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NANOCOMPOSITES DE SILICE Y POILMETILMETACRILATO.
CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

RESUMEN

En este proyecto fin de carrera se aborda un estudio que fundamentalmente se centra en
analisis de la estructura y dindmica molecular del polimero utilizado como matriz en
materiales nanocompuestos formados por la combinacion de nanoparticulas de silice y
polimetilmetacrilato (PMMA). En concreto se analiza el efecto tiene la presencia de
nanoparticulas. Para ello, mediante molienda mecanica de alta energia (HEBM), se
prepararon diferentes muestras con distintos porcentajes en peso de nanoparticulas de
silice (0%, 2%, 4%, 6%, 10% y 20%), asegurandose asi una dispersion homogénea de
las particulas. Se utilizd espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
para estudiar la estructura y dindmica del PMMA en funcién de la cantidad de
nanoparticulas presentes. Para ello se realizaron espectros FTIR en funcion de la
temperatura. Los resultados obtenidos mostraron la existencia de variaciones en la
posicion de las bandas de absorcion infrarroja asociadas al grupo éster del PMMA asi
como de sus absorbancias relativa tanto en funcién de la temperatura como de la
cantidad de nanoparticulas. De esta manera se pudieron obtener temperaturas de
transicion vitrea del PMMA en los distintos materiales nanocompuestos preparados sin
poderse detectar una variacion clara en funcion de la cantidad de nanoparticulas.
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NANOCOMPOSITES DE SILICE Y POILMETILMETACRILATO.
CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

ABSTRACT

The aim of this work is mainly the study of the structure and molecular dynamics of the
polymer used as the matrix in the nanocomposite materials formed by the combination
of silica nanoparticles and polymethymethacrylate (PMMA). In particular, the effect of
the presence of nanoparticles is analyzed. In order to do this, samples with different
amounts of nanoparticles (0%, 2%, 4%, 6%, 10% y 20%, weight percentages) were
prepared by high energy ball milling (HEBM), ensuring a homogeneous dispersion of
the particles within the polymer. Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR) was
used to study the structure and dynamics of the PMMA as a function of the amount of
nanoparticles. FTIR spectra were obtained as a function of temperature. The results
obtained shown: 1) the existence of variations in the position of certain infrared
absorption bands associated to the ester group of the PMMA and ii) changes in the
relative absorbance with both the temperature and the amount of nanoparticles. In this
way, glass transition temperatures of the PMMA, Tg, in the nanocomposites could be
obtained but, as a function of the amount of nanoparticles, a clear variation in Tg could
not be detected.
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NANOCOMPOSITES DE SILICE Y POILMETILMETACRILATO.
CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

Hoy en dia, una importante fraccion de la sociedad es consciente del gran interés
() surgido en los ultimos afios en relacion a los nano-materiales, dentro de los cuales
podriamos enmarcar los denominados materiales nanocompuestos. Entre ellos, los
polimeros reforzados con nanoparticulas son muy prometedores en el sentido de que, en
muchos casos, exhiben propiedades tunicas; por ejemplo, aquellas requeridas para
aplicaciones especiales como: apantallamiento eléctrico, magnético, de radiacion
ultravioleta. En general, estas propiedades especiales las suministran las nanoparticulas,
mientras que el polimero actia con una matriz, también con propiedades concretas, en
la que se dispersan dichas particulas y dan consistencia al material.

En general, estas propiedades, en unos casos mejoradas y en otros, Unicas, s6lo
se pueden conseguir si existe una adecuada dispersion de las nanoparticulas en el
interior del polimero que actfia como matriz. De hecho, el objetivo es obtener la misma
distancia entre particulas con inferfases homogéneas que, en el caso ideal, implicarian
una perfecta superficie impregnada del polimero.

Se acepta por norma general que la llamada “zona interfacial” tenga un papel
importante a la hora de inducir importantes cambios en las propiedades observadas en
polimeros mezclados con nanoparticulas. La zona interfacial se define como la region
que rodea a cada particula donde la dindmica de las cadenas de polimero podria ser
alterada debido al contacto con las nanoparticulas (resultando la movilidad limitada o
mejorada) mas los alrededores de la matriz influidos por la capa directamente en
contacto con el relleno (las nanoparticulas). De hecho, el tamafio pequeno de las
nanoparticulas hace que la zona interfacial sea una importante fraccion de todo el
material y por tanto puede ser considerada como uno mas de los constituyentes del
material compuestos. Sin embargo, no es un trabajo facil la realizacion de andlisis
especificos para estudiar adecuadamente la region de la interfase y por tanto se
requieren unos esfuerzos considerables para enfocar este asunto.

