas MisAgs y K.MisHsCa, se

encuentra una disminuciéon de la temperatura maxima de degradacion, 417 y 408 °C,

respectivamente, en comparacion a la presentada por la resina MF pura (428 °C). Ambos
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termogramas presentaron comportamiento similares, pudiéndose observar una mayor
resistencia térmica para la muestra K.MsHgC en el rango de temperatura ambiente hasta los

400 °C.

6.3.2. Estudio del curado mediante analisis termomecanico dinamico (DMA)

DMA es un método muy sensible para medir la evolucion de las propiedades
viscoelasticas lineales de un material polimérico durante una transformacion, por ejemplo en
un proceso de reticulacion (Mequanint y Sanderson, 2003). Este analisis utiliza el principio de
estimulo-respuesta, es decir, se aplica una deformacion oscilante a la muestra y se mide la
tension resultante en un programa de temperatura controlada (Sepe, 1998). En el andlisis de
DMA se obtienen en la misma medicion, la evolucion del médulo de almacenamiento (E’), del
moédulo de pérdida (E”’) y de la tangente de pérdidas (tan d) la cual se obtiene de la relacion
E”’/E’. El médulo E’ mide la energia almacenada y representa la respuesta elastica del material,

mientras que E’” representa la energia disipada por su comportamiento viscoso.

6.3.2.1. Barrido de temperatura

Sobre las peliculas sintetizadas en esta Tesis, se realizaron estudios a una frecuencia de
1 Hz constante y aplicando una rampa de temperatura (5 °C/min) desde temperatura ambiente
hasta 250 °C (Figura 6.7). Los ensayos representados en las graficas correspondientes a las
Figuras 6.7.a, 6.7.c y 6.7.e representan el efecto de modificar el contenido de MF, mientras que
los ensayos de las Figuras 6.7.b, 6.7.c y 6.7.f la modificaciéon del contenido de grupos
hidroxilicos en el polimero acrilico (contenido de HEMA). Ademas las Figuras 6.7.c y 6.7.d
muestran el efecto de la inclusion de St en la formulacion.

Se observa que el valor E’ de todas las muestras disminuye al aumentar la temperatura

desde 30 °C. Es decir, las peliculas se encuentran en un estado amorfo no reticulado a
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temperatura ambiente (E’ > E’’). A medida que se aumenta la temperatura la pelicula alcanza
una condicion terminal donde E’ corta a E’ y pasa a tener un comportamiento viscoso. Esta
condicion ocurre en la mayoria de los casos por encima de los 50 °C. Luego, a medida que la
temperatura continia aumentando, E’ comienza a incrementarse después que se supera los
120 °C aproximadamente. Este aumento de E’ es consecuencia del proceso de curado
(reticulacion) que convierte al material, desde el estado practicamente fundido y con un
comportamiento predominantemente viscoso, en un solido estable.

Las peliculas estudiadas presentan una porcion plana del E’ en el intervalo de 100 a
125 °C (Figura 6.7). El aumento en el E’ desde la porciéon plana de la curva (E’min), hasta el
valor maximo (E’max) es resultado del grado de reticulacion obtenido. Su diferencia AE’ se
puede utilizar como indicativa de la rigidez y del grado de reticulacion alcanzado en la pelicula
curada (He y Yan, 2005; Kim et al., 2006).

Se puede apreciar que ese aumento de E’ genera un nuevo cruce entre E’ y E’” indicativo
del punto de gelacion del proceso de curado (Tgel), donde el polimero alcanza la formacion
incipiente de peso molecular infinito. Después del punto de gel, la curva tan 6 presenta un leve
pico u hombro, mostrando un nuevo valor de temperatura maximo (Twns). Varios autores
asocian a este maximo de tan 6 como el punto de vitrificacion (Seccion 1.3.2.2), es decir, la
transicion del estado gomoso al estado vitreo (He y Riedl, 2003; Kim et al., 1991). Por lo tanto,
esta temperatura de transicion (Trn 5) puede usarse para caracterizar la velocidad de curado (Cai
et al., 2010), porque describe la temperatura de transicion de las propiedades mecanicas de la
red durante el proceso de curado de las peliculas acrilico-melamina.

La movilidad reducida en el material después de la vitrificacion retarda la reaccion de
curado, pero todavia puede tener lugar la reaccién a menor velocidad, dando como resultado un

aumento adicional y suave del E’. La Figura 6.7 muestra que en la mayoria de las peliculas
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ensayadas, E’ alcanza una meseta (E’max), que se considera como la finalizacion de la reaccion
de curado controlada por la difusion de los compuestos a la matriz. La pelicula K.MisHg no
present6 un valor de E’max en el intervalo de temperaturas ensayado (Figura 6.7.c). Las demas
peliculas mostraron un descenso de los modulos E’ y E’” a medida que contintia el aumento de
temperatura. Esto podria deberse a que la pelicula alcanzaria su temperatura a la que comienza

su descomposicidon, y como consecuencia, la red entrecruzada iria perdiendo su identidad.
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La Tabla 6.2 muestra los parametros obtenidos por DMA de las peliculas formuladas:
1) con concentracion variable de resina MF (K.MioHs, K.MisHgs y K.MyHg); ii) con
concentracion variable del monomero HEMA (K.MisHg, K.MisHs y K.MisHio); y iii) en
presencia de St (K.MsHsS).

