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1. ABREVIATURES UTILITZADES

AA acid acrilic

AAEMA  Aceto AcetoxiEtil Metacrilat

AIBN 2,2 azobisisobutironitril

AN Acrilonitril

APS persulfat amonic

BA butil acrilat

CMC concentracié micel-lar critica

EA etil acrilat

EDTA Etilen diamin tetraacetic

EMPA Eidgendssische Materialprifungs- und Forscleansgtalt. Laboratori de
materials normalitzats per a la realitzacié deotest

EPI Equip de proteccio individual

IUF meétodes d'assaig de solideses de la pell HHTBCS

IUP metodes fisics d'assaig de la pell de la [IULTCS

KPS persulfat potassic

MADAME 2 dimetilaminoetil metacrilat

MAA Acid metacrilic

MMA Metil metacrilat

MMP metil 3-mercaptopropinoat

SDS dodecilsulfat sodic

SFS Sulfoxilat formaldehid

TBHP Terbutilhidroperoxid

Tg Temperatura de transicio vitrea

TMEDA  Tetrametiletilendiamina

VOC'S Volatile organic carbon (materies volatils goatenen carbd).
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2. RESUM

2. RESUM m

En la industria de I'acabat de la pell s'utilitzaolts tipus de resines entre elles butadieniques,
acriliques, uretaniques que ajudades per auxitians ara pigments, ceres tactes etc. donen
lloc als diferents articles que actualment es corakizen.

En aquest treball es tracta de caracteritzar up grolt concret i a la vegada molt extens de
resines; les resines acriliques. Es tracta deta parpolimer base anar incorporant diferents
grups funcionals, aquests grups funcionals donam@mformacié a la resina acrilica i
consequentment donaran propietats particularscallat de la pell. Es recull informacio tant
guimica com fisica de cada un dels monomers.

Finalment es realitzen una seérie d’assajos coniparantre les resines obtingudes per tal de

veure les caracteristiques particulars de cadascuna

Les tecniques utilitzades tant en la sintesi deréssnes com posteriorment en la seva
aplicacié sobre pell estan considerades com “nesagres” al medi ja que es realitzen en
medi aqudés evitant aixi la utilitzacié de solvertatils.
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3. ABSTRACT

In the leather industry, the finish process usesmymtypes of resins including butadiene,
acrylic and polyurethanes, aided by auxiliares iggnpnts, waxes etc. that give touch to
different articles that are currently marketed.

This project tries to characterize a very particiime and extensive resins, acrylic resins.
This is from a base polymer incorporating differmictional groups, these groups will shape
the functional acrylic resin and consequently wilhfigure particular properties of the leather.
It includes both chemical and physical informaticsf each of the monomers.
Finally, we performed a series of comparative essmtween the resins obtained in order to
see specific characteristics of each.

In a second phase of work will try to optimize thgsoperties both made studies of monomer
concentration on each characteristic combinationdifferent resin monomers to take
advantage of special features that give the polymer

The techniques used in the synthesis of the remiasconsidered "not aggressive” in the
environment as they are performed in aqueous medws avoiding the use of volatile

solvents.
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5. OBJECTIU

5. OBJECTIU

En la produccio dels articles de pell, 'acabauga de tres etapes meés importants dins
dels processos de fabricacid, juntament amb dialtsede ribera i els treballs de marina.
L'acabat del cuir compren diferents treballs tancamécs (esmerilat, planxat, batanat)
com d’aplicacié (prefons, fons, tops i tactes). &ls treballs d’aplicacié un dels
components més importants, és la incorporacio dmag o lligants. Aquestes resines
tenen diferents finalitats depenent on s’apliquen:

-Lligar fibres o fer de pont entre la pell i 'a@l(en les resines d’'impregnacio i

de prefons).

-Donar cobertura, efectes, i homogeneitat com psdetiaplicacio de resines de

fons combinades amb altres productes no lligants gigments, colorants, ceres

etc.

-Donar finalment una resistencia i durabilitat aticle aixi com també un efecte

brillant o mate, per mitja de resines de top jumm@mamb altres productes

auxiliars com reticulants i tactes.

L’objectiu d’aquest treball és la sintesi i carattacié de les resines acriliques a partir
dels seus grups funcionals.
S’ha dividit el treball en cinc parts

1- Sintesi i caracteritzacio de les resines acriliqupartir de monomers funcionals.
Saber en tot moment les caracteristiques aporfatesls grups funcionals de les
cadenes laterals en l'acabat de la pell.

2- Influencia del tensoactiu en les caracteristiquekdesina acrilica. En una resina
sense grup funcional, veure com influeix la quahtitle tensoactiu en el
comportatment de la resina acrilica.

3- Influencia de la concentracié de grup funcionaies sintetitzades. Saber quines
caracteristiques aporten els grups funcionals r@dma acrilica degut a la seva
concentracio.

4- Veure com les resines acriligues sintetitzadesoresp davant a l'accio de
reticulants convencionals usats en la industriacde!

5- Finalment com Uultima part, es busca una reacciéetieulacié entre les resines
sintetitzades aprofitant els grups funcionalstatlis, utilitzant metodes de reaccio

entre resines aprofitant els seus grups funcionals.
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Saber en tot moment les caracteristiques aportpdesls grups funcionals de les
cadenes laterals en 'acabat de la pell. S’ha trofta bibliografia de com sintetitzar
resines acriliques amb diferents monomers. En caavs’ha trobat en cap cas com
afecten aquests mondmers en I'acabat de la pethdfsinteressant saber a priori quines
caracteristiques donen els grups funcionals unhempestat aplicats en un acabat en la
pell.

Els diferents grups funcionals de les resines déngae donen les caracteristiques
particulars a cada una de les resines. Consequengs@oden donar diferéncies a I'hora
d’'aplicacio en la fase d’acabats.

Els productes que es treballaran s6n en base agiegga en primer lloc a un motiu
ecologic, la utilitzacio de resines en medi solvemtla industria de la pell és cada cop
meés limitada per motius d’aiglies contaminants i VMOer altra banda la majoria de
productes auxiliars com poden ser ceres, protefgsients es troben principalment en
base aquosa.

En la industria de la pell és cada cop més impbdtanir articles amb bones prestacions i
bones solideses, per aguest motiu en la fase diadabla pell s'utilitzen reticulants, és a
dir, productes que combinats amb els lligants @eabat milloren de manera substancial
la resistencia al desgast o envelliment de I'acabat

Per aguest motiu es fara un estudi de com afed&agap funcional utilitzat davant dels
reticulants més utilitzats en la industria del cdifestudi es realitzara tant en aplicacié en

cuir com sobre el film de resina.

Es treballaran una série de monomers acrilics cadaamb un grup funcional diferent.

Les resines obtingudes s’aplicaran en I'acabaagell. L'estudi compren tant I'aplicacié

de la resina en la pell com algunes de les cafatitpres dels films obtinguts. Es

realitzara una resina base, a partir d'aqui s’aneifegint els diferents monomers i

s’avaluaran els efectes sobre la resina original.

Es pretén sintetitzar aquestes resines per un méatguid i senzill de forma que la

produccié de la resina intervinguin com menys fiectoossibles a fi i efecte que els
resultats estiguin el menys influenciats possilglegitres factors que no siguin els propis

monomers que la conformen.
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Les resines obtingudes s’aplicaran sobre pellisegecniques normals de produccié.
Posteriorment, els acabats obtinguts s’avaluargniseels metodes d’analisi destinats
als acabats de pell. Es realitzaran diferents @sspje segueixen normes reconegudes de
forma internacional (flexions, frecs, adhesio dedbat, resistencia a agents agressius...).
A més d'una serie d'especificacions intrinseques l&mpropia resina (solids, pH,
viscositat...)

Per ultim, en els dltims temps han aparegut endastria del cuir una série de llistes de
subtancies restringides (RSL) com poden ser (REAGEN() clear to wear (Inditex),

California 65, PENTLAND etc. Promogudes tant pemmatives estatals com per clients,
on hi apareixen llistes de productes limitats &mt’as de productes quimics com en la
concentracio en l'article final. Alguns d’aquest®ductes son reticulants o productes
presents en els reticulants convencionals. En gmjudma part de I'estudi es pretent
veure la interaccio de diferents resines amb ditsrgrups funcionals per trobar algun
tipus de reticulacio entre elles. L’objectiu d’aguéltim capitol es obtenir un acabat amb
bones prestacions i bones solideses fent reacoilue resines funcionalitzades entre si.
D’aguesta manera es podria obtenir acabats retisufgerd utilitzant resines reactives.
Amb aquest sistema s’evita l'addici6 de productase gcontinguin  substancies

restringides.
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6. ESTAT DE L'ART

Les resines acriliques han estat estudiades prafioeict ja des de bon principi. S’han
estudiat les influencies que tenen cada un detsrfaque intervenen en la seva reaccio,
aixi com també el sistema de reaccio.

La comercialitzacio de les resines acriliques viaemé&’una empresa que es dedicava a
productes per la industria de la pell, en conceetser R6hm and Haas que produia
productes enzimatics per a la pell i que va coerngproduir industrialment polimers
acrilics. En un primer moment els polimers cométz@és es destinaven per altres
sectors que els de la pell com en el sector dpitdsres, per exemple es produia tambeée
“vidre organic”. Va ser posteriorment que es vamencar a aplicar al mén de les pells

tant per processos humits (principalment recuiticadn per processos d’acabdiy.

6.1. Estudi sobre parametres de polimeritzacio
Altres autors han estudiat ampliament els efectets dliferents parametres de
polimeritzacié. Xin Liu, fa una exposicié de difate efectes sobre una polimeritzacio
d’acrilonitril amb metil acrilat. Com poden ser eddis volum d’aigua/massa monomer.
Efectes de la concentracié d'iniciador, efecte detédmperatura de reaccio i rati
d’agitacio. En el seu estudi conclou que la reat&imillor conversié amb I'increment
del rati aigua/monomer, la concentracié de lirdoai la temperatura de reaccio, en
canvi no ha trobat diferencies significatives anhbra¢i d’agitacid, pero si que troba

relacié amb el tamany de particula que surt még2jet

Altres autors han estudiat I'efecte del tipus yladeoncentracio de l'iniciador, M. Jaet

al. van realitzar un estudi de sintesi d’'una copolitmacié entre metil acrilat i etil acrilat.
En l'estudi es fa servir un iniciador completamsntuble en aigua persulfat potassic
(KPS) i un liposoluble 2,2-azobisisobutironitril IBN). Es conclou que linici de la
polimeritzacié comenca en la fase aquosa seguidacmerninua dins de les particules.
També conclou que el pes molecular queda influeépeiala concentracié per el tipus i la

concentracio d'iniciadgj3]

Un bon estudi d’ iniciador el realitzen N. Kohuteétko et al. on fan un estudi molt

exhaustiu de diferents iniciadors tipus redox. Tarfdn assajos veient la influencia de
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'oxigen de l'aire com a inhibidor de la reaccijament amb els inhibidors de reacci6
gue contenen els propis monomers. Estudiant-steelgs d’'induccié a la reaccio, pels
grups redox que contenien persulfats, el millorsea el parell de persulfat amonic i
tetrametil etilen diamina (TMEDA), per els terbhidroperoxid (TBHP) i el sulfoxilat

formaldehid (SFS) ajudat amb sulfat ferr6s i ED®Atenint-se conversions del 99p4].

En un altre estudi de Z. Liet al.troben la influencia de la velocitat d’agitacid, ajuest
estudi es pot veure com a una major velocitat tha@ s'aconsegueixen temperatures de
polimeritzacié6 més altes, I'explicacié donada pler autors es basa en el tamany de la
gotes de I'emulsié formada durant la polimeritzadidbaixes revolucions les gotes sén
meés grans que a altes revolucions, per tant edgahtir que hi ha més zona de contacte
entre fases. També troben diferencies en el ratpaleneritzacié utilitzant diferents
geometries de I'agitador, un agitador més tallantipeix probablement el mateix efecte
de ruptura de gotd5]

C.S. Chern fa una descripci6 molt detallada dels mecees de polimeritzacid en

emulsio, al mateix temps fa un recull bibliografimlt extens de diferents estudis
publicats. En ells es contempla que la polimeritzaer lots (shots o batch) és una de les
tecniques empleades a nivell de laboratori a I'libeatudiar nous polimers, també manté
gue aquesta tecnica és poc empleada a nivell grodiegut a la gran quantitat de calor
despresa en els reactors. En canvi la polimertizpear etapes (semibatch) té uns
mecanismes de reaccions més complexes, encaradéque gran escala molt més

controlables, ja que I'addicio de monomers esteeatie forma esglaonadial

6.2. Estudi sobre composicié de monomers
Existeixen diferents articles sobre sintesi denessiestudiant la composicié dels seus
monomers.
D. Silvestri et al fa un estudi sobre copolimers de metilmetaciiléutil acrilat a
diferents composicions i les compara amb els hotfropos corresponents. Els resines
obtingudes sén purificades per diferents rentatseg@reure impureses i sén analitzats
diferents parametres aixi com també els diamet&gsadicules. També es fa un estudi de
les diferents Tg obtingudes en comparacié amb fi@pecsicié de copolimer, es comparen
amb les Tg teodriques extretes de les equacion®xlé IEs de Gordon-Taylor, concloent
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gue la equaci6 de Gordon-Taylor te més similitud barmals valors trobats
experimentalmen]

Pedrazaet al Treballa amb resines fetes a partir de metil ondgdd, butil acrilat, i
concentracions incrementades de 2-hidroxietilmésho acid metacrilic. Fa un estudi
de les particules obtingudes i en el seu resumateiigugment de la traccio i del modul

d’elasticitat a I'incrementar la funcio carboxilidal polimer[8]

Ricardo Santillan Pérez en la seva tesi sobre efiet$egrups carboxilics expressa que les
propietats del polimer venen donades per els diwpsonals, aquets grups funcionals
son els responsables de reaccionar amb altrescydasti del medi, poden absorbir
compostos quimics més petits i poden modificar el solum amb I'absorciéo de
moléecules d’'aigua. Els monomers utilitzats sénlladtiilat, metil metacrilat i acid acrilic.

Descriuen processos tant per shots (lots) comnpeepsos semi contin{)

Altres autors estudien la sintesi d’altres mon&meerdiferents proporcions i utilitzen
tecniques semblants en la seva sintesi. Aixi M. &etal. fa una sintesi d'etil acrilat i
metilacrilat a diferents proporcions tot estudi@ntonversié a diferents temperatures de
reaccio. D6éna com a conclusio que la temperatuneaecio es determinant en el temps
de reaccid. Per sota de 60 °C la reacci6 s’allangaets 100 min mentre que per sobre de
60 °C la reacci6 es torna més dificil de contrdtan servir 'equacio de Fox per predir la
Tg dels polimer obtinguts i els comparen amb edsltats real$10]

A. Reza Mahdaviaet al.defensa en el seu treball els efectes dels ganb®xilics en la
superficie de la pell. Segons els autors, aquestssgnmilloren la compatibilitat de les
resines amb els pigments, augmenten la traccadhé&sio del film a substrats polars. A
meés soén punts reactius davant de reticulants. | Baueestudi realitza copolimers on per
mitja de diferents “shots” o adicions fa reaccioaquests grups carboxilics al final de la
sintesi de manera que quedin de forma més exteeaibte. Fa un estudi de les
cinéetiques de reacci6 aixi com també de la quantidaid carboxilic reaccionat mitjanant

valoracig[11]
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6.3. Acabats en la pell
En el sector de l'acabat del cuir hi ha algun ktid'investigacié sobre les resines
acriliques.
J. Huet al fa un estudi complert sobre la sintesi de resa@dliques utilitzen un
copolimer butilacrilat i acid acrilic com un tersitiu macromolecular i el compara amb
un procés normal utilitzant un tensioactiu normalocgcilsulfat sodic SDS).
Posteriorment compara l'aplicaci6 en la pell. Obtermillores en frec humit i
permeabilitat al vapor d’aigua amb la pell que sitditzat un copolimer com a
tensioactiy12]

J. Riasol i J.M. Pont fan una descripcio sobre essacriliques carbonil funcionals i els
possibles mecanismes de reticulacié davant d’unutaht extern. També basen el seu
treball en la importancia del grups funcionals e dadenes laterals per tal d’aconseguir
nivells de reticulacié adequats per el sector didat. Realitzen treballs d’aplicacié sobre
pell amb resines acriliques autoreticulables i emgaren tant amb altres resines

acriliques i poliuretans, tant per fons com pes.{ag]

O. A. Mohamedet al fan un estudi de copolimeritzacié de estiré iilbmetacrilat a
diferents ratios entre ells. Realitzen determinasitant sobre el film obtingut, com per
exemple la determinacid d’absorcido d’aigua. Com eokeiplicacio de la pell com
permeabilitat del vapor d’aigua. Com a curiositat & estudi dels efectes de I'acabat de
la pell amb els diferents copolimers obtingutsatrdccid, segons els autors troben una
relacio entre la Tg dels polimers obtinguts i Ectié a la ruptura, respecte d’'una pell
sense acabar, segons ells, el homopolimer de fr@i¢é menys traccié que el blanc
degut a que la Tg del film és de 95 °C i per tantréBlm molt fragil en comparat amb la
Tg del film de polibutiimetacrilat que és de 20 PT4]

JF Levy. fa un estudi sobre reticulants, especialroarbodiimida i isocianat en els
acabats de la pell. Ofereix mecanismes de reaeciégua un dels reticulants i postula els
canvis fisics de les resines reticulades. L'edamibé compara I'aplicacio d’acabats de la

pell reticulats amb policarbodiimida i poliisociand 5]
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6.4. Estudi sobre els mecanismes de reticulacié
Els reticulants s6n molt utilitzats en la industgaimica, per tant existeixen diferents
estudis sobre I'Gs de reticulants sobre resinaeboas.
Youngjae Yooget al fa un estudi sobre resines acriliques y agentsulatits, en concret
un reticulant mixte de aziridina i isocianat prenent reaccionats. S’estudia entre altres
propietats I'efecte del reticulant sobre la traccidllargament del film. Conclouen
basicament que amb l'augment de la quantiat deutatit, la resistencia a la traccio
augmenta, mentre que l'elongacid a la ruptura bakixi com també es veuen
modificades altres propietats del film com potladtexibilitat i I'enganxositat]6]
A. Bacarditet al fan un estudi sobre el comportament de lligactilies comercials

davant de reticulants basats en grups efig¥i.

L. Ollé et al. fan un estudi complert sobre el congiment tant de poliuretans com de
resines acriliques comercials davant de polianad18]

A. Bacarditet al. realitzen un estudi del comportament de diferastbhats compostos
tant per resines acriligues com per poliuretansecoias davant d’'un reticulant de
carbodiimida[19]

També A. Bacardiet al. realitzen un estudi de la reticulacié de resinafliques amb

compostos epoXR0]

Andrew LaChapell fa un estudi sobre reticulacidraparticules i reticulacio entre
particules amb reticulants de cadena curta y cadlanga, amb resines acriliques
destinades a tractament de superficies. Es debandatge sobre superficies d’acer
inoxidable. Els millors anclatges s’obtenen ambicuéants d’interparticules, i amb

reticulants de cadena llardal]

FeiXie, et al. fa un estudi sobre la reticulacid de resines agoéé previament
caracteritzades amb diferents quantitats de pdtiaza. Valora diferents aspectes dels

films obtinguts entre ells la resistencia a ladiag la resistencia als solvenfg2]

Jordi Gutiérrez Muntada Gener 2017



6. ESTAT DE L'ART

L.C.J. Hesselmanst al.fa un estudi de la reticulacié de policarbodiiméddore
15
resines en I'acabat de la pell. En ell descriure@dsanismes de reticulacié sobre

diferents grups funcionals amb policarbodiimidat &n resines acriligues com en

poliuretants[23]

Aroha Frias Alvarez fa una tesi doctoral sobrémpets amb grups epoxi per obtenir un
top per la pell autoreticulable, obtenint resulfaterables en I'autoreticulacié amb
resines acriliques amb grups funcionals epoxir&dsiltats finals obtinguts amb els

sistemes bicomponent son similars als obtinguts ratitulants externg24]

6.5. Altres sectors
Altres autors, per exemple Dirk Mestach, plantgjgptoblematica de la utilitzacio de
certs tensioactius degut a que posteriorment pabterar problemes en l'acabat de
superficies (en aquest cas fusta). Planteja la@zatiié de tensioactius que tinguin algun
paper més que simplement el de baixar la tensiérBaijal. Planteja que poden formar
part de la cadena polimerica, poden fer el papeictidor de radicals o d’agents de
transferencia de cadena. En l'estudi s'utilitzemrfimer” com a Unic tensoactiu que
actuen com a monomers copolimeritzables. Es corglieu hi ha millora comparat amb
tensioactius normals i que aquesta millora és nléasiple quan es reticulen els

polimers[25]

6.6. Patents
S’han consultat tota una série de patents que ieredts motius han subministrat
informacié al treball present, en la segient tadgpot observar un petit recull de les

patents utilitzades

Autor Assignee | aplicacié| Sistema Descripcio N° patent

polimeritzacio

Peter Spiros Borden | Varis, Creacio de Els polimers que US 4057527
inc entre ells| dispersions contenen  acrilonitril NOV 8
la pell acriligues  per tenen millor traccié) 197726]
adheréncia. millor resisténcia a

Realitzat pen solvents
doble shot
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Autor Assignee| aplicacié| Sistema Descripcio N° patent
polimeritzacio
Choi etal. | R6hm Acabat | Polimeritzacio | Metodes il-lustratius US 5723182
and Haag pell fase aquosa ehper etapes i reticulacibMAR 3
dues etapes amb ZnO. Conte 1998[27]
diferents assajos |i
resultats
Lesko et al. | R6hm Acabats | Acabat de Ig Gran varietat US
and Haag de pell pell amb bones d’emulsions amb els2001/0038085
resisténcies resultats comparatiusAl NOV 8,
de gravabilitat i flexio| 2001[28]
Chiang et| R6hm Acabats | Polimeritzaci6 | Utilitzacio de| US
al. and haas| pell en fase aguosamercaptans com2002/0012750
en dues etapes | agents de Al.
transferéncia de JAN 31,
cadena. Utilitzacio de 2001[29]
BA/EA/ MMA/MMP/
AAEMA a diferents
proporcions  donant
valors comparatius de
gravabilitat, rigidesa
Even etal. | R6hm Acabat | Acabat de Ig Acabat en baseUS
and haas| de la pell | pell aquosa, 2002/0160118
s'exemplifiquen Al OCT
combinacions amb els31,2002[30]
mateixos monomers
gue l'actual treball
Chiang et| Rohm Acabats | Polimeritzacio | Metodes il-lustratius US
al. and Haag pell fase aquosa ende reaccid per etapes 6471885B2

dues etapes

reticulacié amb oxids
(Zn0O),

assajos d'aplicacio

metal-lics

s OCT 29,
2002[31]
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Autor Assignee| aplicacié| Sistema Descripcio N° patent
polimeritzacio
Rische et al. | Bayer Acabat | Creaci6  d'un| Taules comparativesUS
AG. de la pell| acabat polimeri¢ de moltes resines7037590B2
i textil amb bona comercials amb MAY 2,
permeabilitat de valors de Tg, 2006[32]
l'aigua traccio, duresa
°Shore, pH (Bayer
AG)
Brattacharjee,| R6Ghm Acabat | Acabat aquos Acabat en baseEP 2727 949
Debkuar et al.| and Haag de la pell | per cuir i| aguosa amb resinesAl 02-10-
metode per acriliqgues i| 2013[33]
acabar la pell | uretaniques
reticulades amip
poliisocianat [
isocianurats

Taula 1 Recull de les patents consultades
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7. POLIMERS.

Un polimer és una macromolecula formada per un& s@unitats més petites

18

denominades monomers. Aquestes macromoleculesobsntren la naturalesa tant
d’origen vegetal (midd, cel-lulosa), com animab(pines, pell), com sintétiques, (nylon,
poliester).

Segons el seu mecanisme de polimeritzacié es assificar en:

7.1.Polimers de condensacio:
En que cada reaccié implica la formacié d’'una mdkae baix pes molecular, per

exemple aigua.

ICI) VAR 9 + -
HO— G \/ \/ A on HO—CH, CH,—OH .
CH=CH
AR * o
HO—C——C C——C—O0—=CH, CH,—OH 2
\CH:C{-I

Imatge 1 Exemple de polimeritzacio per condensacio

7.2.Polimeritzaci6 d’addicio:
Normalment es realitza per mitja d’'un catalitzadpermet per exemple I'obertura d'un
doble enllag, aquest reacciona amb un altre monaateeguesta manera la cadena creix.

Aquest és el cas del poliestire, i de les resindfiques que formen part d’aquest treball.

< Te™

50

Imatge 2 Polimeritzaci6 per addicio

Si es fa reaccionar un unic monomer s’obté un hafvoer (ex. el poliestire), si es fan

reaccionar dos monomers diferents per exemple A @sBforma un copolimer. La
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distribuci6 dels monomers dins de la cadena poadpropietats diferents, depenent de la
guantitat de A i de B, la conformacié de A respeatgeB. es poden donar els seglents 0
casos:
* Polimer aleatori: la distribucié de A i de B s6n completament alga#i
no segueixen cap patro preestablert:
ABAAABABABABAAABA
» Polimer alternat: la distribucié de A i de B son alternades aldlae la
cadena principal
ABABABABABABABAB
» Polimer en bloc es repeteixen series de monomer A seguides desSkr
monomer B:
AAAABBBBAAAABBBBAAAABBBB

e Polimer ramificat: de la cadena principal surten ramificacions daltr

monomer:
A A A A A A A A A A
SNATTNAT TN AN A TN A TN AT AT AT
/ / /
B B B
\ \ \
B B B
/ / /
B B B
\ \ \
B B B
/
B
\
B

Imatge 3 Polimer ramificat
la conformacié espacial de les cadenes lateraldgpotariar també les propietats dels

polimer. Es el que es coneix per tacticitat. Eolaformacio estereoquimica del polimer.

» Polimer atactic: les cadenes laterals presenten total distribueigt@ria.

A cada costat de la cadena:

R

CH, _CH, _CH
CH, _CH, _CH, CH_ CH, CH, CH, CH, .CH; .CHy

H,C P 1§ -
3 \CHZ CH CH, CH, CH, CH CH H

R

Imatge 4 Polimer atactic
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Polimer isotactic les cadenes laterals es troben en el mateix chniéa
cadena principal

20

HsC._ .CH, _CH, _CH, _CH, _CH, _CH, _CH, _CHs
CH “cH, ©CTH ™H, CH, ©CH “CcH, ‘CH,

R R R

Imatge 5 Polimer isotactic

Polimers sindiotactics: els polimers sindiotactics tenen un ordre en els
substituents de forma que aquets es troben erdldeatorma alternant en

el carboni quiral de la cadena principal del polii34, [35]

Imatge 6 Construcié polimer sindiotactic

Imatge 7 Estereoquimica en 3D polimer sindiotactic

Aquesta distribucié espaial dels substituents tpomancia en les caracteristiques del
propi polimer, de forma general un polimer ataécun polimer amorf mentre que un
polimer iso o sindiotactic és cristal-li. Aix0 tagnéfecta a la variacié com es veura més
endavant de la seva temperatura de transicio \(iliggd36]
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8. POLIMERS ACRILICS

8.1. Historia :
La historia dels monomers acrilics remunta capaelgs 1850 quan Redtenbacher va
aconseguir sintetitzar acid acrilic a partir d’umadacié amb acroleina. Posteriorment,
treballs de laboratori van incloure la preparaceiildmetacrilat i acid metacrilic a través
de reaccions de Tollefi37]
L’Us de les resines acriliques es remunta als 4886 en que Kahlbaum va iniciar la
polimeritzacié de I'acrilat de metil.
Paral-lelament Otto Rohm es va ajuntar amb Otto aasna companyia alemanya
dedicada a la produccio6 de rindents per a la inidugél cuir.
La persona que va impulsar les resines acriligaeser Rohm. Otto R6hm les va estudiar
en la seva tesi (1901). Després de la primera gueundial s’obtenen bons rendiments
en la sintesis dels acrilats, aguestes noves tgEnigan ser empleades en la planta de
Rohm and Haas a Alemanya al 1927.
Al mateix temps es crea una planta a Estats Unigs g partir de 1931 produeix metil i
etil acrilat. Aquests primers polimers es dedicaa@ol-locar-se entre capes de vidre per
vidres de seguretat. A partir de 1933 es produkigriener vidre organic a partir de

polimeritzacié de metilmetacril§38]

8.2.Resines acriliques. Estructura quimica

Les resines acriliques estan incloses dins dees#sas que contenen el grup vinilic:

H H
Y, /
C——C
£ b,
H R

Imatge 8 Grup vinil[39]
on la seva reactivitat es basa en I'obertura délled@nllag, per mitja de diferents

tecniques.

En que la seva estructura general de monomex: seri

H R,
"'-. £
C c
) h

H R,

Imatge 9 R1 i R2 s6n els substituents
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On les propietats de cada polimer vindrien donpdef1 i R2.
En les resines acriliques, un dels dos radicalmégid carboxilic (-COOH) que pot estar

esterificat o no.

R. R> NOMENCLATURA
H COO-CH Acrilat de metil
CHs COO-CH Metacrilat de metil
H COOH Acid acrilic

CHs COOH Acid metacrilic

Taula 2 Exemple de diferents substituents R 1i R»

En la nomenclatura de les resines acriliques ssagarin a base segons el substituient R1
segons sigui un hidrogen o un grup metil anomesamespectivament:

- Acrilat

- Metacrilat

Els compostos acrilics es poden diferenciar:

Esters de 'acid acrilic  ------=======---- > dlats
CH,=CHCOOR
Esters de I'acid metacrilic ---------------- > metdats

CH,=CCH;COOR
Acrilonitril
CH,=CHCN
Acrilamida

CH,=CHCONH,

Les propietats superficials i col-loidals es maogién al funcionalitzar una resina. Aixo fa
gue les particules tinguin meés estabilitat quinio@ecanica. Al tenir major estabilitat,

permet que les particules tinguin més interaccib diferents tipus de substractes i de
components barrejats en elles (cel-lulosa, filpEgnents). Aquesta estabilitat mecanica
fa que sigui més facil el control i immobilitzadi@® biomolécules (proteines, anticossos

etc.)
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Aquesta funcionalitzacié de les resines es prodeeigl moment que s’'addicionen grups
funcionals. Aquest grups funcionals poden venirndiaiciador, un surfactant o un
monomer funciongl0]

La utilitzaci6 d’'un monomer funcional és el méslitziat degut a la gran varietat de
monomers que existeixen. L'avantatge d’utilitzam monomer en comptes d’'un
surfactant per exemple és que el monomer s’incarpola cadena polimeérica per mitja
d’enllacos covalents i es pot controlar el tamaayadrticuld41]

Dirk Mestach assenyala que els tensoactius utditpaden formar part de la cadena de
polimeritzacié actuant com un monomer polimeriteabPer exemple pot ser el
dodecilmaleat. Aquest cas pot ser interessant &ma#s que hagin d’estar protegits contra
la humitat{42]

Monomers més utilitzats per la funcionalitzaciarégines

Grup funcional Monomer Aplicacions
-COOH Acid acrilic Acoblament covalent de
Acid metacrilic biomolécules
Acid itaconic
-NH; Amino etil metacrilat Acoblament covalent (e
biomolécules
-CHO Acroleina Acoblament i gels
-OH Hidroximetil metacrilat Acoblament covalent e
biomolécules
—HC—CH; Metacrilat de glicidil Acoblament covalent de
S tripsina
-CH.CI Clorometil estire Acoblament covalent de
tripsina
-NCH,OH N-metil acrilamida Auto  encreuament en
pel-licules
Anfotéric (acid carboxili¢ Acid metacrilic + p- Sensible al pH, formacip
+ amina nitrofienil acrilat de microgel en post
reaccions.

Taula 3 Mondmers més utilitzats en resines acriliqu  es [43]

8.3. Polimeritzacié
Es defineix polimer com la unié d'una série de roolés més petites anomenades
monomers.
La reaccio de polimeritzacio de les resines acrdiges fa per obertura del doble enllag
per mitja de radicals lliures. Es una polimeritbadiaddicié on els monomers es van

agregant via radical lliure.
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Si la polimeritzacio es realitza amb un sol monosiebté un HOMOPOLIMER. En
canvi si la polimeritzacio la realitzen diferentemdmers s’obté un COPOLIMERI4]

8.4. Polimeritzacié per radicals lliures
Aquest és un dels metodes més utilitzats en lasinduactualment. El procés de reaccio
es realitza per mitja d’'un i6 o substancia activa tpacciona amb el doble enllag. Aquest
radical format reacciona a la vegada amb un altnedmer produint-se un nou radical.

La reaccio acaba quan dos radicals reaccionen raanjient.

Aquest tipus de reacci6 tenen tres fases:
- iniciacié
- propagacio

- finalitzacio

8.4.1. Iniciacio
Existeixen diferents tipus d’iniciadors (ionicstioaics, radicals lliures), pero no tots els
tipus d’iniciadors serveixen d’igual manera pestets monomers. Depenen en part del
grup funcional del monomer i de les caracterissqu@pies del radical.

En la seglent taula es poden veure el tipus dddai que es pot utilitzar segons el tipus

de monomer:
MONOMER TIPUS D'INICIACIO

RADICAL CATIONIC IONIC
Etilé Apte No apte Apte
a-olefines No apte No apte Apte
1,1-dialquil alquens No apte Apte No apte
Diens Apte Apte Apte
Estirensa metil estirens Apte Apte Apte
Esters vinilics Apte No apte No apte

Vinil eter No apte Apte No apte

Aldehids i cetones No apte Apte apte
Taula 4 Tipus d'iniciacié segons els monomer emplea  ts [45]

La polimeritzacio de resines acriliques es reafitmacipalment per via radical.
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En el nostre treball totes les resines es vantgrgevia radical.

Es poden utilitzar de forma en qué l'iniciador $\ae& per temperatura o per sistema
redox. Aquest procés es pot dur a terme per mjéermolisis, fotolisi, i radiacid46]

La termolisi és el sistema més utilitzat, peroahbre d’iniciadors és limitat ja que s’ha
de tenir una energia de dissociacio entre 100 kI7itol. Un grup dels més utilitzats son

els que tenen el grup peroxui(]

La reaccio de dissociacié segueix el seglient procés
AT

El persulfat es descompon homoliticament a tempergaientre 78-80 °C
78-80 °C

Exemple de la dissociacio del peroxid de terbutil:

CHj CHj CHs
| At .

H3C—(|:—O—O—(|3—CH3 > 2 o—(lt—CH3
CHs CHs CHg

Imatge 10 Dissociaci6 del peroxid de terbutil per m itja de temperatura

La velocitat d'iniciacio és I'etapa en qué es colatiia velocitat de produccié de radicals
lliures, es troba relacionada amb el rendimentpdetés de dos radicals a partir de cada

molecula de I'iniciadof48]

Els radicals lliures reaccionen amb el doble erdiignonomer M

8.4.2. Propagaci6
Aquest nou radical reacciona amb un altra monoméa cadena es va allargant.

=]V ERY V[ — > RMM-
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La propagaci6 és una reaccio bimolecular en queaghieix entre la reaccio d’un radical
(RM-) amb una molecula de monomer(M). Aquest praegs/a repetint i d’aquesta
manera es va allargant la cadena. La constant idgles considera normalment

independent de la longitud de la cadpt.

8.4.3. Finalitzacio

Dos dels radicals formats reaccionen entre si lamtlla reactivitat.
Y I =1 Y|V e —— > RMMMR

La finalitzacié es produeix normalment per l'acobé&nt o combinacié de dos macro
radicals[50], [51]

Exemple de finalitzacié per combinacio:

2
R R 2
R,—CH,—CH 4 L. ! R. R
LR CH—CH,~R R;-CH,~CH-CH—CH,—R"

Imatge 11 Finalitzacié per combinacio

La finalitzacié d'una polimeritzacié de radicalsriaé es pot produir per desproporcié.
Aquest proceés de finalitzacidé es produeix quanrassfereix un atom d’hidrogen a un
radical lliure, quedant un dels dos polimers “moathb un extrem de la cadena
insaturada.

Per exemple els macro radicals d’estire aconsegndi finalitzacié de la reacci6é per
acoblament o combinacid, tan mateix, els macraedslide metacrilat de metil finalitzen
per combinacié a temperatures inferiors a 60 °Q) |zefinalitzacio és per desproporcio a

temperatures més elevadfs?]

Exemple de finalitzacio per desproporcio:

2
Ffz Fle R, R?
. . 1
RimCH—CH +  CH——CH, R o  R,—CH,—CH, + HE——CH—R"

Imatge 12 Finalitzacio per desproporcié
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Energies d’activacié per a les reaccions de prapagéEp) i acabament (Et) en la

polimeritzacioé en cadena de radicals lliures

Monomer Ep (kcal/mol) Et (kcal/mol)
Metilacrilat 7.1 53
Acrilonitril 4.1 51
Metilmetacrilat 6.3 2.8

Taula 5 Energies d’'activacio de radicals [53]

8.5. Conclusions de la polimeritzacié en cadena
Es poden extreure les seglients conclusions solpaitaeritzacié en cadena de radicals

lliures utilitzant un iniciador quimic:

La velocitat de propagacié és proporcional a laceatraci6 de monomers i a l'arrel
quadrada de la concentracio de iniciador.

La velocitat de finalitzacié és proporcional a ¢acentracié de l'iniciador.

El pes molecular promig és proporcional a la cotree® del monomer i inversament
proporcional a I'arrel quadrada de la concentrdeidiniciador.

Les primeres cadenes iniciades produeixen rapidianmepolimer d’alt pes molecular.

La concentracio del monomer decreix constantmerdrdda reaccio i tendeix a zero al
final del procés.

Els augments de les velocitats de iniciacio, prapagi finalitzacid segueixen la llei
d’Arrhenius. Les energies d’activacio, de iniciaaile la propagacio i de la finalitzacié
son aproximadament 35, 5y 3 kcal/mol respectivame

A l'augmentar la temperatura augmenta la conceidtide radicals lliures i per tant hi ha
més reaccions simultanies aixo fa que disminu¢iges molecular promig.

Si la temperatura excedeix d’'un valor limit Tc,pelimer es descompon sense que es
produeixi la reaccié de propagacio. Per exempleetaperatura limit de l'estiré és de

310°C mentres que percelmetilestiré és de 61 °(54]

En la sintesi de polimers en via aquosa diferemtsr& acostumen a utilitzar peroxids
inorganics com poden ser persulfat potassic (KPSpersulfat amonic. M. Jaiat al,
realitza estudis de polimeritzacié d’acrilats vati concentracio d'iniciadors. En el cas

de l'estudi utilitza persulfat potassic i azobisistyronitril (AIBN) un iniciador amb
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caracteristiques liposolubles. En l'estudi, elsoeutreflecteixen que la concentracio
d’iniciador de KPS té una resposta directa sobmestentatge de conversioé de polimer.
[55]

J. Hu et al fan servir barreges d’iniciadors en la sevesdieas. entre ells persulfat
amonic (APS), tiosulfat sodic, bisulfit sodic i palfat potassic (KPS). On estudia I'efecte
de diferents combinacions d’iniciadors amb la coteeid d’acid acrilic (AA) i la tensié
superficial.[56]

Altres autors utilitzen combinacions de persulfabaic juntament amb sulfat ferrd57]

El pH també pot afectar a I'eficacia del sistemaiamor. Els persulfats, per exemple son
dissociats mitjanant una reacci6 auto cataliticuda a la formacioé d’ions hidrogen (a un
pH baix), de la mateixa manera el sistema redomdbrper persulfat amonic i sulfat,
bisulfit i sulfat de ferro (II) actuen molt milloa pH baixos (aixd s'aconsegueix
previament amb I'acidificacio del reactor.

Finalment s’ha comprovat experimentalment que elafdtta a la copolimeritzacio dels
monomers solubles en aigua, per exemple, acids l&wid acrilic o el metacrilic

experimenten una major copolimeritzacio si el nagplios té un pH bajt8]

En el nostre estudi seguirem un sistema de redpesa sistema és un sistema combinat
amb persulfat i metabisulfit ja que les constanés dissociacio son meés baixes.
S'utilitzara com a catalitzador sulfat ferros i a pH< 7 en la majoria de grups
funcionals. Pel grup funcional amino el pH de ttebera superior a 7.

El persulfat es descompon homoliticament a tempesientre 78-80 °C
78-80 °C

La constant de dissociacio de persulfat i metafiisid més baixa

La descomposici6 del persulfat i del metabisuHitealitza segons

S,05 + 2S05 -emmmmmmmmmeeee- > S0s +2SQ

On es formen tetrationats .
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Es fa servir com a catalitzador sulfat ferr6s FeSO

S05  +F& s >+2SQ°  +Fé&

FE* +2 305 —-oommmmmmmmmmoeeee > Fe2+ + s
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9. TECNIQUES DE FABRICACIO DE POLIMERS [59]

Els processos de fabricaci6 de macromolecules denpdividir en tres grans grups.
Cadascun tindra els seus avantatges i inconvenieatscada sistema es poden obtenir

tipus diferents de polimers.

PROCES DE
FABRICACIO
\ 4 A\ 4 \ 4
EN BLOC EN SOLUCIO EN DISPERSIO
- Fase liquida - Solucié organica - Suspensio
- Fase solida - Solucio aquosa - Emulsio
- Fase gas

Imatge 13 Esquema de diferents processos de fabricac 16 de polimers

9.1. Polimeritzaci6 en bloc
Aquest tipus de polimeritzacié es realitza senssaivents o diluents. Per aquest métode
s’obtenen frequentment productes amb un pes malecnblt alt, amb un molt bon
rendiment de la reaccid i a més uns productesatemiresa, ja que Unicament intervenen
monomers i iniciadors.
Aquest tipus de polimeritzacio és bastant ecologiague no s’utilitzen ni dissolvents ni
diluents, a més no és necessari ni rentar ni paritls polimer obtinguts.
Un dels inconvenients d’aquest métode és la disie calor de reaccio. Les reaccions
de polimeritzacié desprenen grans quantitats der,cal més les barreges reaccionants
tenen una gran viscositat.

Les polimeritzacions en bloc poden dividir-se adgada en:

9.1.1. Homogenies

1]

En les polimeritzacions homogeénies el polimer faresamanté “dissolt” en la barreja de
monomers. Aguest cas no és molt freqient i estdalirm un nombre molt petit de

polimers per exemple el poliestiré y el polimetactri
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9.1.2. Heterogenies
En una polimeritzacié en bloc heterogenia, el pefinformat é€s insoluble en els
monomers que el formen, com pot ser el cas dalicte vinil.
Aquestes polimeritzacions poden tenir lloc en fotigaida, solida o en forma gasosa. En
la polimeritzacio en estat gasds, els monomer s das son absorbits en un catalitzador

solid i en aquest lloc es produeix la polimeritbaci

9.2. Polimeritzacio en solucio

Existeixen dues vies per les polimeritzacions éacéd. En solucié organica i en solucié
aquosa.

Quan el polimer i els monomers son solubles enisotyent es denomina solucio
homogenia. En canvi si es produeix una precipitag& polimer es denomina
polimeritzacié per precipitacid. En alguns casoss@lent utilitzat pot afectar a la
polimeritzacio, pot arribar a reduir el grau de ipelritzaci6. En polimeritzacions
ioniques pot influir en la seva reactivitat i penir influencia en la configuracio de la
sequéncia dels monomers. Per exemple en la polraeid de diens s’ha d’escollir amb
molta cura el solvent.

La concentracio de solids d’aquest tipus de polixesié és normalment per sota de 20%

9.3. Polimeritzacio en dispersio
Existeixen gran quantitat de polimeritzacions teaties en un medi heterogeni. En
aquest cas el monomer esta en forma liquida i sfediat per mitja mecanic en petites
gotes en un liquid en el que és insoluble.
El polimer format és insoluble en el monomer (pa&meple el poliacrilonitril, on aquesta
transicio passa en una primera etapa molt al el procés)
El terme de “polimeritzacié en suspensid” s'agafspecte a I'estat final, mentre que el
terme de “polimeritzacié en emulsié” es refereilkeatat inicial del procés. A part de la
similitud dels dos processos existeix una difer@regsencial en la longitud de cadena
obtinguda. Les particules dels polimer obtinguteemwlsié van de 0.1-0.pm. Mentre
que els polimers obtinguts per suspensio van dgm.5 2mm.
L'avantatge d’aquest tipus de polimeritzaciéo éspemer lloc la dissipacié del calor de
reaccio. L’aigua pot dissipar gran quantitat deicdla barreja de reactius es manté molt
mobil al llarg de la reaccio i els rendiments dedaccié sén molt alts ja que la viscositat
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és molt baixa. Es poden obtenir resines fins al 58osolids. Aquest sistema de

polimeritzacié es molt facil de portar a terme\etiide laboratori.

Les tecnigues d’emulsié i suspensio proporcionedisnaddicionals per modificar les

propietats dels polimers obtinguts:

- Es poden obtenir variacions del tamany de pdaticu

- Es poden incorporar petites quantitats de grapgs. En alguns casos pot ser
interessant ja que augmenta la capacitat lligaart §gemple per lligar pigment en
resines amb alt contingut de solids.)

- Possibilitat d’estructures tancades (core/shaleture). Es poden formar capes

primes amb caracteristiques compatibles entre teumda particula.

9.3.1. Polimeritzacions en suspensio
En les reaccions mitjanant radicals en medi aqliégiador utilitzat €s insoluble en
aigua, llavors es dispersa finament mitjancantaagit Normalment aquest tipus de
polimeritzacions s’ajuden de tensioactius per pm#vda coagulacio i millorar
I'estabilitat. Es pot donar el cas que el polimenfat precipiti de forma irregular per
exemple el poliacrilonitril. Per altra banda spelimer format és soluble en la solucio de
monomer s’obtenen petites boletes com és en eldehgoliestire. Les particules
obtingudes de la polimeritzacié poden venir inflciades per diferents factors:

- La relacio de fases (monomer/aigua)

- El tipus i concentracié de dispersant.

- La geometria del reactor

- La forma i la velocitat d’agitacié
A escala industrial les polimeritzacions per suspgemo es porten a terme en la fase
aguosa, pero si que es fan en hidrocarburs a$ifatien en la polimeritzacio d'etile i
propile.

9.3.2. Polimeritzacions en emulsio
Aquest tipus de polimeritzacio esta essencialmgritada a la polimeritzacié mitjancant
radicals, es basa en la dissoluci6 de petites gatsnde monomer en aigua.

Les diferencies essencials entre els dos tipymlilmeritzacio son:
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Com a minim ha d’existir un dels monomers amb uriabgiat
baixa en aigua. En alguns monomers amb un companetit
hidrofobic (com pot ser acrilat d’estearil) es difid’aconseguir
polimeritzacions en emulsio.

