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Resumen

Buscar, innovar y mejorar materiales poliméricos que sean amigables con el medio ambiente, ademas de que
no contaminen ni alteren la fauna ni flora natural, asi como de mejorar sus propiedades quimicas y mecéanicas
si es posible, para esto se han buscado nuevas rutas de sintesis para hacer recubrimientos poliméricos, de
los més destacables que se puede mencionar son los poliuretanos de base agua (WPU), lamentablemente
este material por si solo es un material poco resistente con tendencia a la poca durabilidad debido a su
naturaleza. En este articulo se mostrara la obtencion de un nanocomposito B- Ciclodextrina en la matriz
polimérica y se obtuvo en dos porcentajes (2% w/w y 4% w/w) con el propésito de analizar el comportamiento
gue este presenta cuando se modifica su arquitectura molecular del material polimérico, a las peliculas
poliméricas se les hicieron pruebas de autorreparacion, fuerza, dureza, asi mismo se realizaron mediciones
para determinar su precision, viscosidad y densidad de la matriz polimérica. Para finalizar se usaron técnicas
de caracterizacion de analisis FT-IR con el propdsito de analizar y comprobar sus efectos positivos para el
mejoramiento de recubrimientos poliméricos.

Palabras clave: poliuretano,recubrimiento, - Ciclodextrina,pruebas,autorreparacion .

Antecedentes

No podriamos imaginar la vida son materiales poliméricos, se han vuelto parte de nuestro dia a dia. Los
polimeros estan formados por muchas moléculas pequefias llamadas mondmeros, estas se entrelazan entre
si para formar cadenas mas largas, se utilizan en gran variedad de productos y buenes que usamos
cotidianamente (Namazi, 2017)

Los materiales que ordinariamente se nombran “plasticos” son un tipo de polimeros creados con el objetivo
de cubrir una funcion basica, cominmente son productos desechables con un tiempo de vida util reducido.
Esto debido a que, durante su utilizacién los polimeros son expuestos a fendmenos externos como agresiones
ambientales que alteran las propiedades mecanicas iniciales de los materiales. (Willocq, 2020)

Por ello, se busca mejorar las propiedades mecanicas, la adherencia e incrementar las propiedades de
resistencia a la corrosion mediante la adicién de nanoparticulas en la matriz polimérica. El CeO2 es un material
gue ha generado interés para incorporarse en peliculas de recubrimiento debido a su variedad de aplicaciones
como bloqueadores UV, sensores de oxigeno, e inhibidores de corrosion. (Ferrel, 2015)

La sintesis de un poliuretano es llevada a cabo a partir de una reaccion exotérmica de moléculas que
contienen al menos dos grupos isocianato (N=C=0) con moléculas que poseen atomos activos de hidrégeno,
los polioles son los mas comunes y contiene entre dos y ocho grupo hidroxilo (OH). Las caracteristicas del
poliuretano dependen del tipo de isocianato (aromatico o alifatico) y polio (poliéter o poliéster) utilizados.
Pueden ser espumas flexibles y rigidas, elastémeros termoestables y termoplasticos, adhesivos,
recubrimientos, sellantes, fibras, tintas y materiales compuestos. (Quintero, Gomez & Boyaca, 2007)
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Figura 1. Reaccién de polimerizacion para la obtencion de poliuretano.

Dentro de la gama de materiales poliméricos, los poliuretanos afines al agua (WPU) (Wan & Chen, 2018) han
tomado especial importancia debido a su caracteristica de proteccion al medio ambiente. Son materiales
versétiles utilizados en gran diversidad de areas debido a que no son téxicos, ni inflamables y no contaminan
el aire ya que carecen o tienen muy pocos compuestos organicos volatiles (Ferrel, 2015)

Debido a la versatilidad presentada en los materiales WPU ha habido un incremento en la demanda de estos,
razén por la que se generé la estrategia de crear un poliuretano con propiedades mejoradas y
autorregenerativos, de manera que mejore el tiempo de vida Gtil de los materiales. (Wan & Chen, 2018) Con
el objetivo de aumentar las propiedades del WPU, se afiaden ciclodextrinas (CD) a su formulacion.
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Figura 2. Estructura de las ciclodextrinas, especificando grupos hidroxilos primarios y secundarios.