Tabla 6.2: Parametros de DMA determinados en el proceso de curado de peliculas acrilico-

melamina.
E'rmin E’ min Tgel E'max E’max AF’ Ttans
Exp.
[eC] [MPa] [eC] [eC] [MPa] [MPa] [eC]
K.M1sHg 110 7,7 143 292* 71,7* 64,0* 161
K.M1oHs 120 8,5 149 230 38,2 29,7 165
K.M2oHsg 114 10,0 132 257 84,4 74,4 178
K.M1sHe 118 3,7 189 223 28,0 24,3 223
K.MisH1o 104 9,1 134 251 84,0 74,9 147
K.M1sHsS 110 13,0 180 216 55,3 42,3 211

* El proceso de curado no finaliza en el intervalo de temperatura ensayado, reportandose el valor al final del ensayo.

Se observo, que los valores de E’min se presentaron a temperaturas (Tg, . ) entre

104 y 120 °C, coincidiendo con los valores de comienzo del curado observados por DSC y

TGA. Dentro de la serie de peliculas formuladas sin St, los mayores valores de E’min se

presentaron para las mayores concentraciones de resina MF y del mondmero HEMA (K.M2oHs

y K.MisHio, respectivamente), y el menor valor se obtuvo para la pelicula con menor

concentracion del mondémero HEMA (K.MisHg). Esto podria indicar la presencia de

entrecruzamiento temprano a bajas temperaturas durante el proceso de formacion de pelicula o

la etapa de calentamiento. Ambos procesos estan favorecidos por la mayor concentracion de
los componentes activos en la formulacién (resina MF y mondémero HEMA).

Tal como se observo con el curado temprano (indicativo del valor de E’min), €l contenido

de los componentes activos (MF y HEMA) tiene una importante influencia sobre el

comportamiento de la pelicula durante el proceso completo de curado. Este efecto puede
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observarse claramente sobre la temperatura de gelificacion (Tgel) y por el aumento rigidez de la
pelicula (AE’ y E’max). Puede observarse que Tgel se encuentra alrededor de 150 °C. Mientras
que, para las muestras sin St, el promedio aritmético es de 150 °C y solamente en la muestra
con 6 % wbm de HEMA la Tge supera este valor. Ademads puede observarse que el aumento del
contenido de MF como de HEMA adelanta el punto de gelificacion a temperaturas mas bajas
(de 149 °C a 132 °C cuando se aumenta el contenido de la resina MF de 10 a 20 % wbm y de
189 °C a 134 °C cuando se incrementa la concentracion de HEMA de 6 a 10 % wbm).

Las peliculas que presentaron valores E’max lo hicieron entre las temperaturas (Tg:__ )
comprendidas entre los 216 a 257 °C. Tal como se mencion6 los valores de E’nax se vieron
influenciados por el contenido de resina MF (K.MoHg, K.Mi5Hg y K.M2oHs) y el contenido del
monémero HEMA (K.MisHg, K.Mi5Hg y K.Mi5H10). Con base a estos resultados, el aumento
de la rigidez (AE’) de las peliculas aument6 con el contenido de los componentes reactivos,
alcanzandose mayor densidad de reticulacion. De su comparacion se observo similar grado de
reticulacion (AE’ = 74,654+0,25 MPa) para las peliculas K.MisHio y K.M2oHs, las cuales poseen
en su formulacion el mayor contenido de HEMA (10 % wbm) y de resina MF (20 % wbm),
respectivamente.

En la Tabla 6.2 se muestra la tendencia de las temperaturas correspondientes a los
valores maximos del segundo pico de la curva tan 6 (Twns), que permiten caracterizar la
velocidad de curado (Cai et al., 2010). Estos resultados muestran que la resina MF reacciona
mas rapido con el -OH aportado por el HEMA, a medida que éste ultimo se encuentre en mayor
disponibilidad. Es por ello que, se obtiene el menor valor de Tian 5 (147 °C) para la pelicula con
mayor contenido de HEMA (K.MisH1¢) e incrementa su valor a medida que la concentracion
de HEMA disminuye. Cuando el contenido de HEMA fue de 8 % wbm, se observo un aumento

de aproximadamente 15 °C en Twns en la pelicula con 20 % wbm de resina MF (K.M2oHsg) en
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comparacion a las peliculas con 10 y 15 % wbm (K.MoHg y K.MisHs, respectivamente). El
mayor valor de T s (menor velocidad de curado) lo present6 la pelicula con menor contenido
de HEMA (K.MisHg). Esto se debe a la mayor afinidad de la resina MF a reaccionar por
condensacion con el acrilico hidroxilado (Figura 6.2.b) frente a las reacciones de
auto-condensacion (Figura 6.2.c), siendo estas tltimas mas lentas, requiriendo mayores tiempos
0 mayores temperaturas de curado.

Con respecto a la muestra que contiene St (K.M;sHgS) se observé comportamientos
similares a los previamente observados. El valor de temperatura del minimo de E* (Tg, )
coincide con los observados en las muestras sin St, mientras que si se aprecia una diferencia
marcada en E’min, indicativo de la mayor rigidez aportada por el St. Es decir, la presencia de St
se hace notoria en la etapa del curado temprano con valores de E’min superiores con respecto a
las peliculas sin St.

Ademas la presencia de St parece condicionar la temperatura de gelificacion y el grado
de curado de la pelicula, desplazando la Tge a temperaturas superiores alcanzdndose valores de
AE’ inferiores a los observados para su homologo sin St (K.MisHg). Este resultado puede
deberse a que la presencia del St en la cadena acrilica disminuye la movilidad de las cadenas
poliméricas, es decir, podria reducir la movilidad de los grupos reactivos intervinientes en la

reaccion de curado, y de esa manera retrasar el curado y limitar el grado de entrecruzamiento.