Bansal y colaboradores " han estudiado recientemente el comportamiento
térmico de una fina capa de polimero para posteriormente extrapolar sus resultados al
comportamiento térmico de las nanoparticulas con los polimeros. Sus experimentos
estan basados en la hipotesis de que el polimero proximo a la superficie de las
nanoparticulas deberia comportarse de un modo similar al de una fina pelicula del
mismo polimero, depositada sobre un sustrato con la misma naturaleza que las
nanoparticulas. Sin embargo, varios trabajos han mostrado que la dindmica de la
superficie de un polimero podria ser bastante diferente de la mayor parte de la
nanoparticula y por tanto se deberia llevar a cabo nuevos experimentos para reforzar las
conclusiones extraidas de los experimentos en las peliculas. Algunos investigadores han
intentado superar estas complicaciones estudiando por ejemplo un modelo de polimeros
nanocompuestos que consta de una pelicula de polimero limitado entre ldminas de
silice.
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Dos resultados experimentales se han obtenido para la temperatura de transicion
vitrea, Tg, de las peliculas finas de polimero: 1) Tg es funcion del espesor ii) Tg puede
cambiar si la pelicula del polimero es depositada sobre un sustrato. Cuando el espesor
de la pelicula del polimero disminuye y hay unas interacciones favorables entre el
polimero y el sustrato, se ha encontrado que por lo general existe una mejora o
estabilidad en la temperatura de transicion vitrea (su valor aumenta), mientras que
cuando el espesor disminuye en una pelicula de polimero con una interaccién pobre
entre el polimero y el sustrato, se observa una disminuciéon de Tg. En el caso de
interacciones favorables entre el polimero y el sustrato, se han llevado a cabo una serie
de experimentos con reflexion de neutrones que han mostrado que existe un incremento
en densidad del polimero a medida que este estd mas proximo a la superficie del
sustrato. Todos estos resultados parecen estar relacionados con la conformacion
adoptada por las cadenas de polimeros en la superficie del sustrato que permite un mejor
ensamblaje macromolecular. Por ejemplo, hay estudios que hacen hincapié en la
existencia de cambios conformacionales en el PMMA sobre la superficie de aluminio
debido a la existencia de lazos i6nicos generados por la hidrdlisis de grupos éster sobre
la superficie de aluminio ". Sin embargo, Grohens y colaboradores ", basados en los
trabajos previos de O" Reilly ", estimaron, utilizando la espectroscopia de absorcion
infrarroja, que las energias conformacionales en las interfases eran diferentes debido a
restricciones impuestas por la superficie al movimiento de las cadenas.

Debido a esto, parece oportuno dar un paso mas para realizar estos estudios en
polimeros reforzados con nanoparticulas con el objetivo de estudiar la influencia de
estos refuerzos en las conformaciones macromoleculares y para entender su relacion
con las propiedades finales del material “real” nanocompuesto.

Recientemente, Gonzalez-Benito y colaboradores " han utilizado un proceso de
molienda de alta energia (HEBM), como método para mezclar el polimero con
nanoparticulas inorgénicas en estado so6lido, logrando una extraordinaria dispersion de
nanoparticulas en el polimero. Sin embargo, no esta claro todavia cual es el efecto que
las fuerzas impuestas en la mezcla provocan en la estructura del polimero y qué tipo de
adhesion se logra entre las nanoparticulas y el polimero. Esto nos ha conducido a
considerar dos objetivos principales utilizando espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR): i) determinar cual es el efecto de la presencia de
nanoparticulas en la estructura molecular de cadenas poliméricas de un PMMA
comercial y ii) en la dinamica del mismo polimero teniendo en cuenta ademas la
influencia de la cantidad de nanoparticulas presentes. Este estudio deberia suministrar
una importante informacion para estudiar que tipo de interacciones y colocaciones entre
las macromoléculas y nanoparticulas se requieren para lograr una buena dispersion de
nanoparticulas en el polimero, como el obtenido por HEBM.
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La espectroscopia infrarroja es la medida de la absorcién de luz infrarroja por
una muestra. Podemos decir que una especie quimica vibra constantemente, sus enlaces
se alargan, se contraen y se flexionan unos con respecto a otros. La absorcion de la luz
infrarroja, es decir de la energia asociada a dicha radiacion, produce cambios en las
vibraciones de una especie quimica.

La radiacion en la regién del denominado infrarrojo medio (~ 4000-400 cm™)

corresponde a las frecuencias de vibracion de las moléculas. Cuando una molécula
absorbe luz infrarroja comienza a vibrar de una determinada manera.

La espectroscopia IR es una técnica imprescindible para identificar materiales.
En este sentido se utiliza como técnica de analisis, tanto cualitativa como cuantitativa.
Pero también es muy util como técnica de estudio estructural. El espectro infrarrojo nos
ayuda a conocer la estructura de un compuesto nuevo porque nos indica qué grupos se
encuentran en una molécula, o no estan en ella. Un grupo determinado de atomos da
origen a bandas de absorcion caracteristicas, es decir, un grupo especifico absorbe luz
de frecuencias determinadas. Asi por ejemplo, proporciona informacién acerca de las
conformaciones de macromoléculas (polimeros), de su estructura estereoquimica, y
acerca de la cristalinidad y orientacion del polimero.

El polimetacrilato de metilo es un termoplastico amorfo y la propiedad mas
sobresaliente del PMMA es su transparencia Optica y su ausencia de color lo que hacen
que sea altamente 1util en todas las aplicaciones en que la transmision de la luz es
importante. Los usos para automoviles, principalmente en lentes para pilotos traseros y
luces de senales, consumen mas de la mitad del polvo de moldeo del polimetacrilato de
metilo.