Las CDs presentan la forma de cono truncado, como se observa en la Figura 2, con una cavidad hidrofébica
en el interior y una cavidad hidrolitica en el exterior. Esto se debe a que las funciones hidroxilo de las
moléculas de glucosa se encuentran orientadas hacia el exterior del cono presentando los hidroxilos
secundarios. Mientras que en la parte interior del anillo se encuentra el esqueleto carbonado. Se nombran
como «-CDy B-CD cuando presentan 6 y 7 unidades de glucopiranosa, respectivamente. (Garcia, 2015)
Ademas, el B-CD también controla la estructura del polimero WPU y promueve la estructura de red
interconectada del mismo. (Hua y otros, 2019)

La sintesis de WPUs y S -ciclodextrina ( 8 -CD) con la adicién de nanoparticulas de CeO:2 presentan potencial
para mejorar con €xito las propiedades tanto mecénicas como quimicas de los WPUs, Una de las aplicaciones
mas relevantes de la adicion de nanoparticulas de CeO2 son como protectoras de la corrosion en metales.
(Ferrel, 2015) Se ha reportado la influencia de las NPs de CeO2 en la resistencia a la radiacion UV de una
laca de PU. (Saadat-Monfares y otros, 2012).

Las propiedades generales del recubrimiento resultante son determinadas por el tamafio de las
nanoparticulas, su forma y la concentracion en el polimero (Aguilar, 2021) Existen diversas maneras de
incorporar las nanoparticulas a las matrices poliméricas, entre ellas se encuentran el método coloidal, método
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sol-gel, adsorcion iénica. (Zanella, 2012) Para el proceso de obtencién del PU con nanoparticulas de CeO:2
se optd por el método sol-gel. Entre las motivaciones para usar el proceso sol-gel estan la altura pureza, el
tamafio pequefio y homogéneo de las particulas. (Pérez, 2016).

Metodologia

Sintesis de poliuretano

Para la sintesis de la matriz polimérica base a usar, se utiliza el procedimiento presentado por Hua, Y. (Hua,
et.Al, 2019) el cual ocurre mediante el uso de IPDI, PCDL, 3-CD, DMPA y HEA. Se hizo reaccionar el
isocianato con el alcohol, en este caso isoforona'y DMPA, posteriormente se le afiadid 3 -CDy el catalizador,
DBTL, en este punto se obtiene un prepolimero, una vez logrado este, se adiciond el HEA, el cual reaccioné
con el grupo NCO residual al final de las cadenas del prepolimero. En este punto se afiadié TEA como agente
neutralizante, a fin de ionizar los grupos carboxilicos de las moléculas de DMPA en la cadena del polimero.
Finalmente, se incorpor6 agua destilada, para emulsionar y después se eliminé la acetona residual por medio
de destilacién a presion constante.

Una vez obtenida nuestra matriz polimérica (WPU) emulsionada, se realizaron diferentes tipos de pruebas
con el fin de medir las diferentes propiedades del WPU y cudles son sus caracteristicas principales.

Pruebas de adhesion

La prueba de adhesion se realizé con base a la norma de los Métodos de Prueba Estandar para medicion de
adhesién por prueba de cinta (Designacion: D3359-17) la cual hace referencia a dos tipos de métodos
diferentes. Debido a los materiales con los que se conto en el laboratorio de trabajo se escogio el método “B”
(Cross-cut tape test). Para llevar a cabo la realizacion de la prueba, se colocaron peliculas en laminas de
distintos materiales los cuales fueron madera, vidrio, acrilico y metal.