6.4. CONCLUSIONES

En los Capitulos previos se analizo el desempefio de las peliculas obtenidas a partir de
los latex acrilico/melamina antes y después del curado a 150 °C. En estos estudios se obtuvo
como evidencia del curado a alta temperatura un aumento de la resistencia a solventes y un
cambio sustancial en el desempefio mecanico de la pelicula, como asi también evidencia del

cambio de la estructura quimica por RMN y IR por transformada de Fourier. Cabe destacar que
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las condiciones aplicadas de curado (150 °C durante 30 — 60 min) fueron adoptadas de los
estudios reportados para sistemas a base solvente. En este Capitulo se estudié en detalle por
diversas técnicas calorimétricas (DSC, TGA y DMA) el proceso de curado, con el propdsito de
mejorar el conocimiento del mismo en un sistema disperso en agua con capacidad de formacion
de pelicula y de entrecruzamiento, como el investigado en esta Tesis. En este Capitulo se centro
en estudio a los latex con funcionalidad hidroxilica (es decir, donde el mondémero funcional es
HEMA).

Como se puede observar de los estudios térmicos realizados (DSC, TGA y DMA) en
las peliculas, el curado se hace evidente después de superar los 110 °C para finalizar luego de
pasado los 200 °C, aproximadamente. Mediante la correlacion de termogramas TGA y DSC fue
posible identificar el pico exotérmico caracteristico de la reaccion de reticulacion, como asi
también determinar la temperatura maxima de curado y el intervalo de temperatura donde se
desarrollan dichas reacciones de entrecruzamiento. Estas observaciones coinciden
razonablemente con los aumentos mas pronunciados de E’ determinados por DMA
(130 —150 °C). Este aumento en E’ se correlaciona con el endurecimiento de la pelicula por
reacciones de entrecruzamiento observadas como un pico exotérmico por DSC. Ademas, estas
reacciones de entrecruzamiento dan origen a la liberacion de compuestos volatiles detectados
por TGA como pérdida de masa. Es de destacar que estos estudios muestran una marcada
correlacion con la composicion de los componentes reactivos (MF y HEMA).

Se pudo observar por DSC y DMA un aumento de la energia de curado y del grado de
rigidez alcanzado, como asi también un adelanto de la temperatura a la que ocurre la maxima
velocidad de curado, o el punto de gelificacion, cuando se incrementa el contenido de MF o de

HEMA.
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Por tltimo, se remarca que el valor de temperatura (150 °C) empleado en los estudios
previos para el curado de las peliculas coincide razonablemente con la temperatura de la
maxima velocidad de curado observada por DSC y con la temperatura de gelificacion
determinada por DMA. Es por ello, que la temperatura adoptada, la cual fue reportada para
sistemas a base solvente, puede también ser utilizada para el curado isotérmico de las peliculas

a base agua.
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CAPITULO 7

Conclusiones Generales y Sugerencias para Trabajos Futuros

Debido a las crecientes preocupaciones de la poblacion y la legislacion ambiental a
nivel mundial, cada vez mas estricta en cuanto a las emisiones de compuestos volatiles, la
sustitucion de los procesos y productos basados en solventes organicos resulta uno de los
principales desafios que enfrenta actualmente tanto la industria, como la ciencia de los
polimeros. En el campo de los recubrimientos, se apunta a menores contenidos de solventes y
a la sustitucion de recubrimientos a base solvente convencionales por recubrimientos en base
acuosa de medio y alto contenido de so6lidos. Es por ello que las polimerizaciones en medio
disperso acuoso (emulsién, miniemulsion y dispersion) ocupan un lugar destacado en la sintesis
de materiales poliméricos, resultando su principal ventaja el empleo de agua, que abarata el
proceso, reduce la contaminacién ambiental y disminuye la toxicidad del producto. En
particular, la polimerizacion en miniemulsion se presenta como una de las principales
estrategias de produccidon que permite combinar positivamente (es decir, sinérgicamente) las
propiedades de los materiales involucrados bajo la forma de latex con altos contenidos de
solidos y libre de solventes organicos.

En esta Tesis se investigd la obtencion de nanoparticulas compuestas
acrilico/melamina, mediante polimerizacion en miniemulsion con alto contenido de sélidos
(50 %) para su aplicacion como recubrimiento reticulable. El empleo de agua como medio de
dispersion y vehiculo de aplicacion, hace a esta propuesta una alternativa mas amigable con el
medio ambiente que los polimeros reticulables basados en disolventes organicos, reduciendo el

contenido de compuestos organicos volatiles (VOCs) y minimizando su impacto ambiental.
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A continuacion, se resaltan los resultados mas importantes del presente trabajo de

Tesis, y se sugieren futuras tareas de investigacion.

7.1. CONCLUSIONES GENERALES

Un estudio preliminar realizado en el marco de esta Tesis que involucro6 la mezcla fisica
de una resina melamina-formaldehido (MF) iso-butilada con un latex acrilico, exhibio
separacion de fases, debido a que esta resina MF presentd poca solubilidad en un latex acrilico
acuoso hidroxilado. Por otro lado, los resultados obtenidos en esta Tesis mostraron que es
posible preparar miniemulsiones estables de mondmeros acrilicos en presencia de una resina
MF iso-butilada, con contenidos de solidos medios (20 %) y altos (50 %), incorporando entre
10 y 20 % (en relacién al total de mondémeros) de resina MF. Para evitar la inestabilidad en el
caso de las miniemulsiones de 50 % de contenido de sélidos cuando se incorporé acido acrilico,
fue necesario reducir su concentracién con respecto a la formulacion empleada con 20 % de
contenido de solidos.