L'emulsié es realitza per mitja de tensioactius quedueixen
micel-les. En el principi de la polimeritzacio, mionomer esta
present en forma de gotes de monomer aixi com tanbées
micel-les.

S'utilitzen iniciadors solubles en aigua (persulatic, iniciadors
redox), exceptuant casos molt concrets.

La polimeritzacié no es realitza dins de les gadsnonomer si no
en la superficie de les micel-les on poc a pocugmantant la
guantitat de resina formada.

El rati de polimeritzacid (a concentracions constatiiniciador)
depen del nombre de micel-les, a més de la comoentr
d’emulsionant.

El tamany resultant de les particules de polimer solt més

petites que en les polimeritzacions per suspd68io.
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10. TIPUS DE POLIMERITZACIO DE RESINES ACRILIQUES

Les polimeritzacions via radical es classifiquerH&®WMOGENIES i HETEROGENIES.

10.1. Homegenies
Es polimeritzacié en solucio. Es a dir el monomedissolt en un medi solvent. Amb

aguest tipus de polimeritzacié s’obtenen pesoscntdes baixos.

Factors de polimeritzacié que influeixen en el pedecular:

Relacié entre monomer i solvent Com més alta siguestq relacid, més
sera el pes molecular ja que la activitat|del
transferéncia del dissolvent depén dg la
concentracio.

Iniciadors A més concentracid d’iniciador, pes
molecular més petit.

Velocitat de descomposicio iniciador A més velddia descomposicid, menagrs
pesos moleculars.

Temperatura A major temperatura, menor |pes
molecular.

Taula 6 Factors de polimeritzacié

Amb aquest tipus de polimeritzacions es poden abpasos moleculars entre baixos i
mitjans. L'obtencié de pesos moleculars alts ésudtbs amb aquest sistema, ja que no

s’aconsegueixen viscositats elevadés]

10.2. Heterogenies
Polimeritzacié en emulsié. Es tracta d'un sistemageé un liquid és immiscible en un
altre, per tant per augmentar la superficie deamtatentre els dos liquids es fa Us de
tensioactius.
El polimer forma petites esferes disperses emeidique generalment és aigua.
Per aquest sistema s’aconsegueixen emulsions adek85-55% de solids. En general

aquest tipus de polimeritzacioé s’aconsegueixengesmeculars alt§62]
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Factors que influeixen en el pes molecular i tan@mparticula:

Relacio entre fases La relacid entre aigua/monoess’augmenta la proporcid de
monomer el tamany de particula també augmenta.

Temperatura A majors temperatures el pes mole@damés petit i també el
tamany de particula.
pH A pH elevats es produeix hidrolisi dels mondsniefa variar Ia

velocitat de descomposicié del iniciador, també feotvariar el
comportament de 'emulsionant.

Agitacié Una forta agitacid produeix una dismirtuale la velocitat de
reaccio.
Electrolits Grans quantitats d’electrolits fan gaeagmenti el tamany de

particula de les emulsions y disminueixi la soitdtildel monomer
en aigua. Per tant poden trencar I'emulsio.

Emulsionant A més quantitat d’emulsionant, lesipalts sbn més petites.

Taula 7 Factors influents en el pes molecular i tam  any de particules

Polimeritzacié en suspensio. També anomenat “beackps”. E| monomer és dispersat
en forma de petites gotes y després queda polratin forma de petites particules
esfeériques. S'aconsegueix per mitja d’'una bonaedsp del mondomer en aigua. Es
imprescindible que no hi hagi solubilitat entreidl@a i els monomers utilitzats. Els
polimers obtinguts sén polimers durs. La forma@@dlimers més tous és dificultosa ja

que es produeix aglomeracié de les perles form§6igls.

Seleccio de la via de polimeritzacié de resinegiqoes per a la utilitzacio de fons en la

industria dels curtits.

Dels sistemes de polimeritzaci6 anteriorment dessas descarta el sistema homogeni en
solucio degut a diferents factors.

Des de el punt de vista de producte obtingut, €nbid de polimers de baix pes molecular
i baixa viscositat fa que no siguin aptes per Basles resines de fons. Ja que la baixa
viscositat pot fer que la penetracié de la resméaepell sigui massa elevada i no tingui
els efectes cobriments adequats.

L’'obtencio de polimers acrilics en base solventir@smpediment per la seva utilitzacio
directa en la formacié de formules de fons ja cuemijoria de productes auxiliars
utilitzats (pigments, lligants proteinics, colognestan en base aquosa. utilitzacié de

solvents en la industria d’aplicacio de resinea eatla vegada meés legislat.

Jordi Gutiérrez Muntada Gener 2017



36

Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la st de polimers per I'acabat de la pell

La polimeritzacié en suspensié no s'utilitzara deguque en el seu procés s’obtenen
resines dures i insolubles en aigua. En I'aplicad# resines per fons, una de les
caracteristiques de la resina es que ha de seratobauna resistencia a la flexio alta.
(Veure especificacions de producte, annex pag.182)
El sistema de polimeritzacié que s’empleara seraistema de polimeritzacié heterogeni
en emulsié. D’aquesta manera s’obtindran:

- Lligants en emulsio aquosa.

- S'utilitzara l'aigua com a medi de dispersio taet la resina sintetitzada com

dels auxiliars que ajudaran a formular I'acabaladeell.

-Els pesos moleculars estaran dins del rang daltygdr les resines de fons.

10.2.1.Caracteritzacio prévia del polimer.
Les caracteristiques del polimer venen donades per:
- La composicio dels monomers
- Per el pes molecular
- Tipus de cadenes laterals que composen la selégute
- El nimero de enllagos intra i intermoleculgg4]
La presencia de grups reactius en les cadenealtatercom a objectiu:
-Reaccionar amb productes reticulants. Els qualsmaoten les resisténcies
fisiques del film.
- Reaccionar amb diferents grups reactius contindins dels mateix polimer,
adquirint un grau més alt de reticulaci6. Es realiper mitja de calor o
catalitzadors.
- Proporcionar major afinitat al cuir o a les défiets capes d’acabat, augmentant
aixi per exemple I'adhesio de I'acabat.
En alguns casos els grups reactius laterals serveyer fixar productes auxiliars que
composen la barreja de l'acabat. Per exemple elgsgamino milloren I'adherencia i

fixen els colorants i pigmentg65]
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11. TEMPERATURA DE TRANSICIO VITREA EN RESINES 37
ACRILIQUES.

Per sota d'una temperatura determinada, un poliamorf es comporta com una
substancia cristal-lina. Quan s’escalfa per sobemuésta temperatura, segments
individuals d’aquestes macromolecules obtenen ntab{moviments microbrownians).
Com a resultat, el polimer es torna tou i elasta.témperatura en la qual es produeix
aquest canvi s'anomena “temperatura de transi¢tiéa’i Tg. Aquesta temperatura és
molt important en les aplicacions tecniques i pgemsio en I'aplicacio dels acabats en la
pell.
La temperatura de transicié depeén:

-De la naturalesa quimica del polimer

-De la configuracio

-Del grau de cristal- litzacio

-De la longitud de les cadenes laterals

-Del grau de ramificacio de les cadenes laterals
La temperatura de transicio vitrea (Tg) es medenegalment amb equips especialitzats i
depén del métode usat. Es pot trobar per difereetedes, per exemple es pot medir la
dependencia de la temperatura amb I'index de @&rael modul d’elasticitat (0 modul
de torsid), constant dieléctrica, capacitat cakajfcoeficient de expansid o el volum
especific. En tots ells es produeix un canvi alerept el punt de transicié vitrea.
En polimers amorfs, la temperatura de transiciceaitcoincideix amb la temperatura
d’estovament “softening point”. Per altra bandage&npolimers cristal-lins la Tg es pot
estimar per la regla empirica (regla de Boyer-Bearnarés aproximadament dos tercos
del punt de fusio6 del polimer cristal- li expressafK[66]
Alguns autors calculen la temperatura de transidi@a en barreges de monomers de
forma empirica segons la formula de Fox.
On:

1 =M 4 W
Tg Tg Tg,

Imatge 14 Equaci6 de Fox
Per un copolimer, wly w2 soén les fraccions endets dos monomers i Tgl y Tg2 sén

les temperatures de transicio vitrea dels monomgreessats en °K67], [68]
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La temperatura de transicio vitrea dels polimerslies i metacrilics esta influenciada
com ja s’ha dit per la disposicid de la cadenard@itéd I'hora de comparar les dues
families, acrilats i metacrilats, ens adonem guarésencia d’'un grup metil en el carboni
substituit “bloqueja” la rotacié d’aquest fent dae Tg dels polimers metacrilats sigui
molt més alta que la dels acrilat tenint una matebdena laterdl69]

Diferencies de Tg entre metacrilat i acrilat en or@eixa cadena lateral en °C

Cadena lateral Metacrilat Acrilat
Metil -CH3 105 6
Ciclohexil -O-GHa11 83 19

Acid -COOH 228 105
Isopropil CH-CH-CH; 81 -11
n-butil -CH,-CHx-CH,-CH3; | 20 -55

Taula 8 Tg de diferents cadenes laterals [70], [7 1]

A més dins dels polimers estereoregulars, els dscsapresenten valors de Tg més
baixos. Com per exemple el polimetacrilat de mebtactic té un valor de Tg de 43 °C

mentre que per el sindiotactic és de 1607}

La Tg també va en funcié com ja s’ha dit de ldete lateral. Com més llarga és la

cadena lateral més baixa és la Tg

CADENA LATERAL °C
Poliacrilat de metil -CH3 6
Poliacrilat de etil -CH2-CH3 -24
Poliacrilat de butil -CH2-CH2-CH2-CH3 -55
Polilaurilacrilat -CH2-(CH2)10-CH3 -65

Taula 9 Llargada de cadena lateral [73]

Els meétodes de determinacié de la temperatura asitio vitrea soén dificils de
determinar experimentalment i de predir teoricamgatque depén en part de les
condicions i del metode de mesura. A més la Tgmepelt de I'estructura (reticulacio,
cadenes laterals) de la conformacio (tacitat). A e pot veure afectada per productes
que formen part de la soluci6 (additius, fillerapureses).74]

Per tant els valors trobats bibliograficament podierir d’'uns als altres. Esta acceptat
gue la Tg es manté constant en polimers fins aegnmmlecular de 25.000, per a pesos
majors és pot fer un estudi de correlafi®]

Per a la realitzacié d’'un acabat en pell aquesimpatre és de gran importancia ja que

marca el comportament de la resina tant duraréMa aplicacié com en el posterior Us.
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Polimers amb una Tg alta pot donar lloc a filmstafilins molt fragils a temperatures
baixes. Per exemple en I'Us de peces de pell ¢iartalcat com de confeccid) es poden
utilitzar a baixes temperatures produint-se rupstule 'acabat per haver utilitzat polimers
amb una Tg alta.

Alguns autors presenten algunes recomanacionsialte caracteritzar una resina:

TIPUS DE LLIGANT Tg°C

Resina acrilica per empenya de calgat -15a+10°C
Resina acrilica per napa de confecci6 -30a—-5°C
Poliureta no reactiu -10a0°C
Poliureta reactiu -15a0°C
Nitrocel-lulosa plastificada -10a +10°C

Taula 10 Tg de diferents tipus de lligant

El motiu per al qué els autors aconsellen una Tgomen les resines per confeccid és
degut a que el cuir per calcat, el calor dels peasisegueix mantenir una temperatura de
10°C a 20°C superior a I'externa, mentre que en tdecoid, el calor del cos no es

transmet cap a I'exterior a I'estar aillpt6]

En general es recomanen que les resines per &éirigns Tg inferiors a 0 °G77]

Per acabat per tapisseria domeéstica també es iaeasss Tg inferior a 0 °C degut a que
les recomanacions de l'article existeixen assajissretionals de flexido continuada.
(Veure especificacions d’articles de tapisseridenex B, pag. 182)

D’igual manera per la tapisseria automocio i degylits seves especificacions i assajos
per sota de 0°C, es necessita acabar amb polimérsi@enTg inferior a 0 °Q78] De
totes maneres la Tg també esta, juntament amls @ién@metres, directament relacionat
amb la capacitat de flexié continuada de la pallcom ja ho descriuen alguns autors el

bon comportament de la flexio continua amb unaabay[79]

En alguns casos el calcul empiric de la Tg no calecgaire amb la realitat degut a
diferents factors como pot ser I'estructura delimet (reticulacidé, cadenes laterals)
additius, fillers, impureses.

S’assumeix que la Tg es manté practicament invaratmb polimers amb pes molecular
inferior a 25000, per a polimers amb pes molecUigerior, aquestes diferéncies es fan

més evidents.
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Els autors han realitzat una comparativa exhausdtvdiferents homopolimers, calculant
la Tg tant de forma empirica com de forma analitizanant les diferéncies entre varis
calculs, han trobat també una possible relaci®ergiM (on M és el pes molecular de la
unitat que es repeteix) on les valors de correlanibe el valor empiric i el calculat son
de I'ordre de 0.94480]
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12. SINTESI D’'UNA RESINA ACRILICA PER MITJA D'UNA
POLIMERIZACIO PER EMULSIO

Com ja s’ha explicat, la polimeritzacié per emulsgrealitza en un sistema heterogeni,
on existeixen dues fases, una fase aquosa i uadrattiscible en ella.
La polimeritzacié per mitja de radicals lliuresuds métode mediambientalment apte per
un gran rang de dispersions polimeriq[&4.
En la composicio dels polimers existeixen quatgeadients principals:

- Monomers

- Aigua

- Emulsionants

- Iniciadors
també poden contindre altres additius com:

- Agents de transferéncia de cadena

- Agents col-loides protectors

- Agents espessani®2?]

12.1. Monomers
Els polimers obtinguts en emulsié aquosa correspahtpus d’emulsié “d’oli en aigua”

per tant, es poden utilitzar tant monomers soludteaigua com insolubles.

Els monomers que s'utilitzaran en I'estudi de peliitzacio son:
- Butil acrilat (BA)
- Metil metacrilat (MMA)
- Acrilnitril (AN)
- Acid metacrilic (MAA)
- Aceto acetoxietil metacrilat (AAEMA)
- Acrilamida
- 2-dimetilaminoetil metacrilat (MADAME)

- Glicidil metacrilat
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12.2. Aigua
Es la fase continua de la dispersio, on s'allotgsnparticules de polimer. Fa també la
funcié d’agent dissipador del calor de reaccié duta polimeritzacio. Ha de ser aigua

lliure d’electrolits per evitar interferéncies datal procés de polimeritzacio.

12.3. Emulsionants
Poden ser tensioactius, agents humectants i pedditzar diferents funcions al llarg de
la reaccio.
Inicialment redueixen la tensié superficial entaefdse del monomer i la fase aigua.
S’obté aixi una dispersio del monomer en aigua.
Durant la polimeritzacié actuen com a protectors guiten la coagulacio del polimer.
Al final de reaccié actuen com agents de suspeaps@ajuden a donar estabilitat a la
dispersig83]
La presencia del tensioactiu té influencia tambéesrpropietats del film final. Durant la
formacio del film en I'etapa de coalescencia esipeixen difusions en les particules de
polimer. Aquest procés requereix la desapariciotele$ioactiu de la superficie de les
particules del polimer. Molts dels tensioactiussbo completament compatibles amb la
matriu de polimer, i tindra tendéncia a migrar eafa interfase film-aire. Per aquest
motiu I'estructura superficial del film no sera awgue I'estructura interna.
A causa de que els tensioactius no son volatihsgrva una reduccié de la duresa
superficial. En aplicacions de fons aquest efecteiqduir a una dolenta resisténcia al
segellat (“Bad blocking resistance”), brillantofarior i “Dirt pickup” (Mala recepcio).
En alguns casos s’ha observat que el tensioactstaa exudat completament del film.
Per aquest motiu l'autor proposa tensioactius pfitzables. Es a dir, incorporar
tensoactius que continguin grups radical actiusue grevinguin aquests efectes de
migracio del tensioactiji84]

Si s’'incrementa la concentracié de tensioactiypreslueix un canvi sobtat d’algunes de
les propietats fisigues, com per exemple, la termi@erficial, la viscositat, la
conductivitat electrica y la pressié osmotica,daaentracio en la qual s’observen aquests
canvis s'anomena concentracié micel-lar critica (CM&juesta és una caracteristica
propia de cada tensioactiu. Per sota d’aquesteeatracio el tensioactiu esta dissolt en

forma de molecules individuals, no és capac¢ de dormicel-les, en canvi per sobre

Jordi Gutiérrez Muntada Gener 2017



12. SINTESI D’'UNA RESINA ACRILICA PER MITJA D’'UNA POLIMERIZACIO PER EMULSIO

d’aquesta concentracié, el tensioactiu pot formarceles en forma d’agregats
moleculars on la part polar o hidrofilica esta eada cap a la zona externa mentre que la ©
part lipofilica esta encarada cap a dins. Aquesiesl-les poden tenir un diametre de 3.5
nm/J85]

TEMSID
SIPERFICIAL
[ 1< CMC
o &
we o

[]=CMC

[1> CMC

s —
L #

COMCEMTRACIO TEMSOACTIL

Imatge 15 Tensi6 superficial vs concentracio de tensoactiu

Si es continua augmentant la concentracié de tectiip es crea una saturacié del
mateix[86]

12.4. Iniciadors
Son els productes quimics que inicien la sequémeisadicals. No sén catalitzadors ja
gue es consumeixen durant la reaccio. Aquest docgason solubles en aigua. Poden
tenir caracter oxidant o reductor.
Segons alguns estudis, les polimeritzacions petsédngue es porten a terme entre valors
de 75-90 °C es poden utilitzar iniciadors activatsitcament (via homolitica). En aquest

rang de temperatures proporcionen suficient germerate radicals durant la
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polimeritzacié quan la concentracié6 de monomereégivament alta. Tant mateix el rati
de generaci6 de radicals no és suficientment nagidreduir la concentracio residual de
monomers, als valors requerits per la seva comigzeieio [87]. Es a dir, la concentracio

de monomer al final de la primera reaccié és siitthent gran, de l'ordre del 1% a 2%
com per qué es superin les concentracions perntesesonomer lliure per raons de
seguretatPer aquest motiu es realitzen post-oxidacionsal fie la sintesi per acabar de
reaccionar tot el monomer residual.

La via homolitica s’efectua generalment per la ¢acié de radicals gracies a la

temperaturg88]

S0 DH — sQ° +SQ

En aquests casos s'utilitzen els iniciadors redag gresenten un rati més gran de
generacio de radicals.

En els casos en que es vulgui obtenir una estauptlimeérica especifica i sigui necessari
treballar a baixes temperatures, s'utilitzen eisiadors redox degut a que els iniciadors
termics no generen suficients radicals. En aques$ss el calor de reaccio (calor de
polimeritzacid) s’utilitza per incrementar la temgieira del reactor encara que una gran

part del polimer és generat a baixa temperd8ei.

12.5. Agents de transferencia de cadena
Amb aquests productes es regula el pes moleculapaléner. Sén principalment
mercaptans.
També han estat anomenats reguladors de pes nasle€Quian s'utilitzen en grans
proporcions, es denominen telogens, donat a quduprcen polimers de baix pes

molecularf90].

12.6. Solucions tampo.

Son solucions que permeten estabilitat del pHrduaapolimeritzacié
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12.7. Col-loides protectors
L . Lo 45
De naturalesa polivinilica o dextrines, prevenerdagulacio i els aglomerats durant el

proceés de polimeritzacio.

12.8. Electrolits
La preséncia o absencia d’electrolits pot afeadan @ s’ha dit el tamany de la particula,

també poden baixar la CMC de I'emulsionant.

12.9. Inhibidors
Son productes afegits als monomers de grau tecBiafegeixen per evitar
autopolimeritzacions. Aquets productes simplememnddyeixen radicals amb una
reactivitat molt baixa o simplement no produeixadicals. El periode d’induccio és el
gue es defineix com el periode de temps en el goak’observa polimeritzacié i
correspon al temps en qué l'inhibidor reacciona afslradicals. Una vegada consumits

no alteren la reaccio. Un dels inhibidors és I'exifP1]

Per aguest motiu durant les reaccions de polinaeiiizs’utilitza nitrogen com atmosfera

protectora dins del reactf82], [93]
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13. ESQUEMA DE LA FORMACIO DE POLIMER

13.1. Iniciacié

En la primera etapa es troben els monomers, @mdars i els tensioactiu en un mateix
bany d’aigua agitat i calefactat.

Tensoctiu - o— ?

Iniciador =

Radicals .+
Monomer lliure @

Micel-les

de monomer

Imatge 16 Iniciacié

Per mitja de I'agitacio es van formant micel-lesntenomer ajudats pel tensioactiu. Els
iniciadors comencen a formar alguns radicals l§ukencara queda monomer i tensioactiu

sense formar micel-les, també queda iniciador dens®r radicals
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13.2. Propagacio

Es creen les primeres cadenes de creixement dingsdenicel-les, queda molt poc

monomer lliure.

_O
o

Imatge 17 Propagacio

Tensoctiu  o— ?

Radicals +
Monomer lliure g

Micel-les

de monomer

Micel-les amb
cadenes de
creixement

Jordi Gutiérrez Muntada
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13.3. Finalitzacio
No queda monomer lliure. L'excés d’addicio de radficlliures fan que la reaccio de
monomer sigui complerta.
Pot quedar monomer absorbit per les particulesotiener, la reaccié es ralentitza, fins

que al final no queda monomer per reaccionar.

Tensoctiu - o— ?

Radicals . s

Micel-les amb
cadenes de

- creixement

Micel-les de
creixement amb
moncemer

. —

o .
7 micel-les de
polimer

Imatge 18 Finalitzacio
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14. PART EXPERIMENTAL. SINTESI | CARACTERITZACIO DE
LES RESINES ACRI'LIQUES A PARTIR DELS SEUS GRUPS
FUNCIONALS

La part experimental esta estructurada en:
- Sintesi d'una resina de referéncia per métode ol sh
- Sintesi de diferents resines funcionalitzades peode de shots
- Caracteritzaci6 de la resina
- Caracteritzaci6 del film obtingut
- Aplicacio sobre pell vacuna d’'un fons amb cadaneesi

- Analisi sobre la pell

14.1. Objectius
L’objectiu d’aquest capitol és veure les caradigugs que ofereixen els diferents grups
funcionals a les resines acriliques. Tal com s’kplieat, el treball es centra amb
monomers que per les seves propietats son apteapkracio en les capes de fons.
S’ha vist en la bibliografia que I'addicié de pesitquantitats de monomers funcionals sén
suficients per donar caracteristiques particuldes aesines acriliquef@4].
S’avaluaran diferents caracteristiques tant deh filom en l'aplicacié sobre pell, per

poder veure les diferencies degudes al propi monéumeional.

14.2. Métode de sintesi per Shots
El métode triat per la sintesi de les resines gslineritzacié per emulsié.
Dins dels diferents metodes de polimeritzacié agaéé metode de shots. El sistema de
sintesi de resines per shots es basa en fer reac@n un curt espai de temps tot el
monomer. Per aquest motiu s’afegeix en un mateigtoe: aigua, tensoactiu, monomer,
iniciadors. Es produeix una reaccié exotérmicarodata, en que el paper de 'aigua en
aguest cas és doble, per una part fa de medi gerdid dels monomers (ajudat pel

tensoactiu) i per altra banda absorbeix el catoegat.
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S’ha triat el metode de shots, per una serie desrao

- Es un meétode molt segur i rapid.

- Com que no hi ha alimentacié ni de monomers ninggadors, no hi ha tants

factors que influeixin a I'hora de fer la sintesi.

- Es fixaran els factors de quantitat de tensiaacti

- Es fixa també la quantitat d’iniciador.

- Durant la sintesi I'agitacio sera constant.

- A petita escala €s molt facil de controlar lapenatura mentre dura la reaccio.

- Es un meétode que comercialment es fa servir funa tipus de resines

acriligues molt concretes.
Aquest metode també té algun inconvenient, el mas d'ells €és que les resines que es
sintetitzen tenen un contingut en solids al volta®25%. Aixo és degut a que si es fessin
relacions de monomer / aigua més elevades (afagings monomer en el reactor), el
calor despres per la reaccié seria tant gran qdegser dificil de controlar ja que en
alguns casos la reaccio es podria aproximar al gigitullicié de l'aigua. A més els
parells redox es poden veure afectats per tempesadiltes.
Aquest métode també permet calcular a priori dltgainic de la reaccié per mitja del
calor de reacci6 dels monomers. La capacitat ¢@iri el pes molecular. (El calcul del
salt termic de les resines de la serie A es trabammex D, pag. 187)
L’inconvenient de la baixa concentracié de solastindra en compte a I’hora d’aplicar

la resina sobre pell.

14.3. Sintesi de resines
La part experimental d’aquest treball es basa emirgesi d'una resina acrilica que
s’agafara de referencia. Aquesta resina acrilicaamindra cap grup funcional reactiu.
Estara composada per un monomer “tou” butil aciilah monomer més “dur” metil
metacrilat, de tal forma que la resina sintetitzeoapleixi per si mateixa com a minim
amb els requeriments de tou per I'aplicacié en fem$acabat de la pell. (Veure calcul

de la Tg tedrica en Annex C, pag. 185)

Un cop feta aquesta resina, es realitzaran una deriresines afegint monomers amb

grups funcionals concrets.
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Els monomers escollits son:

N° CAS Pes mo|] Tg Grup funcional| densitat

Butil acrilat 141-32-2 128.17| -54 --- 0.89
Metil metacrilat | 80-62-6 100.12 105 --- 0.93
Acrilonitril 107-13-1 53.06 125 -CN 0.8
Acid metacrilic | 79-41-4 89.09 228 -COOH 1.01
AAEMA 21282-97-3 | 214.22| 18 CO 1.12
Acrilamida 79-06-1 71.08 165 NH 1.12
MADAME 2867-47-2 157.21| 19 -N(CHb 0.93
Glicidil 106-91-2 142.15| 46 EPOXI 1.07
metacrilat

Taula 11 Parametres fisics dels diferents monomers u tilitzats.[95], [96]

Els dos primers monomers no tenen grup funciorsgriviran per la formacié de la
primera resina de referencia.
Com a iniciador hem escollit el sistema redox fdrpe:

- Agent oxidant : Persulfat amonic.

- Agent reductor: metabisulfit sodic.
En el nostre cas farem servir també un agent adivaAquest agent no participa de
manera directe sobre la polimeritzacié pero té gram influéncia en la formacié de
radicals lliures. L’agent activador sera el suléatos.
Les reaccions que es duran a terme son:
> SQ + Fe™*

S0s + F& sQ”  +

S0 + 2805 > S0s + 2SQ°

Fe'™™ + 2803 > Fé" + S0¢

La velocitat de formacié de radicals és més semsilh concentracié de ions’Fée**
gue a la concentracio d’agents reductors i oxidakit® deixa entendre que la velocitat
de formacié de radicals ve donada per la reduceié ons férrics a ions ferrosos,
formant un cicle ferrés-férric-ferros.

Aquest sistema té com avantatge d’efectuar la d@oiéi sense necessitat de calor,
d’aquesta manera, l'escalfament inicial es pot aevitAixi s’'aconsegueixen pesos
moleculars alts degut a que es comenca a tempeetzdina i velocitats de polimeritzacio
molt altes[97]

Els monomers utilitzats sén tots ells de grau t&cper evitar auto polimeritzacions

porten tots ells una certa quantitat d’inhibidoe, ld mateixa manera que l'oxigen de

Gener 2017
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l'aire actua com a inhibidor. Per aquest motiuibtma una corrent de nitrogen dins del
reactor per tal de desplacar I'oxigen. L'agitacanbé es realitza de forma tal que no
formi turbuléncies que incorporin altra cop oxigins de la solucio.
La reaccidé no comenca en el mateix moment de lejeadels monomer amb els agents
oxidants i reductors, aquest temps de laténcial ésneps que tarda en exhaurir-se
l'inhibidor que porten els propis monomers.
Posteriorment a la reaccio de polimeritzacio i @esbar d’exhaurir tota la quantitat de
monomer es realitzen unes post-reaccions amb paszlbx. La quantitat de monomer
lliure dins de la resina ha de ser el més baix ipesslegut a que els monomers que
componen les resines poden tenir efectes greua [@esalut, a part que molts d’ells fan
una olor molt penetrant i caracteristica.
Els agents de post reacci6 son:

- Terbutilhidroperoxid

- Bruggolite FF6.

14.4. Composicio de les resines
La composicié s’ha escollit seguint en part I'ex@ecia en I'aplicacié de resines de fons.
Amb unes proporcions entre monomers que s’ajustesn earacteristiques de les resines
de fons. Per tal de comprovar la seva idoneitdtaplicaciéo també s'’utilitza una resina
comercial adequada per la formacié de capes desfoasabats de la pell.
RESINA N° 1

BUTIL ACRILAT 60 (15% SOBRE RESINA TOTAL)
METIL METACRILAT 40 (10% SOBRE RESINA TOTAL)
LAURIL SULFAT SODIC (1% SOBRE RESINA TOTAL)
RESINA N° 2

BUTIL ACRILAT 60 (15% SOBRE RESINA TOTAL)
METIL METACRILAT 15 (3.75% SOBRE RESINA TOTAL)
ACRILNITRIL 25 (6.25% SOBRE RESINA TOTAL)
LAURIL SULFAT SODIC (1% SOBRE RESINA TOTAL)

Jordi Gutiérrez Muntada Gener 2017



14. PART EXPERIMENTAL. Sintesi i caracteritzacicedes resines acriligues a partir dels seus grumpsdionals

RESINA N° 3

BUTIL ACRILAT
METILMETACRILAT
ACID METACRILIC
LAURIL SULFAT SODIC

RESINA N° 4

BUTIL ACRILAT
METILMETACRILAT
AAEMA

LAURIL SULFAT SODIC

RESINA N° 5

BUTIL ACRILAT
METILMETACRILAT
ACRILAMIDA 30%
LAURIL SULFAT SODIC

RESINA N° 6

BUTIL ACRILAT
METILMETACRILAT
MADAME

LAURIL SULFAT SODIC

RESINA N° 7

BUTIL ACRILAT
METILMETACRILAT
GLICIDIL METACRILAT
LAURIL SULFAT SODIC

60
35

60
38

60
38

60
36

60
38
2

(15% SOBRE RESINA TOTAL)
(8.75 SOBRE RESINA TOTAL)
(1.25 SOBRE RESINA TOTAL)
(1% SOBRE RESINA TOTAL)

(15 SOBRE RESINA TOTAL)

(9.5 SOBRE RESINA TOTAL)
(0.5 SOBRE RESINA TOTAL)
(1% SOBRE RESINA TOTAL)

(15 SOBRE RESINA TOTAL)

(9.5 SOBRE RESINA TOTAL)
(0.5 SOBRE RESINA TOTAL)
(1% SOBRE RESINA TOTAL)

(15 SOBRE RESINA TOTAL)

(9.5 SOBRE RESINA TOTAL)
(1.0 SOBRE RESINA TOTAL)
(1% SOBRE RESINA TOTAL)

(15 SOBRE RESINA TOTAL)

(9.5 SOBRE RESINA TOTAL)
(0.5 SOBRE RESINA TOTAL)
(1% SOBRE RESINA TOTAL)
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Exemple de sintesi de resina acrilica de referéncia

Reactor % %m.a Solids
1 |Aigua 64,18 |0 0 pH=5,7-7,0
2 | Lauril sulfat sodic 1,05 |96 1,008 |agitar 10min
3 | Butil acrilat 15,00 |100 |15,00
4 | Metil metacrilat 10,00 {100 |10,00 |t=25°C
5 |Aigua 0,1 0 0
6 |Sulfat ferros 0,0006 100 |0,0006
7 |Aigua 2 0 0
8 |Persulfat amonic 0,1 100 |0,1
9 |Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 |100 0,07 esperar que pugi a 70 °Q 25’ aprox.
mantenir 30 min a 70°C
refredar a 45°C
Post reaccio
11 | Aigua 0,3 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid |0,03 |70 0,021 |Afegir agitar 1 min
13 | Aigua 0.4 0 0
14 | Bruggolite FF& 0,02 (100 |0,06 Afegir agitar 15 min
11 |Aigua 0,3 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid |0,03 |70 0,021 |Afegir agitar 1 min
13 |Aigua 0.4 0 0
14 | Bruggolite FF6 0,02 |100 |0,06 Afegir agitar 15 min
11 | Aigua 0,3 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid |0,02 |70 0,021 |Afegir agitar 1 min
13 | Aigua 0.4 0 0
14 |Bruggolite FF6 0,02 [100 |0,06 Afeqir i agitar 15 min
Refredar a 30 °C
Ajust de parametres
15 | Aigua 1,45 |0 0
16 | Hidroxid amonic 25% | 0,7 0 0 corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02 afegir solucié bactericida
100,00 26,4416

Taula 12 Férmula de sintesi de resina acrilica per

Shots
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En totes les resines el procés operatiu és el xpateteptuant la resina 6 que conté una
. e . , y (55
amina substituida i és molt sensible al pH, en sigcas es realitza la seguent adaptacio

en el proceés.
Reactor % %m.a| Solids
1 |Aigua 67,17 - pH=5,7-7,0
2 | Lauril sulfat sodic 1,05 96 1,008 R= 10 min
3 [Aigua 0,40 - - IMPORTANT
4 | Hidroxid Amonic 0,10 - - pH: 9,0-9,5
5 |Butil acrilat 15,00 100 15,00
6 |Metil metacrilat 9,50 100 9,00
7 |Metacrilat de 1,00 100 1,00 t=25°C
Dimetil Amino
Etil (MADAME)
8 [Aigua 1,50 - -
9 |Persulfat Amonic 0,15 100 0,15 Esperar que pugia |25min
70 °C aprox.
Mantenir 15’ a 70 °C
Afegir
POST REACCIO
10| Aigua 0,30 - -
11| terbutil hidroperoxid |0,03 70 0,021 Mantenir 15 min a 70°
refredar a 55 °C
Afeqir
12| Aigua 0,30 - =
13| Terbutil hidroperoxid | 0,03 70 0,021
14| Aigua 0,20 - -
15| Bruggolitte FF6 0,02 100 0,02
refredar a 30 °C
16| Agua 1,45 - - Important
17| Hidroxid Amonic 0,70 - - Corregir pH 9,0-100
25%
18| Aigua 1,00 - -
19| Bactericida 0,10 20 0,02 Afegir bactericida
100,00 26,240

Taula 13 Formula de sintesi de resina n® 6

El punt important d’aquesta sintesi és I'ajust posy pH i també l'ajust final de pH ja
que és important per I'estabilitat de la propianas

La resta de formulacions es troben en 'Annex Ay.[d&7.
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14.5. Descripcio del muntatge
Per sintetitzar les resines acriliques s’ha uditid segiient material:
1- Balo de 1 litre de tres boques.

2- Termometre mercuri amb zero desplacgat de -10°@2C15

3- Agitador mecanic amb control de velocitat.
4
5- Colze de vidre per afegir productes de post-reaccio.
6- Reflux

Manta calefactora

Productor de nitrogen.

\‘
1

Imatge 19 Esquema de muntatge

14.6. Descripci6 del procés
Es pesa cadascun dels productes quimics per sdparaht la pesada de monomers es té
en compte de pesar amb extraccié d’aire degut deqem un olor molt penetrant i a més
la seva toxicitat és elevada. Durant la pesada e®rvir com a EPI, guants, ulleres de

proteccio i mascareta amb filtre de particules miggées.
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Es comprova previament el pH de I'aigua destil-|@eaquest cas no és necessari ajustar
el pH inicial, seguidament s’afegeix al balo la taede I'aigua pesada juntament amb el
lauril sulfat sodic. En aquest moment ja s’engeggribduccié de nitrogen per tal de
desplacar I'oxigen del balé de reaccio.

S’agita fins que es dissolen totes les particukesedsioactiu en suspensio, queda una
solucié lleugerament terbola pero sense impureses.

Sense parar d’agitar s’afegeixen els monomersearda el pot amb I'altra meitat d’aigua.

A continuacio s’afegeix per aquest ordre la solut@dsulfat ferrés, el persulfat amonic, i
el metabisulfit sodic.

Amb agitacio continua i desplacament d’oxigen Seapm que pugi la temperatura, aixo
pot durar entre 20-30 min. Aix0 és degut tal coaxglicat abans perqué els monomers
utilitzats s6n de grau técnic i tenen inhibidond-que no s’ha exhaurit tot I'inhibidor no
comenca a polimeritzar, per tant no hi ha pujadiedgeratura.

Seguidament s’espera a que pugi a la seva temperatixima, aproximadament 70 °C,
es manté aquesta temperatura amb ajuda de la weetactora durant 30 min amb la
finalitat d’esgotar el monomer.

Posteriorment es deixa refredar (o s’ajuda ambeafigada) fins a 45 °C.

Es comencen les post reaccions. En primer lloceg&k un oxidant (terbutil
hidroperoxid) i al cap d’'un minut un reductor (Brofige FF6), es deixa reaccionar
durant 15 min. Es repeteix aquesta operacié uhdet&res cops per acabar de reaccionar
el monomer lliure encara existent.

Finalment es deixa refredar a 30 °C i s’'ajustenpalemetres de pH amb ajuda d’'una
solucio d’amoniac. Per ajudar a la conservacioadees$ina s’afegeix un bactericida al
final de tot.

Si es dona el cas, la resina resultant es poarfitmb una malla fina de nylon. Per tal
d’extreure les particules en suspensié i que puguerferir posteriorment en la seva

aplicacio.
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Aspecte de la resina obtinguda

Imatge 20 Films obtinguts

14.7. Caracteritzaci6 de la resina
A continuacié es comenca per caracteritzar la aesin
Es realitzen una série de proves prévies per tatameprovar que els calculs previs
s'ajusten als obtinguts.
Es fan les seglients medicions:
- pH inicial (al final de la sintesi)
- pH final d’ajust (amb hidroxid amonic25%)
- viscositat copa Ford n° 4
- residu sec
- densitat
14.7.1.pH inicial i final d’ajust
Es mesura el pH una vegada s’ha obtingut la resigagest pH es el que es parteix a

I'hora d’ajustar amb hidroxid amonic.

14.7.2.Viscositat
Es realitza per mitja d’'una copa Ford n°4. Es wiprent on en la seva base inferior té un
forat homologat (en el nostre cas n°4).
S’omple la copa amb la resina tapant el forat.obiir el forat es comencga a comptar el
temps fins que la copa queda buida. El temps gseapfins que es buida del tot és
proporcional a la viscositat de la resina. Si uasima és molt espessa flueix molt

lentament a través del forat. L'assaig es reafigzatriplicat.
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. 59
14.7.3.Residu sec

Es pesa entre 1-2 grams de resina sobre una pkt¢a d’alumini. Es deixa assecar a
100°C * 3 °C durant una hora. Posteriorment i unrefrppdada, es torna a pesar. El pes
obtingut és el pes sec de la resina. El calcuhghtidel residu sec ens dona una idea del

grau de conversio de la resina. L’assaig es raghiéz triplicat.

14.7.4.Densitat
S’agafa un volum de 25 ml de resina amb una pipeda,pesa en balanca de precisio.
L’'assaig es realitza per triplicat.

14.8. Caracteritzacio del film
Amb mostres extretes després d'ajustar els parametiEs deixen assecar
aproximadament 10 g de resina a l'aire, (senser)cdiegut a que un secatge forcat
provoca bombolles, i un film discontinu.

Amb aquest film s’anoten una série de caractetstiq

- Color del film (propietat organoléptica)

- Duresa al tacte (tenacitat) (propietat organoleptic
- Elasticitat al tacte (propietat organoleptica)

- Tacking (enganxositat) (propietat organoleptica)
- Elasticitat a la ruptura %

- Traccio N/mm

- Modul d’elasticitat 100% N/mm

- Duresa® Shore

- Absorcio d’aigua 1h i 24h

- Solidesa a I'engroguiment.

- Espectre IR per transmissio i reflexio.

14.8.1.Color del film
Es realitza visualment per comparaci6. A més taesealitza amb un espectrofotometre
agafant com a color de fons (ja que els films s@msparents) un paper blanc. Per

comparacio es pot agafar com a referencia la reSiha
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14.8.2.Duresa del film (tenacitat) (propietat organolepti@)
Es doblega varies vegades el film i es veu la $enacitat al doblegat. Es realitza per
comparacié amb les altres resines obtingudesilriles valorat per diferents persones

gualificades i s’agafen els valors ponderats.

14.8.3.Elasticitat al tacte, (propietat organoléeptica)
Es mira si el film és molt o poc elastic, es comapamnb les altres resines obtingudes. El

film és valorat per diferents persones qualificadgagafen els valors ponderats.

14.8.4.Tacking, (propietat organoleptica)
Es doblega el film sobre si mateix de forma quéogsin les dues cares, s’observa si al
separar el film produeix una adhesio entre lesscdte realitza per comparacio amb les
altres resines. El film és valorat per diferentsspres qualificades i s’agafen els valors

ponderats.

14.8.5.Elasticitat a la ruptura
Es troquelen provetes de traccio, es mesura ek geli film i se’l sotmet a una tracci6
fins a la ruptura. L'allargament en que es prodagjmesta ruptura és l'allargament a la
ruptura. Es realitza amb una proveta descrita erotena IUP-6. La velocitat de treball

del dinamometre és de 100 mm/min.

14.8.6.Resisténcia a la traccio
Analogament amb el mateix assaig anterior s’obté&deacié a la ruptura, es la forca
maxima que aguanta el film abans de trencar-seeéilltat s’expressa amb N/mm.
Pedrazeet al. assenyala en els seus estudis que hi ha certdactdrentre els grups

funcionals i els valors de traccio i allargam¢8]

14.8.7.Modul d’elasticitat
El modul d’elasticitat es un calcul que surt dgiafica de forca/allargament de 'assaig
anterior, es busca la for¢a que realitza el filomallargament del 100%, és a dir, quan el
recorregut entre mordasses igual que la longituld geobeta inicial, s’apunta la forca en

aquell punt.
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14.8.8.Duresa °Shore

Per a la mesura de la duresa Shore es necesgjtaiixrde film de aproximadament 5-
6mm de gruix. En el nostre cas al tractar-se d@sina en base aigua és molt dificil
d’aconseguir un film homogeni degut a que a l'assaena resina forma un film
superficial i no deixa escapar l'aigua. Aix0 proaota formacid de bombolles i
irregularitats. Per aix0 s’agafa un film assec#itige. Es col-loquen diferents capes de
film fins aconseguir el gruix adient per mesurar.

Es col-loca el grup de films obtinguts a I'aparealaplica la forga determinada pel pes
del mateix aparell. Un petit punxé es clava enilel f al mateix temps mesura en una
escala graduada la duresa en °Shore, es deixdiezstala lectura i s’anota, es realitza en
diferents zones del film. (El detall de I'apardilitzat es troba en Annex J, punt J.1, pag.
227)

14.8.9.Absorci6 d’aigua
Es pesa entre 1-2 grams de film assecat a I'@sesubmergeix amb aigua destil-lada, al
cap d’'una hora es treu el film, s’asseca amb uepagsecant I'excés d’'aigua i es torna a
pesar, la diferéncia de pes és la quantitat d’aigusabsorbeix el film. Es mesura al cap

d’'una hora i al cap de 24 hores.

14.8.10. Solidesa a I'engroguiment
Amb un film assecat a I'aire es col-loca en unafash 100 °C +3 °C durant 24 hores,
després es compara amb el film original. Es pot visiblement o a través del

espectrofotometre. (Veure assaig del color desoritannex, pag. 241).

14.8.11. Espectre IR per reflexid i transmissio
Amb el film realitzat es fa un espectre IR peraxib (reflectancia). En ella es col-loca el
film assecat en la superficie de vidre a una pedstierminada, i es realitzen 4 escanejats
superficials.
Amb I' IR de transmissio es fa un film el més priraspible i es fa passar el raig
d’infraroig a través de la mostra. Es busquen elsdiona caracteristics de cada grup

funcional.
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14.9. Caracteritzacié en I'aplicacio sobre cuir
L’aplicacié final de la resina sobre el cuir forart de I'objectiu del treball. Les resines
han de ser aptes per 'aplicacio en capes de fofia@bat de cuir, en el cas estudiat es
realitza per un article de napa per calcat.
Es parteix de pell curtida al crom rebaixada all3nam de gruix.
Totes les proves es realitzen sobre un cuir sengga ja que d’aquesta manera queda
més contrastat I'acabat i €és més facil de veurdedisctes de I'acabat en el cuir.

Seguidament es realitza una formulacié d’acabastgobre el cuir.

Formulaci6 del Fons

50 Pigment negre | 20% SOLIDS
200 RESINA 25% SOLIDS
50 caseina 20% SOLIDS
20 Cera 26% SOLIDS
680 AIGUA

2 aplicacions 1.5-2.0g/péu
Planxa 110 °C 100 kg 6.6 m
3 aplicacions de 1.5-2.0 g/ffeu

Taula 14 Férmula d’aplicacié de resina

Formulaci6 del Top Final

500 LACA NITRO 6% SOLIDS

500 AIGUA

2 SILICONA TACTE 50 % SOLIDS

laplicaci6 1.2 -1.5 g/péu

Taula 15 Férmula de top
Assajos sobre la pell acabada

Es realitzen una série d’assajos sobre la pellaazaper tal de veure comparativament les

diferéncies entre les resines.

Absorcié d’aigua, segons IUF-420 “Colour fastness water

spotting” ISO 15700.

- Frec sec 500 cicles, segons IUF-450 “colour fastriescycles of
to-and-fro rubbing” ISO 11640.

- Frec humit 10 / 20 cicles, segons IUF-450 “coloasthiess to
cycles of to-and-fro rubbing” ISO 11640.

- Adhesio de I'acabat, segons IUF-470. “Test for adireof finish”

ISO 11644.
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- Flexié continuada sec. Segons IUP-20. “Determimatid flex
resistance by flexometer method” ISO 5402.

- Flexié continuada humit. Segons IUP-20 “Determiatdf flex
resistance by flexometer method” ISO 5402.

- Resisténcia a I'abrasi6 Taber. Segons IUP-48 “Detextion of
abrasion resistance. Taber method” ISO 17076:2006.

- Traccio i allargament a la ruptura. Segons IUP-6tdbmination of
tensile strength and percentage extension” ISO :280&.

- Permeabilitat vapor d’aigua. Segons IUP-15 “Detaation of

water vapour permeability” ISO 142¢39].

14.9.1.Absorci6 d’aigua segons IUF-420
Es col-loca amb un comptagotes, una gota d’aigstl-dieda (0.05 ml aprox.) sobre la
superficie de la pell. Es mesura el temps en qgetta és absorbida per el cuir. En el cas
gue no s’hagi absorbit, s’eixuga amb un paper seédcap de 24h es valora el defecte
produit en la superficie de la pell. Tenint en ctangnflament, preséncia de taques,
canvis de brillo etc. tal com descriu la norma IUEB. Es realitzen diferents proves a

diferents punts de la pell.