El método de aplicacion consistié en colocar una pequefia cantidad de nuestra matriz polimérica en las
laminas y se arrastro a lo largo de las mismas, con el fin de cubrirlas por completo. Posteriormente se dejaron
secar por completo alrededor de 24 horas. Una vez que las laminas se encontraron completamente secas,
se realizaron 6 incisiones horizontales y 6 verticales que intercepten una con la otra el centro de la lamina.
Por ultimo, se sobrepuso una tira de cinta en las incisiones realizada y se contabiliz6 1 minuto para finalmente
retirarla de manera fuerte y rapida con el propésito de probar con certeza su adherencia con el material
(siendo 0B el menor y 5B la mayor adherencia posible).

Pruebas de viscosidad

Estas pruebas fueron realizadas con un viscosimetro de Brookfield, el cual posee 4 tipos de agujas diferentes
dependiendo el fluido a analizar. En un frasco se coloc6 el WPU con el fin de almacenarlo para su medicion.
Posteriormente, se hizo la instalacion del equipo completo y se ajustd la primera aguja. Se realizaron las
mediciones correspondientes a diferentes velocidades. Se repiti6 el proceso para las 4 agujas. Los datos
recabados fueron utilizados para la realizacion del modelo matematico con el que se obtuvieron los datos de
viscosidad.

Pruebas de corrosion

Las pruebas de corrosion consistieron en realizar una solucion en medio salino la cual simul6 el ambiente
corrosivo a las que las estructuras marinas se encuentran. La composicién de la solucion fue realizada al
20% w/w con sal para cocina. Para medir la corrosién, se ingresaron 6 lAminas de metal al medio salino, 4
cubiertas con WPU y 2 sin recubrimiento (muestras de control). Se dejaron pasar 24 horas desde que fueron

ingresadas y se compararon las lAminas que poseian el recubrimiento y las muestras de control.

Pruebas de autorreparacion
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Para llevar a cabo esta prueba, se colocé nuestro WPU en laminas de diferentes materiales (madera, acrilico,
vidrio y metal). Se dejaron secar aproximadamente 24 horas en el horno con el fin de que la cobertura en las
laminas fuera manejable. Una vez las coberturas estuvieran totalmente secas, se procedio a realizar cortes
transversales a las mismas, con el fin de obtener rompimiento notorio de la pelicula. Finalmente se dejaron
de un alrededor de 8-10 dias bajo una lampara de luz UV. Se monitoreé el proceso de las coberturas cada
dia.

Resultados

Pruebas de reolégicas y de densidad

Se realizaron pruebas con un viscosimetro rotacional; se utilizaron agujas de didmetro variable, y se ajusto
la velocidad en un rango de 0.3 a 60 rpm, con el objetivo de analizar el perfil reolégico del poliuretano
sintetizado. Las pruebas se realizaron tanto para la muestra con el 2% B-CD de tanto como para aquella con
el 4% B-CD. Se dio tratamiento numérico en Excel y se model6 de acuerdo al modelo de la Ley de las
Potencias, generandose una gréafica que muestra la variacion de la viscosidad con la velocidad de corte. Los
resultados obtenidos se muestran a continuacion.

Tabla 1. Perfil reolégico del WPU-25-CD

Velocidad de Corte (m/s) Viscosidad (mPa*s)
0.0044 0.0098
0.0111 0.00987
0.0217 0.0101

Tabla 2. Perfil reolégico del WPU-45-CD

Velocidad de Corte (m/s) Viscosidad (mPa*s)
0.0012 0.3902
0.0023 0.2964
0.0024 0.3438
0.0059 0.2742
0.0119 0.2155

WPU B-CD 2%

y =54.77x - 0.5311
R'=0.9727 .-~"®

Viscosidad

0.01

0.005

0.00975 0.0098 0.00985 0.0099 0.00995 0.01 0.01005 0.0101 0.01015
Velocidad de Corte
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Grafica 3. Perfil reoldgico del WPU-25-CD

WPU B-CD 4%

-13.679% +0.36
L : R'=0.8108

Viscosidad

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014
Velocidad de Corte

Grafica 4. Perfil reoldgico del WPU-45-CD

Se observé un perfil reoldgico distinto para las concentraciones de 3-CD, tratandose de un fluido dilatante la
emulsion al 2%, y de un fluido pseudoplastico la emulsién al 4%.