En particular, es conocido que la energia conformacional es una importante
caracteristica molecular. Probablemente a causa de su simplicidad, la espectroscopia
infrarroja ha sido el método mas valioso para medir las diferencias de energia entre
isomeros conformacionales y ha sido aplicada a los polimeros. Debido a esto, la
simplicidad de uso de la espectroscopia infrarroja fue elegida para este trabajo.
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2.1 FUNDAMENTOS DE MATERIALES COMPUESTOS

2.1.1 Materiales compuestos: definicion

(Qué es un material compuesto? Desafortunadamente no existe una definicion
ampliamente aceptada de lo que es un material compuesto. Un material compuesto es
definido por un diccionario como algo hecho de diferentes partes (componentes o
constituyentes). A escala atdmica ciertos materiales, como algunas aleaciones metalicas
y materiales poliméricos, pueden considerarse como materiales compuestos porque se
componen de agrupamientos atomicos diferentes. Desde el punto de vista
microestructural (de 10* a 10 cm) una aleacién de metal, como un acero al carbono
simple que contiene ferrita y perlita, podria considerarse como un material compuesto
porque la ferrita y la perlita son componentes visibles y distintivos cuando se observan
en el microscopio Optico. A escala macroestructural (10? cm, aproximadamente) un
pléstico reforzado con fibra de vidrio, en el que la fibra de vidrio puede ser reconocida
facilmente a simple vista, podria considerarse como un material compuesto. Por tanto
ahora se ve que la dificultad que implica definir un material compuesto consiste en las
limitaciones de tamafio que se imponen en los componentes que forman parte del
material. En el disefio de ingenieria, un material compuesto consiste en un material
formado por constituyentes en un rango de escalas que va de micro a macro, e incluso
favorece el nivel macro. Por tanto una definicion general de un material compuesto
podria ser la siguiente:

Un material compuesto es un sistema de materiales formado por una mezcla o
combinacion debidamente dispuesta de dos o mas micro o macroconstituyentes que
difieren en forma y composicion quimica y son esencialmente insolubles entre si.

No obstante, hoy en dia los denominados nanocomposites son materiales que
estan encontrando muchas aplicaciones por lo que a la definicién anterior habria que
afiadirle el término nano.

La mayoria de las tecnologias modernas requieren materiales con una
combinacion inusual de propiedades, imposible de conseguir con los metales, las
ceramicas y los polimeros convencionales. Esta necesidad es muy evidente en
aplicaciones espaciales, subacudticas y en los transportes. Un ejemplo de ello es que los
ingenieros aeronduticos solicitan, cada vez mas, materiales de baja densidad que sean
resistentes y rigidos, y también resistentes al impacto, a la abrasion y a la corrosion.
Esta es una combinacion de caracteristicas bastante extraordinaria. Frecuentemente, los
materiales mas resistentes son relativamente densos; ademas, un incremento de la
resistencia y de la rigidez se traduce por norma general en una disminucién de la
resistencia al impacto.
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La principal importancia que tiene un material compuesto para la ingenieria es
que dos o mds materiales diferentes se combinan para formar otro cuyas propiedades
son superiores a las de sus componentes individuales (sinergia).

2.1.2 Clasificacion de los materiales compuestos

Los materiales compuestos se clasifican en primer término con arreglo a la
matriz. Por consiguiente, tenemos materiales compuestos de matriz metéalica, de matriz
polimérica y de matriz ceramica .Asimismo, se clasifican segiin la forma del refuerzo.
Por tanto hay materiales compuestos particulados, de fibra y laminares. En la mayor
parte de las aplicaciones, el refuerzo tiene una resistencia mecdnica y un modulo mayor
que el de la matriz.

2.1.2.1 Clasificacion segun el tipo de matriz

=  Matriz metélica:

Los materiales compuestos de matriz metalica han sido desarrollados
principalmente para componentes aeroespaciales y de motores de automocion. Poseen
alta resistencia y muy bajo peso. Se clasifican en tres grandes grupos, de acuerdo con el
tipo de refuerzo incorporado: reforzados con fibra continua, reforzados con fibras
discontinuas y reforzados con particulas.

Asi, encontramos como ejemplos de los materiales compuestos de matriz
metalica las aleaciones de aluminio con refuerzos de fibras de boro, aleaciones de
aluminio reforzados con particulas de alimina y carburo de silicio, etc.

En los Compuestos de Matriz Metalica se mejora el comportamiento a fluencia
respecto de la aleacion base, pudiendo obtenerse una direccionalidad de las propiedades;
este incremento de resistencia va unido a una disminucion de la tenacidad de la
aleacion. Se requieren fibras especiales para evitar la reaccion quimica fibra—matriz a
altas temperaturas; los costes de fabricacion son muy elevados, y se dispone de poca
experiencia de su comportamiento en servicio.

e Matriz ceramica:
Los materiales compuestos de matriz ceramica son mas recientes, y mejoran las

propiedades mecédnicas como la resistencia y tenacidad de los materiales cerdmicos
tradicionales, especialmente en rangos de bajas temperaturas.