A lo largo de la Tesis se emplearon dos tipos de iniciadores, KPS que es soluble en
agua y BPO que resulta soluble en la fase orgdnica de las miniemulsiones. Los resultados de la
adopcion de estos dos iniciadores en la polimerizacion de miniemulsiones con 20 % de
contenido de solidos permitieron determinar que la ocurrencia de nucleacion en gotas depende
principalmente de la concentracion del emulsificante. Si la concentracion del emulsificante es
elevada, la nucleacion secundaria fue el principal mecanismo de formacion de las particulas,
con una importante disminucién del cfp a lo largo de la polimerizacion y un N,/Ny final superior
a 4,5. Mediante TEM se confirmo la presencia de una gran fraccién de particulas acrilicas
homogéneas formadas a partir de nucleacion secundaria, junto con algunas particulas
nacleo-coraza, con una fase interna rica en la resina MF. Cuando la concentracion del

emulsificante se redujo, la nucleacion de las gotas fue predominante, como consecuencia de
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que se evitd la presencia de micelas y la disponibilidad de emulsificante. Mientras que las gotas
fueron el principal sitio de nucleacidon cuando se empled BPO (soluble en fase orgéanica) y baja
concentracion de emulsificante, la contribucion a la nucleacion secundaria aumentd cuando se
utilizé el iniciador KPS. El aumento de la fraccion de particulas formadas por nucleacion en
gotas mejora claramente la proporcion de particulas que contienen los dos materiales (acrilico
y MF), es decir que tienen la capacidad de reticulacion durante el proceso de formacion de la
pelicula.

La formulacion monomérica contiene como especies con funcionalidad reactiva con la
resina MF, a los mondémeros HEMA (con un grupo hidroxilo) y AA (con un grupo carboxilo).
La variacion de estos grupos reactivos en la composicion acrilica en las miniemulsiones con
20 % de contenido de s6lidos mostr6 una influencia significativa sobre el grado de reticulacion
y la microestructura de las particulas del nanocompuesto acrilico/melamina y de la pelicula
formada a temperatura ambiente y después de ser curada a alta temperatura (150 °C). La
presencia de acido acrilico produjo latex con pHs acidos moderados, lo que cataliz6 la
reticulacion entre la melamina y los grupos funcionales del polimero acrilico a temperatura
ambiente. Por lo tanto, estos latex acidos presentaron contenidos de gel moderados, que podrian
promover la formacion de peliculas coalescidas a temperatura ambiente con alto grado de
reticulacion, mostrando resistencia a disolventes y propiedades mecdnicas mejoradas. Estos
resultados mostraron la posibilidad de obtener latex reticulables basados en melamina para
producir peliculas coalescidas curadas a temperatura ambiente. Por otra parte, las formulaciones
acrilicas que solo contenian funcionalidad hidroxilo (sin acido acrilico) produjeron latex con
bajos contenidos de gel y peliculas con bajo grado de reticulacion. Tales peliculas coalescidas
tienen la posibilidad de ser curadas en un tratamiento posterior a alta temperatura, observandose

que la reticulacion mejora la resistencia a los solventes y la resistencia mecanica de las
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peliculas. En todos los casos los latex formaron peliculas transparentes, demostrando
compatibilizacioén de los materiales durante el proceso de coalescencia y formacion de pelicula
por encima de 12 °C.

Las bajas concentraciones de emulsificante (2 y 3 % wbop) y el aumento de contenido
de solidos hasta 50 %, mejord notablemente la nucleacion en gotas, indistintamente del tipo de
iniciador empleado. El aumento del contenido de solidos conlleva a un aumento de la
concentracion de gotas (N° de gotas/volumen de miniemulsidon) y a mejorar la disponibilidad
para adsorber los radicales que provengan de la fase acuosa. De esta manera, el aumento del
contenido de solidos favorecio la nucleacion en gotas (V,/Ny final comprendido entre 0,7 — 1,3)
y asegurd que las particulas presenten una composicion equivalente a las de las gotas de la
miniemulsion. Las micrografias obtenidas por TEM del latex confirmaron que casi la totalidad
de las particulas contienen una fase interna rica en MF con una presencia casi despreciable de
particulas acrilicas homogéneas.

La hidrolisis del HEMA y la descomposicion homolitica del KPS remanente,
contribuyeron a la disminucion del pH en los latex con alto contenidos de solidos durante su
almacenamiento. Mediante el aumento de la concentracion del buffer en la formulacion fue
posible evitar que esta reduccion en el pH afecte la estabilidad de los latex durante los primeros
200 dias de almacenamiento. También fue posible reducir el porcentaje de coagulo generado
durante la polimerizacion, mediante el ajuste de la concentracion de emulsificante en la
formulacion.

El proceso de formaciéon de pelicula y curado a partir de un nanocompuesto
acrilico-melaminico disperso en agua resulta complejo, debido a las distintas reacciones de
curado que pueden ocurrir entre la resina MF y las funcionalidades del polimero acrilico; y a

que involucran la difusion intra e inter particula de cadenas poliméricas. En este contexto, el
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grado de reticulacion de las peliculas acrilico/melamina esta principalmente gobernado por el
contenido de los mondmeros funcionales del polimero acrilico y del agente de reticulacion.
Ademas, el peso molecular del polimero acrilico tiene un efecto importante sobre los fenomenos
de difusion de las cadenas y sobre la estructura reticulada de la pelicula. En esta Tesis se
investigd el control de la microestructura molecular de la pelicula ramificada mediante la
variacion del grado de reticulacion y del peso molecular del polimero acrilico. Para ello, se
estudio el control de: 1) el peso molecular de los polimeros sintetizados mediante la utilizacion
de un CTA; y ii) el grado de reticulacién de la pelicula mediante la modificacion de la
concentracion de los componentes de reticulacion, como la resina MF y el monémero HEMA.