14.9.2.Solidesa al frec sec 500 cicles segons IUF-450
Es realitza el frec sec seguint la norma IUF-45018640, amb un pes de 1 kg una
distensio de 10%. S'utilitzen feltres normalitzdesllana EMPA art 401. Es valora amb

una escala de grisos 1ISO 105-A03:1993, en commasaaab un feltre sec sense fregar.

14.9.3.Solidesa al frec humit 10 / 20 cicles segons IUF&15
Analogament es realitza el frec humit seguint lemeolUF-450 ISO 11640, amb un pes
de 1 kg, distensié de 10%, els feltres de llanadsat previament humectats durant 24
hores amb aigua destil-lada. Es valora també anab escala de grisos ISO 105-

A03:1993, en comparacié en un feltre humit i adseease fregar.

14.9.4. Adhesi6 de I'acabat segons IUF-470
Les provetes s’enganxen sobre unes platines de Rw@alitzat EMPA art 729. de
70x20x3 mm i es realitza lI'adhesié de l'acabat ssgtUF-470 1SO 11644, amb

dinamometre i una velocitat de carrera de 100 mm/es8 realitza el valor promig de la
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forca d’arrencament de I'acabat. Es realitzen angsgrovetes perpendiculars entre si, a
cada proveta es realitza dos assajos.

14.9.5.Resisténcia a la flexio de I'acabat sec/ humit segoIUP-20
Es col-loca en 'aparell les provetes i es realdziéexié de 'acabat segon norma [UP-20
ISO-5402:2002. Durant l'assaig es va comprovant desvetes sense treure de les
mordasses per determinar els defectes produitsfinAl de I'assaig s’analitzen les
provetes posant especial atencié en la zona dé flex
Per I'assaig en humit les provetes es submergeireaigua durant 1 hora i per mitja d'un
paper assecant es treu l'excés d’aigua. Es raaliigual manera que la flexié en sec.

14.9.6.Resisténcia a I'abrasié Taber segons IUP-48
Es tallen les provetes segons la forma del Talbepriener lloc es desbasta les moles amb
un paper d’esmeril S-11 de granulometria 150. atzen 10 cicles. Posteriorment es
treu la pols generada i es col-loca la mostra.ebtza I'assaig a 100 cicles amb una
mola normalitzada CS-10 i amb un 70% d’absorcipals. El pes del brac es de 1 kg.

Es valoren els danys produits en la zona d’abr&siGegueix la norma ISO 17076:2006.

14.9.7.Traccio i allargament a la ruptura segons IUP-6
Encara que no és un assaig propi de I'acabat sedguss autors consultats, tal com s’ha
vist en l'estat de I'art, O. A. Mohamaeat al [100], hi ha una correlacié entre la Tg del
film i la traccid. A priori no ens sembla que rejpgaires resultats perd es provara per
comprovar-ho.
Es segueix segons la norma IUP-6 ISO 3376:200%rbeeta utilitzada és la de 50 mm
entre mordasses, la velocitat és de 100 mm/mine&lgza la ruptura total i I'allargament

a la ruptura.

14.9.8.Permeabilitat vapor d’aigua segons IUP-15
Es segueix la norma IUP-15 1SO 14268:2002, esceoém un pot de vidre amb la tapa
de forma que deixa passar l'aire a través de ld gebprés d’'unes hores determinades de
rotacio. Es pesa el conjunt de proveta+pot ambedessit. | s’expressa el resultat en
mg/cnth.
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14.10.  Caracteritzaci6 de la resina
RESINA | pH final del pH Ajustat | Residu secDENSITAT VISCOSITAT
sintesi % g/ml CF 4 (seq)

RES N°1| 25 8.0 27.1 1.0190 10.84
RESN°2| 3.1 7.4 24.8 1.0155 10.59
RESN°3| 2.7 7.1 27.4 1.0200 10.91
RESN°4| 2.7 7.5 26.4 1.0187 10.73
RESN°5| 2.7 7.4 26.9 1.0190 10.74
RES N°6| 8.6 9.1 26.8 1.0185 9.65
RESN°7| 2.7 7.7 25.5 1.0178 9.83

Taula 16 Parametres de les resines obtingudes

14.11.  Caracteritzacio del film
14.11.1. Color del film

Resina Color
N° 1 Transparent molt clara quasi no és grogosa
N° 2 No és tant transparent és una mica mes grogosa
N° 3 Molt transparent. Incolora
N° 4 Transllcida quasi no és grogosa
N° 5 TranslUcida blanquinosa
N° 6 Transparent. incolora
N°7 Lleugerament translicida, blanquinosa

Taula 17 Color del film

14.11.2. Color del film respecte de resina n® 1
Resina AL Aa Ab
N° 1 - - - - - - Referéncia
N° 2 0.70 -1.59| 4.40 Es més groga i lleugeramemtosa.
N° 3 4.46 -0.25| -1.03 Lleugerament més blavosa.
N°4 1.89 -0.29| -0.61 Molt similar en quant a color
N°5 1.15 -0.16| -0.82 Molt lleugerament mes blavosa
N°6 3.57 -0.82| -0.89 Molt lleugerament més blawosa
N°7 2.39 -0.17| -2.04 Més blavosa

Taula 18 Color respecte la resina n® 1

La relacio dels valors obtinguts amb I'espectraefuttre es troben a I'annex pag. 243.

14.11.3. Duresa al doblegat manual del film (aspecte organgptic)
Resina Duresa al tacte Valoracio respecte 1
N° 1 Poc dura 0
N° 2 Es més tova que 1 -1
N° 3 Bastant més dura que 1 2
N°4 Una mica més tova que 1 -2
N° 5 Una mica més tova que 1 -2
N° 6 Lleugerament més tova que 1 -1
NO°7 Més tova que 1 -1

Taula 19 Duresa al doblegat manual
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-3 -2 -1 0 1 2 3
Molt tou | Mes tou Mica tou ReferéncjaMica dur | Més dur Molt dur
Taula 20 Escala de valors

66

14.11.4. Elasticitat al tacte (aspecte organoléptic)

Resina elasticitat al tacte Valoracio respecte 1
N° 1 Poc elastica 0

N° 2 Molt elastica 2

N° 3 Molt poc elastica -3

N° 4 Una mica elastica 1

N° 5 Una mica elastica 1

N° 6 Una mica elastica 1

N° 7 Bastant elastica 1

Taula 21 Elasticitat del film

-3 -2 -1 0 1 2 3
molt poc| Poc Poc Referencig Mica Bastant | Molt
elastica | elastica elastica Elastica | elastica elastica

Taula 22 Escala de valors

14.11.5. Tacking (aspecte organoléptic)

Resina Tacking Valoracio respecte 1
N° 1 Una mica tacking 0
N° 2 Una mica tacking 0
N° 3 Gens tacking -1
N°4 Tacking 1
N° 5 Gens tacking -1
N° 6 Gens tacking -1
NO7 Tacking 1
Taula 23 Tacking
-2 -1 0 1 2
no tacking Gens tacking Referencia Mica tacking  Bdgerking

Taula 24 Escala de valors

14.11.6. Elasticitat a la ruptura %

% ALLARGAMENT
RESINA 1 532
RESINA 2 1105
RESINA 3 346
RESINA 4 498
RESINA 5 792
RESINA 6 583
RESINA 7 702

Taula 25 Elasticitat a la ruptura

Els valors d’allargament es troben en Annex |. pihtpag 209

Jordi Gutiérrez Muntada Gener 2017



14. PART EXPERIMENTAL. Sintesi i caracteritzaciedes resines acriliques a partir dels seus grumpsdionals
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Imatge 21 % Allargament a la rotura

14.11.7.

Resisténcia a la Traccid6 N/mm

Els resultats obtinguts en la resistencia a laibadels films de les diferents resines han

estat:

Resisténcia a la tracci6 N/mm

RESINA 1

13,33

RESINA 2

13,68

RESINA 3

78,50

RESINA 4

5,86

RESINA 5

11,75

RESINA 6

11,72

RESINA 7

12,62

Taula 26 Resisténcia a la tracci6

Els valors de la resisténcia a la tracci6 es tr@bksnnex, pag. 209.

90,00

Resisténcia a la traccio N/mm
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resinal

11,75 11,72

5,86

1152
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resina2  resina3 resinad  resinab resinat
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Imatge 22 Resistencia a la traccié N/mm.
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14.11.8.

Modul d’elasticitat al 100% N/mm
En la seglent grafica es representa el modul dietas 100% expresat N/mm.

Els valors del modul d’elasticitat es troben afiex pag. 209

\ ' L] L]
Modul d'elasticitat N/mm
16
13,7
14
12
10
8
6 4
4 2,8
2,4 ’
2 2,1 1,6
. Il [] H =
0 -
resinal | resina2 | resina3 | resina4 | resina5 | resina 6 | resina 7
N/mm 4,2 2 13,7 2,4 2,8 2,1 1,6

Imatge 23 Modul d’elasticitat 100% (N/mm)

14.11.9. Duresa film °Shore
La duresa Shore dels films realitzats es pot venra segient grafica.
Duresa Shore

70
60
50
40
30
20
10

0

resinal | resina2 | resina3 |resinad | resinab | resina b |[resina7
m2Shore| 28 23 21 27 26 21

Imatge 24 Duresa Shore de les resines
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14.11.10. % Absorci6 d’aigua 1 h ,24h
En la seglent grafica es representa el modul di@tas 100% expresat N/mm
Resina % absorcio 1h % absorcio 24
N° 1 4,54 25,80
N° 2 2,96 25,21
N° 3 4,62 34,82
N° 4 3,70 24,32
N° 5 8,18 34,73
N° 6 2,14 12,26
N° 7 5,44 33,40
Taula 27 Absorci6 d’aigua del film
0/ Alcnrria Adiaiona ik
AU MW IV Wi Wl ﬂlﬁ“ﬂ el
9,00 8,18
8,00
7,00
6,00 5 44
500 454 4.62
3,70
4,00 - 796
3,00 - 714
2,00 -
1,00 - I
U;UU n T T T T T T
resinal resina2 resina3 resinad resinabd resina® resina?
Imatge 25 Absorci6 d’'aiguaa 1l h
- F I L]
% Absorci6 d'aigua 24 h
10.00 34,82 24,73 33 40
35,00 e
3 :
25,00
20,00
15,00 2 24
10,00 -
5,00 -
000 - T T T T T T
resinal  resina?2  resina3d resinad  resinad  resina® resina/

Imatge 26 Absorcio d'aigua a 24 h
Els valors d’absorci6é d’'aigua es troben a I'annag.[231.
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14.11.11. Solidesa a I'engroguiment 24 h 100 °C +3 °C

Resina AL Aa Ab

N° 1 -6.91 0.75 13.18
N° 2 -11.93 3.39 27.14
N° 3 -5.39 -1.01 11.83
N° 4 -4.27 -1.35 11.99
N° 5 -3.02 -0.27 14.19
N° 6 -3.40 -0.07 15.91
N° 7 -5.44 -0.82 13.06

Taula 28 Coordinades colorimétriques  AlLab

Els valors obtinguts en els diferents assajosoeetr a I'annex pag. 243.

En la seglient imatge es pot observar la diferaartia les resines abans i després de

realitzar I'assaig de solidesa a I'engroguiment

Imatge 27 Aspecte dels film abans i després d’'assai

g al calor
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Engrogueiment 24 h

30 27,1

25

£y

20 15,91
15 13,18 g9 1419 13,06

10 — mdL
3,39

0
Db
5 l:)l .-,5 -0,27 -0,07 82
5,39

35305
10 - S, 4,2 34 s

-15 -11,93
resinal resina2 resina3 resinad4 resina5 resina6 resina?

Imatge 28 Grafica dels increments L, a, b

14.11.12. Espectre IR
Amb el mateix film de mostra obtinguda segons latge n° 10 es realitza un escanejat
IR de la superficie de la mostra. Amb aquesta taceg tracta de confirmar els grups
funcionals dins de la resina. També es tracta deenoe preséncia de monomer sense
reaccionar en la resina. En el seguent IR es poevaunostra de la resina n°® 2 que conté

25% d’acril nitril. En aquest cas la banda carastiea del grup CN esta en 2240tm
100,0,
90 |

80 |

70

60 |

50 ]
%T

40 |

30

20 ] Grup acrilat

0-C=0 Grup butilacrilat
10 | ESTER

0,0

4000,0 3000 2000 1500 1000 500 400,0
cm-1

Imatge 29 Interpretacié d’ IR

Veiem que aquesta banda és molt débil, en aquesa @ncentracidé d’acrilonitril en el
film és del 25% sobre pes resina. Per tant, idal es pot veure en I'annex pag. 195, la
tecnica de reflexid no és prou sensible per veesebbndes caracteristiques. Les bandes
majoritaries si que es veuen perd0 no és prou densilim per veure diferéncies

significatives entre els grups funcionals de Iésrdnts resines.
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Es prova de realitzar un film molt prim. Llavors e=alitza I'espectre infraroig per

transmissio, en aquest cas si que es poden veurgrigls funcionals que formen els

monomer minoritaris, pero existeix el problema deisacidé de bandes en els monomers

gue son majoritaris (butil acrilat i metil) per faitde la transformada de Fourier es pot

“maquillar” I'espectre per tal de veure millor agtes bandes tant petites.

El seglent espectre esta realitzat sobre la mateskaa perdo amb la tecnica de film prim

i per transmissio.

100,0,
90 |
80 2324 703

615 508
70 3444 3205 589
60 | 760
2240 739
50 |
%T 842
40 | 59
022
30 96l
941
20 1395
7 1 1380 1065
29508 7248 116
10
874 1452

0'0 T T T T T 1
4000,0 3000 2000 1500 1000 500400,0

Imatge 30 Resina amb contingut acrilonitril

cm-1

En aquest cas si que es pot veure la banda casticeedel grup nitril a 2240ch Per

contra les altres bandes es veuen massa saturades ipoca resolucié de pics

caracteristics.

Es torna a fer el mateix film externament.
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Imatge 31 Exemple de IR de Resina n° 2 banda 2239cm ™ corresponent a grup nitril

En I'Annex E, pag. 191 es troben també tots elsdR chonomers utilitzats. Per tal de
veure els seus grups funcionals. En algun cas posssble de veure el pic del grup
funcional ja que la técnica no és suficientmensixe per detectar en algun cas
concentracions de I'ordre del 2%. El recull de eses d’infrarroig i la seva interpretacio

es troben a I'Annex F, pag 195.

14.12.  Aplicacio sobre pell
14.12.1. Absorcio6 de la gota d’aigua

RESINA | Temps d’absorci6 Aspecte després de 24 h

1 40-50’ Gotes marcades lleuger inflament

2 35-40° Gotes marcades lleuger inflament

3 55’ Gotes marcades lleuger inflament

4 55’ Gotes marcades lleuger inflament

5 > 60 min Gotes marcades lleuger inflament

6 > 60 min Sense defectes

7 > 60 min Gotes marcades lleuger inflament

Pell crust | Absorci6 als 27”. Lleuger enfosquimeanhse inflament de fibres|

Taula 29 Absorcié d'aigua
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la st de polimers per I'acabat de la pell

14.12.2. Solidesa de I'acabat al frec IUF-450
RESINA | Frec sec 500 cicles Frec humit 10 cicles krauit 20 cicles
1 5 1-2 1
2 5 1-2 1-2
3 4-5 1 1
4 4 1 1
5 5 1 1
6 5 1 1
7 5 1 1

Taula 30 Solidesa al frec sec i humit

LI R SR WY R =Ny
o 0o c Do e

Frec humit

L5

0,5 m 10 cicles
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T »

@ ¥ o &
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q_ef" & <&

Imatge 32 Representacid grafica del frec sec (500 c

icles) i frec humit (10 i 20 cicles)

14.12.3. Adhesi6 de I'acabat IUF 470
RESINA Adhesi6 sec Adhesié humit
1 4,7 1,5
2 7,0 2,1
3 6,2 2,3
4 3,8 1,6
5 52 1,6
6 6,5 2,0
7 8,2 2,9

Taula 31 Adhesio de I'acabat, resultats expressats

Algunes de les grafiques dels assajos de I'adiasiBacabat es troben a I'annex pag.

280.

en N/cm
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0

14.12.4. Flexio continuada sec

N° RESINA | Observacions

Resinan® 1 Ruptura de I'acabat en 21000 ciclesptura de I'acabat en 360(
cicles

Resina n® 2 Petits punts de ruptura apareixen @0Q%sicles //
Petits punts de ruptura apareixen en 51000 cicles

Resinan® 3 Apareixen trencaments a partir de 120€}8s //apareix un punt d
trencament en 20000 cicles

Resina n°® 4 Sense defectes significatius en 10@i03

Resinan®5 Sense defectes significatius en 10@i03

Resinan® 6 Apareix una fissura en 33000 ciclesetitsppunts de trencament
100.000 cicles

Resinan® 7 Sense defectes significatius en 10@i0>

Taula 32 Flexié contin

uada en sec
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la st de polimers per I'acabat de la pell

14.12.5. Flexié continuada en humit 10000 cicles

N° RESINA | Observacions Enganxa? (*)
76 Resinan® 1 Sense defectes significatius en 100 c Si

Resina n® 2 Sense defectes significatius en 10i0sc Si

Resina n® 3 Sense defectes significatius en 100 c Si

Resina n°® 4 Sense defectes significatius en 10i0&sc Si

Resinan®5 Sense defectes significatius en 100 c Si

Resina n°® 6 Sense defectes significatius en 100 c Si

Resina n® 7 Sense defectes significatius en 100 c Si

Taula 33 Flexi6 continuada en humit (*) enganxen le s dues cares entre si.

14.12.6. Resisténcia a I'abrasié Taber 100 cicles ¢s-10 1kg

N° RESINA Observacions Escala comparativa

Resinan® 1 Sense defectes significatius en la dabaasio 1

Resina n® 2 Sense defectes significatius en la dahaasio 2

Resina n® 3 Lleugera abrasi6 de l'acabat en la zdea3

contacte

Resina n° 4 Lleugera abrasié amb destruccio debaca 4

Resinan®5 Abrasié quasi complerta de 'acabat 7

Resina n® 6 Abrasi6 important amb destruccio debat 6

Resina n® 7 Abrasio de 'acabat 5
1 poca abrasio
7 molta abrasio

Taula 34 Observacions dels resultats de la resistéen  cia a I'abrasioé Taber

14.12.7. Tracci6 i allargament a la ruptura en pell
Els valors obtinguts de tracci6 i allargament eufatura de la pell han estat els seglents:

N PROMITG | N/mm PROMITG| % PROMITG
RESINA 1 172,05 116,18 55,9
RESINA 2 181,90 115,28 61,1
RESINA 3 208,67 180,68 79,9
RESINA 4 259,17 192,57 72,1
RESINA 5 253,92 202,60 62,9
RESINA 6 213,67 156,47 70,9
RESINA 7 166,85 127,29 67,7
CRUST 159,30 101,97 53,9

Taula 35 Tracci6 i allargament a la rotura

Els diferents valors de la resisténcia a la traceitargament de la pell es troben en
'annex pag. 287.
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14.12.8 Permeabilitat al vapor d’aigua I[UP-15

Els valors de permeabilitat al vapor d’aigua haate

— E_ sEm. -
HoarmaaniiiTar
T % I %W ARNII A ™
SrGG A AL
o "T.,“TU
4,50 p—
[ ]
400 e
e [ ]
2 EN [ |
R [ ]
= T .
~ 3,UUV e
E -
Lo 250 —mem
e 200 | s o
= et A _ J..,.J.r o
N [ e o _ o 1,5U
L3530 o 1,09 1,08 107 1,03 . 1,Uo —
1,UU . I I I . . . | e
[ ] [ ] [ | [ | [ ] [ | [ ] [ |
050 . ] === I [ === [ 11—
! [ ] [ ] [ | [ | [ ] [ | [ ] [ |
nnn L . I I I | | | .
0,00
crust Resinal Resina2 Resina3 Resinad Resina5 Resinaé Resna7

Imatge 35 Permeabilitat del vapor d’aigua mg/cm  °h.
Els vabrs es troben en I'annexg. 276.

14.13. Conclusions de I'estudi dels grups funcionals

Resina n° 1 sense grups funcion:

Resultats del filr

Resina transparent molt clara, te uns valors de ifil@rmitjos comparat amb les alt
resines, en guan a film no destaca per cap caistataren especic
Aplicacié sobre pe

Una vegada aplicada sobre p€ un temps d’absorcié d’aigua baix (el on més baix
produint una mica d’inflament a la pell). En laideka al frec ses’obtenenuns valors
bons, en canvi en el frec huns’obtenen valors practicament iguals que la rest
resines. Destaca per tenir una baixa resistencia a la fleri&ecperod en canvi una mc

bona resistencia a la abrasié. També destacarpeute bona adhesio de I'acal

Resina 2 funcionalitzada amb acrilonitril

Resultats del filr

Destaca per ser una resina que de bon princi¢ un color més groc que cap altEn

guan a la resistéencia de I'engroguiment a I'esc ésla resina que més s’engrogu
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Una altra particularitat d’aquesta resina €s gqula éssina més elastica tant al tacte com
l'allargament a la ruptura, Engroguiment molt ete\amjuest gran allargament provoca
gue tingui un modul d’elasticitat molt baix. Té waasorcio d’aigua a les 24 h elevada en

film prim.

Aplicacié sobre pell

Té un temps d’absorcio d’aigua un cop acabat més due cap altra resina, amb un
lleuger inflament del cuir. La resina 2 destacd @plicacio sobre pell que te els millors
frec humits de la série de resines provades.

La resistencia a la flexio seca és millor que @ de referencia pero é€s encara baixa.
Té molt bona resisténcia a I'abrasié. En I'adhekdd’acabat és una mica inferior que la

resina de referéncia.

Resina 3 funcionalitzada amb acid metacrilic

Resultats del film

Es la resina més dura tant al tacte com en duB#sar®, la que costa més de doblegar, és
la menys elastica al tacte i la que no te gensdedrtg, aquest resultats també es poden
observar amb la resisténcia a la traccio, és laaagie té la resisténcia a la traccio més
elevada, en canvi té el minim allargament a laumaptaixo implica un modul d’elasticitat
molt elevat. L’absorcié d’'aigua a les 24 horesaégue té uns valors més alts tant en film
prim com gruixut, degut a en part a que el grug &si molt polar i permet la hidrolisi de
la resina. Es veu que l'absorcié d’aigua és leatgye durant la primera hora no és la

resina que absorbeix més aigua.

Aplicacié sobre pell

El temps d’absorcié de la gota d’aigua és baix segant degut al grup funcional polar
gue conté.

Es l'acabat que té el frec sec dels més baixoshédatm un valors molt baixos de frec
humit. Logicament amb la flexié continuada és Illztaque té una resistencia més baixa
degut en part a la seva duresa. La resisténcabeabio taber és bona sense ser la millor.

L'adhesioé de I'acabat és inferior a la resina dergacia.
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Resina n° 4 funcionalitzada amb grup carbonil

Resultats del film

Es la segona resina més toba de les sintetitzhde®sina que també sembla que tingui
meés tacking (juntament amb la resina 7), és lanaeque te una tracci6 més baixa en

canvi I'allargament esta per sobre de la mitja.

Aplicaci6 sobre pell

Té una solidesa al frec sec més baix que capattibat. La flexié continuada és bona i

destaca per tenir 'adhesio de I'acabat més baeacqp altre acabat.

Resina 5 funcionalitzada amb grup amida

Resultats del film

Es una resina el film de la qual té valors integjosit destacar la velocitat d’absorcio
d’aigua, és la resina amb la qual s’obtenen val@absorcié d’aigua més elevats a una
hora, tant en film prim com gruixut. En canvi es B4 hores no son els més elevats en

cap cas.

Aplicacié sobre pell

El temps d’absorcio de la gota d’aigua supera @lsmbnuts, pero deixa un lleuger

inflament a la pell, la flexié continuada seca ésleas més bones superant els 100.000
cicles. Es I'acabat que més permeabilitat al vabmigua pero cal destacar també que és
'acabat que menys resistencia al Taber té. Pagria&n part a que I'acabat presenta una

“porositat” més elevada i és meés facil de destahrasivament.

Resina 6 grup amino terciari

Resultats sobre film

Té uns valors de film promitjos sense destacarspe@al. Potser destacar que I'absorcio

d’aigua és rapida durant la primera hora en el fitim.

Aplicacié sobre pell

En l'absorcié de la gota d’aigua és la Unica regjna aguantant més de 60 minuts no
deixa marca sobre la pell. Es pot destacar quesiaténcia Taber és de les més baixes

obtingudes. Tots els altre valors sén intermitgsse destacar res en especial.
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Resina 7 funcionalitzada amb grup epoxi (glicidil)

Resultats amb el film

Es una resina que té un tacte molt tou, de fentra el seu valor més baix de duresa
Taber. A la vegada és la resina que té una mictaakeng. L’'aparenca del film és el

menys grogos de totes les resines sintetitzadesa€etambé per la seva velocitat rapida
d’absorci6 d’'aigua a una hora en film prim esselgsa24 hores una de les resines que

meés aigua absorbeix en film prim.

Aplicacié sobre pell

Té una bona resistencia a la flexié continuadaosisegueixen els 100.000 cicles en sec.

Es pot destacar que té una millor adhesio de laoge cap altra resina.

Tendéncies trobades segons el grup funcional

Segons el grup funcional es pot observar que:

grup nitril, engroguiment molt elevat ja de bon emgament també té un engroguiment
molt elevat davant del calor. Seguidament els gés angroguiment pateixen son els
grups funcionals que contenen nitrogen com l'agrita i el MADAME. Es un grup
funcional que s’haura de tenir en compte per agiemb bones prestacions de color amb

la calor. En canvi el grup nitril te molta eladitidel film.

Grups acid i carbonil donen una baixa adhesio @eabat i un temps d’absorcié de la
gota d’aigua baixos. També absorbeixen més aigllexgldel temps.

El grup glicidil dona millor adhesio. | resinesmye grogues. Juntament amb les resines
gue contenen grups acids i grups carbonil. La aeamb grup glicidil és la resina més

tova provada.

S’ha trobat també una possible tendéncia en qugreps amida i amina terciaria tenen
una dolenta abrasio Taber.

No s’ha trobat una relacio entre la traccié dedh gcabada respecte la duresa del film, la
seva Tg calculada, ni una relacié entre I'allargainaela rotura i la Tg, tal com apuntaven
O. A. Mohamedet al. segurament degut a que les caracteristiques delllagouix,

recurtici@) prevaleixen per sobre dels valors desi, Tg, elasticitat de les resind€1].
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15. INFLUENCIA DEL TENSOACTIU EN LES 81
CARACTERISTIQUES DE LA RESINA ACRILICA

La concentracié de tensioactiu en I'elaboraci6 de resina acrilica té importancia degut
a que té diferents funcions al llarg de la reaccio.

En un principi redueixen la tensidé entre les fasbtenint una homogeneitzacié del
monomer amb l'aigua. Durant la polimeritzacié actwm a preventiu de la coagulacio
del polimer i finalment actua com agent de suspedsl polimer conferint estabilitat .
[102]

La concentracio de tensioactiu té influencia taneme les primeres etapes. Estudis
assenyalen que la concentracio influeix en la digierde les particules. Com més
tensioactiu més area de particules, d’'una manegall[103]

Els autors J.Y. Charmeaet al. onclouen que l'adhesio de diferents pel-licules de
polimers venen influenciades per cada tensioadtienergia d’'adhesiéo front de la
concentracié de tensioactiu passa per un maxim upaninim que depenen del tipus de
tensioactiu[104].

També han revelat que I'analisi de superficie. dhistoactiu sempre esta present en la
zona de ruptura en els assajos d’'adhesié. Aqualttaeh la ruptura és independent de la
velocitat d’arrencament i de la concentracio desi@actiu..

En l'aplicacié de resines acriliques en l'acabatlaigell té importancia, ja que certs
estudis indiquen que la quantitat i naturalesatetedioactiu influeix en les solideses del
mateix acabat.

Aixi Jing Hu et al. Utilitzen un copolimer alcali-soluble de (BA/AA) esomptes de
tensoactiu conclouen que resines sintetitzades temdioactius tenen efectes negatius
sobre l'aplicaci6 de la resina en un acabat en. gefl aquest estudi les resines
sintetitzades que utilitzen (SDS i alquilfenol etaty tenen pitjor solideses a I'absorcié

d’aigua, permeabilitat del vapor i frec hunjit05]

En aquest estudi s’'intenta veure la relacié queahén la quantitat de tensioactiu present
durant la sintesi de la resina en les posteriaacteristiques del film com en l'aplicacio
en I'acabat de la pell.

Es sintetitza una resina acrilica sense funcia@alitanviant només el tensioactiu,
mantenint la relacié6 de monomers.

El tensioactiu utilitzat en la sintesi de la resadlica és el lauril sulfat sodic.
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Amb la seglient composicio:

Resina] Composicio monomer| Serie A Serie B Serie C
1 Butilacrilat 60 60 60
Metil metilacrilat 40 40 40
Laurilsulfat sodic 4 2 1

Taula 36 Composici6 de les resines sintetitzades

S’han agafat aquests valors de partida ja que issfudvis,aconsellen uns valors de

concentracié de tensioactiu anionic entre 1-{A996].

Alguns estudis han indicat que concentracions Baikelaurilsulfat sodic en una sintesi
binaria BA/MMA indueixen a baixes estabilitats derésina resultant degut a que el
butilacrilat té baixa polaritat i les diferéncieatre polaritat dels monomers i l'alta
superficie del BA pot crear tensions que es traémesn la formacié de coaguls en la

sintesi. En aquests estudi han utilitzat conceioinac0.82-1.32 % (SDS) sobre pes de

monomer[107]

El procés de sintesi d’aquestes resines és ebnwaieis’ha utilitzat en el capitol anterior.

Per tant és un procés aquads i per shots.

15.1. Caracteritzacio6 de la resina
Resina 1A Resina 1B Resina 1C
pH inicial 2.50 2.43 2.43
pH final 8.0 8.5 8.2
Densitat g/ml 1.019 1.020 1.020
% Residu sec 27.09 25.36 25.09 (%)
Viscositat CF4 (S) 10.84 10.85 10.90

Taula 37 Parametres al final de la sintesi

(*) el residu sec é€s una mica inferior per quatéeilitat de la resina no és tant bona i

precipita una mica. També pot ser degut a que poetays laurilsulfat sodic.

15.2. Caracteritzacio del film

15.2.1.Propietats organoléptiques

Resina 1A | Molt transparent amb una mica de tackalgstica

Resina 1B | Molt transparent amb una mica de tackai@stica

Resina 1C | Molt transparent amb una mica de tackiethstica. Al fer el film Ig
superficie queda rugosa

Taula 38 Caracteristiques organoléptiques de lesre  sines

Jordi Gutiérrez Muntada

Gener 2017




15. INFLUENCIA DEL TENSOACTIU EN LES CARACTERISTIQUES DE LA RESINA ACRILICA

15.2.2.Caracteritzacio del film 83
Es realitza una mesura comparativa al colorimedriiis de cadascuna de les resines.
Cal recordar que els films son transparents i unadeada mesura es deguda al mateix
suport del film per tant no es poden fer promigasre dos films diferents. El que si que
s’ha fet és tres mesures per film. S’obtenendesdinades Cielab en llum dia (D-65).

So6n coordinades absolutes.

L a b
Resina 14 82,63 -1,09 7,90
Resina 1b 83,78 -1,18 9,48
Resina 1c 82,37 -1,29 7,78

Taula 39 Coordinades absolutes cie-Lab comparatives

Es poden veure els valors a I'annex pag. 239.
Com es pot observar, les diferencies entre les owatds no sén gaire significatives
sobretot les coordinades L i a, en canvi la coadtinb €s una mica més gran segurament

provocada per la concentracio de laurilsulfat sodic

15.2.3.Propietats mecaniques. Traccio, allargament i modul’elasticitat
S’ha comparat la traccié, allargament i modul detatat, s’han realitzat films de forma

comparativa en quan a quantitat i condicions datgec

Tracci6 a la ruptura N/mm % allargament  Modul N/mm
Resina 1a13,33 532 4,2
Resina 1b16,85 546 5,3
Resina 1¢ 13,53 411 6,6

Taula 40 Propietats mecaniques dels films

Es poden veure els valors parcials a 'annex pa@-220.
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Imatge 36 Representaci6 de la traccid, allargament i modul d’elasticitat

Encara que en la resistencia a la ruptura i 'gdarent no es vegi una tendencia clara, si
gue es veu que hi ha un augment del modul d’etttal disminuir el tensoactiu. Es
podria pensar que el tensoactiu actia com a jitastifde la resina per tant a més
tensoactiu és mes facil deformar el film.

15.2.4.Duresa Shore

Els valors de duresa Shore obtinguts en els difeféms ha estat:

Resina 1A 4% | 28.1

Resina1B 2% | 35.4

Resina 1C 1% | 36

Taula 41 Valors de duresa Shore obtinguts

Es pot veure que 'augmentar el tensoactiu tambm@idueix lleugerament la duresa del
film, el que corrobora que el film esta més plasiif Es poden veure els valors obtinguts

a l'annex pag. 227-229.
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15.2.5 Absorci6 d’aigua 1h i 24 h

S’ha realitzat I'abosorcio d’aigua a 1 i 24 homgs,valors que s’han obtingut han e:

1h 24h
Resina 1A 49 | 4.54 25.8(
ResinalB 2% | 2.40 19.0¢
Resina 1C 1¢ | 2.32 1511
Taula 42 Percentatge d’ absorcié d'aigua del film
20,00
25,00 25,80
20,00 —
19,05
24h
S On .
it ~L,ad
o — S
C=rm i éj.i
0,00
4% 2% i%

Imatge 37 Absorci6 d’'aigua a 1 hora i 24 hores segonsla  concentracié de tensoactiu

Es pot observarue la guantitat de tensoactiu influencia directamb I'absorcié d’aigu.
del film. Com més contingut de tensoactiu tinguidsina més absorcié d’aig tindra en
un temps determini

Aquestes dades efan pensar que I'absorcié a 1 hora i 24 hcés un valor de velocite
d’absorcioés a dir, 'aigua es capac de penetrar més rapidadimende la resina pero |
s’ha arribat a la capacitat maxima d’absorci6 et ge la resina. Per aquest motit
realitza umouestudi en el temps, per veuredinalment les absorciorsdndiferents o la
capacitat d'absorci6 de la resiés la mateix: Es poden veure els valors obtingu
'annex pag231-232.

Es continua 'assaig absorcio d’aigua per veure la corba d’abso

1r |24h | 40h 64 h13€h| 160 h| 184 h| 208 h| 23Zzh| 304 h
A (4%) | 2,84] 19,66 27,70| 32,78 44,3(| 46,85 48,70 50,03 51,1(| 53,57
B (2%) | 1,84| 17,28 23,42 21,78 31,9z| 36,36 40,67 43,65 46,17| 53,55
C(1%) | 1,8%| 11,88 16,75 17,42 27,6€¢| 31,94 35,76 38,85 42,31 49,06

Taula 43 Absorcié d'aigua al llarg del temps
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60

50 AM

T s
30 —=— B (2%)

—a—C (1%)

20 ~

10 /
O T T T T T T
1h 24h 40h 64h 136h 160h 184h

208 h 232h 304 h

Imatge 38 Evolucio6 de I'absorcié d’aigua en el temps de segons concentracio de tensoactiu

Es pot observar finalment com al llarg del tempseladencia d’absorcié d’aigua de la
resina €s molt similar. El qué fa el tensoactiufaslitar la seva penetracié, pero la
capacitat d’absorcié d’aigua és practicament lseirat

En la seguent fotografia es pot observar els fdesprés de 304 h en aigua.

Es pot observar que els films fets amb un 4% |asulfat sodic tenen menys tensions que

els fets amb un 1%, es veuen mes plans i llisos.

Imatge 39 Per files: resina 1a, 1b i 1c respectivame nt
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15.INFLUENCIA DEL TENSOACTIU EN LES CARACTERISTIQUES [E LA RESINA ACRILICA

15.2.6 Engroguiment
Engrogument del color 24 h 100 °C

Resina AL Aa | Ab AL | Aa | Ab
la -6,91 | -0,74]13,1¢

la -8,1 2,76 | 12,77 |-7,51 | 1,01 [ 12,98
1b 5,08 | -1,06 | 12,5¢

1b 6,82 | 059 | 615 [-595 | -0,24 19,36
1c -453 [ 0,82 ] 7,79

1c -5,86 | -0,67]10,0¢ |-5,20 | 0,08 8,94

Taula 44 Variacio del color després de 24 h a 100 °C

Imatge 40 Coordinades L, a, b de les resines estudiades

Es pot veure una lleugera tencia a I'engroguimendegut al tensoacti Els valors es

troben a 'annexag. 239.

15.3. Assajos amb la pell

15.3.1 Resisténcia a la gota d’aigu

Els resultats obtinguts en la resistencia a la d@igua han est:

lhora 24 hores

RESINA 1A | Absorci6 d’aigua <4050'. Inflament i taques molt marcades
Inflament i taques amb pérdua | la zona de contaet Amb lleuger:
brillo pérdua de brillantor

RESINA 1E | Marques i inflament molt marc | Marques i inflament molt marcat «
en la zona de contacte la zona de contacte

RESINA 1C | Absorci6 d’aigua <40'. Inflament i taques molt marcades
Inflament i taques molt marcad | la zona de contacte
en la zona de contacte

Taula 45 Assaig de la gota d'aigua
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15.3.2.Solidesa als frecs

Els resultats de la solidesa al frec sec i hunig déerents acabats han estat:

FREC SEC 500 FREC HUMIT 10 FREC HUMIT 20
RESINA 1A 4% | 5 1-2 1
RESINA1B2% | 5 2 1-2
RESINA 1C 1% | 4-5 2 1-2
Taula 46 Resultats del frecs sec i humit respectiva  ment

15.3.3.Adhesi6 de I'acabat

L'adhesi6 de I'acabat dels diferents acabats h&at es

SEC N/cm HUMIT N/cm
RESINA 1A 4% | 4.7 1.5
RESINA 1B 2% | 4.3 2.0
RESINA 1C 1% | 4.5 3.6
Taula 47 Resultats de I'adhesio de 'acabat secih  umit

15.3.4.Resisténcia a la flexié continuada

Els resultats de la resisténcia a la flexié comttaien sec i humit han estat:

SECA 100.000 HUMIT 5.000f HUMIT 10.000
RESINA 1A | 21.000/36.000 Acabat trencat Sense tiefec Sense defectes
RESINA 1B | Ruptures en la zona de flexi6  Sense defectEissures molt petites

en una proveta
RESINA 1C | 50.000 acabat trencat Sense defe¢tes  Hefesses
Taula 48 Resisténcia a la flexié continuada en sec

i humit
15.3.5.Resistencia a I'abrasié Taber

Els resultats de I'assaig de la resistencia ad'sibrTaber han estat:

RESINA 1A 4%
RESINA 1B 2%
RESINA 1C 1%

Sense defectes significatius en la zbalhrasio

Defectes importants en la zona d’abrastabat molt deteriorat

Defectes molt importants en la zon&misid. Acabat

practicament arrancat
Taula 49 Resisténcia a I'abrasio Taber

15.3.6.Permeabilitat al vapor d’aigua

Els valors de permeabilitat al vapor d’aigua déisrdnts acabats han estat:

mg/cnth
RESINA 1A 4% | 1.09
RESINA 1B 2% | 2.11
RESINA 1C 1% | 1.75

Taula 50 Valors de permeabilitat al vapor d’aigua ob  tinguts

Els valors obtinguts es troben en I'annex pag. 276.
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15. INFLUENCIA DEL TENSOACTIU EN LES CARACTERISTIQLES DE LA RESINA ACRILICA

15.3.7.Espectre infrarroig

Es realitza I'espectre infraroig FTIR-ATR del lausilifat sodic empleat com tensoactiu

en les resines.
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Imatge 41 Espectre infrarroig del lauril sulfat sodi

T 1
300 400.0

¢ empleat en la sintesi de les resines

Es comparen les bandes comunes amb les resines.
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T
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Imatge 42 Comparacié d’espectres infrarrojos entre

T
1000

T 1
500 400.0

lauril sulfat sodic i resina 1a.

Es pot observar que, mentre hi ha algunes bandastedstiques del laurilsulfat sodic

(1216 cn'), aquestes queden absorbides per bandes moltsneajdes resines. A més el

lauril sulfat sodic és molt minoritari en el filnrméxim 4%) per tant la concentracié és
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la st de polimers per I'acabat de la pell

baixa. Hi ha en la regié de 992 ¢uiues bandes caracteristiques que apareixen tatabé a
resina.

S’ha intentat veure una correlacié entre la comeerd de laurilsulfat sodic i la
transmitancia observada, perdo no s’ha pogut treapeconclusié. Per tant, encara que
som capacos d’identificar el tensoactiu dins det file la resina, no és possible amb la
tecnica d'infrarroig determinar de forma semi-qgitativa la concentracioé de laurilsulfat

sodic. Es poden veure els IR a Annex G, pag. 202.

15.4. Conclusions de I'estudi sobre la concentracio de tensioactiu
En primer lloc es corroboren estudis previs ertdleiilitat de la formacio de la resina. La
serie C (1% laurilsulfat sodic) és menys establéhard de fer la sintesi, comencen a
apareixer petits precipitats en els agitadorsehattor.
Encara que l'estabilitat al llarg del temps és bemaquesta barreja de monomers, podria
ser un problema a I'hora de formular altres resarab altres monomers menys estables o
menys solubles en aigua.
Les caracteristiques organoléeptiques del film séit similars encara que la formacié del
film en la serie C, apareixen rugositats a la sugieffsegurament degudes a I'aparicié de
tensions superficials a I'hora de fer el film.
Durant I'assaig de I'absorcié d’aigua queda coastque I'absorcié a les primeres hores
€s meés gran en la resina amb meés tensioactiu.r&qgoa I'absorcio d’aigua en el temps
sembla que tinguin tendéncia a igualar-se.
La duresa del film és lleugerament més alta ambonseguantitats de tensioactiu. Creiem
que podria ser degut a que el tensioactiu actudsactplastificant” del film.
Amb la resistencia a la ruptura, no es veu unacterid clara amb la forca de ruptura
total. En canvi el modul d’elasticitat és més altlncmenys tensioactiu. Autors com V.D.
Gerberet al indiguen gue la presencia de plastificant fa &aél modul d’elasticitat del
film. Es podria dir que en el nostre cas probabtegme tensioactiu actua com a
plastificant, aix0 corroboraria aquests resultats;ara que els resultats trobats per V.D.
Gerberet al sén més evidents a moduls d’elasticitat baixd9(%6)[108].
Referent als assajos realitzats sobre pell poderciame que en les solideses al frec sec
no hi ha practicament cap influéncia com ja indéraaltres autors com Jing ldtial. e
el frec humit hi ha una lleugera millora en la nesgjue conté menys tensioactiu. Degut a
gue el tensioactiu actua com a remullant de la réigpe de I'acabat i fa baixar les

solideses al frec humit1Q5].
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15. INFLUENCIA DEL TENSOACTIU EN LES CARACTERISTIQUES DE LA RESINA ACRILICA

També s’ha pogut constatar que en l'adhesié dalbaicsec no hi ha practicament una
tendéncia clara en cap sentit, en canvi en I'adhesi humit es pot veure com que
'acabat fet amb la resina amb menys tensioactmiliér adhesio que les altres. En part
creiem que és degut, igual que en el frec humigie el laurilsulfat sodic actua com a

humectant i facilita I'arrencament de I'acabat.

Amb la resisténcia a I'abrasié Taber per contradelectes trobats en la resina amb més
baix contingut de laurilsulfat sodic, és la quepitfor resisténcia al desgast. Es podria
pensar que el motiu seria que I'acabat pot ser mplastic, més dur i es deixa arrencar
millor. Encara que no es pot treure una conclusi@cobre aquest aspecte.

En I'absorcié d’aigua i en la flexio es pot obsergae tots tres acabats no deixen veure
una tendencia clara.

En la permeabilitat al vapor d’aigua no s’ha pogutstatar els estudis de Jing elual

on s’esperava que els acabats amb més laurilsdéat, tinguéssin pitjor permeabilitat.
En el nostre cas no ha estat aixi.

Com que s’ha vist que la quantitat de laurilsulfadis té influencia en algunes
caracteristiques de la resina, es decideix contilausintesi de les resines acriliques amb
una concentracié de laurilsulfat sodic del 2%. & cpm s’ha vist la concentracio del 1%

dona algun problema d’estabilitat en 'emulsié Emement de la sintesi.
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16. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO DE MONOMER
FUNCIONAL EN LA RESINA ACRILICA

En aquest capitol s’intenta veure la influencidadguantitat de monomer funcional dins

de la resina acrilica.

Es fan variacions de les resines fins el momemetiirades i es realitzen assajos

comparatius entre les dues séries de resines.rhpasicio de les resines sera la segient.

Resina Composicio Serie A 4% lauril Serie B 2% lauri

1 Butil acrilat 60 60
Metil metacrilat 40 40

2 Butil acrilat 60 60
Metil metacrilat 15 25
Acrilnitril 25 15

3 Butil acrilat 60 60
Metilmetacrilat 35 38
Acid metacrilic 5 2

4 Butil acrilat 60 60
Metilmetacrilat 38 35
AAEMA 2 5

5 Butil acrilat 60 60
Metilmetacrilat 38 35
Acrilamida 2 5

6 Butil acrilat 60 60
Metilmetacrilat 36 34
MADAME 4 6

7 Butil acrilat 60 60
Metilmetacrilat 38 35
Glicidil metacrilat | 2 5

Taula 51 Composici6 de resines segons serie Aiser ieB
16.1. Caracteritzacio de la resina

RESINA | pH inicial| pH final | Residu sec| Densitat| Viscositat

1b 2.4 8.5 25.36 1.020 10.85

2b 2.8 8.3 25.52 1.017 11.08

3b 2.4 7.2 25.92 1.021 10.54

4b 2.3 7.7 26.61 1.020 11.11

5b 2.5 7.8 26.21 1.018 11.39

6b 7.6 9.4 24.99 1.013 11.31

7b 2.4 7.6 26.49 1.020 10.93

Taula 52 Parametres caracteristics de les resines si  ntetitzades
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16. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO DE MONOMER FUNCIONAL EN LA RESINA ACRILICA

16.2.

Caracteritzaci6 del film

16.2.1.Propietats organoléptiques

Les propietats organoléptiques de les diferentegssintetitzades es recullen en la

seguent taula:

Color Duresa Tacking Elasticitat
1BO | Una mica groc Mitjana No Una mica
2b0 | Grogos Baixa Si bastant Si bastant
3b0 | Lleuger grogos Mitjana No Si
4b0 | Lleuger groc Mitjana Si Si
5b0 | Grogos translucid| Mitjana Una mica No
6b0 | Grogos Mitjana Si Si
7b0 | Lleuger groc Mitjana No No

Taula 53 Propietats organoléptiques de les resines s intetitzades

16.2.2.Resisténcies mecaniques: traccio, allargament, molddrelasticitat

Es poden veure els valors obtinguts a I'annex 88g220.