También se clasifican de acuerdo con el tipo de refuerzo incorporado: reforzados
con fibras continuas, reforzados con fibras discontinuas y reforzados con particulas.
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Las principales fibras de refuerzo que se combinan con las matrices ceramicas
son las de carburo de silicio y las de 6xido de aluminio, y en el caso de fibras
discontinuas y particulas se utilizan como refuerzo agujas ceramicas de carburo de
silicio.

Los Compuestos de Matriz Ceramica presentan una enorme complejidad, tanto
en su comportamiento como en su produccion industrial. El objetivo es disponer de un
material ceramico con la inherente resistencia térmica de los ceramicos, pero con un
valor de tenacidad que permita su utilizacion en aplicaciones estructurales. Tejidos
tridimensionales de fibra de grafito, entre los que se infiltra una matriz de carbono
mediante un proceso iterativo de pir6lisis y/o de posicion en fase vapor, se han
desarrollado para el revestimiento externo de los transbordadores espaciales, o como
frenos de disco para aviones y automéviles de competicion.

e Matriz polimérica:

En cuanto a los materiales compuestos de matriz polimérica, podemos definirlos
como materiales con buenas propiedades mecanicas, resistentes a la corrosion y a los
agentes quimicos, y que dadas sus particulares caracteristicas, pueden ser moldeados
con absoluta libertada de formas. Son aquellos materiales en los cuales la matriz esta
constituida por un polimero y el refuerzo es alglin tipo de fibra, ya sea sintética o
inorganica.

Podemos destacar entre éstos los materiales compuestos termoestables, con sus
principales grupos de matrices, las resinas poliéster, viniléster, epoxi, y fenolicas; vy,
como materiales de refuerzo, las fibras de vidrio, las aramidicas (kevlar) y las de
carbono, tomando la forma de numerosos tipos de estructuras textiles simples o
combinadas.

Los Compuestos de Matriz Polimérica son los mejor caracterizados y los de
mayor utilizacién industrial. Desde 1980, aviones civiles y militares incorporan
progresivamente estos materiales en su estructura externa, hasta un 40 por 100 del peso
total. Se requiere todavia mejorar su tolerancia al dafio, o capacidad de la estructura para
soportar los accidentes usuales de servicio (corrosién, impactos, etc.), sin una
degradacion significativa de sus propiedades.
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2.1.2.2 Clasificacién segun la forma del refuerzo

e Materiales compuestos reforzados con particulas:

Un material compuesto particulado es aquel en el que la particula de refuerzo
tiene aproximadamente las mismas dimensiones en todas direcciones. Por tanto, las
particulas pueden ser bastones, esferas, hojuelas y de muchas otras formas cuyas
razones de apariencia son de alrededor de 1.0. La razon de apariencia es el cociente del
largo entre la dimension de seccion transversal.

En estos materiales compuestos, el tamafo, forma y distribucion, ademas de la
proporcion 'y el modulo de las particulas, afectan las propiedades del material
compuesto. Por lo regular, las particulas de tamafio mas pequefio y mas redondeadas
dan mejores resultados.

e Materiales compuestos reforzados con fibras:

La mayoria de los materiales compuestos reforzados con fibra consiguen una
mejor resistencia a la fatiga, mejor rigidez y una mejor relacion resistencia-peso, al
incorporar fibras resistentes y rigidas aunque fragiles, en una matriz mas blanda y
duactil. El material de la matriz transmite la fuerza a las fibras, las cuales soportan la
mayor parte de la fuerza aplicada. La resistencia del material compuesto puede resultar
alta a temperatura ambiente y a temperaturas elevadas.

Se emplean muchos tipos de materiales de refuerzo. Durante siglos se ha
utilizado la paja para reforzar los ladrillos de barro o adobes. En las estructuras de
hormigon se introducen varillas de acero de refuerzo. Las fibras de vidrio en una matriz
polimérica producen un material para aplicaciones en las industrias de automocion y
aerospacial.

Se considera un material compuesto de fibras discontinuas si la longitud de éstas
no influye en las propiedades del material; por el contrario, si la longitud de las fibras
influye en las propiedades del material, éste estara reforzado con fibras discontinuas.
Las propiedades del compuesto son mas dificiles de predecir cuando las fibras son
discontinuas, debido a que los extremos de cada fibra soportan menor carga que el resto
de las fibras
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En la actualidad, las tres fibras de uso mas extendido son las de vidrio, de
carbono/ grafito y de la aramida, conocida como Kevlar.

e Materiales compuestos estructurales

Los compuestos laminares y los paneles sandwich son dos de los compuestos
estructurales mas comunes; a continuacion se ofrece una vision superficial de estos
materiales.

a) Materiales compuestos laminares:

Los laminares estan formadas por paneles unidos entre si por algin tipo de
adhesivo. Lo mdas usual es que cada lamina esté reforzada con fibras y tenga una
direccioén preferente, mas resistente a los esfuerzos. De esta manera obtenemos un
material isétropo, uniendo varias capas marcadamente anisotropas. Es el caso, por
ejemplo, de la madera contrachapada, en la que las direcciones de maxima resistencia
forman entre si d&ngulos rectos.