La incorporacion de un CTA no afectd la estabilidad de las miniemulsiones y los latex
sintetizados presentaron valores de Np/Nd levemente superiores a la unidad, indicando que una
fraccion menor de las particulas fueron formadas por otra via a la nucleacion en gotas
posiblemente luego de la desorcion hacia la fase acuosa de los radicales producidos por las
reacciones de transferencia al CTA. El empleo de un agente de transferencia de cadena (tDM)
en la formulacion posibilitd producir latex con diferentes pesos moleculares. La reduccion del
peso molecular del polimero acrilico por adicion de CTA condujo a disminuir la MFFT, la Tg
y la fraccion insoluble de la pelicula formada a temperatura ambiente. Ademas, la reduccion
del peso molecular permitio obtener peliculas con elevado grado de curado a 150 °C, lo cual se
hizo evidente por la mayor resistencia a solventes. Esta reduccion de los pesos moleculares
permitio una mejor difusion de las cadenas en la pelicula, favoreciendo el proceso de curado.
Se destaca que a partir del latex sintetizado con la méaxima concentracion de CTA (2 % wbm)
se obtienen peliculas curadas (a 150 °C por 3 horas) con un desempeio semejante a la

formulacion producida a partir de resinas comerciales a base solvente de referencia para esta
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Tesis. La principal diferencia puede deberse a la presencia de emulsificante en la pelicula
formada a partir del latex, que condiciona principalmente su resistencia al agua.

Las peliculas formuladas a partir de latex sintetizados con concentraciones variables de
resina MF y del mondmero HEMA, mostraron que el aumento de la disponibilidad de ambos
grupos favorece el entrecruzamiento. En este sentido, a mayor entrecruzamiento logrado
durante el curado, las peliculas presentan mejores desempeios mecanicos y de resistencia a
solventes.

Si bien las peliculas curadas a lo largo de la Tesis fueron obtenidas a través del
tratamiento a 150 °C, se buscé mejorar el conocimiento del proceso de curado del sistema
reticulable disperso en agua mediante diversas técnicas calorimétricas. Sobre la base de los
estudios calorimétricos, que involucraron DSC, TGA y DMA, se pudo determinar que el
proceso de curado se hace evidente a partir de los 110 °C para finalizar después de superar los
200 °C. De manera coincidente, tanto por DSC como a través de DMA, se logré determinar que
la velocidad maxima de curado y el punto de gelificacion fueron alrededor de 150 °C. Ademas,
el empleo de estas técnicas calorimétricas arrojé evidencias de la incidencia de los grupos
reactivos sobre el proceso de curado. Se determin6d que las peliculas con menor contenido de
grupos reactivos (aportados por la resina MF y el mondémero HEMA) presentaron temperaturas
de gelificacion mayores, como consecuencia de la mayor selectividad de la resina MF hacia el
entrecruzamiento con los grupos -OH aportados por el HEMA, en contraste con las reacciones
de autocurado de la MF, las cuales son mas lentas y necesitan de mayores periodos o mayor
temperatura de curado.

Finalmente, se destaca que esta Tesis ha permitido la obtencidon mediante
polimerizaciéon en miniemulsion de latex acuosos acrilico/melamina con alto contenido de

solidos que hacen al producto (y al proceso) de interés industrial y mas amigable con el medio
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ambiente que los actuales recubrimientos a base solvente. Estos latex presentan una excelente
capacidad de formacion de “film”, obteniéndose peliculas altamente transparentes, y que
ofrecen la posibilidad de un posterior curado a alta temperatura para mejorar su desempefio
mecanico y de resistencia a solventes. Las peliculas asi obtenidas, presentaron un
comportamiento compatible con los de un recubrimiento de alto desempefio, mostrando
propiedades comparables a las logradas a partir de una mezcla de resinas comerciales a base
solventes. Es por ello, que los resultados de esta Tesis demuestran que la presente propuesta
resulta una potencial alternativa a considerar, para la produccion industrial de recubrimientos

reticulables acrilico-melamina en base acuosa.

7.2. SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS
Como trabajos a futuro se plantea el estudio de nuevas estrategias que permitan mejorar
las propiedades de los recubrimientos nanocompuestos acrilico/melamina en base agua,
posibilitando su aplicacion tecnoldgica e industrial. Las actividades que se sugieren son:
= La polimerizacion en miniemulsion es una alternativa amigable con el medio ambiente para
la produccidon de recubrimientos reticulables acrilico-melamina en base acuosa, porque la
sintesis se realiza en pequeias particulas y en dispersion acuosa, evitandose el empleo de
solventes organicos y pudiéndose trabajar a conversiones relativamente altas. Sin embargo,
los latex hibridos sintetizados por polimerizacion en miniemulsion no estan libres de VOC:s,
porque la polimerizacion raramente procede hasta completarse, quedando inevitablemente
una cantidad de mondmero sin reaccionar en el material final. Luego de identificar los
mondmeros remanentes en el latex por Cromatografia Gaseosa (GC), mediante la técnica de
“headspace” con evaporacion total, se plantea como trabajo futuro investigar la
implementaciéon de estrategias para la reduccion del contenido de VOCs como

1) devolatilizacién (Salazar et al., 2004 y 2005); y ii) post-polimerizacion (Minari et al.,
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2009b; Ronco, 2015; Salazar et al., 2004). La devolatilizacion de latex poliméricos es una
operacion unitaria en la que se remueve el mondmero residual y demas VOCs presentes en
los latex, usando vapor o un gas inerte bajo condiciones de vacio. La post-polimerizacion se
prefiere usualmente debido a que se puede llevar a cabo en el mismo reactor de
polimerizacion, sin requerir equipamiento adicional; y generalmente consiste en adicionar al
final de la polimerizacidon principal mas iniciador fresco (preferentemente de tipo redox)
para convertir el mondémero remanente. Posteriormente, se evaluaran la influencia de estos
procesos sobre las propiedades de los latex como recubrimiento curable.