Serie A Serie B
Traccio % Modul Traccio % Modul
N/mm allargament N/mm N/mm allargament N/mm
Resinal| 13.33 532 4.2 16.85 546 53
Resina2 | 13.68 1105 2.0 14.51 578 3.1
Resina3 | 78.50 346 13.7 16.70 376 7.2
Resina4 | 5.86 498 2.4 14.61 517 3.6
Resina5 | 11.75 792 2.8 22.10 413 6.4
Resina6 | 11.72 583 2.1 15.21 554 3.2
Resina7 | 12.62 702 1.6 22.06 391 8.3
Taula 54 Comparativa de les propietats mecaniques d e les resines sintetitzades
16.2.3.Duresa Shore
resina serie A serie B
resina 1 28 35
resina 2 23 33
resina 3 62 39
resina 4 21 20
resina 5 27 34
resina 6 26 17
resina 7 21 36
Taula 55 Comparativa de la duresa Shore de les resin  es sintetitzades
Els valors es troben a I'annex pag. 227-228.
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16.2.4.Absorci6é d'aigua 1 hi24 h

% Absorcio6 d'aigua 1 hora
9,00
8,00 AR,’IR
7,00 / \
6,00
£ 00 / 5,44
’ 4,54 4,62 —e—série A
3.00 596 /7 \ \- —m—serie B
=240 ¥ ,:g 14 2,17
2.00 \-‘4:,-66—-__1——4:6—“ 1,68 7
1,00 ’
0,00
resina resina resina resina resina resina resina
1 2 3 4 5 6 7
Imatge 43 Percentatge d’absorcié d’aigua després d’u na hora.

Es pot observar com en general la serie A té usareid més alta que la série B. Amb

excepcio del la resina n° 6 probablement degw adeacteristiques particulars en la

sintesi del MADAME.

L’absorcio és també més alta en el grup amida daqui propi de la resina i

probablement a la propia protonacié del grup fumzioEls valors es troben a 'annex

pag. 231.

% Absorcio d'aigua 24 hores

40,00

35,00 ;

40

30,00

25.00 ,%@. 5432

20,00 19,05 865 —m—seérie A
15,00 \ W —a—sérieB
o 12,36 W 12,264 1155

10,00 =990 g5

5,00

0,00

resina resina resina resina resina resina resina
1 2 3 4 5 6 7
Imatge 44 Percentatge d'absorci6 d'aigua després de 24 hores.
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16. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO DE MONOMER FUNCIONAL EN LA RESINA ACRILICA

Al cap de 24 hores es pot observar com en genabablrcio de la série A és meés alta que
la serie B, en gran part degut al contingut de llguifat sodic. També es pot veure entre
les diferents resines com I'absorcio més alta edymix als grups funcionals més polars,
com soén el grup carboxilic i el grup amida segaltgtup epoxi.

16.2.5.Esgrogueiment dels films 24h 100 °C

Ab Ab
resina Serie A Serie B
Resina 1 13,02 9,36
Resina 2 27,13 15,72
Resina 3 11,83 7,18
Resina 4 11,99 13,04
Resina 3 14,19 3,49
Resina 6 3,66 13,74
Resina 1 13,06 9,18

Taula 56 Valors de db de les dues séries

Veure valors a I'annex pag. 238.

16.3. Assajos sobre pell acabada

16.3.1.Resisténcia a la gota d’aigua

Série A Série B

Taques Inflament Taques Inflament
Resina 1 +++ +++ +++ +++
Resina 2 0 +++ +++ +++
Resina 3 + +++ +++ +++
Resina 4 ++ ++ ++ ++
Resina 5 + ++ ++ +
Resina 6 + + ++ +
Resina 7 + +++ 0 0

0 sense defectes, + lleuger defecte, ++ defectertanut +++ defecte molt important

Taula 57 Comparativa de I'absorcié d’'aigua de lesd  ues séries sintetitzades

Es pot observar com la resina sense funcionalitmarpresenta canvis substancials en
guan a la resisténcia a la gota d’aigua, ja queenmta un fort inflament i unes taques
permanents importants.

La resina 2 no presenta millores en quant a I'méat i un empitjorament al
comportament de la gota d’aigua.

La resina 3 el comportament general no és bo dagutrament a que el grup polar de la

resina fa que 'absorcio sigui rapida i produeifattes permanents en I'acabat.
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Les resines 4,5 i 6 practicament no presentenetifées remarcables en el comportament
a la gota d’aigua.

Es pot observar també com la resina 7 presentdeugera millora a la gota d’aigua ja
gue a laugmentar la quantitat de monomer epoxgsgmta una millora en el

comportament, tant en les taques com en l'inflament

16.3.2.Solidesa de 'acabat al frec IUF-450

Serie A Seérie B

Frec sec Frec humit Frec sec Frec humit

500 cicles| 10cicles| 20cicles 500 cicles 10 cicleg0 cicles
Resina 1 5 1-2 1 5 2 1-2
Resina 2 5 1-2 1-2 4-5 2-3 2
Resina 3 4-5 1 1 5 2-3 1-2
Resina 4 4 1 1 5 2-3 1-2
Resina 5 5 1 1 5 1-2 1
Resina 6 5 1 1 5 1-2 1
Resina 7 5 1 1 5 2 1-2

Taula 58 comparativa del frec sec i humit de les du  es séries sintetitzades

No es veuen grans millores en quan al frec. Elsltads son bons en tots els grups
funcionals.

En el frec humit es pot veure que la série B enrgéés millor que la série A, podria ser
degut a que la serie B s’ha realitzat com ja s’lhamib un 2% de lauril sulfat sodic en
comptes d'un 4%, el que podria dificultar la hurabditat de la pell i per tant les

resistencies podrien ser lleugerament més bonesi @i les notes obtingudes no

passarien cap estandard de qualitat.

16.3.3.Adhesié de I'acabat IUF-470 (N/cm)

Serie A Serie B
Sec Humit Sec Humit

Resina 1 4.7 1.5 5.3 2.7
Resina 2 7.0 2.1 5.9 2.5
Resina 3 6.2 2.3 7.1 3.00
Resina 4 3.8 1.6 7.3 3.3
Resina 5 5.2 1.6 4.6 3.1
Resina 6 6.5 2.0 5.8 4.0
Resina 7 8.2 2.9 6.0 3.7

Taula 59 Comparativa de I'adhesi6 de I'acabat en se ¢ i humit de les dues séries sintetitzades
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Adhesio seca (N/cm)

9,0 8,2

8,0 70 71 3 .

7,0 59 6,2 7 3 6,0

6,0 5,3 5,2

5.0 4,7, 6

4,0 3,8 M Série A
3,0 M SerieB
2,0

1,0

0,0

Resinal Resina2 Resina3 Resina4 Resina5 Resina6 Resina7

-
7y

Imatge 45 Adhesio de I'acabat en sec de les diferents resines

Podem tenir dos factors a tenir en compte, perogtattenim la quantitat de tensioac
present en la resina, aquest tensioactiu afavtagdenetracioé de I'acabat en la pell,
tant I'anclatge pot ser millor ja que ha entrag@sadapes més profurs de la flor.

Per altra banda podem tenir I'efecte polar de |k pls acabats amb un efecte polar f
penetraran millor en la pe

En les resines 5, 6 i 7 I'efecte del tensioactitiger el predomina, per tan, la série A
sera la que millor acesié en sec tingui.

La resina 3B encara que tingui menys tensioactmé® component d’acid carboxilic,
tant t&€ més afinitat per la pell. Recordem queartarde una pell curtida al crc

A C
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Imatge 46 Adhesio de I'acabat en h umit de les diferents resines sintetitzades.
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En I'adhesié en humit, podem veure que probableiefecte del tensioactiu sigui més

important que I'efecte del grup funcional ja queesoles resines sintetitzades amb un 4%

de tensioactiu, presenten menys adhesié en hureitlepirealitzades amb un 2%. El

tensioactiu present en l'acabat pot fer que la @elinulli en més profunditat i que es

perdi adhesio entre I'acabat i la pell.

16.3.4.Solidesa a la flexié continuada IUP-20

Serie A Seérie B

100.000Se¢ 5.000 Humit| 100.000 seg 5.000 Hum
Resina 1 +++ s.d. +++ s.d.
Resina 2 +++ s.d. + s.d.
Resina 3 +++ s.d. + s.d.
Resina 4 s.d. s.d. s.d. s.d.
Resina 5 s.d. s.d. s.d. s.d.
Resina 6 s.d. s.d. s.d. s.d.
Resina 7 s.d. s.d. s.d. s.d.

s.d.= sense defectes, +++= danys importants, +s gaacys

Taula 60 Resultats de la flexié continuada de les d

iferents resines sintetitzades.

t

Podem veure que en la resina sense funcionalizasrnveuen diferencies significatives

davant I'assaig de la flexié continuada. En lanma<? i en la resina 3 es pot veure que al

baixar el mondmer funcional millora la flexié contada.

En la resina n°2 no s’ha trobat un motiu clar @ehportament en la flexié continuada

En la resina 3 pot ser degut a que la duresa desiaa 3A és molt més alta que la 3B,

I'elasticitat del film també és molt diferent pant creiem que és degut a les propietats

mecaniques de la propia resina.

En les altres resines no hi ha diferencies sigatifies en I'assaig de la flexio continuada.

16.3.5.Resisténcia a I'abrasié Taber

Seérie A Seérie B
Resina 1 ++ +++
Resina 2 + ++++
Resina 3 + +++++
Resina 4 ++ +++
Resina 5 ++++ ++
Resina 6 ++++ +++
Resina 7 ++ 0

+++= desgast maxim, ++= desgast mig, += poc désgasense desgast

Taula 61 Valoracions de la resisténcia a I'abrasié T

aber de les diferents resines sintetitzades.

Jordi Gutiérrez Muntada

Gener 2017
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En la resina 3 és la que es veu clarament queigment significatiu en la duresa del

film millora sensiblement la resistencia taber. Banes pot veure amb la resina n°7.

Encara que no és un factor determinant, si quelseguole hi hagi una influéncia parcial.

16.3.6.Permeabilitat al vapor d’aigua IUP-15

Serie A Serie B
Resina 1 1.09 2.11
Resina 2 1.08 2.46
Resina 3 1.07 2.42
Resina 4 1.03 2.33
Resina 5 1.57 2.08
Resina 6 1.06 2.10
Resina 7 1.30 1.86

Taula 62 Valors de permeabilitat al vapor d’aigua ob  tinguts de les diferents resines.

Els valors individuals es troben en Annex R. pa®. 2

Permeabilitat al vapor d'aigua
3,00
2,50 -
’ 33
11 10 —e— Seérie a
- 2,00 - 1.86 -
%1 —=— Serie B
§ 1,50 2157
> 1,80
€ 1,00 7 1,03 06
0,50 -
0,00 T T T T T T
Resina Resina Resina Resina Resina Resina Resina
1 2 3 4 5 6 7

Imatge 47 Valors obtinguts de la permeabilitat al va  por d’aigua de les diferents resines sintetitzades.

Sembla ser que la série amb 1% de lauril sulfatdédnés absorcié al vapor d’aigua.

16.4.

monomer funcional

Resum de les caracteristiques sobre la concen  tracié de

De l'analisi d’aguests resultats podem extreure seglents tendéncies degudes a |

concentracié de monomer.
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Grup funcional Al incrementar el monomer
Resina 2| nitril en el film Augmenta I'elasticitat
Augmenta el tou

Augmenta I'absorcio d'aigua
Augmenta I'esgrogueiment
Nitril en 'acabat | Millora lleugerament la resistésmm a la gotg
d’aigua

Millora I'adhesi6 de I'acabat en sec
Empitjora la flexié seca

Millora la resisténcia de I'abrasio taber
Resina 3| Carboxilic film Augmenta tracci6 a la ruptura,
Augmenta modul d’elasticitat
Disminueix elasticitat

Augmenta duresa

Augmenta absorcio d’aigua

Carboxilic acabat| No millora resisténcia a la goségda
No millora substancialment I'adhesi6 de I'acabat
Disminueix la resisténcia a la flexio en sec
Millora resisténcia a I'abrasio taber

Resina 4| Carbonil film Augmenta resisténcia a la traccio
Augmenta lleugerament modul d’elasticitat
No varia duresa

Disminueix absorcio d’aigua

No varia esgrogueiment

Carbonil acabat Sense influencia en la resisténiaaata d’aigua
Augmenta adhesié de I'acabat sec i humit
No varia la flexié continuada

Disminueix lleugerament resistencia a l'abrgsio
taber

Resina 5| Amida film Augmenta traccid

Disminueix elasticitat

Augmenta modul d’elasticitat

Sense variacions susceptibles en la duresa
Disminueix I'absorcié d’aigua
L’esgrogueiment és menor

Amida acabat Sense influencia en la resisten@agata d’'aigua
Millora adhesié humida

No varia en la flexié continuada
Millora resisténcia taber

Resina 6| Amina film Sense millores susceptibles en pararsetre
mecanics

Augmenta molt lleugerament el tou
Augmenta I'absorci6 d'aigua

Augmenta I'esgrogueiment

Amina acabat No millora en la resistencia a la gitdggua
Lleugera millora en I'adhesié de I'acabat humit
No influeix en la flexio continuada
Lleugera millora en la resisténcia taber
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Grup funcional Al incrementar el monomer

Resina 7| Epoxi film Millora resisténcia a la tracci6

Disminueix elasticitat

Augmenta modul d’elasticitat

Augmenta duresa

Disminueix absorcio d’aigua

Epoxi acabat Millora resisténcia a la gota d’aigua

Molt lleugera millora adhesi6 de I'acabat humit
No influeix en la flexio continuada

Millora en I'abrasio taber

Taula 63 Caracteristiques del film i del acabat de  la pell degudes a la concentracié de monomer.

Es pot veure també en els seglients grafics conkeafadguns parametres en els films

respecte la concentracio de monomer funcional:

. . . M . e
Acril nitril Acid metacrilic
35,00 33 70,00
30,00 60,00
25,00 50,00
20,00 40,00
m15% 2%
15,00 30,00
H25% m5%
10,00 20,00
5,00 10,00
0,00 0,00
abs1h abs 24 h db oSh MOD. abs1h abs 24 h db oSh MOD.
AAEMA Acrilamida
30,00 40,00
34,73
25,00 24,32 35,00
30,00
20,00 25,00
15,00 2% 20,00 2%
10,00 m5% 15,00 m5%
10,00
5,00 5,00
0,00 0,00
abs1h abs24h db oSh MOD. abs1h abs24h db oSh MOD.
30,00 40,00
25,00 35,00
30,00
20,00 25,00
15,00 4% 20,00 2%

9
10,00 m6% 15,00 H5%
10,00
5.00 5,00

0,00 0,00

abs1lh abs24h db °sh MOD. abs1h abs24h db 2Sh MOD.

Imatge 48 Valors obtinguts depenent de la concentrac 16 de monomer. % d’absorci6 d'aigua (1h, 24
h), esgrogueiment (db), duresa Shore, modul d’elasti  citat (N/mm).
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Sobre els acabats tenim les seglents comparategsnent de la concentracidé de
monomer.

Acril nitril Acid metacrilic
8,0

7,0

6,0

5,0

4,0 m15% 2%

3,0 25 21 2,46 m25%

2,0
1,0
0,0

Ad.seca Ad. humida Permeabilitat Ad.seca Ad. humida Permeabilitat

4 H5%

AAEMA Acrilamida

8,0 73
7,0

6,0

5,0

4,0 3.7 33 "2y%

2%
2,08

3,0 733 5% 5%

1,57

1,0

0,0

Ad.seca Ad. humida Permeabilitat Ad.seca Ad.humida Permeabilitat

MADAME GMA

7,0 65 9,0 87
60 5,8 8,0
7,0
5,0 6,0
40 6,0
40 50

5

3,0 % 4,0 > -
2,0 2,10 6% 10 2,9 i

2,0 1,86
1,06 2,0

) 1,30
0,0 0,0

Ad.seca Ad. humida Permeabilitat Ad.seca Ad. humida Permeabilitat

Imatge 49 Valors obtinguts depenent de la concentrac  i6 de monomer sobre acabat de la pell.
Adhesié sec (N/cm), adhesié humida (N/cm), permeabi litat al vapor d'aigua (mg/cm zh).

16.5. Conclusions de I'estudi sobre la concentracio de monomer
S’ha pogut veure que, tal com s’havia vist ambitdidgrafia, que petites variacions de
monomer funcional sén suficients perque les caratiggues de la resina acrilica es vegin
afectades. Aquestes canvis s’han vist tant efnelddm posteriorment amb I'aplicacié de

I'acabat.

Jordi Gutiérrez Muntada Gener 2017



16. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO DE MONOMER FUNCIONAL EN LA RESINA ACRILICA

El que ha estat més dificil ha sigut relacionarsduienés caracteristiques, es a dir veure
com les diferents caracteristiques de la resirmméijades entre si. 1
Poder trobar aquestes relacions podria ser inseger tal de poder predir resultats de
les resines abans de la seva sintesi.

Hi ha una gran dificultat a I'hora de trobar “nosheue es puguin extrapolar a tots els
grups funcionals.

El que si que s’ha pogut veure és que en algurss agjue es podria veure una relacio
gue a a dins d'un mateix monomer amb el mateix gfupcional s’han vist
caracteristiques que afecten clarament tant al ¢émm posteriorment a l'acabat. Per
exemple s’ha vist que a 'aumentar el acid metaceih la resina acrilica, aquesta es torna
meés dura, té un modul d’elasticitat més alt, eplitacié de la pell s’ha pogut veure que
afecta negativament a la flexid6 continuada, pergitpament amb la resisténcia a
I'abrasié de I'acabat. En aquest cas es pot adestlamb 'augment del monomer glicidil,
de forma que a l'augmentar la quantitat de glicédilla resina també s’obté una millora
destacable en la duresa del film, en el modul dtelgat, una millora en I'abrasié Taber.
En canvi, en el nostre estudi no s’ha vist unaamdlen la flexié continuada probablement
perque s’han fet els assajos a un n° determinatctks i no s’ha arribat al limit de la
resistencia de I'acabat en la flexié continuadaa ésr, el nombre de cicles que aguanta

I'acabat realitzat amb glicidil és molt major alegsiha testat (100.000 cicles).
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17. INFLUENCIA DELS RETICULANTS EN ELS DIFERENTS
GRUPS FUNCIONALS

17.1. Reticulacio

El procés de reticulacié és aquell en que un polsteigmenten les seves resistencies,
generalment al desgast.
Les resines son un conjunt de cadenes de polinmdre Bquestes cadenes existeixen
espais buits per on les cadenes laterals que foaiseRolimers tenen certa mobilitat.
Aquesta mobilitat és la que determina la flexiatlidel polimer.
Si els moviments es bloquegen per mitja de mol&cfuacionalitzades que reaccionen
amb aquests radicals o cadenes laterals, és ek’gnémena reticulacio i s’obté un
augment de la rigidegE09].
La reticulacio pot venir donada per radicals dmédeixa moléecula pel que es produeix el
gue s'anomena “Reticulacié intramolecular” (intrdajude crosslinking). O quan la
reticulacio passa entre molécules diferents, éordama “Reticulacié intermolecular”
(interparticle crosslinking). Exemples de la ref@io intermolecular sén les realitzades
amb poliaziridina, poliisociants, complexes meigd,| i policarbodiimides. Les
reticulacions intramoleculars son les que consisteen diferents configuracions de di-
tri- monomers funcionals com poden ser els bisaamdes el trimetilolpropa triacrilat
On també conclouen en el seu estudi que s’obterrsradhesions amb una reticulacié
entre particules. Les reticulacions entre partgctémen lloc tant durant el assecatge del
film com posteriorment a I'assecHit10]
En el present treball, s’estudiaran les reticulagimtermoleculars, utilitzant reticulants
externs.
A la vegada les reticulacions es poden dividir es grans grups.

- Sense addicio de correacctiu, que donaria llocaaauroreticulacio.

- Addicionant correactius, que és el que s’anometizufacio.[111]
Com ja s’ha vist, les caracteristiques fisico-quiregyd’'un film depenen en gran part de
la seva composicié quimica i del seu pes molecular.
En quan al pes molecular, existeix un pes moleaultc, per sota del qual el polimer no
posseeix les caracteristiques tecnologiques suofgiper ser utilitzat com a lligant.

Aquest pés critic es una caracteristica variabtecada polimer. Per sobre d’aquest pes

Jordi Gutiérrez Muntada Gener 2017



17. INFLUENCIA DELS RETICULANTS EN ELS DIFERENTS GRJPS FUNCIONALS

molecular critic, les propietats mecaniques augemeptrogressivament, encara que per
pesos moleculars molt alts aquest increment vetdemduncié de la Tg112]. Si es -
volen augmentar encara meés les caracteristiqgues-tisimiques hem d’arribar al procés
de reticulacio.

La quantitat de reticulant esta limitat a una sdeevalors. Per sobre d’aquests valors el
film es torna fragil i es trenca.

De certa manera, el percentatge de reticulant depgmimer lloc del polimer a reticular,
en segon lloc del propi reticulant ja sigui més engs afi a reaccionar sobre les cadenes
laterals funcionals pel propi polimer.

Tampoc l'aplicacié d’'un reticulant pot formular-eem una reaccié estequiometrica,
degut a que en un acabat per el cuir intervenetitatuld’altres factors, com poden ser
altres resines, auxiliars, ceres, pigments etc. gagen tenir influéncia en la reticulacio.
S’estima que la quantitat de reticulants afegieblnacabats de cuir esta per sota de la
estequiometrid 13].

Les propietats mecaniques que es veuen més afectittant un acabat amb la
reticulacio, es pot dir que la reticulacié augmesitenodul d’elasticitat, ja que indica que
es necessita més forca per aconseguir una defarmet@rminada. La reticulacio millora
per altra banda el comportament al planxat, ja ey I'enganxament durant aguesta

fase.

17.2. Reticulants utilitzats

En el present treball s’estudiaran els efectesuddre tipus diferents de reticulants sobre
els diferents grups funcionals de les resinestreales. Sense tenir en compte a priori Si
els reticulants son els més adients per les restilgzades. D’aquesta manera s’intentara
veure d'una forma practica com es comporten lesnessacriliques davant dels
reticulants, tant en el film com en I'acabat dedd.
Els reticulants escollits sén productes utilitzéésforma habitual en I'acabat del cuir i han
sigut pensats per tal fi.
Els reticulants utilitzats tenen els segients gfupsionals:

- Aziridina

- Epoxi

- Isocianat

- Carbodiimida
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Tal com s’ha dit, tots ells estan vigents dinsdartustria del cuir. Cada un ofereix una
serie d’avantatges i inconvenients a I'hora deelaasaplicacio.

A més, encara que hi ha algun reticulant que eétgeantés que els altres, no existeix un
reticulant universal ja que a més dels aspectescted d'aplicacié s’han de tenir en
compte els aspectes mediambientals cada cop nmiesesst

D’altra banda, els reticulants utilitzats, son pra@s molt reactius, que durant la seva
aplicacio, (normalment a pistola) solen generaos®s que poden ser absorbits per les
mateixes persones que manipulen els cuirs, petaarité tenim un aspecte de salut en el

treball.

El reticulant ideal hauria de:

- Ser emulsionable o diluible en aigua, de manera pyugui ser afegit a la
barreja de forma diluida o sense diluir préviameense que precipiti els
components de la barreja d’acabat.

- Ha de tenir un “pot-life” adequat. El pot-life ésparametre que mesura la
“caducitat” de la solucié a aplicar. Es el tempsgee el reticulant esta actiu
dins de la soluci6. Passat aquest temps la so@gidot tornar inservible ja
sigui perqué s’espessi, perque precipiti o pergueticulacio ja ha tingut lloc.
Un pot-life molt curt implica, a més, que les swsiees capes d’acabat s’han
d’aplicar en un curts espai de temps, sense dengd a realitzar petits retocs
en la formulacié com poden ser posteriors ajustosodbr.

Per contra un pot-life molt llarg pot donar llog@e no es poden contrastar els
resultats del reticulant fins passat molt tempgue dona lloc a allargaments
del temps de produccié de l'acabat.

- El reticulant ha de reaccionar a temperatura arbi&m el procés d’acabat
del cuir no s'utilitza la temperatura com un factter reticulacié. En tot cas
s’utilitza com un medi per assecar la solucié agupsge s’ha depositant sobre
la pell. En tot cas el rang de temperatures delirabl’hora d’assecar el cuir
va des de 50-1009C14].
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17.3. Caracteristiques, avantatges i inconvenients dels reticulants

- 107
utilitzats

17.3.1. Aziridina
17.3.1.1. Perills per la salut/medi ambient
- Perillés si és empassat.
- Pot causar lesions series als ulls.
- Pot causar reaccio6 al-lergica a la pell
- Sospitos de causar defectes genétics.

- Pot causar danys a organs en una llarga o repegutsicié al producte.

17.3.1.2. Caracteristiques del reticulant

- Molt efectiu

- Un pot-life entre curt i llarg. Pot estar entreilZ0 hores segons informacio
tecnica del producte, depenent de la naturaleda iheorporacio. Dels grups
carboxilics presents y del pH del sistema. la u&déd comenca durant el
assecat a causa de l'evaporacio de l'aigua i drésencia de I'agent
neutralitzant, donant com a resultat una baixadpHlePer norma general el
pH ha d’estar entre 9.0-9.5 ja que un pH més batxppovocar que part de
I'aziridina reaccioni prematurament amb l'aigua.

Segons la formula :

R
cZ R R
HNil'ER tOoHO e o
CH—R N—C
R

Imatge 50 Obertura de I'anell provocada per la pres  éncia d’aigua [115].

- La seva reactivitat es centra en els grups caibsxilCom que soén
polifuncionals poden reaccionar amb diferents graga vegada creant una
unio entre cadenes.

- la seva toxicitat

- engroguiment elevat
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17.3.1.3. Mecanismes de reticulacio

Reticulen amb els grups carboxilics segons la réacci
108
NH Q 0

~
Hcml =+ C _—
0

CQ;/NHE
C

rR" OH A

I
R

Imatge 51 Reacci6 del grup carboxilic amb aziridina  [116].

Com que es tracta d’aziridines polifuncionals, enegal estan formades per tres grups

aziridina on radica la seva possibilitat de reafitzticulacions entre cadenes.

R R

R R
R R
0 ' \N>
O\/NXK__
o]
Wy P
R R
Imatge 52 Reacci6 de poliaziridina amb grups carbox ilics [117].

També poden reaccionar amb els grups hidroxi perd major dificultat pel que és
possible de fixar amb aprestos cel-lulosics.
17.3.2.Epoxi
17.3.2.1. Perills per la salut/medi ambient
- irrita els ulls i la pell
- possibilitat de sensibilitzacio amb la pell
- toxic pels organismes aquatics, pot provocar @ ltarmini efectes negatius

sobre el medi ambient aquatic
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;e . 09
17.3.2.2. Caracteristiques del reticulant '

- pot reaccionar amb els grups carboxilics, grupsdaah grups amino. Segons

les seglients reaccions

a-adici ﬂ
— R C 0 CHE—E|3H—R1
Q / OH
I
R—C—OH + R'—HC CH,
\\\O/ \ 0
I ,
R c 0 CH R
—adicid
HaC OH

Imatge 53 Reticulacié entre grup epoxi i grup carbo  xilic[118]

L’'obertura de l'anell del grup epoxi esta afavoriger la presencia d’acids. Segons la

seguent reaccio:

|_|+
0 O+H
\ 2 oH .
R—HC—CH; — R-HC—CH, ——* R—CH-CH;

Imatge 54 Obertura de I'anell amb presencia d’acid]  119]

R
z 0 0
R R ir 2 1 |
| oy C Ry -C—0—CH
H—c—oH + TH 0 ~ CH g
L o,
R szH"'““xC RZ H_GH
R W 0
(a)
® o R
0 R R? P
2l | “oyC—0 ET
ey S &
CH + R_HC_CHE - 2{\ )] OH
Pty R I \\
RZ G—OH 0 | 5

Imatge 55 Reticulacié entre grup epoxi i grup anhid  re [120]

(a) Es la base epoxi i (b) és I'anhidre. Primepresiueix la reaccio entre el grup hidroxil
de la base epoxi amb l'anhidre formant un estergip acid format pot tornar a
reaccionar amb un grup epoxi amb el que es produeidiester i un nou grup hidroxil
que pot tornar a reaccionar amb un altre grup aahfi els grups R i Rcontenen grups
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epoxi poden també reaccionar amb els grups hidrgxiéxistents o que es formin amb el

gue es pot formar una reticulacio tridimensional.

1 (I
R-NHz + RTHCCHz - R—N——CHy-CH-R'
OH
1
CH,-CH-R
| on 1 R—n
N CHo CHR! RIHC—CH, —
R—N—CH,CH-R' + SCHe — Chy CHR'
OH

Imatge 56 Reaccid entre grup epoxi i amines

x’Dx OH
—HC—CH; <4+ HO— B —ClH—CHz-O—

Imatge 57 Reaccid entre grup epoxi i alcohol [121]

- El pot-life depén de la composicio de la soluctleila temperatura. Entre 48-
72hores. El temps de reticulacio esta compres ehttO dies. (segons full
tecnic del producte).

- Millora el frec humit. Quan es treballa amb resiaesliques en alguns casos
es necessita més oferta de reticulant que quarekalla amb poliuretans.
També es necessita més reticulant depenent debk tigel cuir que
s'utilitzi.[122]

17.3.3.Isocianat
17.3.3.1. Perills per la salut/medi ambient

- Pot provocar una reaccié al-lergica a la pell

- Nociu en cas de inhalacio

- Potirritar les vies respiratories

- Nociu pels organismes aquatics, amb efectes npeissstents.
17.3.3.2. Caracteristiques del reticulant

- Pot reaccionar amb el grup hidroxil, i molt menysbael grup carbonil. En
canvi pot reaccionar també amb grups amino i gaupsla. Funciona millor

amb les resines de poliureta que amb les resinégjaes (segons full tecnic
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17. INFLUENCIA DELS RETICULANTS EN ELS DIFERENTS GRJPS FUNCIONALS

del producte), el pot-life és de 6-8 hores, encpra com els altres també
depen de la temperatura i de la naturalesa dgdsts. Les solucions antigues e
que han augmentat de viscositat és millor no zaitHes. La reticulacio final
s’aconsegueix al cap de 7 d[@&3]

- També pot reaccionar amb l'aigua existent donargt reticulacié parcial
interpenetrant (IPN) “interpenetrating polymer neti/, es a dir, un polimer
que compréen dues 0 més xarxes que estan entrakehdhenys parcialment
a una escala molecular, perdo no units covalentraetre si i no poden ser
separats a menys que es trenquin els enllacosersdtl24] Perdo com a
subproducte es forma GCamb la possibilitat de la formacié de petites
bombolles que poden quedar atrapades en I'acaediilitant la formacio del
film. [125]

- Baixes emissions de VOC

+  HoO

R—N=C=0 E— R—MN

R

M

R—N=C=0

Imatge 58 Reaccio isocianat amb aigua
R

grup amina HaN

N==—C=—=0

o=—=¢

N—_,

Vs HO  grup hidroxil
g

O%C{O
R\/\/\/\/W\)\/\A/\/\R

Imatge 59 Reaccid reticulacid poliisocianat
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Les reaccions amb isocianat comencen amb el tresxdaaiel doble enllag localitzat entre

112 . .
el carboni i el nitrogen

0
0
~ | [
R—N=———C - R N c
Imatge 60 Reaccid d'iniciacié del grup isocianat
70
R—N=C=0 4 RL—0OH — R—N—C—0—R'
1 R
R—N=C=0 +  R—NH; —— R—N——C—N—R'
o H 0
1 || I Ll 1
R—N=C=0 4 R—C—OH —» R—nN—-© c—R' *co, }
t8 R
R—N=C=—=0 S :
+ R=N—C—R __ R N C N——C—R

R—MN=C=—0 + H,0

R—NH, 4+  co,4
Imatge 61 Reaccions entre isocianat i diferents gru  ps funcionals

17.3.4.Carbodiimida
17.3.4.1. Perills per la salut/medi
- Provoca lesions oculars greus

- Nociu per els organismes aquatics, amb efectesldiga

17.3.4.2. Caracteristiques del reticulant

- Millora la retencio del gravat i augmenta les sediels del frec humit

- Millora I'estabilitat a la hidrolisis

- No és necessari diluir-lo a I'hora d’afegir a ldusdd d’acabat.

- No aporta VOC's a I'acabat.

- Pot-life molt llarg entre 48-72 hores segons dltkdnic d’aplicacio.

- La reticulacio és complerta al cap de 4-10 diesosegel full técnic
d’aplicaci6. Encara que estudis marquen que ldenmisolideses s’obtenen al
cap de 30 diepl26]
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- Millora de flexions

- Reacciona amb els grups carboxilics

R R
0—

OH

RN G T,
CHy—CH; MR

b CH——N==C*

LCH2

2 pe==C= N”CHZ
0
HO
R R

5 I CHy—GH: _
" 0 CH, oH—N==c= "
P
ZC\N—‘ﬁ NH~CHz
o
Q

R R
Imatge 62 Reticulacié carbodiimida amb grup carboxi lic

Taula comparativa dels quatre reticulants estudiats

Aziridina Epoxi Isocianat carbodiimida
Punts de Carboxilics carboxilics, Hidroxi, Grups
reaccio grups anhidre} carbonil, aming carboxilics
grups amino| i amida.
grups hidroxil | Aigua
Pot-life 10-20 h 48-72h 6-8 h 48-72 h
Reticulacio | 3-4 dies 4-10 dies <7 dies 10-30-dies
complerta
Pictogrames

perillositat

X

Irritante

<D

&

Taula 64 Comparativa dels reticulants utilitzats
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17.4.

Reticulacio de les resines acriliques estudia

17.4.1.Procés de reticulacio

La quantitat de reticulant que es pot aplicar:

des

RETICULANT RECOMANAT SOBRE RESINA 25%
Poliaziridina 1-2% Sobre resina acrilica 35%  0484.

Epoxi 2-7% Sobre resina acrilica 30%  1.4-5.8%
Poliisocianat 5% Sobre resina 35% 35%
Policarbodiimida 3-5% Sobre resina 40% 1.9-3.1%

Taula 65 Concentraci6 de reticulant recomanat pels

fulls técnics de producte.

S’agafen els seglents percentatges de reticulbre foresina sintetitzada

RETICULANT SOBRE RESINA 25%
Poliaziridina 1.0%

Epoxi 3.7%

Poliisocianat 35%
Policarbodiimida 2.5 %

Taula 66 Concentracié de reticulant escollit per re

17.5.

Resultats caracteritzaci6 de films.

17.5.1.Propietats organoléptiques

alitzar I'estudi de reticulacions

Es comparen els films agafant com a referénciadea sense reticular.

Resina| Color Duresa Tacking Elasticitat
1b0 Una mica groc Mitja No Una mica
1bl Groc (++) Dur (+) No gens (-) No (-)
1b2 Groc (+) Dur (++) Una mica (+) Una mica (+)
1b3 Groc opac (+) Dur (+++) No gens (-) Gens (--)
1b4 Una mica groc (=) Mitja (=) Una mica (+) Si (++
Resina| Color Duresa Tacking Elasticitat
2b0 Grogo0s Tou Si bastant Si bastant
2b1 Grogos (=) Dur (++) No (- -) Una mica(-)
2b2 Grogos (=) Poc dur (+) Si bastant (= Poc (- -)
2b3 Groc opac (+) Dur (+++) No (- -) Gens (--)
2b4 Groc (+) Tou (=) Si bastant (=) Si bastant (¥)
Resina| Color Duresa Tacking Elasticitat
3b0 Lleuger grogés Mitja No Si
3bl Groc (+) Mitja (=) Una mica (+) No (-)
3b2 Translucid (-) Mes tou (-) Si (++) Si (+)
3b3 Opac blanc (-) Mitja (=) Una mica (+) No (-)
3b4 Molt transparent (-) | Més Tou (-) Una mica (+) olM++)
Jordi Gutiérrez Muntada Gener 2017



17. INFLUENCIA DELS RETICULANTS EN ELS DIFERENTS GRJPS FUNCIONALS

Resina| Color Duresa Tacking Elasticitat
4b0 Lleuger grogés Mitja Si Si
4bl Mes groc (++) Mitja (=) Si (=) Si (=2)
4b2 Groc (+) Mitja (=) Si (=) Si (=)
4b3 Poc groc, opac (=) Dur (+) No (-) No (-)
4b4 Groc (+) Tou (-) Si molt (++) Molt (++)
Resina| Color Duresa Tacking Elasticitat
5b0 Grog0s translucid Mitja Una mica No
5b1 groc (+) Mitja (=) Poc (+) Si (++)
5b2 Groc (+) Mitja (=) Si (++4) Si (++)
5b3 Poc groc translucidDur (++) No (-) No (- -)
()
5b4 Groc (+) Tou (-) Simolt (+++) | Si molt (+++)
Resina| Color Duresa Tacking Elasticitat
6b0 Grogos Mitja Si Si
6b1 Grogos (=) Mitja (=) Un mica (+) Si (=)
6b2 Groc (+) Dur (++) No (-) No gaire (-)
6b3 Poc Groc translicidUn mica dur (+) | Si (=) No gaire (-)
()
6b4 Poc Groc (-) Tou (-) Si (=) Si bastant (+
Resinal Color Duresa Tacking Elasticitat
7b0 Lleuger groc Mitja No No
7bl Groc (+) Dur (+) No (=) No (=)
7b2 Lleuger groc (=) Tou (-) Si (+) Bastant (++)
7b3 Poc groc (-) Dur (++) No (=) No gens (- -)
7b4 Bastant Groc (++) Bastant Tou (-[-) Si (+) etagt)

Taula 67 Propietats organoléptiques dels diferents f

ilms estudiats segons el reticulant aplicat

(+), (++), (+++) valors superiors comparats amkekina sense reticular

(=) valors iguals que la resina sense reticular

(), (--), valors inferiors o molt inferiors com@diramb la resina sense reticular

17.5.2.Propietats mecaniques. Traccio, allargament i modul

Els resultats aqui exposats s’expressen com a FtcoEment o decrement respecte a la

resina sense reticular.
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Traccio
144
125
W RESINA 1
75  RESINA 2
(0]
5 M RESINA 3
2 25 H RESINA 4
X
® RESINA 5
-25 12 N RESINA 6
& R 3 27
ae W73 387 REsiNA 7
-75 =3
AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT  CARBODIIMIDA

Imatge 63 Traccio respecte a la resina sense reticu  lar, amb els diferents grups reticulants.

D’aquesta manera podem veure que en generaidalegio amb poliaziridina millora la
traccio en 6 de les 7 resines.

En canvi el poliisocianat no millora la traccidlds resines.

Es corrobora que el grup aziridina no te massaefsabre les amides i grup nitril. En
canvi te reaccié amb els grups acids, grup carfaAsEMA)

L’epoxi augmenta molt la tracci6 amb el grup nitrédl grup amina i una mica amb els

grups acid.
La policarbodiimida augmenta la traccié amb el gniipl.
Allargament
120
100 32
80 ~ ERESINA 1
60 53 52 |
M RESINA 2
@
o M RESINA 3
s m
" RESINA 4
M RESINA 5
¥ RESINA 6
RESINA 7
AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT  CARBODIIMIDA

Imatge 64 % Allargament comparatiu a la resina sens e reticular.
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La poliaziridina fa perdre elasticitat de film artdies les resines en les que millora la
traccig, en canvi on no hi ha millora de traccidpac no hi ha pérdua d’elasticitat. (grup
nitril i grup amida)

Amb I'epoxi també passa semblant. En els grupsi tya luna millora de traccié hi ha una
pérdua d’'allargament. En els grups nitril i ami&a. els altres grups hi ha una millora
d’elasticitat.

El poliisocianat hi ha pérdua d’elasticitat en teks grups. Encara que tal com s’ha vist
no hi ha millora de traccio.

La policarbodiimida hi ha disminucié de l'allargamieamb els grup carboxilic i grup

amina.
Modul
800
694
700
600
500 M RESINA 1
M RESINA 2
s 400 346
S RESINA 3
§ 300 25T
2 B RESINA 4
N
138 150 B RESINA 5
96 38
RESINA 6
1021
RESINA 7
L ~~aN
21
44 41 -
-100 =g 71 =35 _19“44—54
I &
-200
AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA

Imatge 65 Modul d’elasticitat comparatiu a laresin  a sense reticular

La poliaziridina millora el modul d’elasticitat exgte amb el grup nitril.

L’epoxi millora de manera molt significativa amis grups nitril i amina.

El poliisocianat millora lleugerament el modul etstells excepte amb el grup amida

La policarbodiimida no millora el modul d’elastaiten cap dels grups funcionals. Es

poden veure els valors obtinguts en I'annex pag. 21

17.5.3.Duresa °Shore
També es fa una comparacio de la duresa sobrenesdnse reticular. D’aquesta manera
es veu on hi ha increments de duresa. Es poder etuirvalors obtinguts a I'annex pag.
227-228.
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Imatge 66 Comparativa de la duresa Shore respecte a la resina

sense reticular

Es pot veure clarament qua poliaziridina endureix tots els grups fuonals en majo

mesura els grugcarbonil i els grup amina.

L’epoxi endureix de forma molt acusada el grup amina, mureix el grup nitril ni e

grup epoxi no téinfluencia amb la resina sense funcionali

El poliisocianat endureix a tots els grupuncionals perdo en major mesura el g

carbonil seguit del grujacid.

La policarbodiimidi te poca influacia en I'enduriment només en el grup an

17.5.4.Absorcié d’aigua
Els resultats’expresse com a percentatge d’'increment o ement respecte I'absorcio

d’aigua del film sense reticu. Es poden veure els valors obtinguts a I'anrag. 233.

% Absorcio 1 h
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Imatge 67 % Comparacié d’absorcié d 'aigua a 1 h dels diferents reticulants
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Imatge 68 Comparacié d'absorci6 d’aigua a les 24 h dels difer  ents reticulants

A I'absorci6 del films a una hora es pot ve segons els grups funcionals dels reticu:

Aziridina: és la que te valors més dispersos en I'absorci@d&iEls grups on augmer
I'absorcié d’aigua son: nitricarboni| amina

Epoxi: és la que absorbeix menys aigua en comparacio teds aeticulants. Augmen
una mica en els grups carboxilicarbonil.

Isocianatte valors molt alts en el grup nitril i carboxi

Carbodiimidi: en general absorbeix més aigua durant la primera hespecte a le
mateixes resines sense retict

Sembla ser qula poliaziridina no téun efecte de millora d’absorcié amb el grup ni
Amb I'epox té millores d’absorcié en tots els grups excepte ebpagnitril i el grup
carboxilic. Cap dels tres altres reticulants no $englie tinguin millora en I'absorc
sobre el grup carboxilic en el grup nitril.

Al cap de 24 hores es pot observar, segons els ddayaips de reticulan

Aziridina: I'absorcié disminueix amb tots els grups funcioretsepte amb el grup nitr
També coincideix amb el mateix grup que no augmeinéa la tracio i és el que menys
augmenta en la duresa del film. Sembla que I'an@ieho te millores mecaniques sobri
grup nitril.

Epoxi: finalmentés el reticulat que te una millora en I'absorciol@majoria de grup:s
Excepte amb en el grup nitril i grup caxilic.

Isocianati’absorciéés molt més gran en el grup carbo.
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Carbodiimida:l'absorcié no millora amb el grup nitril, carboxili epoxi Sembla que |
carbodiimida no te millores mecaniques sobre gb epoxi de la resina 7.

Si tenim en compte qgrup funcional:

% Absorcio 1 h

=]

M| 5,87

=]

Imatge 69 % D 'absorcié d'aigua a 1 h segons els diferents grups de reticulants.

En general el grup amina té unesorcié durant la primera horaés alta que els altre
grups independentment del reticulutilitzat. Es podria dir que té una veloci

d’hidratacié més alt

[
w1
2193

18,58
18,52
20,02

HEE 19,05

= nCamee T

[, ]

SFNSF AFIRIDIN A FeOYl ISODCIANAT  CARRODIRINDA

Imatge 70 % D 'absorcié d’aigua a 24 h segons els diferents tipus de reticulants utilitzats

S’observa que el grup funcional que absorbeix rngsiés I'acrilamida
Per veurdho millor es fa elpromig de tots els valors segons el grup funcic

independentment de la reticulacié. Es pot veureagiant que laesina que absorbe
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més aigua s la funcionalitzada amb amida. Tots els altrepgriuncionals tenen u

absorcié molt semblal
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Imatge 71 % D’absorcié d’aigua promitg segons el grup funcion al de la resina acrilica.

17.5.5 Engroguiment

Els resultats’expressercom a percentatge de db respecte a la resina isstitsdal

3000 n
wn
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a 3 :. :rruNw © ~ rr;al o 23 7 RESINA 7
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Imatge 72 Engrogueiment expresat com a percentatge respecte a la resina sense reticular.

Es pot veure com l'aziridinés el reticulnt que produeix valors d’esgrogueiment r
elevats. El grup funcional que també té major egggmenés elgrup amide
També s’ha pogut observar I'esgrogueiment degladditio del reticulnt. El grafic esta

expressatom a percentatge d’engroguiment respecte a laarsginse reticul:
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Engroguimentdegut a I'addicié de reticulant
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Imatge 73 Engrogueiment degut a I'addicié de reticul  ant.
Es pot veure que el reticulant que engrogueix nadsdéclin principi é€s I'aziridina, el que
té menys efecte sobre db son epoxi i carbodiimifla. valors obtinguts es troben a

'annex pag. 238.

17.5.6.Conclusions sobre els films reticulats
Una vegada fetes les proves amb els films retegatem extreure algunes conclusions,
En primer lloc la poliaziridina sembla que no tingap efecte mecanic sobre el grup
nitril ja que no té augments significatius ambrkctio, modul d’elasticitat i un lleuger
augment en la duresa. Tampoc es veu una dismimumci@llargament a la ruptura. En
'absorcid d’aigua tampoc es veu cap millora enestjgrup funcional ja que és el que té
una absorcié més gran que la resina sense reticular
Quant es realitza I'acabat es pot veure que el grtp tampoc es veuen millores en
'adhesio de I'acabat en sec ni en humit. Tampotaenesisténcia a la gota d’aigua aixo
podria ser degut a que no hi ha millores en I'atiéat’aigua en el film. En canvi si que
es veu certa millora en el frec humit i en el Talsegurament és degut a que el film
també és més dur. No es veuen millores en la fleaidinuada, ja que I'augment en la
duresa no ajuda a la flexié continuada.
En canvi el mateix grup nitril t¢ un comportameifiérent davant del reticulant isocianat.
En el film no hi ha millores mecaniques com la¢iéa I'allargament, en canvi hi ha un
augment en el modul d’elasticitat i un augmentseduresa del film. També hi ha un molt
lleuger augment en l'absorcié d’aigua Aixo esltreix en I'aplicacié de I'acabat com

una millora en I'adhesi6 seca i humida, i una leragmillora en la resistencia Taber.
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El reticulant d’epoxi sembla que te efectes pasisabre grups nitril com ja hem dit i
sobre tot en el grup amina ja que l'increment déule@esa €s espectacular amb aquest grup123
funcional. El que es tradueix en una millora erekstencia Taber.