b) Paneles sandwich:

Los paneles sandwich consisten en dos laminas externas o caras, separadas por
una capa de material menos denso, o nucleo, que tiene baja rigidez y baja resistencia.
Las caras resisten la mayor parte de las cargas en el plano, y también cualquier esfuerzo
de flexién transversal. Los materiales de las caras suelen ser aleaciones de aluminio,
plasticos reforzados con fibras, titanio, acero y madera contrachapada. Las funciones del
nucleo son: separar las caras externas, resistir la deformacion perpendicular al plano de
la cara, y dar cierto grado de resistencia a la cizalladura a lo largo de los planos
perpendiculares a las caras.

Se construyen paneles sandwich para gran cantidad de aplicaciones: techos,
suelos y paredes de edificios, y, en aviacidn, para revestimientos de alas, fuselajes y
planos estabilizados de cola de aviones.

/f adhesivo

/ _o miicleo
caras externas

Figura 1: Diagrama esquematico de la fabricacion de un panel sandwich con un
nucleo en panal
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2.2 MATRICES POLIMERICAS

2.2.1 Los pléasticos

La palabra polimero significa literalmente “muchas partes”. Por tanto, puede
considerarse un material polimérico s6lido como aquel que contiene multiples partes o
unidades enlazadas quimicamente y que estan unidas entre si para formar un solido.

Los polimeros, que incluyen materiales tan diversos como plasticos, cauchos y
adhesivos, son moléculas organicas gigantes en cadena, con pesos moleculares desde
10.000 hasta mas de 1.000.000 g/mol. La polimerizacion es el proceso mediante el cual
moléculas mas pequefias se unen para crear estas moléculas gigantes. Los polimeros son
a menudo utilizados como fibra y como matriz en materiales compuestos.

Los polimeros naturales como la seda, la celulosa, el almidén o la goma que se
obtiene del latex de algunas plantas son conocidos desde hace mucho tiempo. Los
primeros polimeros artificiales surgieron como imitacion de los polimeros naturales. Es
el caso del caucho sintético, que pretendia subsanar las limitaciones en la oferta del
caucho natural, o del nailon, que se usd para sustituir a la seda en la fabricacién de
medias y otras prendas. Aunque el interés por los polimeros artificiales es reciente,
actualmente se han convertido en uno de los materiales mas abundantes. Con ellos se
fabrican toda clase de tejidos y recubrimientos, herramientas profesionales, utensilios de
cocina y de mesa, juguetes, neumaticos, multiples piezas de las carrocerias de
automoviles y un sinfin de objetos de uso diario.

Los polimeros comerciales son materiales ligeros resistentes a la corrosion, de
baja resistencia y rigidez, y no son adecuados para uso a altas temperaturas. Sin
embargo, son relativamente econdomicos y facilmente transformables en una diversidad
de formas, desde bolsas de plastico a engranajes metalicos y bafieras. Los polimeros
ingenieriles estan disenados para dar una mejor resistencia o mejor rendimiento a
temperaturas elevadas. Estos ultimos se producen en cantidades relativamente pequeias
y son costosos. Algunos de los polimeros ingenieriles pueden funcionar a temperaturas
tan altas como 350° C.

Los polimeros también tienen muchas propiedades fisicas tutiles. Algunos, como
el polimetilmetacrilato con nombres comerciales como lucita o plexiglds, son
transparentes y pueden remplazar a los vidrios ceramicos. Aunque la mayor parte de los
polimeros son aislantes eléctricos, algunos polimeros especiales (como los acetales), y
materiales compuestos basados en polimero, poseen una conductividad eléctrica util.
Los polimeros también son resistentes a la corrosion y al ataque quimico.
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El consumo medio de materiales plasticos en los paises industrializados es de 70
Kg. / habitante-afio (Espafia, 1995). Un 70 por 100 de este consumo lo componen cinco
variedades de polimeros (Policloruro de vinilo, Polietileno de alta y baja densidad,
Polipropileno y Poliestireno), en aplicaciones como recipientes, embalaje, tuberias,
menaje del hogar, etc. Dos caracteristicas de los plasticos justifican este uso
generalizado: su facilidad para moldearse a geometrias complicadas en tiempos muy
cortos y su resistencia a la intemperie.

2.2.2 Clasificacion de los polimeros

A continuacion se describen los distintos tipos de clasificacion de los polimeros.

2.2.2.1 Clasificacion segun la composicion quimica

Seglin su composicion quimica se pueden separar dos grandes grupos:

e Polimeros inorganicos. Se trata de macromoléculas formadas a partir de enlaces
covalentes pero sin la intervencion de moléculas de hidrocarburos en su
composicion. Se pueden clasificar, en funcion de su estructura, en: siliconas (la
composicion es basicamente Si y O), azufres poliméricos (a base de S),
fosfacenos (P y N ) y fibras de carbono y grafito ( obviamente con C en su
composicion).

e Polimeros organicos. Formados a partir de hidrocarburos o sus derivados. Se
clasifican, segun el tipo de reaccion de polimerizaciéon que los origina, en
poliésteres, poliamidas, etc.