= Una de las principales debilidades de esta propuesta radica en la baja resistencia al agua de
las peliculas obtenidas, atin después del curado. Se infiere que esta alta susceptibilidad al
agua se genera por la elevada concentracion de emulsificante en la pelicula, la cual es
necesaria durante el proceso de miniemulsificacion. El emulsificante durante el proceso de
formacion de pelicula tiende a migrar a la superficie, aumentando enormemente su
hidrofilicidad (Faucheu et al., 2009) y desencadenando el proceso de absorcion de agua. Una
de las estrategias comunmente empleadas para evitar este procedimiento es el empleo de
emulsificantes polimerizables (“surfmers™) (Guyot, 1996; Summers y Eastoe, 2003). Estos
emulsificantes tienen la capacidad de estabilizar las gotas y particulas, pero durante el
proceso de polimerizacion pueden ser incorporados covalentemente al polimero de la
particula, evitando de esa manera el proceso de migracién. Como continuidad de esta Tesis,
se propone investigar el reemplazo del emulsificante empleado por un “surfmer” apropiado
que permita reducir la susceptibilidad al agua, es decir, la principal debilidad de esta
propuesta frente a la formulacion comercial a base solvente empleada como referencia.

= El control de los pesos moleculares del polimero acrilico en esta Tesis se realizo mediante

el empleo de tDM. Este agente de transferencia de cadena, si bien es el mas empleado a nivel
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industrial, es considerado téxico, dafiino para el medio ambiente y afecta negativamente la
percepcion de las peliculas debido a que le otorga un olor caracteristico a sulfhidrico si la
cantidad remanente es elevada. Es por ello que se propone como trabajo futuro investigar el
reemplazo del tDM por iso-octil 3-mercapto propanoato (iIOMP), que presenta la ventaja de
tener menor olor a sulfhidrico y de ser menos toxico que los mercaptanos comunmente
utilizados como CTA (Minari et al., 2008; Ronco et al., 2013b). Si bien existe poca
informacion en la literatura sobre el uso del iIOMP como CTA, fue utilizado con éxito en el
Grupo de trabajo donde se desarrollo esta Tesis para el control de pesos moleculares de PS
y PMMA.

* Mejorar el conocimiento del proceso de curado mediante la vinculacion de los anélisis
térmicos y espectroscopicos. Con esta actividad se pretende el seguimiento de los
compuestos volatiles generados por la reaccion de curado mediante TGA y su andlisis por
MS e IR, que permitan determinar con mayor precision la contribucion de las reacciones de
curado (reaccion intermolecular entre la melamina y los grupos funcionales del acrilico
frente a las reacciones de autocurado). Ademads, estos resultados permitirian inferir la
influencia que tienen estas reacciones de curado sobre la microestructura entrecruzada de la
pelicula y sus propiedades reologicas, a través de la vinculacion con los resultados de DMA.

» Estudio de la factibilidad industrial de la propuesta de esta Tesis. Debido a que la
miniemulsificacion es una de las etapas limitantes para tal fin, se propone evaluar dos
técnicas alternativas para obtener la miniemulsion, consistentes en el empleo de: i) un
dispersor rotor-estator de altas revoluciones; y ii) un homogeneizador de alta presion, ambos
de facil escalado a nivel industrial. Por otra parte, una de las principales limitaciones para el
escalado industrial de los procesos de polimerizacion con altos contenidos de solidos, es la

demanda para la extraccion del calor de reaccion, debido a la elevada exotermicidad de las
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polimerizaciones. Es por ello, que la mayor parte de las polimerizaciones en dispersion
acuosa con altos contenidos de so6lidos se llevan a cabo de forma semicontinua, con el objeto
de regular la demanda caldrica (o de refrigeracion) (Minari et al., 2011; Vicente et al., 2001).
Con la finalidad de analizar la factibilidad de las estrategias de polimerizacion que se
pretende en esta propuesta, se realizaran estudios en un reactor calorimétrico controlado, con
medicion en linea de todas las variables del balance de energia en el reactor. Para ello, se
empleara un reactor calorimétrico Mettler-Toledo modelo RC1, totalmente automatizado y
equipado con un sistema de dosificacion, perteneciente al Grupo de Quimica Fina del
INTEC.

= Se espera ademas realizar estudios de aplicacion de los latex incluyendo diferentes agentes
de formulacion (co-solventes, antiespumantes, humectantes, coalescentes, pigmentos, etc.)
y su efecto sobre el desempefio de las peliculas. Para ello, se espera contar con la
colaboracion de los laboratorios de desarrollo de productos de INDUR S.A.C.LF.I.. Ademas,
mediante el empleo combinado de un disefio experimental y con modelos estadisticos
especiales para esta aplicacion, es posible realizar multiples formulaciones de los latex,
cubriendo un amplio espectro de aditivos y concentraciones, tal que permitan optimizar la

composicion y desempetio del producto final (Bohorquez et al., 2015; Picchio et al., 2016).
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Al1321

AA

AC, ACn

AFM

AH+

AHAQ
APTES
ASIL
AU
BA
BPO
CA
CCT
CHDF
CMC

CTA

Nomenclatura

Area original de la seccion transversal de la probeta antes de iniciar el ensayo
de traccion [m?] (Ecuacion 1.1).

Resina acrilica hidroxilada — INDACRIL® SC1321.

Masa relativa porcentual absorbida [%] (Ecuacion 2.9).

Acido Acrilico.

Propiedades luego del tratamiento térmico a 150 °C, durante n =1 h (AC o
AC1),n=3h (AC3) on=4h (AC4).