Adicionalmente, se realizaron pruebas con un picnémetro de 5ml para determinar la densidad de las
emulsiones con ambos porcentajes de 3-CD, a temperatura constante de 25 °C. Se obtuvieron los resultados
siguientes:

Tabla 3. Resultados de pruebas de densidad para WPU segun el porcentaje de B-CD

Porcentaje de B-CD Densidad (g/ml)
2% 1.037
4% 1.0196

Pruebas de adhesividad

Una vez realizadas las pruebas de adhesion siguiendo los pasos de la norma “Métodos de prueba estandar
para medicién de adhesién por prueba de cinta” bajo el método “B” se obtuvieron los siguientes resultados
para el WPU 2%:

Tabla 4. Resultados de pruebas de adhesion para WPU-25-CD

Material No. de Lamina Adhesién
Madera 1 5B
Madera 2 5B
Vidrio 1 2B
Vidrio 2 5B
Metal 1 5B
Metal 2 5B
Acrilico 1 3B
Acrilico 2 5B

Tabla 5. Resultados de pruebas de adhesion para WPU-4f-CD
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Material No. de lamina Adhesion
Madera 1 5B
Madera 2 5B
Vidrio 1 5B
Vidrio 2 5B
Metal 1 0B
Metal 2 0B
Acrilico 1 3B
Acrilico 2 3B

Podemos observar que nuestro WPU 2% presenta mejor adhesion en materiales como el metal y acrilico en
comparacion con WPU al 4%, pero presentd menor adhesion en materiales como el vidrio en comparacion
con nuestra segunda emulsién.

Pruebas de corrosion

Para la determinacion de la proteccion a ambientes corrosivos que nuestro WPU puede otorgar se realizé la
prueba que a continuacion se describe: En un recipiente con una solucién salina de 23% w/w se introdujeron
una serie de laminas metélicas al mismo tiempo. Dichas laminas fueron intervenidas por medio de un corte
realizado de esquina a esquina que permitiria a la solucién penetrar en nuestra pieza de metal. A su vez,
dichas piezas fueron recubiertas con nuestro polimero en las zonas circundantes a los cortes descritos para
poder analizar el efecto de dispersion de la corrosion y si las peliculas poliméricas resultaban eficientes para
frenarla y dar una mayor vida Util a estos materiales.

Imagen 1. Preparacion de las laminas intervenidas para las pruebas de corrosion
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Imagen 2. Cortes realizados en las pruebas con el polimero del 2% (izquierda) con los cortes realizados en las
pruebas con el polimero del 4%.

En la Imagen 1 podemos observar nuestras laminas control separadas del lado izquierdo de la figura,
acompafadas de las laminas protegidas por el WPU del 2% B-CD del lado superior y las del 3% B-CD del
lado inferior. Se puede observar los cortes realizados para que la corrosién comience a esparcirse desde ese
punto de la pieza. Las laminas fueron dejadas en la solucién salina por un periodo de 24 horas antes de su
extraccion.

Imagen 3. Placas de prueba después del periodo de 96 horas. Del lado izquierdo se encuentra la del 2% y del lado
derecho la del 4%.