El poliisocianat encara que és un reticulant quemiltora la traccid, te una lleugera
millora amb el modul d’elasticitat amb la majorengkups funcionals.

La policarbodiimida sembla que no tingui efectesifoes davant del grup epoxi. No es
veu millores mecaniques ni augment de la duresélaelL’absorcié tampoc te millores
en aquest grup. Amb els altres grups funcionalsiti®res molt discretes, no augmenta
en general les prestacions mecaniques dels difegFnps funcionals i és el reticulant
gue no augmenta la duresa del film.

En quan a I'esgrogueiment es pot veure que elé&oes influencia amb I'esgrogueiment
fins i tot en la mateixa adicio de reticulant épddiaziridina.

El epoxi és el que te variacions meés petitesesgfogueiment.

Després de 24 hores a 100°C podem veure que el fgngonal que pateix més
esgrogueiment és el grup amida ja que amb tote®tsilants és el grup funcional que
engrogueix més. El grup funcional que té menystefsobre I'esgrogueiment és el
carboxilic.

Amb l'aziridina, I'efecte es potencia molt. Amb ed#ires grups funcionals, en general
també hi ha un efecte d’esgrogueiment.

El reticulant que té menys efecte sobre I'esgragasi és la carbodiimida. Encara que
els valors de I'epoxi i del poliisocianat tampoa gfaire elevats.

Tal com s’ha vist en alguns treballs publicats L.Eldsselmanset al. és molt dificil de
veure una correlacié entre el comportament dedutatint en el film i el comportament del
mateix reticulant en un acabat en la pell on inbgwi la resina en questio. En I'acabat de
la pell intervenen multitud de factors que podenviiar les caracteristiques finals del
reticulacié. En primer lloc hi ha el tipus de cunm, ha diferents estudis que veuen
diferencies substancials segons la curticio i leuntecié del cuir tal com va fer A.
Bacarditet al. en els seus estudis de reticulaBtasprés hi ha els auxiliars que composen
'acabat, pigments, ceres, rellenants etc., quespddr canviar les caracteristiques de
reticulacio de I'acabat.

Es pot veure una certa relacié entre I'absorcidgdadel film i 'adhesio de I'acabat tant
en sec com en humit. En la poliaziridina es compdai tots els grups funcionals, també
es pot veure com els films que absorbeixen mésaalcabat té defectes permanents a

la gota d’aigua.
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En el poliisocianat es compleix en els casos méems. On l'absorcio és més alta
(resina 3, acid carboxilic) 'adhesié humida és im#isa que la resina sense reticular. En
canvi en la resina 6 amina on l'absorcié €s mols ingéixa. L'adhesio és millor que la

resina sense reticular.

Sembla també que hi hagi una relacié directe ¢atnigment entre la duresa del film i la

resistencia a I'abrasié Taber. Com més alta sigdulasa millor resistencia a I'abrasio.

En aquest aspecte cal destacar que la reticulacid poliisocianat augmenta la duresa
°Shore en tots el grups funcionals i és el queil®erncomportament a I'abrasié Taber.

També aquesta relacié també passa en els altimdants.

17.6.
17.6.1.Absorci6 de la gota d’'aigua

Resultats sobre pell acabada.

En la seglent taula es poden observar el resunremiftats obtinguts. Es valoren els

resultats a les 24h i els parametres a valorar I'sfuaricio de taques i I'inflament

permanent de la pell.

Sense Aziridina Epoxi Isocianat Carbodiimida
reticulacio
1b taques +++ 0 + 0 ++
1b inflament| +++ 0 0 0 0
2b taques +++ + ++ + +++
2b inflament| +++ 0 0 0 0
3b taques +++ 0 + 0 +
3b inflament| +++ 0 0 0 0
4b taques ++ 0 0 0 0
4b inflament| ++ 0 0 0 0
5b taques ++ 0 + 0 0
5b inflament| + 0 0 0 0
6b taques ++ + 0 0 0
6b inflament| + 0 0 0 0
7b taques 0 + + 0 0
7b inflament| 0 0 0 0 0

(+++) molt important, (++) important, (+) lleugerant important, (0) sense defectes

Taula 68 Resultats de I'absorcio de la gota d’aigua  segons el tipus de reticulant utilitzat.

En general es pot veure com que la pell sensellatiabsorbeix la gota d’aigua produint
defectes permanents en I'acabat, com poden s&dgass i I'inflament del cuir.
La poliaziridina te bons resultats quasi bé amb & grups funcionals, es veuen petits

defectes de taques amb el grup nitril, grup amgrap epoxi.
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L'epoxi té bons rsultats perd comparativament amb els altres retitsiés el que té
defectes de taques amb més grups funcic

El poliisocianatés el reticulant que millora més tant respecterdldiment del cuir com ¢

de taques,xepte el grup nitril

La policarbdiimida no corregeix les taques amb la resina s&msgonalitzar i amb ¢

grup nitril.

En quant als grups funcionals sembla que el grtrpp miillora molt poc o no millora €

defecte de les taques de l'acabat ja que amb l@t®ticulants es produein taques en
I'acabat.

17.6.2 Solidesa de 'acabat al frec 1UI-450
Es realitzer
- Frec sec 500 cicl
- Frec humit 10 cicle

- Frec humit 20 cicle

[¥a}

" TO W L e

4 R

A W RESINA L
T

A = nro

Ty B DLCaNNA £
A5

T m DECIM A 2
4’5 _— ;=
4,4 = RESINA 4
4,3 iAo
4’ B RESINA S

T

Imatge 74 Resultats obtinguts en el frec sec segons el tipus de reticulant utilitzat

Amb el frec sec les diferencies observades no permeteauegtconclusions sobre
reticulacio de les resines. S’obtenen valors mathldants de les resines sense retic

respecte a les resines reticula
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LI W

W RESINATL

o,

am|

2,5
2
15
15
.
. mDCCIR A &
9,5
0 RESINA /

SEMSE AZIRIDINA EPOX! ISOCIAMAT  CARBODNMIDA

Imatge 75 Resultats obti nguts en el frec humit amb 10 cicles i segons el ti  pus de reticulant utilitzat.

Frechumit 20

H RESINA 1

B RESINA 2
B RESINA 3
B RESINA 4
B RESINA 5
H RESINA 6
W RESINA 7

SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA

Imatge 76 Resultats obtinguts en el frec humit amb 20 cicles i segons el tipus de reticulant utilitzat

En el frec humit es veuen diferencies molt clares entre la resina sense reticular
resina reticulad

La poliaziridina s’obtenen millores amb tots els grups fanals excepte amb el g
amida (resina n°5). Millores importants en els grigense funcionalitzar, nitril
carboxilic una mica nnys amb el grup amida.

Amb el grup epoxi hi hmillores importants amb el grup carboxil i el gramino, sens

millores significatives amb els grups amicepox.
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El poliisocianat té millores importants amb el gagsbonil, també hi ha millores amb els
grups nitril, carboxilic i epoxi. No hi ha milloresnb els grups sense funcionalitzar i el
grup amida.

La policarbodiimida té millores significatives els grups nitril, ester i epoxi. No hi ha

millores significatives amb els grups sense furalitrar, carboxilic, amida i amina. Es el

reticulant que ofereix menys millores amb el framit.

17.6.3.Adhesi6 de I'acabat IUF-470
Es realitza tant I'adhesio tant en sec com huregpdés d’'una hora en aigua.

Adhesioseca

3 o

60 2
40 ® RESINA 1
20 B RESINA 2
= RESINA 3

0
B RESINA 4
-20 ® RESINA 5
-40 - - - ¥ RESINA 6
Q o o0 m ' At
€0 7 T < RESINA 7
AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT  CARBODIIMIDA

Imatge 77 Percentatge de millora de I'adhesié en sec  respecte a la resina sense reticular.

En l'adhesi6o seca es pot observar que alguns gfupsionals milloren amb els
reticulants. La resina sense funcionalitzar noarallamb cap dels reticulants. El grup
carboxilic tampoc no millora en cap dels reticidant

El grup aziridina no millora amb el grup nitril. E@anvi si que millora amb els grups
carbonil, amida, amina i epoxi.

El grup epoxi millora amb els grups funcionals aaiépoxi.

El poliisocianat millora de forma molt clara soletegrup amida i el grup epoxi

Amb la policarbodiimida s’obtenen valors més ditcrd’adhesio de I'acabat en sec.

Només millora de forma molt lleugera amb els graiméda, amina i epoxi.
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Imatge 78 Percentatge de millora de I'adhesié humida respecte a la resina sense reticular

El grup airidina s’obtenen millcesde valors en tots els grups funcionals excepte elr
grup nitril. Cal destacar la millora molt clara selel grup amir.

El grup epoxino millora en general amb els grups funcionals.hBliuna molt petit
millora sobre el grup amida. Tots els altres gruypEionals estan per sota respecte ¢
resina sense reticul

El grup isocianat hi ha millores importants sobtegeip amina. No s produeixer
millores en la resina sense funcionalitzar i amiprep carboxilic

La policarbodiimida només s’obtenen millores amb el gragpaxilic, grup amida i ¢
grup amina.

Respecte a l'adhesi6o de l'acabat els millors redicts son la pokaziridina i el
poliisocianat. Els altres dos reticulants tenen milarelt pobres respecte a les res

sense reticular.

17.6.4.Solidesa a la flexio continuada 1U-20
Es realitzen dos tipus d’asse tant amb la resina sense reticular com amb la a:
reticulada ercadascun dels reticulants escol
- Flexié seca 100.000 cicl
- Flexié humida 5.000 ciclt
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17. INFLUENCIA DELS RETICULANTS EN ELS DIFERENTS GRJPS FUNCIONALS

Sense Aziridina Epoxi Isocianat Carbodiimida
reticulacio
1b seca +++ + ++ + +
1b humida s.d. + s.d. s.d. s.d.
2b seca + + + ++ +
2b humida s.d. s.d. s.d. s.d. s.d.
3b seca + s.d. s.d. s.d. s.d.
3b humida s.d. s.d. s.d. s.d. s.d.
4b seca s.d. s.d. s.d. s.d. s.d.
4b humida s.d. s.d. s.d. s.d. s.d.
5b seca s.d. s.d. s.d. s.d. +
5b humida s.d. s.d. s.d. s.d. s.d.
6b seca s.d. s.d. + s.d. s.d.
6b humida s.d. s.d. s.d. s.d. s.d.
7b seca s.d. s.d. + + +
7b humida s.d. s.d. s.d. s.d. s.d.

s.d.=sense defectes, (+++) molts defectes, (+tnaldefectes, (+) pocs defectes

Taula 69 Resultats obtinguts en la flexié conti  nuada en sec i en humit.

En primer lloc es pot observar que la resina sdnseionalitzar, presenta pitjor
resistencia a la flexio que les resines funcioradies. A més, els reticulants aplicats en
aguesta resina no milloren substancialment ladlexi

Tampoc es veuen millores amb la resina funciorsadizamb acrilonitril. No presenta
millores amb cap dels reticulants.

Es veu una lleugera millora amb el grup carboxéique la reticulacié millora la flexio
seca en tots els reticulants.

Es veu també un lleuger empitjorament de la resigéa la flexi6 amb la reticulacio
amida-carbodiimida, amina-epoxi i la combinacio ke resina epoxi amb epoxi,
poliisocianat i policarbodiimida.

En la flexi6 humida no es veuen tendéncies clarepig la majoria d’assajos no mostren

defectes significatius.

17.6.5.Resisténcia a la abrasié Taber
Les condicions d’assaig son:
100 cicles CS-100, 1 kg
Es realitza I'assaig tant amb la pell acabada sestsmilar com amb la pell acabada i

reticulada amb els diferents grups de reticulants.
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Sense Aziridina Epoxi Isocianat Carbodiimid:
reticulacio

1b +++ ++++ + ++ ++++

2b ++++ + + ++ +

3b +++++ + 0 + +

4b +++ ++ ++ + 0

5b ++ + 0 0 0

6b +++ 0 0 + ++

7b 0 ++ ++ + ++

+++++ danys maxims,+ danys minims, 0 sense puntsptara
Taula 70 Resultats obtinguts en I'assaig de I'abrasio Taber.

En general es veuen millores respecte a les resiaese reticular. La resina sel

funcionalitzar no s’observen grans millores respecia resina sense reticu

El reticunt que presenta millores destacatkés el grup epoxiEs pot veure cor

practicament no hi ha ruptures al’acid carboxilic, amida i amin

La policarbodiimidaés el segon reticulant en quan a les millores ajatgs Cal destac:

I'absénciade rupturetotals en el gruparboni i grup amida.

17.6.6.Permeabilitat al vapor d’aigua IUP-15

%
I
=

Parmeahilitat

mRFSINA 4G

mRESINAS

mRESINA G

RESINA 7

AZIRIDINA,

EPOX] 1SOCIANAT

CARBODIMIDA,

Imatge 79 Percentatge de millora de la permeabilitat al vapor d’aigua respecte a la resina sense

reticular.

Es pot observar a grans trets qureticulacié perjudica la permeabilitat al vaporigie.

La majoria de reticulants tenen menor absc

L'Unica resina que presenta una lleugera millora amb lautatié és la resina n°

(epoxi).
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= RESIMA D

= RESINA ©

Imatge 80 Valors de la permea bilitat al vapor d’aigua de les resines reticulades

Promig
2,5 2,22
2,01
2 1,87
1,72 1,73

& 1,5
£
o
K
€ 1

0,5

0

SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA

Imatge 81 Valors de la permeabilitat al vapor d’'aigua promigs  egons el tipus de reticulant.

Si fem elpromic amb totes les resines, podem observar com l'aaaiés el reticulant
gue disminueix menys I'absorcié al vapor d’aigugpecte a les resines sense reticl
En canvi, erup epoxi és el que thenys permeabilitat al vapor d’aig
Els valors es troben a I'annex en el cafassajo en pell pag. 276.

17.6.7 Engroguiment 24 h a 10C0C

El seglent grafic estexpressatom a % d’increment o decriment de I'engroguin
respecte a la resina sense retic
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db
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250 B RESINA 2
200 RESINA 3
X 150 B RESINA 4
1(5)8 B RESINAS
0 RESINA 6
-50 2533 RESINA 7

-100

AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA

Imatge 82 Valors db expresats com a percentatge resp  ecte a la resina sense reticular.

Si comparem respecte a la resina sense reticglgroteobservar com tots els reticulants

tenen un efecte d’esgrogueiment. El reticulantlgiecte és més acusat és I'aziridina.

Els altres reticulants tenen menys efecte d’engnogrot encara que la resina 5 d’'amida té

un comportament més acusat. Els valors obtingtas @sl’annex pag. 238.

17.6.8.Influencia del color final de I'acabat amb els rettulants
Per fer I'estudi dels reticulants i per minimitzaossibles efectes dels altres productes
auxiliars s’ha procedit de la seguent forma:
S’ha preparat una soluci6 mare on hi havia totspedgluctes (resina, pigment, cera,
caseina i aigua). S’han extret unes aliquotes.gbdastes aliquotes s’ha afegit la quantitat
corresponent de reticulant. | seguidament s’hacapkobre trossos de pell, la mateixa
quantitat i amb el mateix procés d’acabat.
Finalment s’han fet tots els tests.
Un dels factors que hem vist que pot tenir cerfaoitancia sobre tot en acabats on I'ajust
de color sigui molt important per exemple tapissautomobil i pells d’alta qualitat pot
ser la variacié que pot fer del color I'addicié deficulant.
Per aquest motiu s’ha valorat els trossos un c@bas respecte a la mostra sense
reticular.

S’han extret els DL, Da i Db de la mostra reticalagspecte a la mostra sense reticular.
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17.INFLUENCIA DELS RETICULANTS EN ELS DIFERENTS GRUPSFUNCIONALS

Normatives consultades d’automocio (VW 501nov. 2000) esmeah que variacions €

negre superiors a 0.45 per DL i/o superior a 0850m, Db en materials pinterior de 2
cotxe no estan acceptades, ja que sOn suficientigiams cm per poder observi
diferencies de color entre les diferents partsideetior del cotx:.

S’han obtingut les segtients diferencies de colgutal reticulan Els valors complert

es troben en 'annexag. 245.
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Imatge 83 Valors dL, da i db de totes les resines reticulades respecte a la resina sense reticular. Es
pot observar la influencia del reticulant en I'assa ig de envelliment.

Laresina 5, 6 i la ‘és la que tot i patir variacions de cc sobretot en la coomada DI,
no son prou importants per suposar un canvi imporea el color després d’afegir
reticulant.

La resina n°#s la que pateix més variacin la coordnada Db. En les altres resines 1
4 depén del reticulant utilitzat que es produeixaniacions importants de color. F
exemple, enla resina funcionalitzada amb acid metacrilic (r@si® 3) hi ha una variac
molt important de DI amb els ticulants de isocianat i carbodiimida, en ci, en la
resina 4 funcionalitzada amb carbon(AAEMA), es produeix un canvi molt importe
de DI amb la reticulacié anpoliaziridina.

També s’ha fet que aquestes mateixes pells «col-locat en un assadjenvelliment 2
h a 100°C per veure com varia el col

S’han buscat també les coinades DI, Da i Db respecte al matacaba@bans i després
de I'assaigd’envellimen.

Les diferéncies van ser les segue
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Pell acahada amb la resina 3
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Imatge 84 Variacio del color de I'acabat de la pell abans i després de I'assaig d’envelliment.

Pell acabada amb resina Ino té gaire variacio sobre les ccinades Cielab. En tots ¢

reticulants el seu comportameés bo.
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Pell acabada amb la resinaeBcara que les variacions de color s6n més graedag

resina 1 estarien en uns limits baixos, per tanbées considera que el comportament és
bastant bo.

Pell acabada amb la resinae3 pot observar que hi ha una aclariment en tsts e

reticulants (DI positiva) pero la variacio de dibiés minima.
Pell acabada amb la resinaed pot observar que hi ha variacions important®lden

concret pateix un aclariment del color les variasison prou importants per tenir-ho en
compte. Sobretot amb els reticulants d’epoxi igmifidina.

Pell acabada amb la resinal&s variacions de DI sén prou importants perrtboien

compte en quasi tots els casos sobretot en padisakci poliaziridina. També es veuen
amb la resina sense reticular, es pot pensar quremart d’'aquesta variacio es deu a la
propia resina.

Pell acabada amb la resinahé ha un aclariment en tots els casos, hi hgpanadeguda a

la propia resina, pero la resta de reticulantsesicen la mateixa direccié i s’obtenen
valors molt alts.

Pell acabada amb la resina n°# pot veure un increment de DI amb la reaccib am

poliaziridina com amb poliisocianat, son canviswpimportants per tenir-ho en compte.

17.6.9.Conclusions sobre els acabats reticulats en pell
Una vegada fetes les proves sobre els acabatsilattiqppodem extreure les seglents
conclusions:
En general tots els reticulants que s’han utiligatcomporten de forma adequada en
I'aplicacio de I'acabat del cuir.
En general s’ha pogut veure que la utilitzacio eteculant en I'acabat de la pell millora
per exemple el comportament d’absorcié d’aigua,co@tra es veu un empitjorament en
el parametre de la permeabilitat del vapor d'aiddegut en part a la formacié de nous
enllacos entre les diferents cadenes de polimers'lgjoquegen” el pas de 'aigua pero
també impedeixen que el vapor pugui fluir a tragéd’acabat. El reticulant que afecta
més en la permeabilitat al vapor d’aigua semblagser és I'epoxi i el poliisocianat,
aguest ultim podria ser degut a la seva capacdtatticular amb l'aigua present amb el
mateix acabat.
Les solideses al fregament han millorat en la najde casos. En algun grup funcional

no s’han obtingut millores com pot ser el cas daddlamida i els diferents reticulants.
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També s’ha vist que alguna relacié entre grup famali i reticulant com pot ser en
I'acrilnitril-poliaziridina no hi ha millores en guns parametres. Per tant, també queda &
pales que els diferents grups funcionals reaccioaerb uns reticulants concrets, sense
gue hi hagi un reticulant universal per tots elgogrfuncionals.

Respecte a lI'adhesié de I'acabat en sec es pot gaerdi ha dos grups funcionals que
incrementen 'adhesio en tots els reticulants. Atgigrups funcionals sén: acrilamida i
epoxi seguida del grup amino terciari (MADAME) qie fa en tres dels quatre
reticulants. A grans trets es pot pensar que ldoraild’adhesié en sec no passa per
realitzar un reticulat de la capa de fons, al mesry$a majoria de resines sobretot si no
esta funcionalitzada ja que la resina sense fuatitear no presenta cap millora en cap
dels reticulants.

En canvi en I'adhesié en humit es pot veure quer@edueix una millora molt substancial
amb el grup funcional amino terciari (MADAME) ja gumillora en tres dels quatre
reticulants exceptuant el grup epoxi. S'obtenerom@s en la majoria de resines amb els
reticulants de poliaziridina i poliisocianat.

En la flexié continuada s’ha pogut veure que enralcas s’ha vist millores. Cal destacar
gue en la majoria de casos s’ha superat les emaetiins d’analisi de 100.000 cicles en
sec i de 5.000 cicles en humit. Per veure difeeinsihauria de realitzar els assajos més
agressius.

En la resisténcia de Taber, en general hi ha ulemsilbstancial de les resines que estan

funcionalitzades amb 'abrasié Taber. Obtenintailéors valors amb I'epoxi.

17.6.10. Conclusions sobre I'estudi de reticulants en grupfincionals

Una vegada realitzat I'estudi es pot concloure lggediferents resines funcionalitzades
presenten millores en preséncia de reticulantsaranque no s’ha pogut trobar un
reticulant universal per tots els grups funcionaisque s’ha vist que els reticulants
utilitzats reaccionen de forma evident en la preisete resines funcionalitzades.

També s’ha pogut veure que millores molt evidentalguns parametres concrets poden
ser un empitjorament real en I'aplicacio de 'adaBa aquest cas cal destacar la reaccié
entre el grup amina (resina n° 6) i I'epoxi ja @uela reaccié amb els films es pot veure
clarament un augment extraordinari en comparacio lamaltres resines de la resisténcia
a la traccio, del modul d'elasticitat i de la dae¥Shore, en canvi es pot veure una
disminucié en la capacitat d’allargament. Llavonsl’aplicacié de I'acabat en el cuir es

tradueix en un empitjorament en la flexié contiragque el film s’ha tornat fragil i poc
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elastic. En canvi es veu també una millora en $ialdr Taber ja que actua una mica com
un acabat vitrificat. Creiem que pot ser la combihae varis parametres en el film que
fan que en I'aplicaci6 de I'acabat sigui pitjor dagesina sense reticular. En canvi aguest
mateix cas millora de forma molt espectacularest frumit. En part per que la reticulacio
també fa disminuir I'absorcio d’aigua del mateixnfi

Per exemple en la resina 3 amb poliaziridina es gistervar que la disminucié de
I'allargament a la ruptura té valors iguals queskoas anterior pero 'augment del modul
d’elasticitat no és tant espectacular com en eldmmasesina 6 amb epoxi. La duresa
tampoc augmenta tant i al final en el cas de Bddhs no es veu un empitjorament dels
valors obtinguts sin6 el contrari.

En el cas dels frecs també baixa I'absorcio d’aggidilm i el frec humit millor de forma
significativa.

Per tant, es pot concloure que per assolir lestegigs dels articles en cuir cal millorar
de forma equilibrada totes les propietats de lmaes

Per un costat s’ha vist que propietats dels filetieulats es poden traslladar a I'aplicacio
de l'acabat.

També s’ha pogut veure que hi ha alguna interaemifre reticulants i resines
funcionalitzades que a priori i segons la biblidigrano presentaven possibles millores
com és el cas de la resina d’acrilonitril i resamaina reticulats amb epoxi. Es va poder
observar que les propietats mecaniques dels fiembkva que hi hagués una millora
substancial ja que el modul d’elasticitat augmeatde forma significativa, I'elasticitat
baixava i en el cas de la resina 6 reticulada amp gpoxi augmentava la duresa. Va fer
pensar que es podria donar un cas de reaccié @rgrap epoxi i els grups acrilonitril i
amino terciari, per aquest motiu es va decidiritzsal 'estudi de resines reactives amb

aquestes dues combinacions.

Jordi Gutiérrez Muntada Gener 2017



18. RESINES REACTIVES

18. RESINES REACTIVES 141

En aquest capitol estudiarem les reticulacionsdessamb la resina epoxi principalment i

amb altres grups funcionals reactius.

Reticulacions amb epoxi.

Les resines epoxi no poden reticular per si maseis@mo que necessiten d'altres grups
funcional$127]. Per aquest motiu s’ha pensat en la combinaciuds resines acriliques
una funcionalitzada amb grup epoxi i I'altre amtves grups funcionals que previament

s’han consultat a la bibliografia i que presentessibilitats reals de reticulacio.

Segons la bibliografia el grup funcional epoxi pEccionar amb:

Grups carboxilics

Grups anhidre

Grups amino
Les reaccions de reticulacio depenen del grup dmatique es trobifl28]
A I'nora de fer una acabat en la pell, hi ha urapaatre important, que s’ha de tenir en
compte tant a nivell de laboratori com a I'apliéade I'acabat a nivell de producciod.
Aquest concepte és el “pot-life”. Aquest paraméseel que mesura el temps en qué el
reticulant pot estar en la solucio sense altesaséves caracteristiques. En certa manera
és el temps en que el reticulant es manté establese reaccionar.
Un pot-life curt implica que el reticulant actua ftema rapida, en el moment de la
soluci6 o en el mateix moment que entra amb caamttib les resines. En molts casos es
pot apreciar per un augment de la viscositat dmlacié. Aquest pot-life curt pot donar,
un cop aplicada la solucié sobre la pell, una w6 rapida donant problemes
d’adhesio entre les diferents capes de I'acabat.
En el nostre cas, com que es tracta de capes gepgonprovocar que una vegada aplicat
el fons, es produeixi una reticulaci6 que no perraetbar amb les capes posteriors
d’aprest.
En canvi un pot-life molt llarg permet aplicaciangs comodes a nivell industrial perque
el temps d’'aplicacié entre capes pot ser mes ilparmet ajustar I'acabat sense el factor

temps.
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Com a inconvenient podem dir que un pot-life maltdlimplica també que les solideses
no s'aconsegueixen fins al cap de molt temps itaerés dificil de determinar si un

acabat esta dins d’especificacions o no, el quenantp el temps de produccio.

Segons estudis ja realitzats les resines epoxomaiil sensiblement la traccié i el modul

d’elasticitat[129]. S’obtenen millores en la corrosio i resistendsasalvent4130].

En els acabats de la pell hi ha estudis que indiques milloren el frec humit i que no
tenen influencia negativa en la resistencia ad®idl continuad4131]. El problema més
gran que podem trobar en la reticulaci6 amb resepEsi és el seu llarg temps de
reticulacié. En alguns estudis s’indica que eloralmaxims de solideses en I'acabat
d’'una pell pot ser al voltant de 30 d[&@82].

Per escurcar aquest temps es pot treballar ambetatnpa, perd no es pot oblidar que la
temperatura en alguns articles pot afectar de raamegativa a la pell, un clar exemple
seria en pells vegetald.33].

Alguns autors utilitzen les tecniques d’'IR/FTIR petedminar el grau de reticulacio dels
grups epoxi. Per aixo es fixen en els pics careties del grup funcional epoxi (un
doblet que es troba entre 910 i 761'd34],[135]

La no presencia d’aquets pics, indica que el gpgxieha reticulat completament, a més
poden apareixer noves bandes, caracteristiquesrdadcio del grup epoxi amb els altres

grups funcionals.

18.1. Objectiu
L'objectiu del treball amb resines reactives és tera barreja de dues resines
funcionalitzades que un cop fet l'aplicacio pugu@accionar entre elles formant una
reticulacio dels polimer i d’aquesta manera podenseguir millores en les solideses de
I'acabat.
Crear una sinergia de les dues resines creant Ulmmarde les seves propietats que no
s’obtindria de forma separada.
Per aquest motiu es fa una barreja fisica de cegges a la proporcié de equivalent a
equivalent.
Com segons la bibliografia consultada, la reticdlatiaquestes resines a temperatura
ambient és lenta o molt lenta. Veurem com sén keirsanecanics en un temps inicial i
finalment després de sotmetre la resina 24 h £QQth entenem que s’ha produit tota la

reticulacio.
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18.2. Composicio de les resines
Es realitzen a igualtat de equivalents per caddals grups funcionals. Per tant hem

coneixer la concentracié y el pes equivalent dacadp funciona

P. |Eqv. Eqv.
RESINA| MAA |Eqv|100 sec AEEMA |P. Eqv| 100 sec|
3B 2 86 |0,02324
4B 5 214,211 0,02334

100g de resina seca 3B equivalen a 0.02326 equts
La reticulacio la farem equivalent a equivalentaddrs 0.02326 equivalents de 3E
0.02326 eq. 4

Per saber quar grams de 4B son :
100

0.02326 *0.02334= 99.669 4B

100 g de 3B +99.669g 4B= 199.66 resina“
Percentualment de 3B tenim un 50% i de 4B

Si en l'acabat utilitzo 200g de resina (3B+4B) Fasarvir
100g de 3B

100 g de 4B

Per veure que eequivalents utilitzats sdguals

0.02326
100g * 100 = 0.02326 equivalents de resina 3B per kg de fomelpgra

0.02334
100g* 100 = 0.02334 equivalents de resina 4B per kg de famdpare

De la mateixa forma es fan els calculs per les dae®ine funcionalsreactive.

RESINA | Monomer % monomer | P. Eqv| Eqv. 100 se
3B MMA 2 86 0.02326
5B ACRILAMIDA 5 71.18 | 0.07024
7B GLICIDIL METACRILAT |5 142.2 | 0.03516
4B AAEMA 5 214.210.02334
6B MADAME 6 157.2110.03817
2B ACRILNITRIL 15 53.06 | 0.28270

Taula 71 Dades de monomer per cada resina
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Exemples de reaccions entre resines reactives:

Partiriem de dues resines funcionalitzades en agassResina N° 3 acid metacrilic i
e Resina N°7 glidicil metacrilat.

Tal com s’ha vist a la bibliografia, es pot donaaueaccié entre el grup epoxi i el grup

acid tal com indica la seguent fig{ta6]

CHq RE (|3H3
RL-CcH,—C—R" RL—CH,—c—R'
C=0 + f|3=O
) HO —C—C——CHj, [I:
GH2 H ‘ CH; 2
HC HC OH
| =0 0 g2 |
H-C HoC——0—C——C—CHj4
[
Imatge 85 Reaccid entre grup epoxi i acid carboxili  c.

S’obtindria la resina 3+7
Resina 3+5 (acid metacrilic + acrilamida)
Per la reaccio entre el grup d’acid metacrili@ctilamida, el funcionament és diferent.

CH, CH,
1 | | 1 . . o
R CHz (T CHz Ef R’ acid polimetacrilic
C
C
0 0 0 'Clli
ﬂ | H
H i :
- : ~n
i '- ; ~.
! /0 X /0
o / H / poliacrilamida
\\c \\T
R qu CH CHZ HC R
- ~n

Imatge 86 Reaccid entre acid polimetacrilic i polia  crilamida.
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En aquest cas es tracta de ponts d’hidrogen questahles a baixes temperatures. A pH
superiors a 5 l'acid metacrilic esta parcialmenssdciat i permet aquests ponts
d’hidrogen[137]

Proporcions solucions de resines reactives

2+7 11% 2B 89% 7B
6+7 48% 6B 52% 7B
3+7 60% 3B 40% 7B
3+4 50% 3B 50% 4B
3+5 76% 3B 24% 5B

Taula 72 Proporcions de les diferents resines per re  alitzar una solucid reactiva

El motiu del perqué s’han escollit aquestes condiimes es:
2+7 s’ha vist que la reticulacio de la resina ne&Zonitril amb epoxi hi ha una millora
important en les resisténcies mecaniques del Emel frec humit també hi ha una petita

millora en la valoracié del feltre.

Resina 2 sense reticular

Resina 2 reticulada amb epo

Traccio film 14.51 N/mm 35.38 N/mm
Allargament 578 % 437 %
Modul 3.07 N/mm 13.69 N/mm
Frec humit 20 cicles 2 2-3

Taber

Molt deteriorat

Alguna zona arrancada

Taula 73 Comparativa entre la resina n°2 i la matei

xa reticulada amb grup epoxi.

6+7 s’ha pogut observar que la reticulacié de Enee 6 funcionalitzada amb amina
terciaria hi ha millores importants tant mecanigee<l film com en I'acabat en concret

en el frec humit i el Taber

Resina 6 sense reticular Resina 6 reticulada amb epo
Traccio film 13.81 N/mm 27.64 N/mm
Allargament 553 % 119 %
Modul 3.06 N/mm 24.51 N/mm
Frec humit 20 cicles 1-2 4-5
Taber Arrancat 50% Cap punt de desgast

Taula 74 Comparativa entr

e Resina n° i la mateixa

resina reticulada amb epoxi.
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18.3. Caracteritzacio del film
18.3.1.Aspectes organoléptics

RESINA| COLOR DURESA TACKING ELASTICITAT
3+4 Lleuger grogés| Tou Una mica tacking Si
3+5 Poc grogos Dur No No
3+7 Poc grogos Dur Una mica Una mica
2+7 Poc grogos Dur Una mica Si
6+7 Lleuger grogés| Tou Si Si

Taula 75 Aspecte organoléptic de les resines reacti

ves

18.3.2.Resisténcies mecaniques: traccio, allargament i mad

Evoluci6 de les resistencies fisiques abans i dsse la reticulacié. Els valors es troben

en I'annex

pag. 225.

Resistencia a la tracci6| % allargament Modul dtedaat

Després 7 Després de Després 7 Després de Després de Després de

dies 24h 100°C | dies 24h 100°C | 7dies 24h a 100°C]
3+4 | 13,07 15,27 326,25 213,50 4,98 8,66
3+5| 23,16 23,44 464,25 292,00 8,49 12,76
3+7| 21,60 25,94 420,50 333,00 8,19 10,56
2+7| 16,02 21,69 342,25 323,00 7,52 9,52
6+7| 21,08 29,49 347,50 273,50 7,98 12,28
Taula 76 Comparativa de les propietats mecaniques a  bans i després de la reticulacié complerta.

Traccio

35,00

30,00 W 79,49

25 00 23 448 2594

21,69
£ 20,00 S 2210 7 dies
% 15,00 ’/%g,%; 16.02 —8—desprésde 100°%

10,00

5,00

0,00 . . .

3+4  3+5  3+7 247 647

Imatge 87 Valors de traccié de les diferents combina

24 h a 100°C.

cions reactives després de 7 dies i després de
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Allargament

500,0
450,0

#-464.3

400,0 -
350,0

420,5

n

«'326,3
300,0 -

%

7,5

278, —e— 7dies

250,0
2000 | =7135

—m—després de 100°C

150,0
100,0

50,0
0,0

3+4

3+5

3+7

2+7

6+7

Imatge 88 Valors d’allargament de les diferents comb

de 24 h a 100 °C.

inacions reactives després de 7 dies i després

Modul
14,00
12,00 2,76 = 12/28
0,56
10,00 /8 o ~+957
£ 8,00 - ! 2849 4 319 798 7 dies
E 1
= 6,00 —m—després de 100°C
«4,98
4,00
2,00
0,00
3+4 3+5 3+7 2+7 6+7

Imatge 89 Valors obtinguts en modul d’elasticitat de
7 dies i després de 24 h a 100 °C

les diferents combinacions reactives després de
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18.3.3.Duresa °Shore

Evoluci6 de la duresa °Shore, els valors obtingstsoben en I'annex pag. 229.

Duresa Shore

80

480 15 Dies
B 45 Dies
M Després 1009C

3+4 345 3+7 2+7 6+7
B 15 Dies 21 35 45 36 29
M 45 Dies 35 45 49 42 46
W Després 100°C | 36 51 59 48 50

Imatge 90 Valors de duresa Shore de les diferents com

18.3.4.Absorci6 d’aigua 1h i 24h

binacions de resines reactives

% Absorciéo d'aigual hi24h

!

18,00

16,64

16,00

14,00

12,00

10,00

7,57

7,38

8,29

H 1h

8,00

H24h

6,00

4,00
2,00
0,00

3+4

345

3+7

2+7 6+7

Imatge 91 Valors d’absorci6 d’aigua de les combinaci

ons de resines reactives.

Els valors obtinguts es troben a I'annex pag. 237.
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. 149
18.3.5.Engroguiment

Engroguiment 24h 100 °C

Els valors es troben a I'annex pag. 240.

DL Da Db
3+4 1,58 -0,99 4,9
3+5 3,67 -0,7 3,82
3+7 -1,45 -0,67 6,06
2+7 -2,6 -0,29 14,4
6+7 -0,52 -0,56 4,84

Taula 77 Parametres Cielab després d’envelliment 24h  a 100 °C.

18.3.6.Espectre infraroig
Els espectres IR de les resines reactives es teiémnex H pag. 205. No s’han pogut
observar grans canvis entre les resines origind&s icombinacions reactives, en part
perqué tal com s’ha vist, la tecnica d’infrarroigr gsuperficie no es prou sensible per
veure concentracions de monomer tant petites, $ad®spectre per transmissio les
bandes més importants queden saturades.
El que per exemple si que s’ha vist es que en mabowcio de les resines 3+4 (acid
carboxilic + carbonil) i 3+7 (acid carboxilic + gliil) es pot veure que la banda tipica
d’acid (aprox. 3400 cthno es present, el que es pot pensar que I'Aciceéecionat
completament. En canvi amb la combinacié de 3+hl (@&rboxilic + acrilamida) encara
es veu un residual del grup acid.
Malauradament no s’ha pogut veure la presenciaadbahda del grup epoxi, pero

segurament es degut a la falta de sensibilitah dechica emprada.

18.4. Assajos amb la pell
L’aplicacio final de la resina sobre el cuir forpart de I'objectiu del treball. Les resines
han de ser aptes per 'aplicacié en capes de fofia@bat de cuir, en el cas estudiat es
realitza per un article de napa per calcat.
Es parteix de pell adobada al crom rebaixada d B2 de gruix.
Totes les probes es realitzen sobre un cuir ambtinhaa molt clara ja que d’aquesta
manera queda més contrastat I'acabat | és mégieiture els defectes de I'acabat en el
cuir.

Seguidament es realitza una formulacié d’acabastgobre el cuir.
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50 Pigment negre 20% Solids

200 Combinacio de resina reactiva  25% Solids

50 Caseina 20% Solids

20 Cera 26% Solids

680 Aigua
2 aplicacions
rotopress 100-110 °C 100 kg
3 aplicacions

Taula 78 Procés d’acabament en la capa de fons.

Seguidament es realitza el top final:

TOP FINAL
500 Laca nitro 6% solids
500 Aigua
2 Silicona 50 % solids
1 aplicacio

Taula 79 Procés d’acabament de la capa de top.

Els resultats dels assajos es troben a 'annex7ay.

18.4.1.Solidesa a la gota d’aigua

Es realitza I'assaig a la gota d’aigua es valoisnalment els defectes produits per la

gota d’aigua al cap d'una hora i al cap de 24 hores

Solidesa a la gota d’aigua a 1 hora

Solidesayatlad’aigua a 24 hores

3+4

S’absorbeix en 28'. Totes les gotesleugera taca a la zona de contacte molt

absorbides en 1h. Lleugera taca a
zona de contacte. Lleuger inflame
Perdua de brillantor.

llauger inflament.
nt.

3+5

Totes les gotes absorbides abans de
Taca una mica marcada. Inflament
una proveta en la zona de conta
Lleugera perdua de brillantor.

I'hca lleugerament
dleuger inflament a la zona de contag
cieleugera pérdua de brillantor.

3+7

Gotes absorbides abans de 1 h. T
lleugerament marcada a la zona
contacte. Lleuger inflament. Lleuge
péerdua de brillantor.

dentacte. Sense inflament.
rdeugera perdua de brillantor.

2+7

Sense taques ni inflament a la zona
contacte. 1 gota absorbida a 30'.

&ense taques ni inflament a la zona
contacte.

6+7

Lleugera taca pero sense inflament ¢

zona de contacte

a la zona de contacte.

Taula 80 Resistencia a la gota d'aigua 1hi 24 h.
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18.4.2.Solidesa al frec
151

Solidesa al frec

55
5,0
4,5

4,0 - @ Frec Sec

® Frec Humit 10
O Frec humit 20

2,5 - - - -

2,0

3+4 3+5 3+7 2+7 6+7

Imatge 92 Valors del frec sec i humit de les diferen  ts combinacions de resines reactives.

Les notes obtingudes en el frec sec sén en totastss molt bones. En el frec humit
s’han obtingut també notes molt bones en els 18<ci&n I'assaig a 20 cicles en humit

s’obtenen valors bons exceptuant la resina 6+7ierety valors sén baixos.

18.4.3.Adhesi6 de I'acabat
Es realitza I'assaig de I'adhesio de I'acabat, éansec com en humit.

Adhesio de I'acabat N/cm

6,0 5,4

5,0 5,0 51
504 = _‘ 4,4 ]
4,0 | 5 :
30 b - ' @ Adhesié Sec

’ ’ m Adhesié humida
1,8 1,9
2,0 - :
1,0 4|
0,0
3+4 3+5 3+7 247 6+7

Imatge 93 Valors de I'adhesio6 en sec i humit de les  diferents combinacions de resines reactives.
L’adhesio en sec obtinguda son valors molt bonscdtwvi en 'adhesio humida, les

resines 2+7 i 6+7 s’obtenen comparativament alfessaadhesions, valors més baixos,
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degut probablement a que en I'assaig de I'absafaigua del film sén les combinacions

gue tenen una absorci6 d’aigua més elevada.

18.4.4.Resisténcia a la flexié continuada

Flexié sec 100.000 cicles

Flexié en humit 5.0@0esi

3+4

Sense defectes significatius a la zona
flexio

1 8ense defectes significatius a la zona
flexio

3+5

Sense defectes significatius a la zona
flexio

1 8ense defectes significatius a la zona
flexio

3+7

Un punt de ruptura en una proveta a
zona de flexié

L l2n punt de ruptura en una proveta 3
zona de flexio

2+7

Sense defectes significatius en la z
de flexio

piEense defectes significatius en la zg
de flexio

1 de

1 de

1 la

bna

6+7

Sense defectes significatius en la z
de flexid

piEense defectes significatius en la zg
de flexié

DNa

Taula 81 Resultats de la resistencia a la flexié co

ntinuada en les resines reactives.

En la flexi6 en sec i humit s’obtenen valors mainb en tots els casos excepte en la

resina 3+7. que també coincideix que és el filtnglit més dur de tots ells.

18.4.5.Resisténcia a la abrasié Taber

Els resultats expresen en miligrams d’acabat pemiwant I'assaig.

18,0
16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
2,0
0,0

Taber
11,7 11,6
‘ @ Taber (mg)‘
3,6
0.8
| —
3+4 3+5 3+7 2+7 6+7

Imatge 94 Valors obtinguts en I'assaig d'abrasio al

reactives.
Els miligrams arrancats de I'acabat son també b@kos sobre tot en les combinacions

de les

resines 2+7 i 6+7.

Taber de les diferents combinacions de resines

Si es fa una valoracio visual i es té en comptelefisctes produits en I'acabat es pot dir

gue visualment la combinacio de resines 3+7 eadd’'gcabat es veu més deteriorat.
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Resina| Defecte Posicic

3+4 Cap ruptura de l'acabat. Lleuger desgast generi| 1 millor
'acaba

3+5 2 zones petites de ruptura total de I'ac: 2

3+7 Desgast important de I'aca 5 pitjor

2+7 Molts lleugers defectes en la zona exte 4

6+7 Defectes molt lleugers a la zona exte 3

Taula 82 Resultats de la resisténcia a la abrasi6  Taber de les resines funcionals reactives

18.4.6 Permeabilitat al vapor d’aigua
Es realitza I'assaig de la permeabilitat al vapaigtia de les diferents combinacions

resines reactive
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Imatge 95 Valors obtinguts en I'assaig de la permeabilitat al
combinacions de resines reactives.

vapor d'aigua de les diferents

En el cas de la resina 2+7 els valors obtingutdsfsimeés alts que s’han pogut obtt

en els acabats reulats.

18.4.7 Engroguiment de I'acabat
La variacio de color (Da, Db) de totes les resreactives & molt baix, en totes ells
pot veure un lleuger engroguiment i una variaci®dpracticamentlespreciabli El que
indicaria que no hi ha variacions en el is del colol En canvi la variacié de [és més

important sobretot en lkcombinaciongle 2+7 i 6+7. Tot i aixi els valors obtinguts ¢
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dels mes baixos obtinguts en les resines 3+4, 36bretot 3+. Els valors obtinguts €

troben a 'annexag. 246.
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Imatge 96 Valors Cielab obtinguts en  d’envelliment despres de 24 ha 100 °C.

18.5. Conclusions de les resines reactives
S’ha pogut observar que la barreja de dues rescrdgues funcionalitzades de man
gue puguin reticular entre elles, ofereixen ungeg'avantatges.
En primer lloc I'estabilitat de la solucés prou alta comer realitzar una aplicacio ser
gue s’espessi la solucié ni precipiti, eé indicaria que la reticulacié ja ha comen
En segon lloc la reticulaciés prou lenta i pot permetre-acabar les pells, realitzar pe
ajustos molt importants en la prowcié normal.
També s’ha vist en els assajos la tempereés primordial a I'hora d’aconseguir u
reticulacié complert;
En els assajos sobre el film es pot veure claramer@ugment significatiu de la dure
°Shore, de la resisténcia a la tracci6 i modul d'elasticitat. Per contra hi ha t
disminucié significativa sobre I'allargament a lgture, que indicaria que hi hagut ui
reticulacio de la resin
Aix0 es tradueix una vegada aplicat I'acabat solarepell en una millora de le
resistencies ddtec humit. Les valoracions obtingui sénmolt millors que les que s’he
obtingut amb les resines funcionalitzades s
En la resistencia a la gota d’aigua també s’obg&lliengera millora, ja que I'inflamt és

menor a grans trets respecte a lesnes sense reticul.
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La resisténcia a l'abrasié també millora respectdganes resines. Obtenint-ne menys
155
desgast.