Microscopia de Fuerza Atomica.

Area equivalente a un H* (Area absoluta/Numero de H*, asignados a cada
pico) del espectro 'H RMN (Ecuacion 2.1 y 2.2).
1-(6-acrylamidohexylamino) antraquinona.

3-aminopropiltrietoxisilano.

Interferometria Adaptativa de Imagen de Moteado.

Unidades de absorbancia.

Acrilato de butilo.

Perdxido de benzoilo.

Angulo de contacto [°].

Centro Cientifico Tecnologico CONICET.

Cromatografia de Fraccionamiento Hidrodindmico Capilar.

Concentracion micelar critica.

Agente de transferencia de cadena.

Didmetro medio de gota [nm] (Ecuacioén 2.3).
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DDI
Czp

DLS

DMA

DR

DRIFT

DSC
DSD

DTGA

E’,
Em

E’max

E’min

FIF

GC

Agua destilada y desmineralizada.

Diametro medio de particulas [nm] (Ecuacion 2.6).

Dispersion de Luz Dindmica.

Andlisis termomecénico dinamico.

Polidispersidad.

Refractometro diferencial.

Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier en modo reflectancia
difusa.

Calorimetria diferencial de barrido.

Distribucion de tamaios de gotas.

Derivada del andlisis termogravimétrico.

Modulo de Young [MPa] (Ecuacion 1.3).

Modulo de almacenamiento [MPa].

Modulo de pérdida [MPa].

Emulsificante.

Valor maximo de la curva del médulo de almacenamiento [MPa], alcanzado
cuando se completo la reaccion de curado.

Valor minimo de la curva del médulo de almacenamiento [MPa].

Fuerza uniaxial aplicada sobre la probeta durante el ensayo de traccion [N]
(Ecuacion 1.1); Fuerza necesaria para elevar el anillo desde la superficie del
liquido, en el punto donde éste se desprende del liquido, durante la medicion
de tension superficial [mN] (Ecuacion 2.4).

Fraccion de pelicula que no es soluble [%].

Cromatografia Gaseosa.
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Gelg
GMA
HEMA
HMBC
HQ
HPDSC
HR
IFIS
iOMP
Ins
INTEC
IR

ITC

LAT
LCB

LogM

Contenido de gel extraido por soxhlet [%] (Ecuacion 2.8).

Metacrilato de glicidilo.

Metacrilato de hidroxietilo.

Correlacion Heteronuclear de multiples enlaces.

Hidroquinona.

Calorimetria diferencial de barrido de alta presion.

Humedad relativa.

Instituto de Fisica del Litoral.

iso-octil 3-mercapto propanoato

Fraccion de gel porcentual o insolubles [%] (Ecuacion 2.7).

Instituto de Desarrollo Tecnoldgico para la Industria Quimica.
Espectrometria infrarroja.

Instituto de Tecnologia Celulosica.

Constante de transferencia al CTA (Ecuacion 5.1).

Seudo-constante de velocidad de propagacion [L mol! min™'] (Ecuacién 3.1).
Persulfato de potasio.

Longitud inicial de la probeta en el ensayo de traccion [cm] (Ecuacion 1.2).
Longitud de la probeta durante el ensayo de traccion [cm] (Ecuacion 1.2).
Laboratorio de Analisis Térmicos.

Ramificaciones de cadena larga.

Eje logaritmico de masas molares.

Masa inicial de la pelicula antes del ensayo de resistencia a solvente [g]
(Ecuacion 2.9y 2.10).

Mondmero (Ecuacién 1.5).
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M1, M2

[M],,

MEK
MF1660
MF
MFFT

Mg

MMA

|
S

MS

MS-DWS

Pares de monomeros relacionados para obtencion de la reactividad
(Tabla 5.6).

Concentracion total de mondmero en las particulas de polimero [mol L]
(Ecuacion 3.1).

Metil etil cetona.

Resina melamina-formaldehido iso-butilada - INDUMEL® MF1660.
Melamina-formaldehido.

Temperatura minima de formacion de pelicula [°C].

Masa final de la pelicula luego de ser secada hasta peso constante [g]
(Ecuacion 2.10).

Masa de la pelicula luego de cierto periodo de hinchamiento por el solvente
[g] (Ecuacién 2.9).

Metacrilato de metilo.

Peso molecular medio en nimero [g mol™'].

Espectrometria de masas.

Espectroscopia de ondas de difusion multimoteado.

Peso molecular medio en masa [g mol™'].

Distribuciones de pesos moleculares.

Numero promedio de radicales libres por particula (Ecuacion 3.1).

Acrilato de n-butilo.

Poliacrilato de n-butilo.

Numero de Avogadro [moléculas mol™!] (Ecuacion 3.1).

Numero de gotas por litro de latex. [# gotas L] (Ecuacion 2.3).

Numero de particulas por litro de latex. [# particulas L™'] (Ecuacion 2.6 y 3.1).
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OA
p-TSA
pH

pHo

PB
PCS
PMMA
PP,

PP,

PS

PSA
PSD
PTA

riyr:

Ve

RMN

Acrilato de octadecilo.

Acido para-toluenosulfonico.

Potencial de hidrogeno, medida de la acidez o alcalinidad de una solucion.
Valor de pH de los latex al finalizar la polimerizacion.

Polibutadieno.

Espectroscopia de correlacion de fotones.

Polimetacrilato de metilo

Pérdidas de masas asociados al curado observada por TGA [%].

Pérdidas de masas asociados a la descomposicion térmica observada por TGA
[%].

Polimero muerto con » unidades repetitivas (Ecuacion 5.1).

Poliestireno.

Adhesivo sensible a la presion.

Distribuciones de tamafio de particulas.

