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Resumen de Tesis:

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

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

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

En una primera instancia se estudiaron diferentes estrategias de sintesis para la
incorporacion de grupos —CF3 en sistemas epoxi — amina. Por un lado, se introdujo un
termoplastico fluorado para modificar una red tridimensional y por otro lado, se mezclaron



los agentes de curado fluorados (difuncional) y no fluorado (tetrafuncional) con el
componente epoxi (DGEBA). Se estudio la cinética y los parametros estructurales de las
redes modificadas, la migracion de especies fluoradas hacia la superficie libre, y
propiedades eléctricas y Opticas. Se encontrd que la transparencia aumenta, la permitividad
dieléctrica baja y algunas propiedades, como la baja absorcion de agua, no se ven
alteradas. Se comprobd el enriquecimiento superficial de fluor debido a la migracion de
especies de baja energia superficial hacia la superficie libre, de todos modos las
propiedades superficiales de la red no se vieron alteradas.

Luego se emplearon cadenas perfluoroalquilicas con funcionalidades acido y epoxi,
para modificar sistemas epoxi — amina, mediante la incorporacidn por union covalente. En
el primer caso, se emple6 un &cido carboxilico fluorado para sintetizar un modificador con
unién amida por reaccién con una amina; mientras que en el segundo caso, se emple6 un
oligémero epoxi fluorado para modificar la red. Ademas
se sintetizaron nanoparticulas de plata estabilizadas con ligandos fluorados que se
incorporaron en redes epoxi. Las nanoparticulas se dispersaron en un solvente organico y
se introdujeron en las redes por evaporacion del solvente, antes del proceso de curado. Se
estudiaron las propiedades superficiales, observandose un enriquecimiento superficial en
fldor, aumento de la hidrofobicidad y diferencias en las propiedades segin el método de
procesamiento. Se empled la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
para la determinacion elemental y las microscopias electrénica de barrido y de fuerza
atémica (SEM y AFM, respectivamente) para el estudio de la topografia.

También se sintetizaron poliuretanos a los que se modificé con monoalcoholes de
diferentes largos de cadenas fluoradas. Se compararon los efectos producidos por la
diferencia en el largo de cadena del modificador, y se estudié la topografia de los
recubrimientos obtenidos, por AFM. También se determind la composicion superficial,
usando XPS. Se relacion6 la topografia con la composicion y otras propiedades
superficiales, especialmente la hidrofobicidad, empleando un modelo estructural a partir de
las formulas moleculares de los reactivos. Se determind que en los ensayos de AFM se
puede obtener una resoluciéon quimica basada en diferencias de hidrofilicidad, si se opera
bajo determinadas condiciones.

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