2.2.2.2 Clasificacion segun su origen

Segtin su origen se pueden distinguir dos tipos de polimeros:

e Naturales. Aunque ocasionalmente puedan encontrarse algunos polimeros
naturales inorgéanicos, la inmensa mayoria son polimeros organicos generados
por la actividad de los seres vivos que los utilizan con fines estructurales,
funcionales y de reserva energética. Las fibras textiles tradicionales, tanto
vegetales como animales, son fibras construidas a partir de cadenas de polimeros
naturales (polisacaridos y proteinas).
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e Atrtificiales. La historia de los polimeros artificiales comienza a mitad del siglo
XX y crece exponencialmente hasta la actualidad, en la que su volumen de
produccion sobrepasa al del resto de productos quimicos organicos. Se puede
distinguir entre los derivados de productos naturales mediante modificacion
quimica, como la metilcelulosa o la nitrocelulosa, y los obtenidos por
polimerizaciones artificiales, como el nailon o el polietilenglicol.

2.2.2.3 Clasificacion segun los mondmeros de partida

Segtin los mondmeros de partida los polimeros se dividen en:
e Homopolimeros, formados a partir de un solo tipo de unidades de mondmero.

e Copolimeros, producidos a partir de dos o mas mondémeros distintos que
<<copolimerizan>>.

2.2.2.4 Clasificacion segun la estructura

Segtin la estructura de las cadenas los polimeros pueden ser:

e Polimeros lineales, cuando las cadenas estan formadas por mondémeros que
poseen solo dos puntos de unidn con los otros mondémeros.

e Polimeros ramificados, cuando los mondémeros poseen tres o mas puntos de
union de modo que de una cadena pueden surgir cadenas laterales en otra
direccion.

2.2.2.5 Clasificacidn segun el comportamiento mecanico y térmico

El método mas usado para clasificar los polimeros es en funcién de su
comportamiento mecénico y térmico.

Los polimeros termoplésticos se componen de moléculas lineales largas, cada
una de las cuales puede tener cadenas o grupos laterales (es decir, moléculas
ramificadas, pero no unidas por enlaces transversales). Al calentarse, las cadenas
individuales se deslizan y provocan un flujo plastico. Por tanto, se pueden derretir y
moldear una y otra vez por calentamiento y enfriamiento, lo que permite utilizar de
nuevo los desperdicios.
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No ocurren cambios quimicos durante la deformacién, pero el termoplastico
puede quemarse en alguna medida. En consecuencia, debe tenerse cuidado de no
degradar, descomponer o inflamar estos materiales. Su temperatura de reblastecimiento
varia con el tipo y calidad del polimero. En general los termoplésticos ofrecen mayor
resistencia al impacto, mas facilidad de tratamiento y adaptabilidad a disefios complejos
que los termofijos.

Los polimeros termofijos son resinas que experimentan un cambio quimico,
llamado curado, durante su elaboracion a fin de formar estructuras con enlaces
transversales y tornarse permanentemente insolubles e infusibles. Por tanto, no se
pueden derretir y procesar de nuevo. Los desperdicios de polimeros termofijos deben
ser desechados o utilizados como relleno de bajo costo en otros productos. Los
termofijos se suministran en forma liquida o como polvo de moldeo sélido parcialmente
polimerizado. Cuando aun no han sido curados, los termofijos se pueden moldear para
darles la forma del producto terminado, con o sin aplicacién de presion, para después
curarlos o polimerizarlos mediante productos quimicos o calor.

Los elastomeros son materiales flexibles de modulo pequefio que pueden

estirarse repetidamente hasta al menos dos veces su longitud original, y que después
recuperan aproximadamente esa longitud al desaparecer el esfuerzo.

2.2.2.6 Clasificacion segun la estereoisomeria

Respecto a la estereoisomeria, desde el punto de vista de la ordenacion espacial, los
polimeros que poseen atomos dptimamente asimétricos pueden clasificarse en:

e Atcticos, si los atomos asimétricos que se encuentran en el polimero presentan
sus configuraciones distribuidas al azar.

e Isotacticos, si todos los atomos asimétricos tienen la misma configuracion.

e Sindiotacticos, si estan ordenados alternativamente segun una y otra
configuracion.
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Figura 2: De arriba abajo, polimero sindiotactico (configuraciones alternadas),

isotactico (configuraciones idénticas) y atactico (configuraciones distribuidas al azar)

2.2.2.7 Clasificacién segun la ordenacion de las cadenas

Segun la ordenacion de las cadenas puede distinguirse entre:

Cristalinos, en realidad no se trata de cristales en sentido estricto, pero se usa el
termino para designar aquellos polimeros cuyas largas cadenas se ordenan
paralelamente unas a otras y se unen quimicamente. Asi, el conjunto o fibra
resultante tiene una elevada resistencia a la traccion. Es el caso de las fibras de
celulosa.