Acido fosfotungstico.

Radio de gota [nm] (Ecuacién 1.5); Relaciones de reactividad para pares de
HEMA, MMA y BA (Tabla 5.6).

Radio interno del anillo empleado para medicion de tension superficial [m]
(Ecuacion 2.4).

Radio externo del anillo empleado para medicion de tension superficial [m]
(Ecuacion 2.4).

Constante de los gases ideales [J mol™! K!] (Ecuacién 1.5).

Resonancia magnética nuclear de protones (‘H) o carbono (!3C).

Velocidad de polimerizacion [mol min™ L] (Ecuacion 3.1).
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R;
RS*
RSH

RT

Sm ax

SC

SCB
SEC
SLS

St

tan o
tDM

Ty

T

TC ur
Tcurmax

Tdmax

TEM

"
E max

Radical libre propagante con » unidades de monomero (Ecuacion 5.1).
Radical de transferencia al CTA (Ecuacion 5.1).

Agente de transferencia (Ecuacion 5.1).

Propiedades a temperatura ambiente.

Sefial del detector (DR y UV) obtenidas por SEC.

Senal maxima del detector (DR y UV) obtenidas por SEC.

Sefial normalizada del detector (DR y UV) obtenidas por SEC.

Contenido de solidos totales [%] (Ecuacion 2.7).

Ramificaciones de cadena corta.

Cromatografia de Exclusion por Tamafios.

Lauril sulfato de sodio.

Estireno.

Tiempo de almacenamiento de los latex [dia].

Tangente de pérdidas (G”’/G’).

tert-dodecil mercaptano.

Corresponde al tiempo abierto ("Open time"), etapa en la que la viscosidad
alcanza un valor critico [min].

Temperatura [K] (Ecuacion 1.5).

Temperatura de curado [°C].

Maxima temperatura del pico exotérmico de curado obtenido por DSC [°C].
Temperatura de maxima velocidad de descomposicion observada por TGA
[°C].

Microscopia Electronica de Trasmision.

Temperatura del valor méximo de la curva de almacenamiento [°C].
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E’min
Tgo

T9»

Tg

Tgel

Tg;

TGA
THF
Tr
TSA
Ttan 5
US
UTS

Uv

Vi

VOCs

Vtotal

Temperatura del valor minimo de la curva de almacenamiento [°C].

Temperatura de transicion vitrea de los reactivos [°C].

Temperatura méaxima de transiciéon vitrea del polimero completamente
reticulado [°C].

Temperatura de transicion vitrea de los polimeros [°C].

Temperatura de gelificacion [°C].

Temperatura de transicion vitrea de cada uno de los comonomeros [°C]
(Ecuacion 1.4).

Analisis termogravimétrico.

Tetrahidrofurano.

Temperatura de reaccion [°C].

Analisis de Sustrato Torsional.

Temperatura del segundo pico de la curva de pérdida [°C].

Ultrasonido.

Resistencia a la rotura por traccion (“Ultimate Tensile Strength) [MPa].
Ultra violeta.

Volumen molar del monémero [m?® mol™'] (Ecuacion 1.5).

Volumen de los componentes de gotas de la miniemulsion o particulas de
polimeros en el latex (i: mondmeros o polimero preformado) [dm?]
(Ecuacion 2.3 y 2.4).

Compuestos organicos volatiles.

Volumen total de fase organica y fase acuosa dentro del reactor de
polimerizacion [dm?] (Ecuacion 2.3 y 2.6).

Fracciones masicas de cada uno de los comonomeros (Ecuacion 1.4).
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wbm
wbop
wbw

Wi

w2

w3

WL

14,
Wpi
Wp>

Wsi

Simbolos griegos

Porcentaje en peso con base al mondémero [%].

Porcentaje en peso basado en la fase orgénica [%].

Porcentaje en peso basado en el agua [%].

Peso del cartucho de papel de filtro utilizado en extraccion soxhlet [g]
(Ecuacion 2.8).

Peso de pelicula seca colocado dentro del cartucho de papel filtro [g]
(Ecuacion 2.8).

Peso final constituido por el cartucho y el polimero insoluble [g]
(Ecuacion 2.8).

Pérdida de peso, porcentaje de masa disuelta de la pelicula seca [%]
(Ecuacion 2.10).

Conversion gravimétrica de mondémeros [%] (Ecuacion 2.5).

Pelicula desintegrada durante el ensayo.

Masa del latex [g] (Ecuacion 2.7).

Masa del tubo para centrifuga [g] (Ecuacion 2.7).

Masa del precipitado de la primera extraccion con THF [g] (Ecuacion 2.7).
Masa del precipitado de la segunda extraccion con THF [g] (Ecuacion 2.7).

Masa del sobrenadante de la primera extraccion con THF [g].

Tension superficial [mN m™'] (Ecuacion 2.4).
Unidad de cambio quimico (RMN)).
Deformacion ingenieril [%] (Ecuacion 1.2).

Longitud de onda [nm].
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Uy Potencial quimico del monémero [J mol™'] (Ecuacion 1.5).
o Esfuerzo ingenieril [MPa] (Ecuacion. 1.1); tension interfacial entre la gota

de monomero y el agua [N m™'] (Ecuacion 1.5).

AE’ Rigidez o grado de curado de la pelicula [MPa].

AH_,, Entalpia de reaccion especifica asociada a la reaccion de curado [J/g].

Aptyy Diferencia de potencial quimico del monémero [J mol™'] (Ecuacion 1.5).

ApH/At Cambio promedio del pH por dia durante los primeros 200 dias [dia™']
(Tabla 4.2).

AT,y Intervalo de temperaturas correspondiente al pico exotérmico de curado

observado por DSC [°C].
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