L'adhesi6 de l'acabat no hi ha practicament milboreespecte a les resines

funcionalitzades.
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19. CONCLUSIONS FINALS

S’ha vist que les resines acriliques ofereixennam gentall de caracteristiques tant degut
als propis monomers que la componen, com els atxitjue encara que no formin part
del propi polimer si que tenen una gran importatenid per oferir estabilitat com també
per que hi ha una serie de caracteristiques queuves afectades per aquests auxiliars.
Després s’ha vist que la composicio funcional dedsomers dins de la resina depén tant
del propi grup funcional com de la concentracio.

Tots aquests factors combinats fan que les passibilde realitzar resines acriliques
diferents sigui molt elevada.

Amb el métode de sintesi per shots s’ha intentaiimitizar les diferencies entre les
diferents resines. Agquest métode evita les difeesnproduides per l'addicié dels
monomers.

La reacci6 és rapida i eficac i el resultat és neséna que tal com s’ha vist és apte per la
realitzacio de capes de fons en acabats de la pell.

S’ha vist que durant la sintesi té molta importaraiconcentracié de tensioactiu ja sigui
per la formacioé de les micel-les o per donar edtba I'emulsio, també s’ha vist que
aquest tensioactiu a elevades concentracions pairamom a plastificant del propi film.
Afecta també directament a I'aplicacio en 'acadbetcuir.

En quan als grups funcionals s’ha vist que a laf@gtites quantitats de monomer
funcionalitzat, la resina és capac¢ de tenir caretigues mecaniques que acaben de
repercutir en I'aplicacié de I'acabat.

S’ha treballat amb els grups funcionals més conaimk sintesi de resines acriliques el
gue també dona una idea de la quantitat de potsibijue ofereix el metode de sintesi.
L'estudi de la concentraci6 de monomer funcional éstat clau per veure quines
propietats s6n degudes al grup funcional. S’ha pegure clarament que modificant
lleugerament la concentraci6 de monomer funciotes, propietats del film i en
consequencia les propietats de I'acabat de leepelkien directament afectades.

En l'estudi de la utilitzaci6 de reticulants s’hagpt veure que, a grans ftrets,
s’aconsegueixen millores de les prestacions debfaicen molts casos. En alguns casos
s’ha pogut veure que un excés de reticulacié poadeesultats completament contraris
als desitjats, el que limita la utilitzacié indisomada de reticulant. El que limita I'Gs del

reticulant a unes concentracions determinades.
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S’ha vist que els reticulants utilitzats més hadiment poden presentar problemes de
toxicitat i al-lergies a les persones que els mden. Les ultimes normatives
mediambientals com pot ser “der blaue Engel” prieseja limits als reticulants lliures i a
monomers residuals presents en els propis retisulaque queden en la pell un cop
acabada.

Tot i aixi I'estudi de reticulants també ha sepsét veure possibles reaccions entre grups
funcionals que a priori no estaven descrites epiddografia i que han format part de
'estudi de resines reactives, en aquesta partesdpropies resines sintetitzades les que
presenten una reaccio a posteriori entre elleditgrbels diferents grups funcionals. De
tal forma que es poden aconseguir enllacos ensrediétrents cadenes de polimer.
Aconseguint-se uns film amb caracteristiques sapera les dues resines que el
composen.

Amb les resines reactives s’han aconseguit vatugralents als reticulants classics. Pero
per una part no addiciona cap producte extra exatbat. Per altra banda la toxicitat és
molt més baixa com que no existeixen monomerseliuri polimers de pes molecular
petit no esta tant limitat el seu Us. La manipdlags més senzilla, tampoc s’ha de pensar
en pre-diluir el reticulant abans d’afegir a laimas

En algun cas, com pot ser la variacié de color dagals reticulants s’han aconseguit
millors resultats que les resines reticulades daddradicional.

Presenten també l'avantatge que la sobre reticulagi existeix. Ja que les resines es
poden barrejar entre si sense que hi hagi pergirdduir una sobre reticulacié. El que si
que es cert es que la proporcié optima entre lemag funcionals reactives es la
proporcié mol a mol. En el cas que aquesta relaaiés complis, la barreja no presentaria
en cap cas el problema de sobre reticulacio.

Si bé presenten un pot-life molt llarg s’ha viseda temperatura també hi juga un paper
important ja que pot arribar a escurcar el tempsetieulacié. De forma que la propia
temperatura d’assecat pot esdevenir un factorpgaaconseguir reticulacions optimes.
L’envelliment d’aquestes resines funcionals reastigon millors que la reticulacié amb
els reticulants més habituals, presentant un alggntaés.

En general també s’ha pogut veure que les carstifeies dels films aconseguits en
qualsevol dels estudis realitzats es pot traslladarerta manera a I'aplicacié amb el cuir.
Aix0 pot permetre que amb un lleuger estudi delpprfdm es pugui treure alguna

conclusié de l'aplicacio de I'acabat de la pell.
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20. RECOMANACIONS

S’ha trobat molta bibliografia, treballs i invest@o sobre resines acriliques,

L'aplicacié de les resines acriligues és un canieressament estudiat i que té multituds de
sectors d’aplicacio.

Tot i la gran quantitat de factors que afecten’aplitacié d’'una resina acrilica en un
acabat en la pell no s’han trobat gaires estudiesgecte de com afecten els diferents
grups funcionals en la pell. S’ha trobat aplicaside resines per el sector de la pell pero
no hi hagut cap estudi que justifiqui I's d’'unsmamers en concret per donar a l'acabat
del cuir unes caracteristiques especifiques, t@m pot passar en altres punts de la
fabricacio del cuir com poden ser els recurtentsl engreixos on estan molt més
estudiats els seus efectes sobre el cuir. S%taper una banda que el grup funcional
dona part de les caracteristiques a la resinaaler banda és el responsable de les
interaccions entre la resina i la pell.

En posteriors treballs es pot aprofundir més eplitacio de diferents grups funcionals
en la pell, i estudiar com interactuen amb la sutasa pell.

Per altra banda es poden realitzar estudis de @prasts mateixos grups funcionals,
modificant-ne les proporcions de cadascun dels men® per ajustar la resina
sintetitzada a la perfecta adaptacié amb el cuim&wgar a treballar amb més d’'un grup
funcional a la vegada.

L’estudi de resines funcionalitzades per la posterticulacio sense utilitzar reticulants
externs obre una porta molt interessant a una derigsines tipus “bicomponent” tal
com és fa ja amb altres camps d’aplicacio tecnica.

L'estudi de diferents grups funcionals reactiugeemls per la posterior reticulacié pot

ser un gran camp d’estudi en I'aplicacié d’acalatscuir.
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Acabat de la pell Es un conjunt d’operacions quesaktzen en el cuir després de
estar recurtit, tintat i engreixat.

La finalitat de I'acabat de la pell és donar un@esge resisténcies al
desgast, envelliment, i durabilitat a I'article g8as I'article final,

les operacions poden variar sempre depenent dérials

Son aplicacions que es donen en superficie, patgrigmentades
o0 transparents.

Assignee Persona a la qual un titol, reclamaciprdaietat, interés o dret ha
estat transferit. S’aplica generalment a les psidig el verdader
propietari de la patent en questio

Capes de fons Dins de 'acabat del cuir existedifarents capes. Cada una
d’elles tenen una missié determinada. En les cdpdsns es
confereixen al cuir cobriment de defectes, aixi també el color
del cuir per mitja de pigments o colorants. Es poctEmencar a
donar solideses a l'article final.

Capes de top o top Sén les capes finals de I'acabat. Es confereixeniales

final resistencies finals de I'article aixi com tambéaete final.

Caseina Solucio col-loidal de proteines, ajudereanqis’enganxi I'acabat
en la operacio de planxat ja que no son termoplaessi

Ceres Productes que afegits a un acabat redueergahxositat del cuir i
a la vegada proporcionen certa cobertura i tacte.

Finalitzacio Procés en que un radical acaba dasacabant la seva reactivitat

Grups funcionals Dins d’'un polimer son els respblesade donar les caracteristiques

la resina acrilica. Son els punts on hi ha redatidiavant d’'una
reticulacio, hi ha polaritat o punts de reaccioosteriors, poden ser
de diferents naturaleses, acid, ester, nitril, angitc.

Iniciacid Procés per el qual un monomer passa arsexdical que pot
reaccionar amb un altra monomer comencant la cgoi@imaérica

Marina Son els treball via humida que compreneunrt@id tintura i
engreix

Laca nitro Producte nitrocel-lulosic que dona wtetduau i sense

enganxositat a la superficie de la pell, molttzali en capes de top
especialment en calcat

°Shor¢13¢] Mesura de duresa. Es un assaig no destructiutirmésduresa
superficial del material. Existeixen diferents éssales de A fins a
D. cada una de les escales esta numerada de 0 l&e$68la A és
per els materials plastics tous il'escala D ésmpeterials més durs.
Com més dur és el material més alt és el nUmeraogliti

Silicona tacte Emulsié aquosa de silicona que dontacte lliscant a la superficie
del cuir, és molt utilitzat per donar matisos d#daen articles de
marroquineria i tapisseria.

Pell crosta “crust”  Pell en estat semi manufactdesprés de recurticio, tintura i
engreix. Després també de les operacions de secatge

Pigment Carrega generalment inorganica que té cmissad donar
cobertura a la pell i a la vegada donar color opac.
Planxat Operacié mecanica que es realitza end&ade la pell per donar
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Procés de shots

Propagacio

Reticulacio

Ribera

Surfmef13€]

Tg

VOC'S

finura de porus, per segellar la superficie del icuniformitzar la
seva absorcio. Es pot fer en placa llisa, de porfectes varis.
Generalment en calent. Es pot realitzar en plata@am corro.
Procés de sintesi de resines etsquenomers, l'aigua , el

tensioactiu i els iniciadors estan simultaniamens del reactor. Es
provoca la reaccio Unica en un espai curt de teoigenint-se una
pujada de temperatura provocada per la propiaiteagotérmica.

Procés en que els radicals creats yaneauiant tant en quantitat
com en pes molecular

Procés en que les cadenes lateralpditsers reaccionen entre
elles o0 amb productes externs (reticulants) dedajoe augmenten
les solideses fisiques de I'acabat. Es modifiqaeercaracteristiques
del polimer normalment el fan més dur i més tenag.

Son els treballs via humida que van des denalll fins a la
curticio
Terme que alguns autors fan servir per denomit@nsoactius que
poden ser polimeritzables o que poden formar path dadena del
polimer.
Temperatura de transicio vitrea. Es la tempeagier sota la qual el
polimer es comporta com un cristall. Per tant lepigtats canvien
de forma abrupte. Per sobre d’aguesta temperdtpimer es
torna tou i elastic
Volatile organic carbon (matéries volatils goatenen carbo).
Estan regulats industrialment per formar part deéaminants
relacionats en la formacio de 0z06 troposféeric. €tsi legislats en
pintures i resines en general. En articles depmrirautomocio estan
limitats a< 10QugC/g.[140]
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Annex A. PROCES DE LES RESINES ACRILIQUES
SINTETITZADES.

Resina n° 1a

Reactor % % solids | Solids reals
1| Aigua 64,18 0 0| pH=5,7-7,0
afegir | 2| Lauril sulfat sodic 1,05 96 1,008 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 10,00 100 10,00 | t=25°C
5| Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70°C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reaccio Refredar a 45 °C
11 | Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua 1,2 0 0
14 | Briigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11| Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid amonic 25% 0,7 0 0 | Corregir pH 7,0-8,0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02 | Afegir bactericida
100,0006 26,3216

Taula: 1 Procés de sintesi de la resina 1a
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Resina 1b
reactor % % solids | Solids reals
1| Aigua 64,73 0 0| pH=5,7-7,0
Afegir | 2| Lauril sulfat sodic 1,67 30 0,5| Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 10,00 100 10,00 | T=25°C
5 | Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70°C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reaccio Refredar a 45 °C
11| Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua 1,2 0 0
14 | Brigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid amonic 25% 0,7 0 0 | Corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02 | Afegir bactericida
100.0006 25.4636

Taula: 2 Procés de sintesi de la resina 1b
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Annex A. PROCES DE LES RESINES ACRILIQUES SINTETITZDES.

Resina 1c
reactor % % solids | Solids reals
1| Aigua 64,97 0 0|pH= 5,7-7,0
Afegir | 2| Lauril sulfat sodic 0,83 30 0,25 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 10,00 100 10,00 | T=25 °C
5 | Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70 °C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reaccid Refredar a 45 °C
11| Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua 1,2 0 0
14 | Brigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid amonic 25% 0,7 0 0 | Corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Afegir solucié
Bactericida 0,1 20 0,02 | bactericida
99,9906 25,5636

Taula: 3 Procés de sintesi de la resina 1c
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Resina n°® 2a

Reactor % % solids | Solids reals
1| Aigua 64,18 0 0| pH=5,7-7,0
Afegir | 2| Lauril sulfat sodic 1,05 96 1,008 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 3,75 100 3,75| T=25°C
5 | Acrilonitril 6,25 100 6,25
5| Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a
70°C
Mantenir 30’ a 70 °C
Post reacci6 Refredar a 45 °C
11 | Aigua 0,9 0 0
Ter-butil
12 | hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua 1,2 0 0
14 | Brigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11| Aigua
Ter-butil
12 | hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
Ter-butil
12 | hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
Hidroxid amonic
16 | 25% 0,7 0 0 | Corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02 | Afegir bactericida
100,0006 26,3216
Taula: 4 Procés de sintesi de la resina 2a
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Annex A. PROCES DE LES RESINES ACRILIQUES SINTETITZDES.

Resina 2b
Reactor % % solids | Solids reals
1| Aigua 64,73 0 0 |pH=5,7-7,0
Afegir | 2| Lauril sulfat sodic 1,67 30 0,50 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 6,25 100 6,25 | T=25°C
5 | Acrilnitril 3,75 100 3,75
5| Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70 °C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reaccié Refredar a 45 °C
11| Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua 1,2 0 0
14 | Brigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11| Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid amonic 25% 0,7 0 0 | Corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02 | Afegir bactericida
100,0006 25,8136

Taula: 5 Procés de sintesi de la resina 2b
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Resina n°3a
Reactor % % solids | Solids reals
1| Aigua 64,18 0 0|pH=5,7-7,0
Afegir | 2| Lauril sulfat sodic 1,05 96 1,008 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 8,75 100 8,75|T=25°C
5 | Acid metacrilic 1,25 100 1,25
5 | Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70 °C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reacci6 Refredar a 45°c
11 | Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua 1,2 0 0
14 | Brigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Brigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Brigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid amonic 25% 0,7 0 0| Corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02 | Afegir bactericida
100,0006 26,3216

Taula: 6

Procés de sintesi de la resina 3a
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Annex A. PROCES DE LES RESINES ACRILIQUES SINTETITZDES.

Resina 3b
reactor % % solids | Solids reals
1| Aigua 64,73 0 0|pH=5,7-7,0
Afegir | 2| Lauril sulfat sodic 1,67 30 0,50 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 9,50 100 9,50 | T=25°C
5 | Acid metacrilic 0,50 100 0,50
5 | Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70 °C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reaccio Refredar a 45 °C
11| Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua 1,2 0 0
14 | Brigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Brigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid amonic 25% 0,7 0 0 | Corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02 | Afegir bactericida
100,0006 25,8136

Taula: 7 Procés de sintesi de la resina 3b
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Resina n° 4a

Reactor % % solids | Solids reals
1| Aigua 64,18 0 0|pH=5,7-7,0
Afegir | 2| Lauril sulfat sodic 1,05 96 1,008 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 9,50 100 9,50 | T=25°C
AAEMA (Aceto-Acetoxi
5 | Etil-Metacrilat) 0,50 100 0,50
5| Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70 °C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reaccio Refredar a 45 °C
11 | Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua 1,2 0 0
14 | Briigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11| Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11| Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Brigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid amonic 25% 0,7 0 0 | Corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02 | Afegir bactericida
100,0006 26,3216

Taula: 8 Procés de sintesi de la resina 4a
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Annex A. PROCES DE LES RESINES ACRILIQUES SINTETITZDES.

Resina 4b
Reactor % % solids | Solids reals
1| Aigua 64,73 0 0|pH=5,7-7,0
Afegir | 2| Lauril sulfat sodic 1,67 30 0,50 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 8,75 100 8,75|T=25°C
AAEMA (Aceto-Acetoxi
5 | Etil-Metacrilat) 1,25 100 1,25
5 | Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70°C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reaccid Refredar a 45 °C
11| Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua 1,2 0 0
14 | Brigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid amonic 25% 0,7 0 0 | Corregir pH 7,0-8,0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02 | Afegir bactericida
100,0006 25,8136

Taula: 9 Procés de sintesi de la resina 4b
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Resina n° 5a

Reactor % %s0lids | Sdlids reals
1| Aigua 63 0 0|pH=5,7-7,0
Afegir | 2| Lauril sulfat sodic 1,05 96 1,008 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 9,50 100 9,5|T=25°C
5 | Acrilamida 30% 1,67 30 0,50
5| Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70 °C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reaccio Refredar a 45 °C
11 | Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua 1,2 0 0
14 | Brigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11| Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11| Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid amonic 25% 0,7 0 0| Corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02 | Afegir bactericida
99,9906 26,3226

Taula: 10 Procés de sintesi de la resina 5a
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Annex A. PROCES DE LES RESINES ACRILIQUES SINTETITZDES.

Resina 5b
Reactor % % solids | Solids reals
1| Aigua 64,73 0 0|pH=5,7-7,0
Afegir | 2| Lauril sulfat sodic 1,67 30 0,50 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 8,75 100 8,75 |T=25°C
5 | Acrilamida 30% 4,17 30 1,25
5| Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70 °C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reaccio Refredar a 45 °C
11| Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua 1,2 0 0
14 | Brigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Brigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid amonic 25% 0,7 0 0 | Corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02
100,0006 25,8136

Taula: 11 Procés de sintesi de la resina 5b
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

Resina n° 6a

Reactor % % solids | Solids reals
1 Aigua 67,17 -|pH=5,7-7,0
2 Lauril sulfat sodic 1,05 96 1,008 | Agitar 10 min
3 Aigua 0,40 - - | Important
4 Hidroxid Amonic 0,10 - - | pH: 9,0-9,5
5 Butil acrilat 15,00 100 15,000
6 Metil metacrilat 9,50 100 9,500
7 Metacrilat de Dimetil 1,00 100 1,000 | T=25°C
Amino Etil (MADAME)
8 Aigua 1,50 - -
9 Persulfat Amonic 0,15 100 0,150 | Esperar que pugi a 70 °C
Mantenir 15 min a 70 °C
Post reaccié Afegir
10 |Aigua 0,300 - -
11 | Ter butil hidroperoxid 0,03 70 0,021 | Mantenir 15 min a 70 °C
Refredar a 55 °C
Afegir
12 | Aigua 0,30 - -
13 | Ter butil hidroperoxid 0,03 70 0,021
14 | Aigua 0,20 - -
15 | Metabisulfit sodic 0,02 100 0,020
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
16 |Aigua 1,45 - - | Important
17 | Hidroxid Amonic 25% 0,70 - - | Corregir pH: 9,0-100
18 | Aigua 1,00 - -
19 |Bactericida 0,10 20 0,020 | Afegir bactericida
100,00 26,740

Taula: 12 Procés de sintesi de la resina 6a
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Annex A. PROCES DE LES RESINES ACRILIQUES SINTETITZDES.

Resina 6b
Reactor % % solids Solids reals
1| Aigua 68,22 - -|pH=5,7-7,0
2| Lauril sulfat sodic 1,67 30 0,500 | Agitar 10 min
3| Aigua 0,40 - - | Afegir 3/4 o part fins pH
4 | Hidroxid Amonic 0,10 - - | pH: 9,0-9,5 important
5 | Butil acrilat 15,00 100 15,000
6 | Metil metacrilat 8,50 100 8,500
7 | Metacrilat de Dimetil 1,50 100 1,500 | T=25°C
Amino Etil (MADAME)
8 | Aigua 1,50 - -
9 | Persulfat Amonic 0,15 100 0,150 | Esperar que pugi a 70 °C
Mantenir 15 min a 70 °C
Post reaccio Afegir
10 | Aigua 0,30 - -
11 | Ter-butil hidroperoxid 0,03 70 0,021 | Mantenir 15 min a 70 °C
Refredar a 55 °C
Afegir
12 | Aigua 0,30 - -
13 | Ter-butil hidroperoxid 0,03 70 0,021
14 | Aigua 0,20 - -
15 | Brugolitte FF6 0,02 100 0,020
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
16 | Aigua 1,45 - - | Important
17 | Hidroxid Amonic 25% 0,70 - - | Corregir pH 9,0-10,0
18| Aigua 1,00 - -
19 | Bactericida 0,10 20 0,020 | Afegir solucié
bactericida
100,0 25,732

Taula: 13 Procés de sintesi de la resina 6b
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Resina n°® 7a

Reactor % % Solids | Solids reals
Afegir | 1]|Aigua 64,18 0 0 |pH=5,7-7,0
2 | Lauril sulfat sodic 1,05 96 1,008 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 9,50 100 9,50 | T=25°C
5 | Glicidil Metacrilat 0,50 100 0,50
5| Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9 | Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70 °C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reaccid Refredar a 45 °C
11 | Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua 1,2 0 0
14 | Briigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11| Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Briigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11| Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Briigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid Amonic 25% 0,7 0 0 | Corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02 | Afegir bactericida
100,0006 26,3216

Taula: 14 Procés de sintesi de la resina 7a
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Annex A. PROCES DE LES RESINES ACRILIQUES SINTETITZDES.

Resina 7b
Reactor % % solids | Solids reals
Afegir | 1| Aigua 64,73 0 0 |pH=5,7-7,0
2 | Lauril sulfat sodic 1,67 30 0,50 | Agitar 10 min
3 | Butil acrilat 15,00 100 15,00
4 | Metil metacrilat 8,75 100 8,75|T=25°C
5 | Glicidil Metacrilat 1,25 100 1,25
5| Aigua 0,1 0 0
6 | Sulfat ferrés 0,0006 100 0,0006
7 | Aigua 2 0 0
8 | Persulfat amonic 0,1 100 0,1
9| Aigua 2 0 0
10 | Metabisulfit sodic 0,07 100 0,07 | Esperar que pugi a 70 °C
Mantenir 30 min a 70 °C
Post reaccio Refredar a 45 °C
11| Aigua 0,9 0 0
12 | Ter-butil hidroperoxid 0,09 70 0,063 | Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua 1,2 0 0
14 | Briigolitte FF6 0,06 100 0,06 | Afegir 1/3 agitar 15 min
11 | Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13 | Aigua
14 | Brugolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
11| Aigua
12 | Ter-butil hidroperoxid Afegir 1/3 agitar 1 min
13| Aigua
14 | Briigolitte FF6 Afegir 1/3 agitar 15 min
Ajust de parametres Refredar a 30 °C
15 | Aigua 1,45 0 0
16 | Hidroxid Amonic 25% 0,7 0 0 | Corregir pH 7,0-8,0
0
Aigua 1 0 0
Bactericida 0,1 20 0,02
100,0006 25,8136

Taula: 15 Procés de sintesi de la resina 7b
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

Annex B. ESPECIFICACIONS PER A DIFERENTS ARTICLES D E
CUIR [141], [142]

En la segient taula es fa un petit recull de lesctius i recomanacions de les especificacions

de diferents articles de cuir confeccionades perRIGE (grup

Europeu d’Instituts

d’Investigacio del cuir). Aquestes directrius podiferir lleugerament de les especificacions

exigides per cada client en concret. Només es mrodes especificacions que afecten

directament amb I'acabat i en els test que s’halitzat en aquest treball.

ent

Norma Valor
Empenya calgat Flexié continuada | IUP-20 > 50.000 flexions
sec
Flexié continuada IUP-20 > 20.000 Flexions
humit
Adhesi6 de I'acabat | IUF-470 > 2.5 N/cm
sec
Frec sec 50 cicles IUF-450 Sense deterioram
Frec humit 50 cicles| [UF-450 Sense deteriorament
Solidesa gota d’aigua IUF-420 Sense defectes ni
modificacié del color
Permeabilitat vapor | [UP-15 > 1.0 mg/crfh
d’aigua
Taula: 16 Especificacions per empenya de calcat
Norma Valor
Cuir per folre Flexié continuada | IUP-20 -
sec
Flexié continuada IUP-20 ----
humit
Adhesi6 de I'acabat | IUF-470 ----
sec
Frec sec 100 cicles IUF-450 Nota 4
Frec humit 50 cicles| [UF-450 Nota 4
Solidesa gota d’aigua IUF-420 ----
Permeabilitat vapor | IUP-15 > 1.0 mg/crfh
d’aigua
Taula: 17 Especificacions per cuir per folre
Jordi Gutiérrez Muntada Annex pag: 182 Gener 2017



Annex B. ESPECIFICACIONS PER A DIFERENTS ARTICLES B CUIR [T, []

Sec

Norma Valor
Cuir tapisseria Flexi6 continuada | IUP-20 // 1SO 5402 50.0000 Sense
domestica sec defectes
pigmentadal43 | Flexi6 continuada | IUP-20 ----
humit
Adhesio6 de I'acabat | IUF-470// ISO 11644 | > 2.0 N/cm

Frec sec 500 cicles

IUF-450 // 1SO 1164

0

NOTA

Frec humit 250 cicles

IUF-450 //1SO 11640

NOTA 3-4

183

ent

Solidesa gota d’aigua [UF-420 // 1ISO 15700>3 Sense marques
permanents
Permeabilitat vapor | IUP-15 ----
d’aigua
Taula: 18 Especificacions per cuir per tapisseria do meéstica
Norma Valor
Cuir per Flexié continuada seclUP-20 > 20.000 flexions
marroquineria Flexi6 continuada |IUP-20 | -----
humit
Adhesié de l'acabat | IUF-470 ----
sec
Frec sec 100 cicles IUF-450 Nota 4
Frec humit 25 cicles| [UF-450 Nota 4
Solidesa gota d’aigua IUF-420 Sense defectes n
modificacio del color
Permeabilitat vapor | I[UP-15 > 1.0 mg/crah
d’aigua
Taber 1 kg, 100cicles cs-10  Sense deterioram
Taula: 19 Especificacions per cuir per marroquineria
Norma Valor
Cuir per Flexié continuada se¢  IUP-20 > 50.000 flexions
confeccid Flexié continuada IUP-20 ----
humit
Adhesi6 de I'acabat | IUF-470 > 2.5 N/cm
sec
Frec sec 50 cicles IUF-450 > nota 3
Frec humit 20 cicles IUF-450 >nota 3
Solidesa gota d’aigua  IUF-420 ----
Permeabilitat vapor | I[UP-15 ----
d’aigua
Taula: 20 Especificacions per cuir de confeccio
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Norma Valor
Tapisseria automocio Flexié continuada IUP-20 100.000 flexions
segons TL- sec sense defectes
52064:2009 Flexié continuada IlUP-20 ----
humit
Adhesio de l'acabat | IUF-470 > 4.0 N/cm
sec
Frec sec 2000 cicles| 1UF-450 Notéd-5
Frec humit 500 cicles IUF-450 Nota> 4-5
Solidesa gota d'aigua Després de assecaSense defectes ni
se (4h) modificacio del color
Permeabilitat vapor | IUP-15 > 1.0 mg/crih

d’aigua

Taber CS-10 1kg 50
cicles

O

Sense defectes

Taula: 21 Especificacions per cuir d'automocié segon

s TL-52064:2009
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Annex C. CALCUL TEORIC DE LES Tg DE LES RESINES SIRETITZADES.

Annex C. CALCUL TEORIC DE LES Tg DE LES RESINES
SINTETITZADES.

N° CAS Pes mo| Tg Grup funcional Densitat
Butil acrilat 141-32-2 128.17| -54 --- 0.89
Metil metacrilat | 80-62-6 100.120 105 --- 0.93
Acrilonitril 107-13-1 53.06 125 -CN 0.8
Acid metacrilic | 79-41-4 89.09 | 228 -COOH 1.01
AAEMA 21282-97-3 | 214.22| 18 (6{@) 1.12
Acrilamida 79-06-1 71.08 165 NH 1.12
MADAME 2867-47-2 157.21| 19 -N(Chtb 0.93
Glicidil 106-91-2 142.15| 46 Epoxi 1.07
metacrilat
Taula: 22 Valors de Tg dels diferents grups funciona Is
Resina n® la
Monomer Tantper1l| Tg°Cl Tg°K w/Tg 1/Tg TgK T§°
Butil acrilat 0.6 -54 219 0.00274
Metil metacrilat | 0.4 105 378 0.00106
Resina 0.0038[1263.3 | -9.70
Taula: 23 Calcul de la Tg tedrica de laresinan®1 a
Resina n° 2a
Monomer Tantper1l| Tg°C] Tg°K w/Tg 1/Tg Tg°%k 1Y
Butil acrilat 0.6 -54 219 0.00274
Metil metacrilat | 0.15 105 378 0.00040
Acrilnitril 0.25 125 398 0.00063
Resina 0.00376265.63| -7.37
Taula: 24 Calcul de la Tg tedrica de laresinan®2 a
Resina n° 3a
Monomer Tantperl| Tg°Cl Tg°K w/Tg 1/Tg TgK T
Butil acrilat 0.6 -54 219 0.00274
Metil metacrilat | 0.35 105 378 0.00093
Acid metacrilic | 0.05 228 501 0.00010
Resina 0.0037[7265.57| -7.42
Taula: 25 Calcul de la Tg tedricade laresinan®3 a
Resina n° 4a
Monomer Tantperl| Tg°C] Tg°K w/Tg 1/Tg TgK T
Butil acrilat 0.6 -54 219 0.00274
Metil metacrilat | 0.38 105 378 0.00101
AAEMA 0.02 18 291 0.00007
Resina 0.0038[1262.21| -10.79
Taula: 26 Calcul de la Tg tedrica de laresinan®4 a
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Resina n° 5a

Monomer Tantper1l| Tg°C Tg°K w/Tg 1/Tg Tg°K T 9
Butil acrilat 0.6 -54 219 0.00274

Metil metacrilat | 0.38 105 378 0.00101

Acrilamida 0.02 165 438 0.00005

Resina 0.0037P263.80| -9.20
Taula: 27 Calcul de la Tg teorica de laresinan®5 a

Resina n° 6a

Monomer Tantperl Tg°Q Tg°K w/Tg 1/Tg TgK Tg°
Butil acrilat 0.6 -54 219 0.00274

Metil metacrilat | 0.36 105 378 0.00095

MADAME 0.04 19 292 0.00014

Resina 0.003829261.16| -11.84
Taula: 28 Calcul de la Tg tedricade laresinan®6 a

Resina n® 7a

Monomer Tantper1l| Tg°C Tg°K w/Tg 1/Tg Tg°K 19
Butil acrilat 0.6 -54 219 0.00274

Metil metacrilat | 0.38 105 378 0.00101

Glicidil Me. 0.02 46 319 0.00006

Resina 0.0038[1.262.62| -10.38

Taula: 29 Calcul de la Tg tedricade laresinan®7 a

Tg de les dues series sintetitzades (°C)

Resina

Composicio

Seérie A 4% lau

ril

Seérie B 2% lauri

1

Butil acrilat
Metil metacrilat

-9.70

-9.70

2

Butil acrilat
Metil metacrilat
Acrilnitril

-7.37

-8.31

Butil acrilat
Metil metacrilat
Acid metacrilic

-7.43

-8.79

Butil acrilat
Metil metacrilat
AAEMA

-10.79

-12.41

Butil acrilat
Metil
Acrilamida

-9.20

-8.44

Butil acrilat
Metil
MADAME

-11.84

-12.90

Butil acrilat
Metil
Glicidil metacrilat

-10.38

-11.38

Taula: 30 Comparativa de la Tg teorica de les dues

series de resines sintetitzades
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Annex D. CALCUL DEL SALT TERMIC EN LA SINTESI PER SIOTS DE LES RESINES SERIE A.

Annex D. CALCUL DEL SALT TERMIC EN LA SINTESI PER S HOTS
DE LES RESINES SERIE A.

N° CAS Pes mo] Tg°C | Calor Calor
polimeritzacio | especific

Butil acrilat 141-32-2 128.17| -54 15000 cal/mpl  0.47
Metil metacrilat | 80-62-6 100.12 105 13000 cal/mpl .45
Acrilonitril 107-13-1 53.06 125 17300 cal/mal 0.50
Acid metacrilic | 79-41-4 89.09 228 15500 cal/mpl 70(#)
AAEMA 21282-97-3 | 214.22| 18 15000 cal/mal  0.47 (*)
Acrilamida 79-06-1 71.08 165 19800 cal/mol  0.50
MADAME 2867-47-2 157.21| 19 15800 cal/mal  0.47 (*)
Glicidil 106-91-2 142.15| 46 15800 cal/mol  0.47 (*)
metacrilat

Taula: 31 Calor de polimeritzacio dels diferents mo ~ nomers utilitzats
(*) valors estimats. La influencia en el calcul dal termic es molt baix. El calor especific
dels monomers esta entre 0.5-0.7

Salt termic de la resina n® 1

Butil acrilat (BA) 15% sobre resina
Metil metacrilat (MMA) 10% sobre resina
Aigua 68% sobre resina

Es desprécia 1% lauril sulfat sodic
Calor després de la reaccié Q

Qr = Mols BA * calor polimeritzacio + mols MMA * catgolimeritzacio
15/128.17 mol BA * 15000 + 10/100.102 * 130003653.92 cal

Calor especific de la soluciérG g BA* Cesa + g MMA * Ceuma + g aigua * Cggua
15*0.47 + 10*0.45 + 68*1 = 79.55

SalttermicAT = Qr/ Gt

3053.92/79.55 = 38.4°C

Si es comenca la reaccio a 25 °C la temperaturbefinde 25 + 38.4 °C = 63.4 °C
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Salt térmic de la resina n° 2

Butil acrilat (BA) 15% sobre resina
Metil metacrilat (MMA) 3.75% sobre resina
Acril nitril (AN) 6.25 % sobre resina
Aigua 68% sobre resina

Es desprécia 1% lauril sulfat sodic
Calor després de la reaccig Q

Qr = Mols BA * calor polimeritzacié + mols MMA * catqolimeritzacié + mols AN * calor
polimeritzacio
15/128.17 * 15000 + 3.75/100.12 * 13000 + 6.25363 17300 = 4280.18 cal

Calor especific €= g BA* Cga+ g MMA * Ceyma + gAN * Cexn + g aigua * Cggua
15*0.47 + 3.75*0.45+ 6.25*0.5 + 68*1 = 79.86

Salt termic AT = Qr/ Cr
4280.18/79.86 = 53.6 °C

Si es comenca la reaccio a 25°C la temperaturadmde 25 + 53.6 °C = 78.6 °C

Salt téermic de laresina n® 3

Butil acrilat (BA) 15% sobre resina
Metil metacrilat (MMA) 8.75% sobre resina
Acid metacrilic (AM) 1.25 % sobre resina
Aigua 68% sobre resina

Es desprécia 1% lauril sodic
Calor després de la reaccig Q

Qr = Mols BA * calor polimeritzacioé + mols MMA * catgolimeritzacié + mols AM * calor
polimeritzacio
15/128.17 * 15000 + 8.75/100.12 * 13000 + 1.2518% 15500 = 3109.10cal

Calor especific €= g BA* Cega+ g MMA * Ceyma + gAM * Ceam + g aigua * Cggua
15*0.47 + 8.75*0.45+ 1.25*0.47 + 68*1 = 79.58

Salt termic AT = Qr/ Cr
3109.10/79.58 = 39.1°C

Si es comenca la reaccio a 25 °C la temperaturbefinde 25 + 39.1 °C = 64.1 °C

Jordi Gutiérrez Muntada Annex pag: 188 Gener 2017



Annex D. CALCUL DEL SALT TERMIC EN LA SINTESI PER SIOTS DE LES RESINES SERIE A.

Salt termic de la resina n® 4 189
Butil acrilat (BA) 15% sobre resina
Metil metacrilat (MMA) 9.5% sobre resina
AAEMA 2.0 % sobre resina
Aigua 68% sobre resina

Es desprécia 1% lauril sodic
Calor després de la reaccig Q

Qr = Mols BA * calor polimeritzacio + mols MMA * catgolimeritzacié + mols AAEMA *
calor polimeritzacio

15/128.17 * 15000 + 9.5/100.12 * 13000 + 2.0/224% 15500 = 3133.71 cal

Calor especific €= g BA* Cesa+ g MMA * Ceyma + JAAEMA * Ceanema + g aigua *
Ceaigua

15*0.47 + 9.5*0.45+ 2.0*0.47 + 68*1 = 80.27

Salt termic AT = Qr/ Cr
3133.71/80.27 = 39.0°C

Si es comenca la reaccio a 25 °C la temperaturbefinde 25 + 39.0 °C = 64.0 °C

Salt térmic de la resinan®5

Butil acrilat (BA) 15% sobre resina
Metil metacrilat (MMA) 9.5% sobre resina
Acrilamida 0.5 % sobre resina
Aigua 67% sobre resina

Es desprecia 1% lauril sodic
Calor després de la reaccié Q

Qr = Mols BA * calor polimeritzacio + mols MMA * cafgolimeritzacié + mols acrilamida
* calor polimeritzacio
15/128.17 * 15000 + 9.5/100.12 * 13000 + 0.5/81*@ 9800 = 3128.28 cal

Calor especific €= g BA* Cesa + g MMA * Ceyma + gacrilamida * Cgyiiamigat g @igua *
Ceiigua
15*0.47 + 9.5*0.45+ 0.5*0.5 + 67*1 = 78.58

SalttermicAT = Qr/ Cr
3128.28 /78.58 = 39.81°C

Si es comenca la reaccio a 25 °C la temperaturbefinde 25 + 39.81 °C = 64.8 °C
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Salt térmic de la resina n°® 6

Butil acrilat (BA) 15% sobre resina
Metil metacrilat (MMA) 9.5% sobre resina
Acrilamida 1.0 % sobre resina
Aigua 69% sobre resina

Es desprecia 1% lauril sodic
Calor després de la reaccié Q

Qr = Mols BA * calor polimeritzacio + mols MMA * catgpolimeritzacié + mols MADAME
* calor polimeritzacio
15/128.17 * 15000 + 9.5/100.12 * 13000 + 1.0/237 15800 = 3089.50 cal

Calor especific €= g BA* Cg,a+ g MMA * Ceyua + gMADAME * Ceuapame + g aigua *

Ceiigua
15*0.47 + 9.5*0.45+ 1.0*0.47 + 67*1 = 78.80

Salt termic AT = Qr/ Cr
3089.50/ 78.80 = 39.21°C

Si es comenca la reaccio a 25 °C la temperaturbefinde 25 + 39.2 °C = 64.2 °C
Salt térmic de la resinan® 7

Butil acrilat (BA) 15% sobre resina

Metil metacrilat (MMA) 9.5% sobre resina

Glicidil metacrilat (GMA) 0.5 % sobre resina
Aigua 68% sobre resina

Es desprecia 1% lauril sodic

Calor després de la reaccié Q

Qr = Mols BA * calor polimeritzacio + mols MMA * catgolimeritzacié + mols GMA *
calor polimeritzacio

15/128.17 * 15000 + 9.5/100.12 * 13000 + 0.5/182: 15800 = 3044.57 cal

Calor especific €= g BA* Caa+ g MMA * Ceyma + gGMA * Cezma + g a@igua * Cggua
15*0.47 + 9.5*0.45+ 0.5*0.47 + 68*1 = 79.56

Salt termicAT = Qr/ Cr
3044.57/ 79.56 = 38.3°C

Si es comenca la reaccio a 25 °C la temperaturbefinde 25 + 38.3 °C = 63.3 °C
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Annex E. ESPECTRES IR DELS MONOMERS [144], [145]
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Imatge: 2 Espectre infraroig del monomer de metil me  tacrilat
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Acrilonitril
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Imatge: 3 Espectre infraroig del mondmer d’'acrilnitr il amb la seva banda caracteristica a 2231 cm
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193
Acid metacrilic
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Imatge: 6 Espectre infraroig del monomer d’'acrilamid a amb les bandes caracteristiques del grup amida a
3360cm™ i el doblet a 1676, 1615 cm ™
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Annex F. IR DE LES RESINES SINTETITZADES
RESINA N° 1 FILM PRIM
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Imatge: 10 Espectre infraroig de la resina n°1
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RESINA N° 2 FILM PRIN
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Imatge: 11 Espectre infraroig de la resina n°2 amb la preséncia

2239 cm™.

FILM GRUIXUT

100,0,
90
80

70 3444 3305

60

2240 -C N

50
%T

40 |

30

20

295
10

0,0

BUTIL ACRILAT

232.

2240

395
380

874

1728 -COO- —

1452

1066.16.

75725
TIB05

ACRILAT
MODIFICAT PER
METACRILAT

84163

992 51
942,55

1022.94

1000 450.0

de la banda caracteristica d’acrilnitril a

03
61% 508
589

76

739

842

022

96

941

1065
116

T
4000,0 3000

T T
2000 U 1500

cm-1

Imatge: 12 Espectre infraroig de la resina n° 2

T T 1
1000 50C400,0

Jordi Gutiérrez Muntac

Annex pagl19¢

Gener 201



Annex F. IR DE LES RESINES SINTETITZADES

RESINA N° 3 FILM PRIM
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Imatge: 13 Espectre infraroig de la resinan®3 amb | a banda caracteristica de grup acid a 3306cm
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Imatge: 14 Espectre infraroig de la resinan®3amb  la banda caracteristica del grup acid en forma de
banda molt ample a 3252 cm ™.
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RESINA N° 4 FILM PRIN
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RESINA N° 5 FILM PRIM
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RESINA N° 6 FILM PRIM
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grup amina
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RESINA N° 7 FILM PRIM

Imatge: 21 Espectre infraroig de la resina n°® 7. No
grup epoxi.
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' Annex G. ESPECTRES IR DEL ESTUDI DE LAURIL SULFAT S ODIC

Espectre infraroig del lauril sulfat sodic utilitzn la sintesi de les resines
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Imatge: 23 Espectre infraroig del lauril sulfat sodi ¢ que s’ha utilitzat en la sintesi de les resines a  criliques.
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Imatge: 24 Espectre infraroig de la resina 12 que co  nté un 4% de lauril sulfat sodic.
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Annex G. ESPECTRES IR DEL ESTUDI DE LAURIL SULFAT 8DIC
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Imatge: 25 Espectre infraroig de la resina 1b que co  nté un 2% de lauril sulfat sodic.
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Imatge: 26 Espectre infraroig de la resina 1c que co  nté un 1% de lauril sulfat sodic.
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

Comparativa de les tres resines + lauril sulfatesodi
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Imatge: 27 Superposicio de les tres resines amb les diferents concentracions de lauril sulfat sodic.

Juntament amb el producte pur de lauril sulfat sgde color blau). No s’observen bandes

caracteristiques en les resines que puguin detariairseva concentracio.
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Annex H. ESPECTRES IR DE RESINES FUNCIONALS REACTIV ES
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Imatge: 28 Espectre infraroig del film de la resina
funcionals d’acid carboxilic i grup carbonil.

Resina 3+5

1000

- WM Wik me‘ .