Al analizar las piezas metdlicas de la imagen 3 podemos ver que existié una corrosion considerable en los
cortes realizados, teniendo cierto grado de dispersion en los sitios donde se encuentra la proteccion
polimérica. Sin embargo, podemos ver que partes de la lamina adn se encuentran protegidas y que la
corrosion se encuentra en una etapa inicial, en comparacion con la que se encuentra dentro de las rajaduras
realizadas. Si lo analizamos con la imagen del control mostrado en la imagen 4 podemos ver que, Si existio
una proteccion de esparcimiento de la corrosién a partir de las rajaduras hechas, obteniendo mejores
resultados en la seccién derecha inferior de la placa del WPU del 4%. Si bien, si existe una proteccion a la
corrosion, podemos ver que ya existe una cantidad considerable de corrosién al pasar solamente 96 horas.
Si se pudiera realizar un composito con nanoparticulas de algin tipo, como podrian ser de zinc o de cerio, se
pudiera tal vez mejorar estas propiedades.
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Imagen 4. Progresion de la corrosién en la placa control

Pruebas de autorreparacion

Después de 5 dias a las que las laminas fueron expuestas a la luz UV, se logré ver de forma concreta que
los cortes realizados desaparecieron casi en su totalidad, y en un mayor porcentaje en la base de acrilico. Se
favorecio la auto reparacion gracias a la exposicion a la luz UV, la cual indujo a que los radicales de nuestra
cadena polimérica volvieran a sus uniones originales.

Imagen 6. Cortes realizados a lamina de vidrio.
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Imagen 8. Cortes a la lamina de madera.
Imagen 9. Coberturas expuestas a luz UV.
Una vez que se expusieron durante los 5 dias completos, se pudieron observar las reparaciones que la luz
UV promovio en las coberturas puestas en nuestras laminas. Se tuvo mejores resultados en el WPU 4% f3-
CD el cual promovié de una manera mas notoria la reparacion de los cortes, restaurandolos casi en su
totalidad.
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Imagen 11. Cobertura en base metal totalmente reparada.

Imagen 12. Cobertura base madera parcialmente reparada

-
Imagen 13. Cobertura base acrilico totalmente reparada.

Espectros IR
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Imagen 14. Espectro IR de 3-CD

El primer pico presente entre los 4000 cmy los 2000 cm se le atribuye a la presencia de grupos hidroxilo
presente en la estructura de los anillos de la beta-ciclodextrina. El pico siguiente muestra los enlaces de C-H
de estiramiento entre los 3000 cm y los 2500 cm. Los enlaces de oxigenos se muestran en la seccién de
enlaces dobles entre los 2000 cm y los 1500 cm. Finalmente, la Gltima seccién nos muestra los picos de la
huella dactilar de la molécula, el mas notorio se da casi a los 1000 cm™2, en donde nos da evidencia del enlace
C-O-C presente en los anillos de la molécula de la 3-CD.
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Imagen 15. Espectro IR de BPA

OoOH

La muestra de BPA nos da un primer pico entre los 3500 cm y los 3000 cm* perteneciente al grupo hidroxilo,
su gran tamarfio es evidencia de la presencia de dos grupos hidroxilo de la molécula. El pico que se encuentra
casi en los 3000 cm™ indica la presencia de enlaces de C-H de estiramiento, los cuales se observan en los
metilos que se encuentran sustituidos en el carbono cuaternario que une los dos anillos bencilicos de nuestra
molécula. Los Ultimos picos, ubicados entre los 2000 cmy los 1000 cm* nos dan la huella digital de nuestro
componente, el comportamiento de los picos indica la evidencia de anillos bencilicos que se encuentran
sustituidos en la posicién para en el anillo.

Diol de policaprolactona
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Imagen 16. Espectro IR de Diol de policaprolactona

Existe un pequefio pico entre los 3500 cm™ y los 3000 cm que denota la presencia de agua residual en el
componente; dado a que no existe un enlace hidroxilo en la molécula podemos descartar que este forma
parte de la estructura. Posteriormente se tiene un pico grande entre los 3000 cmy los 2500 cm™ que nos
indican los enlaces C-H de estiramiento de la molécula. Entre los 2000 cm™ y los 1500 cm™ se tiene el pico
mas grande que se le denota al enlace carbonilo presente en la molécula. Finalmente, entre los 1500 cmy
los 1000 cm tenemos la huella digital del compuesto que nos muestra un pico de un enlace simple C-O,
presente también en la seccion del carbonilo del compuesto.