Amorfos. En ellos las cadenas de polimero no se alinean ni se producen uniones
transversales entre ellas. Si se calientan, las cadenas pueden deslizarse
libremente unas respecto a otras. El polimero se ablanda y se vuelve pegajoso vy,
eventualmente, puede llegar a fundirse. A temperaturas por debajo de las que se
producen el estado pegajoso, los polimeros amorfos son blandos y elasticos, y, a
temperaturas mas bajas, se endurecen y adoptan un aspecto vitreo.

2.2.3 Sintesis de polimeros

Los polimeros provienen mayoritariamente del petréleo. Un 4 por 100 de la

produccion mundial de petroleo se convierte en plastico. Después de un proceso de
craking y reforming, se tienen moléculas simples, como etileno, benceno, etc, a partir de
las que comenzara la sintesis del polimero.
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Se distinguen dos métodos de polimerizacion.

Polimerizacion por adicion: El polimero es sintetizado por la adicién de
monomero insaturado a una cadena de crecimiento. Por este procedimiento se sintetizan
el polietileno, y las distintas poliofelinas, polimeros vinilicos y acrilicos que se muestran
en la tabla 1.

El mondémero sera una molécula con doble enlace o en anillo, estable
quimicamente y normalmente un gas o liquido volatil a temperatura ambiente.

Abreviatura Nombre Mono6mero
PE Polietileno CH, = CH,
PP Polipropileno CH,=CH
“H,
PS Poliestireno CH.=CH
baHS
PVC Policloruro de vinilo CH, = E_‘H
|
PAN Poliacronitrilo CH,=CH
lC =N
PMMA Polimetacrilato de metilo CH, = C-COO-CH,
H,
BUNA Polibutadieno CH, = CH-CH = CH,
POM Poliéxido de metileno HC=0

Tabla 1: Poliofelinas y polimeros vinilicos que se sintetizan por adicion

Polimerizacién por condensacion: En las reacciones de condensacion, el
polimero se forma por union de mondémeros liberando una pequeila molécula como el
agua. Estas reacciones generalmente estan protagonizadas por mondmeros que poseen
dos grupos funcionales capaces de reaccionar entre si, como es el caso de los grupos
amina y los grupos acido (que producen enlaces amida), o los grupos alcohol y los
grupos acido (que producen enlaces éster). Al tratarse de reacciones que presentan
equilibrio, la longitud de los polimeros de condensacion es, en general, sensiblemente
menor que la de los polimeros de adicion.
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2.2.4 Propiedades de los polimeros

Resistenci Temp. Max. de
Densi Resistencia a aal Resistencia | uso (sin carga)
. ensidad - . C
Material (glem?) la tension impacto, | dieléctrica
g (x1000 psi) | Izod (pie - (V/mil) oF oC
Ib/pulg)

Polietileno:
Baja densidad 0.92-0.93 0.9-2.5 480 180-212  82-100
Alta densidad 0.95-0.96 2.9-54 0.4-14 480 175-250  80-120
PVC clorado, | 1.49-1.58 7.5-9 1.0-5.6 230 110
rigido
Polipropileno, uso | 0,90-0,91 4,8-5,5 0,4-2,2 650 225-300 107-150
general
Estireno- 1.08 10-12 0.4-0.5 1775 140-220  60-104
acrilonitrilo (SAN)
ABS, uso general 1.05-1.07 5.9 6 385 160-200  71-93
Acrilico, uso | 1.11-1.19 11.0 2.3 450-500 130-230  54-110
general
Acetatos 1.2-2.3 3-8 1.1-6.8 250-600 140-220  60-104
celuldsicos

1000 psi =6,9 MPa
Prueba Izod con muesca: 1pie- Ib/pulg = 53.38 J/m.
1 V/mil =39.4 V/mm.

Tabla 2: Algunas propiedades de termoplasticos selectos de uso general

En la tabla se representa la lista de densidades, resistencias a la tension,
resistencia al impacto, resistencias dieléctricas y temperaturas maximas de uso para
algunos termoplasticos de uso general. Una de las ventajas mas importantes de muchos
materiales plasticos para un gran numero de aplicaciones de ingenieria consiste en que
sus densidades son relativamente bajas y su rango se extiende desde 0.9 hasta 2.3 g/
cm’. Entre los plasticos de mayor consumo se encuentran el PE y el PP, ambos
materiales con densidad inferior a la del agua. La densidad de otros materiales es varias
veces mayor, como el aluminio con densidad 2.7 g/cm’ o el acero con 7.8 g/cm’. Esta
densidad tan baja se debe fundamentalmente a dos motivos; por un lado los d&tomos que
componen los plasticos como C, H, O y N son ligeros, y por otro, las distancias medias
de los atomos dentro de los plasticos son relativamente grandes.
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La resistencia a la tension de los materiales plasticos son relativamente bajas y,
en consecuencia, esta propiedad puede convertirse en desventaja en algunos disefios de
ingenieria. En su mayoria, los materiales plasticos tienen una resistencia a la tension de
menos de 10.000 psi (69 MPa).