0l 1

1672 J |

300 40090

reactiva resultant de la combinacié dels grups

T T T T
U(UO 3000 200 1500 00

—_ cpel_dataespectres temyoraliond Clresea 35,5

Imatge: 29 Espectre infraroig del film de la resina
funcionals d’'acid carboxilic i grup amida.
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell
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Imatge: 30 Espectre infraroig del film de la resina
funcionals d’'acid carboxilic i grup epoxi.
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Imatge: 31 Espectre infraroig del film de la resina
funcionals del grup nitril i grup epoxi.
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Annex H. ESPECTRES IR DE RESINES FUNCIONALS REACTIES

Resina 6+7 207
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Imatge: 32 ‘I-—Z-gaévéfféhi"rﬁ‘"r—érﬁ(’)'i—g del film de la resina reactiva resultant de la combinacio dels grups
funcionals d’amina i grup epoxi.
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESULTATS DELS FILMS

@ Annex|. RESISTENCIES MECANIQUES. TRACCIO
ALLARGAMENT | MODUL D’ELASTICITAT

I.1. Detall de I'assaig de resistencies mecaniques  en films

Imatge: 33 Detall de I'assaig de traccié d’un fi
total.

uptura

Imatge: 34 Detall del grafic de traccio a la ruptur  a d'un film.
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Annex |. RESISTENCIES MECANIQUES. TRACCIO ALLARGAMEIT | MODUL D’ELASTICITAT

|.2. Resines seérie A

Resisténcies mecaniques. Traccio, allargament i hebellasticitat

Traccio AllargamentModul

N/mm % N/mm 100%
Resina 1la 12,67 507 3,76
13,98 556 4,55
Promig 13,33 532 4,2
Resina 2a 11,95 1043 1,99
15,41 1166 1,99
Promig 13,68 1105 2,0
Resina 3a 87,10 296 13,52
81,30 407 13,82

67,00 335| -
Promig 78,47 346 13,7
Resina 4a 5,48 477 1,96
6,24 519 2,74
Promig 5,86 498 2,4
Resina 5a 10,11 746 2,99
13,39 838 2,52
Promig 11,75 792 2,8
Resina 6a 11,61 541 1,94
11,82 625 2,15
Promig 11,72 583 2,0
Resina 7a 13,27 712 1,73
11,96 692 1,52
Promig 12,62 702 1,6

Taula: 32 Resistencies mecaniques de les resinesd e la série A

[.3. Resina seérie C

Traccio AllargamentModul
N/mm % N/mm 100%
Resina 1c 14.6|7 436 6.90
12.38 386 6.30
Promig 13.53 411 6.6

Taula: 33 Resisténcia mecanica de la resina 1c

Jordi Gutiérrez Muntada
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

|.4. Resina serie B

Traccio AllargamentModul

Resina 1b 18,96 653 51
15,00 430 51

17,29 550 5,3

16,13 551 5,8

16,85 546 5,3

Resina 2b 14,90 603 3,1
14,12 553 3,1

14,51 578 3,1

Resina 3b 16,50 378 6,8
16,89 374 7,7

16,70 376 7,2

Resina 4b 19,66 514 55
15,07 580 2,7

9,11 457 2,4

14,61 517 3,6

Resina 5b 24,0p 434 8,3
25,03 470 4.4

17,26 335 6,5

22,10 413 6,4

Resina 6b 18,00 556 3,3
15,26 601 3,1

12,36 506 3,0

15,21 554 3,2

Resina 7b 28,99 450 10,2
20,55 386 8,1

16,64 337 6,5

22,06 391 8,3

Taula: 34 Resisténcies mecaniques dels films de les

resines de la serie B.
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Annex |. RESISTENCIES MECANIQUES. TRACCIO ALLARGAMEIT | MODUL D’ELASTICITAT

I.5. Estudi de reticulacio de resines
Resina 1b
Traccig Allarg. | Modul | Traccio |Allarg. |Modul | Reticulant
100% | Promig | Promig | promig | funcional
Gruix N/mm | % N/mm | N/mm % N/mm
promig promig
1B0| 1,21 18,96 | 653 51
1B0| 1,19 15,00 | 430 59 (16,98 542 55 Sense
1B1|0,79 25,04 | 343 13,2
1B1|0,69 30,58 | 413 11,0 | 27,81 378 12,1 Aziridina
1B2|0,77 17,01 | 577 4,4
1B2|0,73 16,91 | 520 4,6 |16,96 548 4.5 Epoxi
1B3|0,74 13,24 | 227 10,3
1B3|0,76 15,07 | 272 11,3 |14,15 249 10,8 Isocianat
1B4|1,03 11,65 | 542 3,7
1B4|0,97 10,76 | 486 3,5 11,20 514 3,6 Carbodiimida
Taula: 35 Resistencies mecaniques dels films en I'e  studi de reticulants. Resina n° 1.
Traccié resina 1 (N/mm)
30,00
25,00 / \
20,00 /
16,98 \1%
15,00 \]'A‘K
10,00 11,20
5,00
0,00
SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT ~ CARBODIIMIDA
Imatge: 35 Valors de traccid de la resina n® 1 segon s els diferents grups de reticulants
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

12 % Allargamentresina 1l
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500 542\ //\< /1 514
400 V378 \ /
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249
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100
0
SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT  CARBODIIMIDA

Imatge: 36 Valors d'allargament de laresinan® 1 se  gons els diferents grups de reticulants

Modul resina 1 (N/mm)

10:0 /\ A10,8

PN N\
N\

\% \

6,0 755
4,0 N36
2,0
0,0
SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT  CARBODIIMIDA

Imatge: 37 Valors de modul d’elasticitat de laresin  a n® 1 segons els diferents grups de reticulants

Jordi Gutiérrez Muntada Annex pag: 212 Gener 2017



Annex |. RESISTENCIES MECANIQUES. TRACCIO ALLARGAMEIT | MODUL D’ELASTICITAT

Resina 2b
Traccig Allarg. [Modul | Traccio|Allarg. | Modul | Reticulant
100% Promig| Promig |promig | funcional
Gruix N/mm | % N/mm | N/mm | % N/mm
promig promig
2B0 | 1,51 1490 | 603 3,0
2B0 | 1,36 14,12 | 553 3,1 14,51 |578 3,1 Sense
2B1 | 0,69 11,21 | 641 2,0
2B1 | 0,57 7,59 533 1,4 9,40 587 1,7 Aziridina
2B2 | 0,50 31,99 | 441 11,5
2B2 | 0,35 38,77 | 433 15,8 |35,38 |437 13,7 Epoxi
2B3 | 0,53 7,17 161 7,5
2B3 | 0,48 8,48 155 7,0 7,83 158 7,3 Isocianat
2B4 | 0,89 17,19 | 685 1,6
2B4 | 0,61 20,27 | 650 3,3 18,73 | 668 2,4 Carbodiimida
Taula: 36 Resistencies mecaniques dels films en I'e  studi de reticulants. Resina 2
Traccié resina 2 (N/mm)
40,00
35,00 A 3538
30,00 //\\
25,00 / \
20,00
¢ 18,73
15,00 45T // \\ //
10,00 ~"940 v7 33
5,00 :
0,00
SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA
Imatge: 38 Valors de traccid de la resina n® 2 segon s els diferents grups de reticulants
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Estudi de la funcionalitat dels monomers en la s#st de polimers pel'acabat de la pe.
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Imatge: 39 Valors d'allargament de la resina n°® 2 segons els di

ferents grups de reticulants
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Imatge: 40 Valors de modul d’elasticitat de la resina n° 2 sego
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Annex |. RESISTENCIES MECANIQUES. TRACCIO ALLARGAMEIT | MODUL D’ELASTICITAT

Resina 3b
Traccig Allarg. [Modul | Traccio|Allarg. | Modul | Reticulant
100% Promig| Promig |promig | funcional
Gruix N/mm | % N/mm | N/mm | % N/mm
promig promig
3B0 | 1,76 16,50 | 378 6,8
3B0 | 1,64 16,89 | 374 7,7 16,70 |376 7,2 Sense
3B1 | 1,13 24,34 | 85 26,9 *)
3B1 | 0,96 19,17 | 77 23,6 (21,75 (81 25,3 Aziridina (*)
3B2 | 0,49 19,46 | 421 5,7
3B2 | 0,83 20,12 | 374 6,3 19,79 | 397 6,0 Epoxi
3B3 | 0,73 18,17 | 264 10,2
3B3 | 0,96 14,53 | 222 9,8 16,35 |243 10,0 Isocianat
3B4 | 0,77 1455 | 276 5,2
3B4 | 0,62 14,03 | 252 6,5 14,29 |264 5,8 Carbodiimida
Taula: 37 Resistencies mecaniques dels films en I'e  studi de reticulants. Resina 3
(*)Modul extrapolat a 100%
Traccié resina 3 (N/mm)
25,00
..
20,00 / 79
15,00 14,29
10,00
5,00
0,00
SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT  CARBODIIMIDA
Imatge: 41 Valors de tracci6 de la resina n® 3 segon s els diferents grups de reticulants
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Estudi de la funcionalitat dels monomers en la s#st de polimers pel'acabat de la pe.
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Imatge: 42 Valors d'allargament de la resina n°® 3 segons els di

ferents grups de reticulants

Modul resina 3 (N/mm)
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SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA

Imatge: 43 Valors de modul d’elasticitat de la resina n° 3 sego

ns els diferents grups de reticulants
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Annex |. RESISTENCIES MECANIQUES. TRACCIO ALLARGAMEIT | MODUL D’ELASTICITAT

Resina 4b
Traccig Allarg. [Modul | Traccio|Allarg. | Modul | Reticulant
100% Promig| Promig |promig | funcional
Gruix N/mm | % N/mm | N/mm | % N/mm
promig promig
4B0 | 0,67 15,07 | 580 2,7
4B0 | 1,23 9,11 457 2,4 12,09 |518 2,6 Sense
4B1 | 0,80 19,42 | 365 5,2
4B1 | 0,89 19,37 | 377 5,1 19,39 |371 5,2 Aziridina
4B2 | 0,82 9,43 616 1,5
4B2 | 0,50 11,92 | 600 1,6 10,67 |608 1,5 Epoxi
4B3 | 0,46 8,26 208 5,7
4B3 | 0,38 9,21 225 7,4 8,74 216 6,5 Isocianat
4B4 | 0,45 8,38 511 1,3
4B4 | 0,79 8,35 609 1,5 8,37 560 1,4 Carbodiimida
Taula: 38 Resistencies mecaniques dels flmsen I’ estudi de reticulants. Resina 4
Traccié resina4 (N/mm)
25,00
20,00 19,39
15.00 //\
12,09 \m-ﬁ
10,00 z
8 h— g 37
5,00
0,00
SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT ~ CARBODIIMIDA
Imatge: 44 Valors de traccid de la resina n°® 4 segon s els diferents grups de reticulants
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

% Allargamentresina 4
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Imatge: 45 Valors d'allargament de la resinan® 4 se  gons els diferents grups de reticulants

Modul resina 4 (N/mm)
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SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA

Imatge: 46 Valors de modul d’elasticitat de laresin ~ a n° 4 segons els diferents grups de reticulants
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Annex |. RESISTENCIES MECANIQUES. TRACCIO ALLARGAMEIT | MODUL D’ELASTICITAT

Resina 5b
Traccig Allarg. [Modul | Traccio|Allarg. | Modul | Reticulant
100% Promig| Promig |promig | funcional
Gruix N/mm | % N/mm N/mm | % N/mm
promig promig
5B0 | 1,82 25,03 | 470 4.4
5B0 | 1,86 17,26 | 335 6,5 21,14 |402 5,4 Sense
5B1 | 1,00 21,10 | 375 8,6
5B1 | 0,87 24,35 | 400 7,8 22,72 |387 8,2 Aziridina
5B2 | 0,99 14,40 | 605 2,4
5B2 | 1,03 1490 | 622 2,3 14,65 |613 2,4 Epoxi
5B3 | 1,20 11,80 | 342 5,8
5B3 | 1,12 7,32 195 6,1 9,56 268 5,9 Isocianat (**)
5B4 | 1,18 11,10 | 456 2,5
5B4 | 1,09 15,60 | 506 3,5 13,35 [481 3,0 Carbodiimida
Taula: 39 Resistencies mecaniques dels films en I'e  studi de reticulants. Resina 5
(**) aparicié de bombolles
Traccio resina 5 (N/mm)
25,00
H72
20,00 A4 \
15,00 465
/ 13,35

10,00 ~%5 55

5,00

0,00

SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT ~ CARBODIIMIDA

Imatge: 47 Valors de traccio de la resina n® 5 segon s els diferents grups de reticulants
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

% Allargamentresina 5
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SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT ~ CARBODIIMIDA

Imatge: 48 Valors d'allargament de la resinan®5 se  gons els diferents grups de reticulants

Modul resina 5 (N/mm)
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SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA

Imatge: 49 Valors de modul d’elasticitat de laresin  a n® 5 segons els diferents grups de reticulants
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Annex |. RESISTENCIES MECANIQUES. TRACCIO ALLARGAMEIT | MODUL D’ELASTICITAT

Resina 6b
Traccig Allarg. | Modul | Traccié |Allarg. | Modul | Reticulant
100% Promig| Promig |promig |funcional
Gruix N/mm | % N/mm N/mm | % N/mm
promig promig
6B0O | 1,93 15,26 | 601 3,1
6B0O | 1,99 12,36 | 506 3,0 13,81 (553 3,1 Sense
6B1 | 1,02 23,21 | 264 6,9
6B1 | 0,95 23,13 | 277 6,3 23,17 |270 6,6 Aziridina
6B2 | 1,34 27,77 | 119 24,7
6B2 | 1,41 27,51 | 120 24,3 27,64 |119 24,5 Epoxi
6B3 | 1,19 11,98 | 407 4.0
6B3 | 1,31 12,72 | 447 3,5 12,35 |427 3,8 Isocianat
6B4 | 0,71 9,62 417 2,0
6B4 | 0,57 10,53 | 430 2,1 10,07 (423 2,0 Carbodiimida
Taula: 40 Resistencies mecaniques dels films en I'e  studi de reticulants. Resina n° 6.
Traccio resina 6 (N/mm)
30,00
27,64
25,00 —\
ﬁu \
20,00 / \
15,00 71381 \LL?\
5
10,00 10,07
5,00
0,00
SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT ~ CARBODIIMIDA
Imatge: 50 Valors de tracci6 de la resina n® 6 segon s els diferents grups de reticulants
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

(222 % Allargamentresina 6
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SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA

Imatge: 51 Valors d'allargament de la resinan® 6 se  gons els diferents grups de reticulants

Modul resina 6 (N/mm)

30,0
25,0 24,6
20,0 /\
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10,0 / \

5,0
{ \ﬁ,\ 2o

0,0 '

SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT  CARBODIIMIDA

Imatge: 52 Valors de modul d’elasticitat de laresin  a n° 6 segons els diferents grups de reticulants
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Annex |. RESISTENCIES MECANIQUES. TRACCIO ALLARGAMEIT | MODUL D’ELASTICITAT

Resina 7b
Traccig Allarg. [Modul | Traccio|Allarg. | Modul | Reticulant
100% Promig| Promig |promig | funcional
Gruix N/mm | % N/mm | N/mm | % N/mm
promig promig
7B0 | 2,96 20,55 | 386 8,1
7B0 | 2,47 16,64 | 337 6,5 18,59 |361 7,3 Sense
7B1 | 0,95 24,93 | 347 11,0
7B1 | 0,93 21,51 | 331 8,8 23,22 |339 9,9 Aziridina
7B2 | 0,85 14,88 | 519 2,1
7B2 | 0,86 15,17 | 577 2,1 15,03 |548 2,1 Epoxi
7B3 | 0,78 13,78 | 156 11,6
/B3 | 0,85 9,69 155 8,5 11,73 |155 10,0 Isocianat
7B4 | 1,18 8,58 550 1,7
/B4 | 1,22 11,26 | 835 2,3 9,92 692 2,0 Carbodiimida
Taula: 41 Resistencies mecaniques dels films en I'e  studi de reticulants. Resina n° 7.
Traccié resina 7 (N/mm)
25,00
23,22
20,00
18,59 \
o \‘G\uk
10,00 9,9
5,00
0,00
SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT ~ CARBODIIMIDA
Imatge: 53 Valors de traccid de la resina n® 7 segon s els diferents grups de reticulants
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

% Allargamentresina 7
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SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA

Imatge: 54 Valors d'allargament de la resinan® 7 se  gons els diferents grups de reticulants

Modul resina 7 (N/mm)

12,0
10,0 Av /‘\19,9
8,0

ol N/ \
N/ N\
2,0 \/2,1 \

0,0

N
[«

SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA

Imatge: 55 Valors de modul d’elasticitat de laresin  a n® 7 segons els diferents grups de reticulants
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|.6. Estudi de resines funcionals reactives

Resisténcies mecaniques. Traccio, allargament i hibelasticitat resines reactives.

Traccig Allarg. Modul | Traccid| Allarg. Modul | Observacions
100% promig
Gruix  [N/mm | % N/mm | N/mm| Promig | N/mm
Promig promig promig
3+4 | 1,15 9,59 257 5,1 Bombolles
3+4 | 1,26 16,54 | 396 4,9 |13,07 |326 5,0
3+5 | 0,84 24,76 | 495 8,8
3+5 | 1,74 2155 | 434 8,2 |23,16 |464 8,5
3+7 | 1,09 24,20 | 466 8,7
3+7 | 1,47 19,00 | 376 7,7 21,60 421 8,2
2+7 | 1,08 16,76 | 367 6,5
2+7 | 1,05 15,28 | 318 8,5 (16,02 |342 7,5
6+7 | 0,45 21,62 | 342 8,8
6+7 | 0,56 20,54 | 354 7,1 |21,08 |348 8,0
Taula: 42 Resisténcies mecaniques dels films en I'e  studi de resines reactives funcionals.
Traccié (N/mm)
25,00 23,16
21,60 21,08
20,00
16,02
15,00 13,07
10,00 -
5,00 ~
0,00J T T T ——
3+4 3+5 3+7 2+7 6+7
Imatge: 56 Valors de traccid de les resines reactive s
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500
450
400

% Allargament
350

421

376 342 348
300
250
200
150
100
50

0 T T .
3+4 3+5 3+7 2+7 6+7

Imatge: 57 Valors d'allargament a la ruptura de les  resines reactives

Modul (N/mm)

9,0

85
3,2 8,0

8,0 71,5
7,0
6,0 5,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0,0 I T T T

3+4 3+5 3+7 2+7 6+7

Imatge: 58 Valors de modul d’elasticitat de les resi  nes reactives
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Annex J. DURESA SHORE

J.1.Detall de I'aparell utilitzat

Imatge: 59 Detall del durometre utilitzat en 'assa  ig de duresa Shore dels films

J.2.Duresa °Shore seérie A

Promig
Resina 1a 25| 30| 28| 28| 28| 30 28
Resina 2g 20| 25| 22| 24| 26| 23 23
Resina 3a 65| 70| 68| 49| 55| 63 62
Resina4g 18| 18| 18| 25| 26| 22 21
Resina 53 28| 25| 33| 24| 26| 25 27
Resina 6a 32| 26| 26| 23| 24| 23 26
Resina 74 18| 20| 18| 22| 22| 24 21

Taula: 43 Valors obtinguts de la duresa Shore enlas  érie A

Jordi Gutiérrez Muntada Annex pag: 227

Gener 2017



228

Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

J.3.Duresa °Shore serie B

Id. Promig
Resina 1 Sense reticular 1h0 |35|38| 41| 32| 36|34(32 35
Aziridina 1bl | 5144|50 48
Epoxi 1b2 | 3836|30 35
Isocianat 1b3| 5065|53 53
Carbodiimida 1b4| 2835|33 32
Resina 2 Sense 2bp wMb(42| 20| 26| 23 33
Aziridina 2bl | 3435|38 36
Epoxi 2b2 | 2020(18 19
Isocianat 2b3| 4(42|38 40
Carbodiimida 2b4| 35|28 28
Resina 3 Sense 3bD #4®B|40| 40| 38| 40 39
Aziridina 3bl | 7068|72 70
Epoxi 3b2 | 4046|44 43
Isocianat 3b3| 7p72|68 72
Carbodiimida 3b4| 4p42|40 42
Resina 4 Sense 4b0 [Z6|28| 14| 17| 18 20
Aziridina 4b1 | 4250(44 45
Epoxi 4b2 | 2224|224 23
Isocianat 4b3| 4p40(38 41
Carbodiimida 4b4| 20|18 22
Resina 5 Sense 5b0 3®|30| 27| 28| 28|44|46 34
Aziridina 5bl1 | 5052|54 52
Epoxi 5b2 | 4040|35 38
Isocianat 5b3| 5B60|54 56
Carbodiimida 5b4| 3634|31 34
Resina 6 Sense 6bD P6(20| 14| 13| 15(24|20 18
Aziridina 6bl | 3740|36| 40| 42| 44 40
Epoxi 6b2 | 5258|58| 55| 58| 55 56
Isocianat 6b3| 3p32|30 31
Carbodiimida 6b4| 2624|222 24
Resina 7 Sense 7bp 32(38| 35| 40| 36(36(40 36
Aziridina 7bl | 5558|55 56
Epoxi 7b2 | 2224|18 21
Isocianat 7b3| 50|48 51
Carbodiimida 7b4| 2828|29 28

Taula: 44 Valors de duresa Shore de les resinesde la  serie B
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Imatge: 60 Detall de la duresa Shore de cada resina respecte al

J.4. Duresa °Shore serie C

s diferents reticulants emprats

Promig
Resina 1c| 28| 34| 34| 38| 40| 40| 38 36
Taula: 45 Valors de duresa Shore de la resina 1C
J.5. Duresa °Shore de resines reactives
Salue
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Imatge: 61 Duresa Shore després de 15 dies
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PROMIG

Assaig després de 15 dies 318(22(22 21
3+5|38(34| 32 35

3+7|44|46|46 45

2+7|35|35|35|38 36

6+7|28|29|30|28 29

Assaig despreés de 45 dies 325|22|48|45 35
3+5/48(43|45 45

3+7|48|53|47 49

2+7|42| 45|39 42

6+7|45(45|48 46

Assaig després de 24h 100|834 (34| 38| 36 36
3+5/53|50|50 51

3+7/63|58|55 59

2+7|52|46|46 48

6+7|52|45|52 50

Taula: 46 Valors de la duresa Shore al llarg del temp

s en I'estudi de resines funcionals reactives
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K.1. Absorcio d’'aigua série A

Absorci6 d’aigua 1 h

Promig

Resinala | 5.09| 7.19 6.4 3.72 2385 245 454
Resina2a | 4.06| 4.42 209 222 2.01 2.96
Resina3a | 895 7.47 260 199 2.1 4.62
Resina4a | 4.26| 4.0 3.00 3.12 4.13 3.70
Resina 5a 12.5614.26| 5.61 | 4.28 | 4.20 8.18

Resina6a | 2.33] 197 278 1.76 1.85 2.14
Resina7a | 8.000 7.07 353 5.02 3.60 5.44

Taula: 47 % d’'absorci6 d’'aigua després de 1 hde le s resines de la série A

Absorci6 d’'aigua 24 h

Promig
Resina la | 37.5626.20| 32.04| 25.02| 16.21| 17.75| 25.80
Resina 2a | 30.2p31.20| 19.93| 23.91| 20.74 25.21
Resina 3a | 48.3242.78| 30.28| 27.31| 25.41 34.82
Resina4a | 24.0823.56| 21.51| 23.90| 28.57 24.32
Resina 5a | 41.8342.87|32.18| 27.8 | 28.96 34.73
Resina 6a | 14.0012.22| 15.22| 9.16 | 10.70 12.26
Resina 7a 16.8351.09| 28.38| 40.77| 29.90 33.40
Taula: 48 % d'absorcio d'aigua després de 24 hde | esresines de la série A
K.2. Absorcio d’aigua série B

Absorci6 d’'aigua serieb 1 h

Promig
Resinalb | 403 292 464 3.08 137 1/18 124 2.136 11.63| 2.40
Resina2b | 28§ 252 119 1.14 1.17 1j10 1.66
Resina3b | 2.5 2.06 0.99 0.76 0.85 1.46
Resina4b | 240 219 130 143 1.19 1/56 1.68
Resina5b | 6.63 10.013.00 | 1.66| 3.00 4.86
Resina6b | 540 5.27 3.256 3.18 4.12 1/42 3.87
Resina7b | 3.32 332 173 126 1.p0 2.1y
Taula: 49 % d'absorcié d'aigua després de 1 hde le s resines de la serie B
Absorcio d’aigua série b 24 h

Promig

Resina 1b 41.76| 39.07| 13.33| 18.48| 7.94 | 7.32/ 10.71| 17.59| 17.68| 16.59| 19.05
Resina 2b| 15.80| 14.37| 7.05 | 7.43 | 6.36| 5.98 9.50
Resina 3b 13.68| 11.89| 6.13 | 4.86 | 5.65 8.45
Resina 4b 18.97| 18.89/8.36 | 9.24 | 9.39| 9.3D 12.36
Resina 5b| 33.09| 37.06| 13.30| 6.44 | 18.52 21.68
Resina 6b 28.59| 21.73| 16.82| 18.48| 18.25| 8.00 18.65
Resina 7b| 19.62| 17.61| 7.03 | 6.79 | 6.59 11.53

Taula: 50 % d’absorcio d’aigua després de 24 hde | es resines de la série B
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K.3. Absorci6 d'aigua série C

@ Absorcio d’aigua série c 1 h

Promig
Resina 1c| 2.75| 2.9 2.78 230 1.74 156 2.18 2.32

Taula: 51 % d’absorcié d'aigua després de 1 hdela  serie C

Absorci6 d’'aigua série ¢ 24h

Promig
Resina 1c| 20.3420.03| 15.40| 14.36 1053 9.78 15.33 15.11

Taula: 52 % d’absorcio d'aigua després de 24 hde| aseérieC

Imatge: 62 Detall de diferents films després d'assa  ig d’absorcié d’aigua
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Annex K.ABSORCIO D’'AIGUA DELS FILMS
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Imatge: 65 Absorcié d'aigua a 1 hi 24 h de la resina n°
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Imatge: 67 Absorcié d'aiguaalhi24 hdelaresinan®5amb els diferents reticulants.
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Imatge: 68 Absorcié d'aiguaalhi24 hdelaresinan®6amb els diferents reticulants.
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Imatge: 69 Absorcié d'aiguaalhi24 hdelaresinan®7amb els diferents reticulants.
% Absorcié 1 h
7,00
~
ot
6,00 -
M RESINA 1
5,00
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4,00 M RESINA 3
3,00 B RESINA 4
2,00 M RESINA 5
1,00 H RESINA 6
= RESINA 7
0,00
SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT ~ CARBODIIMIDA

Imatge: 70 Comparativa d’absorcié d'aigua a 1 h de les diferen

ts resines i els diferents reticulants.
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% Absorcié 24 h

25,00

20,00 H RESINA 1

H RESINA 2

15,00
H RESINA 3

10,00 B RESINA 4

B RESINA 5
5,00

H RESINA 6

0,00 RESINA 7
SENSE AZIRIDINA EPOXI ISOCIANAT CARBODIIMIDA

Imatge: 71 Comparativa d'absorci6 d'aigua a 24 h de les diferents resines i els diferents reticulants.

K.5. Absorcio d’aigua de les resines funcionals rea  ctives
1h 24 h
3+4 1,69 10,64
3+4 1,35 6,58
3+4 1,00 6,07
3+4 1,00 6,98
Promig 3+4 1,26 7,57
3+5 1,10 6,43
3+5 1,30 7,14
3+5 0,96 4,35
3+5 1,95 11,61
Promig 3+5 1,33 7,38
3+7 1,05 8,31
3+7 1,27 6,13
3+7 1,62 10,93
3+7 1,10 7,81
Promig 3+7 1,26 8,29
2+7 2,25 14,88
2+7 2,43 16,09
2+7 3,15 20,23
2+7 2,38 14,38
2+7 2,68 17,61
Promig 2+7 2,58 16,64
6+7 2,24 16,42
6+7 1,70 10,71
6+7 1,60 9,74
6+7 2,01 12,07
6+7 2,38 16,42
Promig 6+7 1,99 13,07
Taula: 53 Valors obtinguts d’absorcié d’aigua del fi Im a1 hi?24h de les resines funcionals reactives
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@ Annex L. ENVELLIMENT DELS FILMS

L.1.Envelliment dels films en I'estudi de composici

6 de monomers

Abans engroguir Després engroguir

L a b L a b
la 87,14 1,84 | -453| 1la| 80,23 1,1p
la 82,63 | -1,09] 7,90 la| 74,53 1,67
la prom
2a 87,84 0,25 -0,12|2a 75,91 3,64|27,01
3a 91,7/ 1,6/ -556|3a 86,31 0,59| 6,27
4a 89,03 1,55 -5/14/4a 84,76/ 0,19| 6,85
5a 88,29 1,69 -5,35/5a 85,27| 1,42| 8,84
6a 90,71 1,02| -5,42|6a 90,1 0,68 -1,76
7a 89,53 2,01 -6,56|/7a 84,09 1,19 6,5
1b 87,94 1,86 -6,12|1b 82,86/ 0,8| 6,44
1b 83,78 -1,18/ 9,48|1b 76,96/ -0,59| 15,63
1b prom
2b 87,66 -0,34) 2,04 78,35 -0,73/17,76
3b 90,7 2,97| -10,81 88,67| 1,56| -3,63
4b 84,69 1 1,04 85,78 -1,17|14,08
5b 89,83 1,48 -5 89,73 0,93| -1,51
6b 89,35 -1,42 6,6 85,32 -1,41|20,34
7b 90,72 1,93 -6,28 89,18 0,18 2,9

Taula: 54 Coordinades L, a, b abans i després d’eng

funcionals.

L.2.Envelliment dels films en I'’estudi de reticulan

roguir de I'estudi de composicié de monomer

ts 24 h a 100 °C

Abans engroguir Després engroguir

L a b L a b
blanc 89,89| -1,37 4,05| blanc 89,89 -1,37 4,
1b0 79,85| -1,38 8,21 1bO| 75,15 -0,97 14
1b1l 75,32| -1,46 10,57 1bll 70 4.7 54,
1b2 82 -1,13| 8,25 | 1b2| 78,98 -1,95 16,
1b3 72,09 -0,97, 6,89 | 1b3| 71,7 -3,44 19,
1b4 79,04 -2,11) 10,83 1b4| 75,45 -0,y1 24
2b0 81,01 -2,14 84 2b0| 75,16 -2,29 16,
2bl 79,07 -2,17} 9,5 2bl| 78,78 -3,63 24,
2b2 80,09| -1,63 8,38 2b2| 76,39 -2,41 21
2b3 71,38 -1,63 13,08 2b3 69,76 -2,5 28
2b4 78,79 -1,85 8,59 2b4| 77,82 -2,63 17

Jordi Gutiérrez Muntada
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Abans engroguir Després engroguir

L a b L a b
3b0 | 72,12| -1,78 9,05 3bQd 72,65 0,08 2
3bl |84,26| -1,66| 7,94 3bl 8353 -3,06 1
3b2 |80,35| -0,84| 8,39 3bZ 79,03 -165 1
3b3 [8245| -0,72| 2,99 3b3 7843 -2,7 1
3b4 |86,66| -1,61| 587 3b4 84,69 -3,22 2
4b0 | 77,83 -1,77) 8,50 4bQ 76,91 -1,68 1
4b1 | 71,32| -1,78| 16,08b1 | 60,81 | 5,77 | 50,
4b2 | 70,26 -1,08| 11,34b2 | 68,27 | -1,51| 17,
4b3 |80,62| -1,68| 6,75 4b3 79,27 -3,04 2
4b4 77,87 -1,51) 8,10 4b4 77,13 -2,84 1
5b0 |73,39| -1,34| 6,65 5bQ 729 -148 8
5b1 |834 | -1,64| 9,85 5bl 7754 -0,7 4
5b2 |8359| -1,45 7,34 5b2 83,77 -2,17 1
5b3 |80,79| -1,25| 6,8 5b3 79,39 -3,01 1
5b4 |80,98| -0,93| 9,814 5b4 79,02 -121 1
6b0 | 7543| -1,79] 889 6bQ 74,28 -2,33 2
6b1 |81,71] -1,85 7,38 6b1] 81,99 -2,73 1
6b2 | 752 | -2,42| 11,4%b2 | 70,74| -0,81| 35,
6b3 | 77,92| -1,69| 532 6b3 76,29 -2,9 1
6b4 | 82,12| -2,14| 8,1 6b4 8161 -3,16 1
7b0 | 73,8 | -1,2 | 11,397b0 | 68,04| -1,26| 23,
7bl | 83,46| -1,97| 13,15bl | 79,16| -2,44| 40,
7b2 | 84,09| -1,18 8,64 7bZ2 82,36 -1,92 1
7b3 | 84,53| -1,21| 7,63 7b3 83,22 -3,23 1
7b4 | 82,01 -1,73] 12,7 7b4 8289 -2,78 1

Taula: 55 DI, Da i Db abans i després de 100 °C 24h

L.3.Envelliment dels films en 'estudi de tensioact

Lote:

resina 1a1
Cond. Medida: %R 54V S5CI UV inc
Fecha medicién: 28-Jun-16
llum./Obs. L* a* b* c* H*
065 10 Deg 32.63 -1.09 T.90 7.97 G7.26
A 10 Deg 33.05 0.89 T.74 7.80 a2.68
F11 10 Deg 82.94 -0.42 8.62 2.63 g92.76

iu 24 ha100°C
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Lote:  resina 1b1
Cond. Medida: %R SAV SCIUV inc
Fecha medicion: 28-Jun-16
llum./Obs. L* a* b* c* H*
D55 10 Deg 2378 -1.18 948 9.55 9711
A 10 Deg 04 .29 1.16 9.30 9.46 02.95
F11 10 Deg a4 18 -0.56 10.47 10.49 53.05
Lotel  resina el

Cond Medida- %R S4AV 201UV ine
Fecha madicion: 28 Jun 16

llum./Obs. L* a* b* c* H*

D65 10 Deg 8237 -1.29 T.78 7.89 99.40
A10Deg £2.76 0.75 760 7.64 84.z3
F1100=g E2.67 -0.67 855 8.59 04 .47

Abans engroguir Després engroguir
L a b L a b
la 87,14| 1,84 | -4,58la |80,23| 1,10| 8,7
la 82,63 -1,09| 7,90 1a| 74,53 1,6f
la prom | 84,89 0,38 1,69
1b 87,94/ 1,86/ -6,12|1b 82,86/ 0,8/ 6,44
1b 83,78 -1,18| 9,48|1b 76,96/ -0,59|15,63
1b prom | 85,86 0,34 1,68
1c 82,37| -1,29| 7,78|1c 77,84 -0,47| 15,57
1c 88,98 1,95| -5,92|1c 83,12 1,28 4,17
lc prom | 85,68 0,33] 0,93

Taula: 56 DI, Da i Db abans i després de 100 °C 24h

L.4.Envelliment dels films de

les resines funcional

en I'estudi de concentracié de tensioactiu.

Abans engroguir Després engroguir

L a b L a b
3+4 74,43 | -0,94| 588 3+4 76,00 -193 1
3+5 72,63| -0,85| 6,82 3+ 76,3 -1,55 1
3+7 78,29 | -1,08| 7,57 3+71 76,84 -1,75 1
2+7 84,88 | -1,63| 9,0§ 2+71 82,28 -1,92 2
6+7 86,19| -1,59| 7,76 6+71 856 -2,15 1

Taula: 57 DI, Da i Db abans i després de 100 °C 24h  de I'estudi de les resines funcionals reactives.

s reactives 24 h a 100 °C
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Annex M. INTERPRETACIO DE LA DETERMINACIO DE COLOR
En la determinacié de I'engroguiment dels filmscalor, com en la valoracié del color

respecte la resina n° 1A, s’ha utilitzat un espéatometre Minolta CM-2500d d’esfera
difusa.
Després d'un calibratge amb un patr6 blanc i unedge. Es realitza la lectura de la mostra de
referéncia denominada estandard, seguidament ddézaeana mesura de la mostra.
Automaticament I'aparell realitza un calcul cologimc en I'espai de color cielab. On es
mostren les coordenades:

L es la valoracié de clar/ fosc (+L = blanc //=lnegre)

a es la valoraci6é vermell/ verd ( +a = vermelb/E verd)

b es la valoracié groc / blau (+b = groc // -blau)

1 Adabe Reader - [000000000000254.pdf]
IArd‘\ivU Edicion Ver Documento Herramientas Ventana Ayuda

= E Guardar una copia | = @: "ﬁ Buscar \-"-';' ‘I} Ss)ecclunar; E @l\' _L | ] | = [122% |+ @ ™3 @Ayuﬁa - { 2es ¥r
> Estandar. RESINA N° 2 Muestra 9. RESINA N° 2 GROGA L&l
§ SCl CIEL"ab" Escalanatural =6,7 &
.E\ D65-10° F11-10¢ A-10°
L} Estand Muestra 9 Estand Muestra @ Estand. NMusstra 8
L a7.64 7591 a7,74 7718 a7.87 7782
ar 0,25 364 1,08 448 1.20 9,00
b* 0,12 2710m 422 30,08 087 2325
c 0,28 27,26 171 3041 137 29,65
h 333,59 82,33 309,27 81,53 330,80 7233
11,93 10,57 0,96
338 8
27,14 8 o T
26,38 2870 28,28 il
H 44 13,1
= 28 13 31 356 | -z &
4 i NOPA [NorasH E=D [
“ NO PASA
£
5 Orden 555 . s T o —Li
¢ Yardaje i [ 0 3
g Metam. CIE 448 5,15
- Mas oscuro Mas oscuro Mas oscuro
" Mas rojo Mas rojo Mas rojo
E Menas azul Menos azul Menos azul
£
(=]
| v
g & |kl o 15N

Imatge: 72 Detall de la mesura del color abans i de  sprés de I'engroguiment.

En la area de treball es mostra el color en agquassen tres il- luminants es a dir en tres fonts
de llum diferents:

D 65 = llum dia (6500 °Kelvin)

F 11 = llum fluorescent tipus TL84 (4000 °Kelvin

A = lampada de tungsté (2856° Kelvin)
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Diferencies entre les coordenades Lab entre dasnihants es el que s’anomena metameria,
es la caracteristica per la qual un color pot vdaiaseva apreciacio segons l'il-luminant que
incideixi sobre ell. En les mesures s’ha fet sesgmpre llum dia (D65)

En la mateixa mesura I'aparell es capa¢ per mitja doble flaix durant la mesura de poder
mesurar el color amb la brillantor de la mostranse la brillantor (SCI // SCE). En el nostre
cas s’ha treballat amb la mostra amb brillantor.

L'aparell es capac per mitja de una serie de xadeeslifraccio tot I'espectre visible de la
mostra, es pot comparar llavors I'espectre dedietard amb la mostra tal com es pot veure

en la seguent imatge.

# | Adobe Reader - [engroguiment resina2 .pdf] E]@

E Archive Edicdon Ver Documento Herramientas Ventsna Ayuda =]
2 @ Guardar una copia =0 {h "R', Buscar \x';‘ |:[L Seleccinnazé h} @Q - _L A & | 100% I+ @& s @A}ruﬂa 5 '. e [

Minolta Co., Ltd. Impre=sc: 22,/12/2010 :

Czaka, Japdn Medido en: CM-25004 CREIMM -

E:_ Paginas

NCMERE DEL ARCHIVO: RESINES ACRILIQUES.wawv

Estandar: RESINA N® 2 Muestra - RESINA N° 2 GROGA
SCl % Reflectancia

N Estand. Mue.9 A 124
360 9,63 4,95 -468

80 1523 635 -888
400 2513 9,73 -1540

20 6029 1893 -41.36

40 75,17 2590 -49,27 930
60 74,28 30,55 -43,73

80 74,16 3542 -3874 " - —
500 73,34 40,22 -33,12 e O =
20 7162 44,62 -27,00 &, 1
40 70,73 4828 -2245 ° ] Bd
60 70,23 52,07 -18,16 ] P
80 70,84 5549 -1535 f

600 72,30 58,52 -13,78 ]
20 7285 6158 -11,27 31,0

40 74,80 64,25 -10,55

j 88 -11,05

80 77,35 6578 -1157

700 77,85 70,20 -7.65 =
20 7894 7264 -630 0
740 79,98 74,32 -566 400 500 600 700

a & | 1de1 o M |
Imatge: 73 espectre de color d’una resina acrilica.

| Cumentanus\l\ Archivos adjuntos ™,
(o7}
o
~
(=2
w
(9]
(s3]
[82]
[e=]
(o]

En ella es pot veure com la reflectancia de la amalaus 400-500 nm es més baixa en la
mostra que en 'estandard, vol dir que la mostsodieix més les longituds d’ona dels blaus
per tant la mostra tindra un color més grogés-vosiePer aquest motiu en la primera
imatge hi ha el comentari de menys blau i més viétrinmés fosc perque la reflectancia es

inferior en tot el seu espectre.
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Annex N. VALORS COLORIMETRICS DELS FILMS OBTINGUTS
SERIE A.

SCI L* ax* b* Cc* h
D65/10° 87,14 1,84 -4,53 4,89 292,14
SCE
De5/10° 84,25 1,92 -4,90 5,26 291,35
MUESTRAS :
L* ax* b* Cc* h

paper blanc SCI

D65/10° 93,67 2,82 -11,87 12,21 283,37
SCE

De5/10° 93,47 2,95 -12,11 12,46 283,69

RESINA 2350 SCI

De5/10° 91,22 -0,69 -0,60 0,91 220,79
SCE

De5/10° 88,68 -0,66 -0,64 0,92 224,14

RESINA N° 2 SCI

De5/10° 87,84 0,25 -0,12 0,28 333,59
SCE

D65/10° 86,15 0,27 -0,1s6 0,31 328,99

RESINA N° 3 SCI

D65/10° 91,70 1,60 -5,56 5,78 286,02
SCE

De5/10° 88,28 1,75 -5,83 6,08 286,68

RESINA N° 4 sCI

D65/10° 89,03 1,55 -5,14 5,36 286,76
SCE

De5/10° 86,17 1,62 -5,55 5,78 286,27

RESINA N° 5 SCI

De5/10° 88,29 1,69 -5,35 5,61 287,49
SCE

D65/10° 86,49 1,72 -5,71 5,96 286,75

RESINA N° 7 SCI

De5/10° 89,53 2,01 -6,56 6,86 287,02
SCE

De5/10° 87,13 2,15 -6,87 7,19 287,35

RESINA N° 1 GROGA SCI

D65/10° 80,23 1,10 8,66 8,73 82,79
SCE

De5/10° 78,33 1,13 8,89 8,97 82,76

RESINA N° 2 GROGA SCI

De5/10° 75,91 3,64 27,01 27,26 82,33
SCE

De5/10° 73,89 3,79 28,68 28,093 82,48
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L* a* b* C* h

RESINA N° GROGA SCI

D&G/10¢ 86,31 0,59 6,27 6,30 84,64
SCE

De5/10° 84,04 0,64 6,19 6,22 84,14
RESINA N° GROGA 5CI

De5/10° 84,76 0,19 6,85 6,86 B8, 38
SCE

De5/10° 82,82 0,23 6,99 7,00 88,09
RESINA N° GROGA SCI

De5/10° 85,27 1,42 8,84 8,96 80,89
SCE

D&G/10¢@ 82,76 1,43 8,90 9,01 80,85
RESINA N° GROGA SCI

D&G/10¢ 84,09 1,19 6,50 6,61 79,62
SCE

DeE/10° 82,88 1,27 6,44 6,57 78,84
RESINA 2350 GROGA SCI

D&G/10¢ 89,21 -3,53 11,44 11,98 107,16
SCE

De5/10° 86,50 -3,55 11,56 12,10 107,08
resina n° SCI

De5/10° 90,71 1,02 -5,42 5,51 280,71
SCE

De5/10° 88,39 1,14 -5,82 5,93 281, 06
reesina n° 6 groga SCI

De5/10° 90,10 0,68 -1,76 1,89 291,12
SCE

D&G/10¢@ 86,98 0,80 -2,03 2,18 291,50
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Annex O. ENVELLIMENT DE LA PELL

0.1 Envelliment de la pell. Estudi de reticulants 24  h a 100 °C

Abans envelliment Després envelliment

L a b L a b DI Da Db
Pell 1b
1b0 24,38 0,23] -0,21/1b0 | 24,38 0,26 -0,33 0| 0,03 -0,12
1bl 2457 0,13| -0,31|1b1 | 24,85 0,13] -0,43] 0,28 0| -0,12
1b2 24,84 -0,01| -0,69/1b2 | 24,85 -0,01] -0,66] 0,01 0| 0,03
1b3 24,76 -0,02| -0,86/1b3 | 25,02 -0,12| -0,77] 0,26] -0,1| 0,09
1b4 24,66 0,07| -0,64/1b4 | 24,35 0,05/ -0,54| -0,31] -0,02| 0,1
pell 2b
2b0 24,78 0,31 -0,04/2b0 | 24,53 0,27| -0,23] -0,25| -0,04| -0,19
2bl 24,46 0,03] -0,58/2b1 | 24,29 0,02| -0,63] -0,17| -0,01| -0,05
2b2 2491 -0,01| -0,74/2b2 | 25,01 -0,05] -0,83] 0,1] -0,04| -0,09
2b3 24,76 0,02| -0,71/2b3 | 24,65 0| -0,71] -0,11| -0,02 0
2b4 245 0,2| -0,34/2b4 | 24,41 0,08 -0,49 -0,09 -0,12| -0,15
pell 3b
3b0 25,11 0,29 -0,27/3b0 | 24,58 0,25/ -0,39] -0,53| -0,04| -0,12
3bl 2492 0,14| -0,42|3b1 | 25,05 0,1] -0,52] 0,13] -0,04| -0,1
3b2 24,87 -0,05| -0,69/3b2 | 25,06 -0,06] -0,72| 0,19| -0,01| -0,03
3b3 24,39 0,05 -0,6/3b3 | 24,76 0,02] -0,65 0,37 -0,03] -0,05
3b4 24,42 0,01 -0,67/3b4 | 24,75 -0,05| -0,77 0,33] -0,06| -0,1
pell 4b
4b0 24,5 0,24| -0,27|4b0 24,3 0,23 -0,39] -0,2| -0,01] -0,12
4b1 23,59 0,07| -0,67/4bl 24 0,03 -0,63] 0,41 -0,04] 0,04
4b2 24,01 -0,03| -0,66/4b2 | 24,69 -0,07| -0,81] 0,68 -0,04| -0,15
4b3 24,5 -0,02| -0,79|4b3 24,8 -0,07| -0,82| 0,3| -0,05| -0,03
4b4 24,59 0,03] -0,69/4b4 | 24,73 0| -0,65 0,14 -0,03] 0,04
pell 5b
5b0 24,54 0,05/ -0,61/5b0 | 25,15 0,01] -0,67] 0,61 -0,04| -0,06
5bl 24 0,09 -0,59/5b1 | 25,13 -0,04| -0,52| 0,53 -0,13] 0,07
5b2 24,92 -0,02| -0,69/5b2 | 25,15 -0,03| -0,58] 0,23] -0,01| 0,11
5b3 24,5 0,03 -0,64/5b3 | 25,21 -0,04| -0,69 0,71 -0,07| -0,05
5b4 24,48 0,02| -0,63/5b4 | 24,92 -0,01] -0,59] 0,44| -0,03] 0,04
pell 6b
6b0 24,45 0,08 -0,46/6b0 | 24,66 0,03 -0,58] 0,21 -0,05 -0,12
6b1 24,49 0,06 -0,55/6b1 | 24,99 0| -0,56| 0,5/ -0,06] -0,01
6b2 24,66 0,08 -0,57/6b2 | 25,09 0,04 -0,73] 0,43] -0,04| -0,16
6b3 24,61 0,23| -0,62/6b3 | 25,17 0,13| -0,67] 0,56 -0,1| -0,05
6b4 2461 0,1 -0,38/6b4 | 24,98 0,04/ -0,55 0,37| -0,06] -0,17
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Abans envelliment Després envelliment
546 L a b L a b DI Da Db

pell 7b

7b0 24,41 0,04/ -0,51/7b0 | 24,81 0,04/ -0,44] 0,4 0| 0,07
7bl 24,37 0,01 -0,64|7bl | 25,25 0| -0,32] 0,88 -0,01] 0,32
7b2 24,78 0,02| -0,57|7b2 | 2494 -0,01] -0,45] 0,16 -0,03] 0,12
7b3 2451 0,06 -0,51/7b3 | 25,16 0,01 -0,42] 0,65/ -0,05/ 0,09
7b4 24,66 0,05 -0,64/7b4 | 24,86 0,01 -0,46] 0,2| -0,04| 0,18

Taula: 58 Coordinades L, a, b del acabat de la pell  realitzat amb les resines reticulades.

0.2. Enveliment de la pell. Estudi de resines reactiv.  es 24 h a 100 °C
Abans envelliment Després envelliment
L a b L a b DI Da Db
3+4 24,55 0,07/ -0,58|3+4 24,4 0,08 -0,45| -0,15 0,01 0,13
3+5 24,26 0,06/ -0,52|3+5 24, 0,07/ -0,47| 0,34/ 0,01 0,05
3+7 24,36 0,02| -0,55/3+7 | 24,37 -0,02| -0,5/ 0,01 -0,04| 0,05
2+7 24, 0,07 -0,74/2+7 | 24,09 0,09 -0,73| -0,51] 0,02] 0,01
6+7 24,62 0| -0,83/6+7 | 24,18 -0,03| -0,74| -0,44| -0,03| 0,09

Taula: 59 Coordinades L, a, b del acabat de la pell  realitzat amb les resines funcionals reactives.
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Annex P. CANVI DE COLOR DEGUT A LA PRESENCIA DEL

RETICULANT. SENSE ENVELLIMENT

Pell 1
0,28
| o |
|
I 1
I 1
I 1
_l_L_I_' -l
' = BdL
[ |
J S— | Bda
oA |_
~U, 19 | Ak
| e
-0.43
Aziridina Epoxi Isocianat Carbodiimida
Imatge: 74 DL, Da i Db de la pell acabada amb lare sina n°1 degudes al reticulant.
Pell 2
0,2
0.1
D 4
01 1 0 —
0.2 1 SAK B -
0s odL
' -0,24 ] -0,24 028 g3 Bda
04+ S ' -
’ Odb
05 -
06 54
0.7 —
07 -067
038
Aziridina Epoxi Isocianat Carbodiimida

Imatge: 75 DL, Da i Db de la pell acabada amb lare sina n°2 degudes al reticulant.
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Pell 3
D T
|
|
_ | -
-0 1
|
-0,2 (B .
E 1 .
|
03 [
-0, e ] | —
' U —
[ | OdL
N4 | | L
: [ o Bda
[ R
05 (| A
e - LA
[
~ o |
“u.o [
[
_ | |
-0.7
-0,69
-08
Aziridina Epoxi Isocianat Carbodiimida
Imatge: 76 DL, Da i Db de la pell acabada amb lare sina n°3 degudes al reticulant.
Pell 4
0.2
' 0,09
0
-0.2
0,2 -0.2 odL
-0,39 | 0,42 Bda
-0,49 fen Odb
1 -0.91
Aziridina Epaoxi Isocianat Carbodiimida

Imatge: 77 DL, Da i Db de la pell acabada amb la re sina n°4 degudes al reticulant.
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D=l E
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i 1 — |
[— | | = e
— | ~ = 002002 = nz0.02
A -0,04 e o
= -0 "”'0.08 ST
-0,2
Aziridina Epoxi lsocianat Carbadiimida
Imatge: 78 DL, Da i Db de la pell acabada amb lare sina n°5 degudes al reticulant.
Pell 6
0,25 021
0.2 0,160 15 0.16
0.15
0.1 nQos
0,05 0.04 0 BdL
0 j-— ; ; |
-0,05 s Odo
0.1 _—
-0,08
015 -0,11
0.2 -0.16
Aziridina Epoxi Isocianat Cabodimida

Imatge: 79 DL, Da i Db de la pell acabada amb la re sina n°6 degudes al reticulant.
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N A | e
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0,13 -0,13
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Aziridina Epaxi lsocianat Carbodiimida

Imatge: 80 DL, Da i Db de la pell acabada amb lare sina n°7 degudes al reticulant.
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Annex Q. FITXES ASSAJOS EN PELL.