Diisocianato de Isoforona (IPDI)
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Imagen 17. Espectro IR de IPDI

En el espectro de IPDI se tiene un pico pronunciado entre los 3000 cm! y los 2500 cm* que nos muestra los
C-H de estiramiento presentes en las sustituciones del anillo de la molécula. Por otro lado, el mayor pico en
nuestro espectro se encuentra entre los 2500 cm y los 2000 cm el cual nos da nuestro enlace de N=C=0
caracteristico de nuestra molécula. A su vez, también existe evidencia de enlaces entre el carbono y el
nitrégeno, teniendo un pico entre los 1500 cm™ y los 1000 cm™* que muestra evidencia del enlace C-N

presente en los dos carbonos terciarios del anillo.
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Comparacion entre los WPU con diferentes concentraciones de $-CD.

VP 4%
VP U 326
VWP U 2246

N
N
Q
J

N
o}
0

=
Gscme Sgusl

180

i

I
a0
0
90

160
1420

==
[ o=y

120

a{
e
an

100

-

TP R P A I
¢
o
]
¢
{
:
7

a0

oo
(base agus)

o]
s}
|
n
1
i
i
[]
i
1]
50
o
n

b
o

T u ™ u
Eleleln] p=lolels ] 2000 1000 (o]
ormi=-1

Imagen 18. Espectro IR de WPU a diferentes porcentajes de f-CD

Nuestra matriz polimérica presenta un pequefio pico en el grupo hidroxilo, este se encuentra entre los 3500
cm?y los 3000 cm*; dado a que el polimero es un poliuretano a base de agua aqui se muestra la evidencia
de la presencia de esta. A su vez, se muestran los C-H de estiramiento entre los 3000 cm™ y los 2500 cm.
Se tiene un pico caracteristico que denota el grupo carbonilo de nuestra molécula, entre los 2000 cm™ y los
1500 cm™L. En la seccién final podemos ver otro pico caracteristico del enlace C-O-C; sin embargo, este se
debe a la presencia de la B-CD con la que se enriquecié nuestra matriz polimérica. Este se encuentra entre
los 1500 cm™ y los 1000 cm™ y se encuentra ligeramente mas pronunciado en nuestra matriz del 4%; esto se
debe al ligero aumento del porcentaje de la 3-CD.

Conclusiones

Existieron complicaciones al momento de tratar de sintetizar poliuretano a partir de otros diisocianatos,
mostrandose el producto siempre insoluble en agua. Concluimos a partir de esto que el IPDI es el mejor
candidato a prestarse para la sintesis. Al variar la concentracion de B-CD, se observaron cambios
significativos en la viscosidad y la densidad del producto obtenido; aunque las pruebas de densidad no
mostraron la variacion, se llegé a la conclusién de que la muestra con el 4%, a pesar de haber sido mas
densa a la vista, tenia mucho aire en el picnémetro, lo que contribuy6 a disminuir la densidad. Fue claro, por
otro lado, que el perfil reoldgico fue distinto.

Las pruebas de adhesividad mostraron los resultados esperados. La muestra con el 2% se presenté como la
mas adhesiva en casi todos los materiales de prueba, a excepcion del vidrio. Por otro lado, la consistencia
de la muestra con el 4% la volvié inviable como adhesivo en metal. En los demas materiales, esta Ultima
mostré una adhesividad promedio.

Se probo que prevendria la corrosion en metal, pues en tan solo un dia de prueba ya se observaba una
diferencia clara entre la zona de corte y la zona con el WPU, tanto para el 4% como para el 2%. Cabe
mencionar, sin embargo, que se determind que, a largo plazo, ambos recubrimientos comenzaban a
desprenderse por si solos. Se comprobd también, tras la exposicion prolongada a luz UV, que pequefios
cortes en madera, vidrio, metal y acrilico se reparaban. Se atribuye este fendmeno al enriquecimiento con -
CD de la matriz polimérica.
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