Q.1. Resines serie A
RESINA N° 1A
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 1-2
Frec humit 20 cicles 1

Abrasi6 Taber CS-10 1kg 100 cicle

~

d’abrasio
Adhesio de I'acabat sec 4.7
Adhesi6 de I'acabat humit 15

Flexié continuada sec 100.000 cicle

'S Ruptures e0R136000.
100.000 diferents fissures a la zona de flexi6

Flexié continuada humit 10.000
cicles

Sense defectes significatius a la zona de flexié

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Absorcio d’'aigd@’60’. Inflament i taques amb
perdua de brillantor

Resisténcia a la gota d’aigua 24h

Inflament i taqnek marcades en la zona de
contacte. Amb lleugera perdua de brillantor

5 Lleuger desgabt@augment de brillantor a la zona

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.09
RESINA N° 2A
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 1-2
Frec humit 20 cicles 1-2

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicles

Molt poc degraflaggment de brillantor a la zona
d’abrasio

Adhesio de 'acabat sec

7.0

Adhesio de I'acabat humit

2.1

Flexié continuada sec 100.000 cicles

25000-500f@ehts punts de ruptura en la zona
de flexio

Flexié continuada humit 10.000
cicles

Sense ruptures ni defectes significatius a la dena
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Una gota absor88a40’. Taca molt lleugera en
la zona de contacte. Inflament molt marcat.

Resisténcia a la gota d’aigua 24h

Inflament moltaatasense péerdua de brillantor

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.08
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RESINA N° 3A
Frec sec 500 cicles 4-5 5
Frec humit 10 cicles 1
Frec humit 20 cicles 1

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicles

Molt lleuger @ss@ la zona d’abrasié. Lleugera
pérdua de brillantor

Adhesio de 'acabat sec

6.2

Adhesio de I'acabat humit

2.3

Flexié continuada sec 100.000 cicles

Ruptura delbata partir de 12.000-20.000
100.000 moltes fissures de I'acabat en la zona de
flexid

Flexié continuada humit 10.000
cicles

Sense defectes significatius en la zona de flexié

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Absorcio en BBlaiment amb péerdua de brillantor

Resistencia a la gota d’aigua 24h

Molt inflament grakdua de brillantor a la zona de
contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.07
RESINA N° 4A
Frec sec 500 cicles 4 4
Frec humit 10 cicles 1
Frec humit 20 cicles 1

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

5 Acabat amb ditsrpunts gastats. | pérdua de
brillantor

Adhesio de I'acabat sec

3.8

dhesi6 de I'acabat humit

1.6

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Sense defsigp#icatius a la zona de flexié

Flexié continuada humit 10.000
cicles

Sense defectes significatius a la zona de flexié

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Absorcio en S8uger inflament amb pérdua de
brillantor a la zona de contacte

Resistencia a la gota d’aigua 24h

Inflament ambyzed® brillantor a la zona de
contacte

1.03

Permeabilitat del vapor d’aigua
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RESINA N° 5A
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 1
Frec humit 20 cicles 1

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicles

total en la majoria de la zona d’abrasio

Adhesio de 'acabat sec

5.2

Adhesio de I'acabat humit

1.6

Flexié continuada sec 100.000 cicles

Sense defsigeiicatius a la zona de
flexio

Flexié continuada humit 10.000
cicles

Sense defectes significatius a la zona de
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Absorcio >60’.eSoharcades amb pérdua

de brillantor a la zona de contacte

Resistencia a la gota d’aigua 24h

Inflament amlykea perdua de brillantor
la zona de contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.57
RESINA N° 6A
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 1
Frec humit 20 cicles 1

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

5  Acabat molt detsgj@n la seva totalitat

Adhesio de 'acabat sec

6.5

Adhesi6 de I'acabat humit

2.0

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Fissures@08Xicles.
100.000 petits punts blancs a la zona de
flexio

Acabat molt deiar. Desgast practicament

Flexié continuada humit 10.000
cicles

Sense defectes a la zona de flexi6

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Absorcio >60’ sBatefectes amb molt pg
inflament

Resistencia a la gota d’aigua 24h

Molt poc inflamklgugera perdua de
brillantor

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.06

a
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESINA N° 7A
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 1
Frec humit 20 cicles 1

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Diferents pustdeistruccio total de
I'acabat

Adhesio de 'acabat sec

8.2

Adhesio de I'acabat humit

2.9

Flexié continuada sec 100.000 cicles

Sense defsigegicatius a la zona de
flexio

Flexié continuada humit 10.000
cicles

Sense defectes significatius a la zona de
flexié

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Absorcié >60'.eSoharcades amb
lleugera pérdua de brillantor

Resisténcia a la gota d’aigua 24h

Inflament moltaaarAmb lleugera pérdu
de brillantor a la zona de contacte

1S

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.30
Q.2. Resines seérie C
RESINA N° 1C
Frec sec 500 cicles 5 4-5
Frec humit 10 cicles 2
Frec humit 20 cicles 1-2

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

~

D

Acabat molt detatr. Zones arrancades
totalment

Adhesio de I'acabat sec

4.5

Adhesio de I'acabat humit

3.6

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Ruptures imptsten la superficie de
I'acabat a partir de 50.000 cicles. Acabat
completament trencat en la zona de flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexid

S

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Absorcio d’'aigd@ dnflament i taques
molt marcades en la zona de contacte

Resisténcia a la gota d’aigua 24h

Inflament i tagqunek marcades en la zon
de contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.75
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Annex Q. FITXES ASSAJOS EN PELL.

Q.3. Resines serie B
RESINA N° 1b
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 2
Frec humit 20 cicles 1-2

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

L’acabat estéahharrancat

Adhesio de 'acabat sec

5.3

Adhesio de 'acabat humit

2.7

Flexié continuada sec 100.000 cicle

?S

Ruptures eona de flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

5000 sensedief a la zona de flexi6

10.000 microfisures en una proveta a la zona
de flexié

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

de contacte

Marques i inflameoit marcat en la zona

Resisténcia a la gota d’aigua 24h

de contacte

Marques i inflamesit marcat en la zona

Permeabilitat del vapor d’aigua 2.11
RESINA N° 1b1
Frec sec 500 cicles 4-5 4-5
Frec humit 10 cicles 4
Frec humit 20 cicles 4

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

~

D

Moltes zonesadabat arrancades

totalment
Adhesio6 de l'acabat sec 4.8
Adhesio de I'acabat humit 3.2
Flexié continuada sec 100.000 cicles  Molt petitggures a la zona de flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicles  Microfisuresuma proveta a la zona de
flexio

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h Sense taqueflamient a la zona de
contacte

Resisténcia a la gota d’'aigua 24h Sense taquefiamient a la zona de
contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua 2.26

Jordi Gutiérrez Muntada

Annex pag: 255

Gener 2017

255



Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESINA N° 1bh2
256

Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 2.3
Frec humit 20 cicles 1-2

Abrasio Taber CS-10 1kg 100 cicles  Alguna zona aeabat arrancada
completament

Adhesio de I'acabat sec 4.3
Adhesi6 de I'acabat humit 1.8
Flexié continuada sec 100.000 cicles Ruptures maitades en la zona de flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicles Sense defesitgsficatius a la zona de

flexio
Resisténcia a la gota d’aigua 1 h Lleuger inflansemise taques
Resisténcia a la gota d’aigua 24h Taca molt lleugeria perdua de brillanton.

Sense inflament

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.73

RESINA N° 1b3
Frec sec 500 cicles 4-5 5
Frec humit 10 cicles 2
Frec humit 20 cicles
Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicles  Poques zoneschbiht estan
completament arrancades

=

Adhesio de I'acabat sec 3.4

Adhesio de I'acabat humit 2.2

Flexié continuada sec 100.000 cicles Petites repten una proveta en la zona de
flexid

Flexié continuada humit 5.000 cicles Sense defesitgsficatius en la zona de
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h Sense marquesmpEtdleuger inflament g
la zona de contacte

Resisténcia a la gota d’'aigua 24h Sense marquefament a la zona de
contacte
Permeabilitat del vapor d’aigua 1.98
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RESINA N° 1b4

Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 3
Frec humit 20 cicles 1-2

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Acabat molt detar Zones de I'acabat
completament arrancades

Adhesio de l'acabat sec

3.0

Adhesi6 de I'acabat humit

2.0

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Fissures lheolgeres en la zona de flexid

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

Sense ruptoreefectes significatius a la
zona de flexio

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Una gota absorbida. Taca molt lleuger
en la zona de contacte. Sense inflament

Resisténcia a la gota d’aigua 24h

Dues taques andngé€e brillantor sense
inflament permanent a la zona de contacts

\1%4

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.88
RESINA N° 2b

Frec sec 500 cicles 5 4-5

Frec humit 10 cicles 2-3

Frec humit 20 cicles 2

Abrasioé Taber CS-10 1kg 100 cicles  Acabat molt detet; molts punts arranca
Adhesio de I'acabat sec 5.9

Adhesio de I'acabat humit 2.5

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Fissuresgsetih la zona de flexié.

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

5000 senseate$ significatius en la zong
de flexio
10.000 fissures molt petites en una provet
en la zona de flexi6é

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Marques i inflarneerla zona de contacte

Resisténcia a la gota d’aigua 24h

Marques i inflareara zona de contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua

2.46
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESINA N° 2b1

Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 4-5
Frec humit 20 cicles 34

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Poques zonetepqties arrancades

Adhesio de 'acabat sec

4.5

Adhesio de I'acabat humit

2.4

Flexié continuada sec 100.000 cicle

?S

Molt petitesures en una sola proveta

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

flexio

Sense defesitgsficatius en la zona de

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

la zona de contacte

Sense marquesiaainica d’inflament er

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

sense inflament en la zona de contacte

Una petita tada@erdua de brillantor

Permeabilitat del vapor d’aigua 2.16
RESINA N° 2b2
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 2-3
Frec humit 20 cicles 2-3

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicles

Alguna zona aada

Adhesio de 'acabat sec

4.3

Adhesio de I'acabat humit

2.3

Flexié continuada sec 100.000 cicles

Fissures patites en la zona de flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

flexio

Sense defesstgsficatius a la zona de

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

1 gota absorhida €leugera marca, amk

una mica d'inflament en la zona de contadte

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

inflament en la zona de contacte

Taques amb pélelbaillantor sense

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.98
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RESINA N° 2b3

Frec sec 500 cicles

Frec humit 10 cicles

Frec humit 20 cicles

5
4
3

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

5 Només la zondepiea esta arrancada
totalment

Adhesio de 'acabat sec

6.5

Adhesio de I'acabat humit

2.5

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Ruptures imptsten la zona de flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

s Fissures ihaligeres en la zona de flexio
en una sola proveta

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Sense marquaggelénflament en la zona
de contacte

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Una petita teda@erdua de brillantor
sense inflament en la zona de contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua 2.21
RESINA N° 2b4
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 4-5
Frec humit 20 cicles 4

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

5 Petites zonas=aba arrancat
completament

Adhesio de I'acabat sec

3.9

Adhesi6 de I'acabat humit

1.6

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Molt petitesures en la zona de flexié

Flexié continuada humit 5.000 cicle

s Sense defesitgsficatius a la zona de
flexio

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Marques i lleugament en la zona de
contacte

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

3 marques antuaéte brillantor sense
inflament en la zona de contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua

2.37
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESINA N° 3b0

Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 2-3
Frec humit 20 cicles 1-2

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Acabat molt dmtar molts punts
deteriorats. Quasi tot arrancat

Adhesio de I'acabat sec

7.1

Adhesio de 'acabat humit

3.0

Flexié continuada sec 100.000 cicle

2S

Fissures patites en la zona de flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

5000 sensedies significatius a la zona
flexid
10.000 sense defectes significatius a la zg
de flexié

e

na

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Inflament | taquek marcades a la zona
de contacte

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

Inflament i taquelt marcades a la zona
de contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua 2.42
RESINA N° 3b1
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 4-5
Frec humit 20 cicles 34

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Acabat amb un germeteriorament
complert. Desgast general. 0.0525 g de
desgast

Adhesio de 'acabat sec

4.3

Adhesio de I'acabat humit

3.1

Flexié continuada sec 100.000 cicle

?S

Sense defsigegicatius a la zona de
flexio

Flexid continuada humit 5.000 cicle

S

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexid

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Sense taqueflamient a la zona de
contacte

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

Sense taquaflamient a la zona de
contacte, sense pérdua de brillantor

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.79
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RESINA N° 3b2

Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 4
Frec humit 20 cicles 34

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

desgast. 0.0369 g de desgast

Acabat quasiesdatectes. Lleuger

Adhesio de l'acabat sec

4.7

Adhesi6 de I'acabat humit

2.9

Flexié continuada sec 100.000 cicle

*S

flexié

Sense defsigedicatius a la zona de

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

flexio

Sense defesstgsficatius a la zona de

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Sense inflament

Taca molt lleugdeazona de contacte.

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Sense inflament. Pérdua de brillantor molt

Taca molt lleaigda zona de contacte.

lleugera
Permeabilitat del vapor d’aigua 1.22
RESINA N° 3b3
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 4-5
Frec humit 20 cicles 3

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

~

D

g de desgast

Algun punt detaticompletament. 0.0447

Adhesio de 'acabat sec

4.9

Adhesio de I'acabat humit

2.6

Flexié continuada sec 100.000 cicle

?S

flexio

Sense defsigeiicatius a la zona de

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

flexié

Sense defesstgsficatius a la zona de

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

zona de contacte

Taques molt lleagyeense inflament a la

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

contacte. Lleugera pérdua de brillantor

Sense taquaflamient a la zona de

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.78
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESINA N° 3b4

Frec sec 500 cicles 4-5 4-5
Frec humit 10 cicles 2-3
Frec humit 20 cicles 1-2

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Molt pocs puetembrats. 0.0456 g de
desgast

Adhesio de I'acabat sec

3.7

Adhesio de 'acabat humit

3.3

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Sense defsigp#icatius a la superficie d
'acabat

Flexié continuada humit 5.000 cicle

Sense defesitgsficatius a la superficie d
I'acabat

S

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Taca molt lleugarka zona de contacte
lleuger inflament

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Taca molt lleaigerla zona de contacte
sense inflament. Perdua de brillantor

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.89
RESINA N° 4b0
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 2-3
Frec humit 20 cicles 1-2

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

5  Acabat molt detar quasi el 50% arranca

1

Adhesio de 'acabat sec

7.3

Adhesio de I'acabat humit

3.3

Flexié continuada sec 100.000 ciclg

2S  Sense defsigesicatius a la zona de
flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

s Sense defegitgsficatius a la zona de
flexid

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Taques marcadesmdlament a la zona d¢
contacte

1%

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

Taques marcadiesrdlament a la zona d
contacte

D

Permeabilitat del vapor d’aigua

2.33
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RESINA N° 4b1

Frec sec 500 cicles 4-5 4-5
Frec humit 10 cicles 3
Frec humit 20 cicles 2

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Punts de detarient complert. 0.0438g d

deteriorament de I'acabat

Adhesio de l'acabat sec

8.5

Adhesi6 de I'acabat humit

3.9

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Sense defsigesicatius a la zona de

flexié

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Sense inflametaiguies a la zona de
contacte

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Sense inflameagoes a la zona de

contacte. Lleugera pérdua de brillantor.

Permeabilitat del vapor d’aigua 2.27
RESINA N° 4b2
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 3
Frec humit 20 cicles 2-3

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Alguns puntseatercbrament complert.

Desgast parcial. 0.0393 g de desgast

Adhesio de I'acabat sec

6.0

Adhesi6 de I'acabat humit

2.9

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Sense defsigesicatius a la zona de

flexié

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Sense taqueflamient a la zona de
contacte

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Sense taquafiament a la zona de

contacte. Molt lleugera pérdua de brillantor

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.94
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESINA N° 4b3

Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 4-5
Frec humit 20 cicles 4

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

1 punt de demment complert. Lleuger
desgast general. 0.0312 g de desgast

Adhesio de I'acabat sec

6.2

Adhesio de 'acabat humit

3.5

Flexié continuada sec 100.000 cicle

2S

Sense defsigedicatius a la zona de
flexid

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Sense inflametaiguies a la zona de
contacte

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Sense inflameagoes a la zona de
contacte. Sense canvis de brillantor

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.45
RESINA N° 4b4
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 4-5
Frec humit 20 cicles 34

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Molt lleuger detament. Cap punt de
ruptura complerta. 0.0367 g de desgast

Adhesio de I'acabat sec

4.7

Adhesio de I'acabat humit

2.9

Flexié continuada sec 100.000 cicle

2S

Sense defsigedicatius a la zona de
flexid

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Sense taqueflamient a la zona de
contacte. Absorbeix una de les gotes <1 h.

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Sense taquafiamient a la zona de
contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.85
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RESINA N° 5b0

Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 1-2
Frec humit 20 cicles 1

Abrasi6é Taber CS-10 1kg 100 cicles

Algun punt deydsts 0.0059 g de desgast

Adhesio de I'acabat sec

4.6

Adhesi6 de I'acabat humit

3.1

Flexié continuada sec 100.000 cicles
flexié

Sense defsige#icatius a la zona de

Flexié continuada humit 5.000 cicles

flexio

Sense defesstgsficatius a la zona de

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Taca lleugera eora de contacte sense
inflament. A la zona de contacte
Lleugera taca amb una mica d’'inflament &
zona de contacte amb una lleugera perdu
brillantor

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Lleugera tada eana de contacte sense
inflament. A la zona de contacte
Lleugera taca amb una mica d’inflament a

zona de contacte. Amb lleugera pérdua de

brillantor
Permeabilitat del vapor d’aigua 2.08
RESINA N° 5b1
Frec sec 500 cicles 4-5 4-5
Frec humit 10 cicles 1-2
Frec humit 20 cicles 1

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Algun punt deydsstotal. 0.0134 g de

desgast
Adhesio de 'acabat sec 53
Adhesio de I'acabat humit 33

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Sense defsigedicatius a la zona de

flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexio

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Sense taqueflamient a la zona de
contacte

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

Sense taquaflamient a la zona de
contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.84
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESINA N° 5b2

Frec sec 500 cicles 4-5 4-5
Frec humit 10 cicles 1-2
Frec humit 20 cicles 1

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicles

Cap punt de desgas 0.0059 g de

desgast
Adhesio de I'acabat sec 53
Adhesio de 'acabat humit 3.2

Flexié continuada sec 100.000 cicles

flexio

Sense defsigedicatius a la zona de

Flexié continuada humit 5.000 cicles

flexio

Sense defesstgsficatius a la zona de

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

inflament

Molt petita tatzazpna de contacte. Sense

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

zona de contacte

Molt petita @@ sense inflament a la

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.63
RESINA N° 5b3
Frec sec 500 cicles 4-5 4-5
Frec humit 10 cicles 1-2
Frec humit 20 cicles 1

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicles

superficial. 0.0078 g de desgast.

Cap punt de raptial. Desgast

Adhesio de 'acabat sec

7.1

Adhesio de I'acabat humit

3.2

Flexié continuada sec 100.000 cicles

flexio

Sense defsigriicatius a la zona de

Flexid continuada humit 5.000 cicles

flexié

Sense defesstgsficatius a la zona de

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

contacte. Lleugera pérdua de brillantor

Sense taqueflamient a la zona de

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

contacte. Molt lleugera pérdua de brillantg

Sense taquaflamient a la zona de

=

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.40
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Annex Q. FITXES ASSAJOS EN PELL.

RESINA N° 5b4

Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 1
Frec humit 20 cicles 1

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicles

Cap punt de raptueuger desgast gener

al
jast

sense treure tot I'acabat. 0.0099 g de des
Adhesi6 de I'acabat sec 5.1
Adhesio de I'acabat humit 3.3

Flexié continuada sec 100.000 cicles

Molt petitggures en una proveta
localitzades a la zona de flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicles

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Sense taqueflamient a la zona de
contacte. Lleugera pérdua de brillantor

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Sense taquaflament a la zona de
contacte. Lleugera pérdua de brillantor

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.57

RESINA N° 6b0
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 1-2 5
Frec humit 20 cicles 1-2 1

Abrasi6 Taber cs-10 1kg 100 cicles

Cap punt de desgel. 0.0020 g de
desgast

Adhesio de I'acabat sec

5.8

Adhesi6 de I'acabat humit

4.0

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Sense defegv#icatius a la zona de

flexié

Flexié continuada humit 5.000 cicle

5

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Lleugeres taquea mica d’'inflament a Ig
zona de contacte

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Lleugeres taques mica d’'inflament a Ig
zona de contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua

2.10
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESINA N° 6b1

Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 4-5
Frec humit 20 cicles 34

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

5 Cap punt de desgawlert. Desgast
lleuger general. 0.0066 g de desgast

Adhesio de I'acabat sec

7.9

Adhesio de 'acabat humit

7.2

Flexié continuada sec 100.000 cicles

Sense defsigedicatius a la zona de
flexid

Flexié continuada humit 5.000 cicle

s Sense defeutgsficatius a la zona de

flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Petita taca miate@na de contacte. Seng
inflament

5

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Petita taca patesense inflament a la
zona de contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.84
RESINA N° 6b2
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 4-5
Frec humit 20 cicles 4-5

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

5 Cap punt de detgfat Una mica de
desgast en la zona central. 0.0068 g de
desgast

Adhesio de 'acabat sec

4.5

Adhesio de I'acabat humit

3.5

Flexié continuada sec 100.000 cicles

Microfisurés zona de flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S Sense defeutgsficatius a la zona de

flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Sense taqueflamient a la zona de
contacte

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Sense taquafiamient a la zona de
contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.60
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RESINA N° 6b3

Frec sec 500 cicles 4-5 4-5
Frec humit 10 cicles 2
Frec humit 20 cicles 1-2

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicles

1 punt de desgtst 0.0077 g de desgas

Adhesio de 'acabat sec

6.6

Adhesio de I'acabat humit

5.4

Flexié continuada sec 100.000 cicles

Sense defsige#icatius a la zona de
flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicles

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexio

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Sense taqueflamient a la zona de
contacte. Molt lleugera pérdua de brillantor

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

Sense taquaflamient a la zona de
contacte. Molt lleugera pérdua de brillantor

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.58
RESINA N° 6b4
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 2-3
Frec humit 20 cicles 1

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

s Algun punt deydssttotal. 0.0094 g de
desgast

Adhesio de I'acabat sec

6.8

Adhesi6 de I'acabat humit

4.9

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Sense defsigesicatius a la zona de
flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

s Sense defestgsficatius a la zona de
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Sense taqueflamient a la zona de
contacte

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Sense taquafiament a la zona de
contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.50
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESINA N° 7b0

Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 2
Frec humit 20 cicles 1-2

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Pell vella acal@t arrancat
Pell nova cap ruptura de I'acabat 0.0032 ¢
desgast

Adhesio de 'acabat sec

6.0

Adhesio de I'acabat humit

3.7

Flexié continuada sec 100.000 cicle

?S

Sense defsigegicatius a la zona de
flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexid

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Sense taqueflamient a la zona de
contacte

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

Sense taquaflamient a la zona de
contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.86
RESINA N° 7b1l
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 34
Frec humit 20 cicles 3

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

~

D

Diferents pustsughtura total de I'acabat.
0.0034 g de desgast

Adhesio de 'acabat sec

7.1

Adhesio de I'acabat humit

3.8

Flexié continuada sec 100.000 cicle

?S

Sense defsigegicatius a la zona de
flexio

Flexid continuada humit 5.000 cicle

S

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexid

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Taca mate lleuggrse inflament a la zon
de contacte

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

Taca mate mealgéra sense inflament a
zona de contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.91

de

a
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RESINA N° 7b2

Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 2
Frec humit 20 cicles 1

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Petits puntsedgaist total 0.0070 g de
desgast

Adhesio de l'acabat sec

7.1

Adhesi6 de I'acabat humit

2.9

Flexié continuada sec 100.000 cicle

S Micro ruptenesina proveta a la zona de

flexié

Flexié continuada humit 5.000 cicle

s Sense defestgsficatius a la zona de

flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Taca mate molgdlea pero sense
inflament a la zona de contacte

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Taca mate neoltjira pero sense
inflament a la zona de contacte

Permeabilitat del vapor d’aigua 1.97
RESINA N° 7b3
Frec sec 500 cicles 5 5
Frec humit 10 cicles 3-4
Frec humit 20 cicles 3

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

2 punts de rapgntal de I'acabat. 0.0057 g

de desgast
Adhesio de I'acabat sec 9.0
Adhesi6 de I'acabat humit 3.9

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Microfisuréss zona de flexid

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexio

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Sense taqueflamient a la zona de
contacte. Lleugera pérdua de brillantor

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

Sense taquaflamient a la zona de
contacte. Molt lleugera pérdua de brillantor

Permeabilitat del vapor d’aigua

1.73
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESINA N° 7b4

Frec sec 500 cicles 4-5 4-5
Frec humit 10 cicles 4
Frec humit 20 cicles 34

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

Algun punt deurgototal. 0.0069 g de
desgast

Adhesio de I'acabat sec

6.7

Adhesio de 'acabat humit

2.9

Flexié continuada sec 100.000 cicle

2S

Microfisurdéss zona de flexid

Flexié continuada humit 5.000 cicle

S

Sense defesstgsficatius a la zona de
flexid

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

Sense taqueflamients a la zona de
contacte

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

Sense taquaflamients a la zona de
contacte. Lleugera pérdua de brillantor.

Permeabilitat del vapor d’aigua

2.04
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Annex Q. FITXES ASSAJOS EN PELL.

Q.4. Acabats realitzats amb les resines funcionals reactives
RESINA N° 3+5
Frec sec 500 cicles 4-5 4-5
Frec humit 10 cicles 4-5
Frec humit 20 cicles 4-5

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

5 2 zones petgasiptura total de I'acabat.
0.0116 g de desgast

Adhesio de 'acabat sec

5.4

Adhesio de 'acabat humit

3.2

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Sense defsigiedicatius a la zona de
flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

s Sense defesitgsficatius a la zona de
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

Totes les gotssrbidles abans 1 h. Taca
una mica marcada. Inflament en una prov
en la zona de contacte. Lleugera perdua @
brillantor

eta
e

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Taca lleugeramantada, molt lleuger
inflament a la zona de contacte. Lleugera
pérdua de brillantor

Permeabilitat del vapor d’aigua 2.51
RESINA N° 3+4
Frec sec 500 cicles 4-5 4-5
Frec humit 10 cicles 4-5
Frec humit 20 cicles 4-5

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

5 Cap ruptura dabat. Lleuger desgast
general de l'acabat. 0.0117 g de desgast

Adhesio de 'acabat sec

5.0

Adhesi6 de I'acabat humit

2.6

Flexié continuada sec 100.000 cicle

s Sense defsigedicatius a la zona de
flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicle

s Sense defesitgsficatius a la zona de
flexio

Resistencia a la gota d’aigua 1 h

S’absorbeix enT2ges les gotes
absorbides en 1 h. Lleugera taca a la zon:
contacte. Lleuger inflament. Pérdua de
brillantor

Resistencia a la gota d’aigua 24 h

Lleugera taeazaria de contacte molt
lleuger inflament

Permeabilitat del vapor d’aigua

2.68

h de
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

RESINA N° 3+7

Frec sec 500 cicles 4-5 4-5
Frec humit 10 cicles 4-5
Frec humit 20 cicles 4

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicles

Desgast impodantacabat. 0.0165 g de

desgast
Adhesio de 'acabat sec 5.0
Adhesio de I'acabat humit 3.4

Flexié continuada sec 100.000 cicles
de flexio

Un punt deurapen una proveta a la zona

Flexid continuada humit 5.000 cicles

flexio

1 punt deutgpen una proveta a la zona de

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

lleugerament marcada a la zona de conta
Lleuger inflament. Lleugera pérdua de
brillantor

Gotes absorblatassade 1 h. Taca
cte.

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

contacte. Sense inflament. Molt lleugera
perdua de brillantor.

Taca lleugeramantada a la zona de

Permeabilitat del vapor d’aigua 2.63
RESINA N° 2+7

Frec sec 500 cicles 5

Frec humit 10 cicles 4-5

Frec humit 20 cicles 4

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

0.0036 g de desgast

Molts lleugertectes en la zona exteriar.

Adhesio de 'acabat sec

4.4

Adhesio de I'acabat humit

1.8

Flexié continuada sec 100.000 cicle

?S

flexio

Sense defesitgsficatius en la zona de

Flexid continuada humit 5.000 cicle

S

flexié

Sense defecigsificatius a la zona de

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

contacte. 1 gota absorbida a 30’

Sense taques flament a la zona de

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

contacte.

Sense taquesfliment a la zona de

Permeabilitat del vapor d’aigua

2.97
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RESINA N° 6+7

Frec sec 500 cicles 4-5
Frec humit 10 cicles 4
Frec humit 20 cicles 2-3

Abrasié Taber CS-10 1kg 100 cicle

.

D

0.0008 g de desgast

Defectes moligkes a la zona exterig

-

Adhesio de I'acabat sec 5.1

Adhesi6 de 'acabat humit 1.9

Flexié continuada sec 100.000 cicles Sense defesitpsficatius a la zona de
flexio

Flexié continuada humit 5.000 cicles Sense defesigsificatius a la zona de
flexio

Resisténcia a la gota d'aigua 1 h

de contacte

Lleugera taca pemse inflament a la zona

Resisténcia a la gota d’aigua 24 h

zona de contacte

Molt lleugera taero sense inflament a|la

Permeabilitat del vapor d’aigua

2.65
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

" Annex R. PERMEABILITAT AL VAPOR D’AIGUA

R.1. Permeabilitat al vapor d’aigua. Série A

Promig
Resina 1l 0,76/ 0,82| 1,85 1,10/ 0,94 1,09
Resina2 0,81 0,84| 1,67 1,19/ 0,89 1,08
Resina3 0,41 0,82 1,82 1,23 1,07
Resina4 0,73| 0,97| 1,52| 0,73] 1,21 1,03
Resina5 1,02| 1,46| 2,46/ 1,02| 1,9 1,57
Resina 6 0,63| 0,74/ 1,60/ 0,63 0,86 1,89] 1,06
Resina 7] 0,75/ 0,97| 1,86/ 0,75/ 1,19] 2,25 1,30
Crust 4,00 4,93 4,46

Taula: 60 Permeabilitat al vapor d’aigua de I'acabat  realitzat amb les resines de la série A, mg/cm .

R.2. Permeabilitat al vapor d’aigua. Estudi tensioact  ius

Promig
Resina 1A 0,76| 0,82| 1,85/ 1,10, 0,94 1,09
Resina 1B| 1,76] 1,68 2,38| 2,24| 2,47 2,11

Resina 1C 1,76] 1,73| 1,75 1,75
Taula: 61 Permeabilitat al vapor d’aigua de I'acabat realitzat amb les resines del estudi de tensioacti  us,
mg/cm °h.

R.3. Permeabilitat al vapor d’aigua. Acabats realitz  ats amb els diferents

tipus de reticulants
Resina 1
Promig

1b0 | Sense 1,761,68| 2,38| 2,24| 2,47 2,11
1bl | Aziridina 2,38 2,78 1,63 2,26
1b2 | Epoxi 1,88 1,97| 1,33 1,73
1b3 | Isocianat 2,11 2,19| 1,65 1,98
1b4 | Carbodiimida 1,95/ 2,11| 1,59 1,88

Taula: 62 Permeabilitat al vapor d’aigua de I'acabat  realitzat amb la resina n° 1. mg/cm h

Resina 2

Promig
2b0 | Sense 2,222,15 2,49 2,97 2,49 2,46
2b1 | Aziridina 2,61 1,66 2,22 2,16
2b2 | Epoxi 2,2% 1,72| 1,95 1,97
2b3 | Isocianat 2,68 1,75/ 2,20 2,21
2b4 | Carbodiimida 3,07| 1,73| 2,31 2,37

Taula: 63 Permeabilitat al vapor d'aigua de I'acabat  realitzat amb la resina n° 2. mg/cm g
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Annex R. PERMEABILITAT AL VAPOR D'AIGUA

Resina 3

Promig
3b0 | Sense 1,721,88| 2,69| 2,83 2,99 2,42
3bl | Aziridina 1,79 1,70, 1,88 1,79
3b2 | Epoxi 1,31 1,10] 1,25 1,22
3b3 | Isocianat 1,73 1,46| 2,13 1,77
3b4 | Carbodimida 1,82| 1,69| 2,16 1,89
Taula: 64 Permeabilitat al vapor d'aigua de I'acabat realitzat amb la resina n° 3. mg/cm h
Resina 4

Promig
4b0 | Sense 1,991,86| 2,91 2,47| 2,44 2,33
4bl | Aziridina 1,82 2,45| 2,54 2,27
4b2 | Epoxi 1,91 1,65/ 2,26 1,94
4b3 | Isocianat 1,27 1,35 1,71 1,44
4b4 | Carbodimida 1,38| 1,86 2,32 1,85

Taula: 65 Permeabilitat al vapor d’aigua de I'acabat  realitzat amb la resina n° 4. mg/cm n

Resina 5

Promig
5b0 | Sense 1,862,04| 2,37 1,89 2,22 2,08
5b1 | Aziridina 192 1,69 191 1,84
5b2 | Epoxi 1,7% 1,53| 1,62 1,63
5b3 | Isocianat 1,48 1,25/ 1,53 1,40
5b4 | Carbodimida 1,62| 1,48| 1,63 1,58
Taula: 66 Permeabilitat al vapor d'aigua de I'acabat  realitzat amb la resina n° 5. mg/cm n
Resina 6

Promig
6b0 | Sense 2,202,111 2,17| 1,91 2,13 2,10
6bl | Aziridina 2,03 1,75 1,76 1,85
6b2 | Epoxi 1,60 1,64| 1,54 1,59
6b3 | Isocianat 1,71 1,75 1,28 1,58
6b4 | Carbodimida 1,54| 1,52| 1,43 1,50
Taula: 67 Permeabilitat al vapor d’aigua de I'acabat  realitzat amb la resina n° 6. mg/cm h
Resina 7

Promig
7b0 | Sense 1,581,65 2,02/ 2,04/ 1,82| 2,03 1,86
7b1 | Aziridina 1,95 1,93 1,85 1,91
7b2 | Epoxi 1,89 1,89 2,14 1,97
7b3 | Isocianat 1,56 1,66] 1,79] 1,9 1,73
7b4 | Carbodimida 2,07| 1,79 2,26| 2,05 2,04

Taula: 68 Permeabilitat al vapor d'aigua de I'acabat  realitzat amb la resina n° 7. mg/cm g
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

R.4. Permeabilitat al vapor d’aigua. Resines funcion
Promig
3+4 | 2,78 2,62| 2,58 2,76 2,69
3+5 2,79 2,45| 2,42| 2,43 2,51
3+7 | 2,74 2,73] 2,70| 2,37| 2,64
2+7 | 3,23 3,06| 2,61 2,97
6+7 | 2,51 2,75 2,7 2,65

Taula: 69 Permeabilitat al vapor d’aigua de I'acabat

funcionals reactives. mg/cm h

als reactives

realitzat les diferents combinacions de resines
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Annex S. DETALL DE L’ASSAIG DE L’ADHESIO DE L’ACABAT

Annex S. DETALL DE L’ASSAIG DE L’ADHESIO DE L'ACABA T

Imatge: 81 Detall de I'assaig de I'adhesio de 'aca  bat

e

Deformacio :‘
90.7 ==

Imatge: 82 Detall de la grafica de for¢a de I'adhes 6 de I'acabat
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Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

S.1.Grafiques de I'assaig d’adhesio de I'acabat ser e A

280
Informe de Ensayo
OF:
ADH050214
Articulo: resina n® 1
2 pell
N° Pruebas: 4 Tipo de Ensayo: Adhesion UNE Fecha: 5/11/2010
25N cursor:
! (0.5,0.10)
20M :
I
15N |
10N I
5N ||
. |
ON 1 |
0 mm 20 mm 40 mm 60 mm 80 mm 100 mm
N° Prueba F.Max. F.Min. F.Med.
N) (N) N)
1 10,850 2.250 6,280
2 5,350 3,600 5,254
3 8,150 1,300 6,300
4 5,650 3,100 4 603
Media 7,750 2562 5,609
Maximo 10,850 3,600 6,300
Minimo 5,650 1,300 4603
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Annex S. DETALL DE L’ASSAIG DE L'ADHESIO DE L’ACABAT

Articulo:

N° Pruebas:

Informe de Ensayo

ADH050214

resina n® 2
2 pell

4 Tipo de Ensayo: Adhesion UNE

Fecha: 5/11/2010

10N Cursor:
. (0.6, 0.05)
N .
7N !
6N ! |I___. | "
el [w 3 %
o LA R
¥ I
2N 17
1 N—H hd}f
GN In. "‘ L"I. £ I
0 mm 20 mm 40 mm B0 mim 80 mm 100 mm
N° Prueba F.Max. F.Min. F.Med.
(N) (N} (N)
1 6,150 2,100 3,498
2 5,800 1,550 4212
3 8,750 3,900 4904
4 8,900 1450 6,253
Media 7,400 2,250 4717
Maximo 8,900 3,900 6,253
Minimo 5,600 1,450 3,498
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Informe de Ensayo

OF:
ADHO050214
Articulo: resinan®3
2 pell
N° Pruebas: 4 Tipo de Ensayo: Adhesion UNE Fecha: 5/11/2010
10N T T Cursor:
| [ [ (05,015
N T
8N fir : t
| —
T T
| |
| |
| |
| |
| |
| |
- ]:.
!
|
B0 mm 80 rarn 100 mam
N° Prueba F.Max. F.Min. F.Med.
N) (N) N)
1 8,150 1,700 4 578
2 7,400 4150 5,559
3 4 600 1,950 3,396
4 6,700 2.600 4 941
Media 6,712 2 600 4619
Maximo 8,150 4150 5,559
Minimo 4 600 1,700 3,396
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Informe de Ensayo
OF:
ADH050214
Articulo: resina n® 4
2 pell
N° Pruebas: 4 Tipo de Ensayo: Adhesion UNE Fecha: 5/11/2010
10N Cursor:
gN- (0.5,010)
8N
7N—
EN
SN
4N
3IN—
2N
1 N= BFd
0 Nt B .
0 mim B0 mm 80 rm 100 mm
N° Prueba F.Max. F.Min. F.Med.
(N) (N) N)
1 3,700 1,450 2417
2 5,650 0,000 2751
3 5,350 0,000 2,849
4 9,350 1,000 3,159
Media 6,013 0,613 2,794
Maximo 9,350 1,450 3,159
Minimo 3,700 0,000 2417
Jordi Gutiérrez Muntada Annex pag: 283 Gener 2017



284

Estudi de la funcionalitat dels mondmers en la s#st de polimers per I'acabat de la pell

Informe de Ensayo
OF:
ADHO50214
Articulo: resinan®5
2 pell
M? Prugbas: 4 Tipo de Ensaye: Adhosion UNE Fecha: 5/11/2010
25N cursor:
(0.6, 0.10)
20N
15N
10N
fll'.
\ | /
o
5N il \%M‘WM
.! :,l'. JI b«,ﬁ" o L & 1‘?_\
1w ik ‘L-"“Ii!( |
b [
0 ram 20 40 mm 60 mm 80 mrm 100 mrn
N° Prueba F.Max. F.Min. F.Med.
(N (N) N
1 6,600 3,550 4,436
2 10,200 1,900 4,466
3 7,200 2,250 5453
4 17,500 2,050 4,603
Media 10,375 2,437 4,739
Maximo 17,500 3,550 5,453
Minimo 6,600 1,900 4,436
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285
Informe de Ensayo
OF:
ADH050214
Articulo: resinan® 6
2 pell
N° Pruebas: 4 Tipo de Ensayo: Adhesion UNE Fecha: 5/11/2010
25N i i T Cursor:
I (0.5, 0.15)
|
20N |
15N I
10M f’a]h i I
5N .’Il'r{" *‘iﬂ - :-I.". -\Q:Wm\ | |
7 ) | | |
}.f
ON I e I I
0 mim 20 mm 40 mm B0 mim 80 ram 100 mmn
N° Prueba F.Max. F.Min. F.Med.
N) (N) (N)
1 11,700 2,700 6,934
2 6,350 3,750 4743
3 12,350 3,200 5401
4 5,650 2250 3,966
Media 9013 2975 5261
Maximo 12,350 3,750 6,934
Minimo 5,650 2.250 3,966
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Articulo:

N° Pruebas:

Informe de Ensayo

ADHO050214

resina n® vy
2 pell

4 Tipo de Ensayo: Adhesion UNE

Fecha: 5/11/2010

AN Cursor:
(05,0.18)
20M
1M
10M
5N e
DN 1 |
0 mm 40 mm B0 mm 80 mm 100 mm
N° Prueba F.Max. F.Min. F.Med.
IN) (N) N)
1 6,200 3,150 4140
2 13,950 0,900 5420
3 13,450 2,050 5,816
4 22700 4 650 7,528
Media 14,075 2. 688 5,726
Maximo 22700 4 650 7,528
Minimo 6,200 0,900 4,140
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Annex T. TRACCIO | ALLARGAMENT A LA RUPTURA EN PELL

Annex T. TRACCIO | ALLARGAMENT A LA RUPTURA EN PELL

Promig
mm N Promig | N/mm | Promig % Promig

1 1,53 137,65 90,26 57,6

1 1,50 173,50 115,67 58,8

1 1,44 205,00( 172,05 14261 116,18 51,4 55,9
2 1,60 147,45 92,16 60,4

2 1,55 236,50 152,58 56,6

2 1,60 161,75| 181,90, 101,09 115,28 66,2 61,1
3 1,16 213,75 183,87 68,6

3 1,21 197,00 162,47 78,0

3 1,10 215,25/ 208,67 195,68 180,48 93,0 79,9
4 1,30 292,00 224,62 80,2

4 1,38 252,00 183,27 58,6

4 1,38 233,50| 259,17 169,82 192,57 77,6 72,1
5 1,25 234,75 187,8( 68,4

5 1,24 280,75 226,87 46,4

5 1,28 246,25| 253,92] 193,14 202,40 73,8 62,9
6 1,40 204,50 146,07 81,8

6 1,35 195,75 145,00 63,4

6 1,35 240,75| 213,67] 178,33 156,47 67,4 70,9
I 1,28 151,45 118,74 62,2

I 1,40 241,75 172,68 68,2

7 1,19 107,35| 166,85 90,40 127,29 72,6 67,7
Crust | 1,56 156,60 100,22 48,2

Crust | 1,51 135,05 89,29 53,2

Crust | 1,60 186,25 159,30 116,41 101,97 60,4 53,9
Taula: 70 Tracci6 i allargament a la rupturade la  pell
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Annex U. INDEX D’IMATGES DE L’ANNEX

Imatge: 1 Espectre infraroig del monomer d’aclathutil..............cc.eeiiiiiiiiiiiii e 191
Imatge: 2 Espectre infraroig del monomer de mestanrilat ...............ccooiiiiiiiiiiiiieeceme e 191
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B 1725 ..ottt ettt a ettt na e 192
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3360CNT i €l dOblEt @ 1676, 1615 CHN......ovvieiciicii it 193
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Imatge: 8 espectre infraroig del monomer de glicidétacrilat amb la seva banda caracteristica 8 866. 194
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Imatge: 10 Espectre infraroig de 1 reSINA NOL ... .veeieiiiiiiie et 195
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Imatge: 16 Espectre infraroig de la resina n°4 efsldoblets dels grups carbonils a 1740 i 1714.cm....... 198
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Imatge: 19 Espectre infraroig de la resina n® 8’han pogut observar les bandes caracteristiquegufe
= L0 11 o - VPR TR P UPPRRPT 200
Imatge: 20 Espectre infraroig de la resina n° 8’han pogut observar les bandes caracteristiguesufeamina
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1= 0 T U PEEUPR 201
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=0 )T PESRPR 201
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Imatge: 29 Espectre infraroig del film de la regieactiva resultant de la combinacio dels grupsiturals
(o = Yol ol o= 4 o To (] L{oaN o [ {1 ] € JF- V01T F- VA SR PRPR 205
Imatge: 30 Espectre infraroig del film de la resieactiva resultant de la combinacié dels grupsiturals
(o 7= Lo To I o= 14 o To Dq1 T To I o [ (T 0 IR = o S 206
Imatge: 31 Espectre infraroig del film de la resieactiva resultant de la combinacié dels grupsiturals del
Lo T oI TL U1 e T T o JN= o o S 206
Imatge: 32 Espectre infraroig del film de la regieactiva resultant de la combinaci6 dels grupsiturals
0 AMINA T GIUD EPOXI. weveiieiiitiitie sttt ettt ettt e e e s sttt e e e et b et e e e e s hee e e et b et e e e e aabb e e e e e anbbeeeesanbeeeeseannbeeeenreas 207
Imatge: 33 Detall de I'assaig de traccié d'un fidm la part inicial de I'assaig i just abans deulgtura total... 208
Imatge: 34 Detall del grafic de traccid a la ruptdiun film. ... e 208
Imatge: 35 Valors de traccio de la resina n® 1 se@ts diferents grups de reticulants......ccceeevveeeineennene. 211
Imatge: 36 Valors d’allargament de la resina nédoss els diferents grups de reticulants ....................... 212
Imatge: 37 Valors de modul d’elasticitat de lamasi® 1 segons els diferents grups de reticulants........... 212
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