La prueba de impacto que se usa en general con materiales plasticos es la prueba
Izod con muesca. En esta prueba se usa una muestra que se sujeta la base de una
maquina con prueba con péndulo. Se mide la cantidad la cantidad de energia absorbida
por unidad de longitud de la muesca ocasionada por el péndulo al golpear la muestra y
este valor se denomina resistencia al impacto con muesca del material. Esta energia se
expresa de ordinario en pies libras por pulgada (pies - 1b/pulg) o en joules por metro
(J/m). La resistencia al impacto con muesca de los materiales plasticos de uso general
de la Tabla 3 varia entre 0.4 y 14 pies- 1b/pulg

En general los materiales plasticos, son buenos aislantes eléctricos. La
resistencia como aislante eléctrico de los materiales plasticos se mide comunmente por
su resistencia dieléctrica, la cual se puede definir como el gradiente de voltaje que
produce una caida de la corriente eléctrica a través del material. La resistencia
dieléctrica se mide generalmente en voltios por milésimas de pulgada (mil) o voltios por
milimetro. La resistencia dieléctrica de los materiales plasticos de la tabla varia entre
385y 1775 V/ mil.

El valor de la conductividad térmica de los plasticos es sumamente pequefio.
Los metales, por ejemplo, presentan conductividades térmicas 2000 veces mayores que
los plasticos, esto se debe a la ausencia de electrones libres en el material. Un
inconveniente de la baja conductividad aparece durante la transformacion de los
plasticos. El calor necesario para transformar los plasticos se absorbe de manera muy
lenta y, por otra parte la eliminacion del calor resulta igualmente costosa. Durante el uso
de los plésticos, la baja conductividad térmica aparece como una ventaja, pues permite
el empleo de estos materiales como aislantes.

La temperatura maxima de uso de la mayoria de los materiales plasticos es
relativamente baja y varia entre 130 a 300 °F (54 a 149°C) para la mayoria de los
materiales termoplasticos. Sin embargo, algunos termoplasticos tienen temperaturas
maximas de uso mads altas. Por ejemplo, el politetrafluoroetileno puede resistir
temperaturas hasta de 550°F (288°C).

Por otra parte, los termoplasticos amorfos como el PC, PMMA, PVC, resinas de
UP presentan transparencia que no difieren mucho del propio vidrio. Su transparencia
es aprox. del 90% (relacion entre la intensidad de la luz transmitida sin desviacion y la
luz incidente). La transparencia de los plasticos se puede perder, al menos parcialmente,
por exposicion a la intemperie o a cambios bruscos de temperatura.
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2.3 MATERIALES NANOCOMPUESTOS

2.3.1 Introduccion

La Nanotecnologia es el estudio, disefio, creacidn, sintesis, manipulacién
controlada y aplicaciéon de sustancias, materiales, aparatos, dispositivos y sistemas
funcionales a través del control de la materia a escala nanométrica (esto es, entre 0,1-
100 nm), que muestran funciones, fendmenos, procesos y propiedades fisicas, quimicas
y bioldgicas considerablemente menores debido a su tamafio nanoscopico.

De este modo, los cientificos se han adentrado en el nanomundo para descubrir
fenomenos y propiedades de la materia hasta ahora desconocidos, que permiten el
desarrollo de numerosas nano-aplicaciones, entre los campos de aplicacion de la
Nanotecnologia se incluyen los siguientes: exploracion espacial, tecnologias de la
comunicacion e informatica, sector energético, medicina y farmacia, medioambiente,
industria textil, construccion y arquitectura, agricultura, ganaderia, seguridad personal y
vial, higiene y salud publica, deportes, espionaje, reduccion de la brecha digital, etc.

En el sector de la Nanociencia y Nanotecnologiia, el desarrollo de materiales
nanocompuestos es una de las areas de mayor evolucién en la investigacion de
materiales compuestos; debido a la potencialidad de mejorar las propiedades de los
polimeros y prolongar su utilidad, utilizando materiales de refuerzo nanocospicos, en
lugar de las cargas convencionales utilizadas en microcomposites.

Los “nanocomposites” o materiales nanocompuestos son una combinacién de
dos o mas fases que contienen diferentes composiciones o estructuras, donde al menos
una de las fases tiene dimensiones nanométricas. Estos materiales presentan un
comportamiento diferente al de los materiales compuestos convencionales con
estructuras del orden del micrometro, debido a que la unidad estructural presenta un
tamafio pequefio, mostrando por tanto una elevada relacion superficie/volumen. Las
propiedades de los materiales compuestos dependen, en gran medida, del grado de
mezcla entre las dos fases. En los materiales compuestos poliméricos convencionales
los componentes son inmiscibles, resultando un composite en cuyo mezclado se
aprecian las distintas fases y donde las particulas de tamafio micrométrico actian como
puntos de tension. En los nanocomposites, los materiales quimicamente diferentes se
combinan en la escala nanométrica y son demasiado pequefos para actuar como puntos
de tension. En general, la existencia de interacciones fuertes entre el polimero y la
nanocarga conduce a una mejora de las propiedades mecanicas, respecto al polimero
virgen.
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2.3.2 Clasificacidon de los nanocomposites

Una caracteristica morfologica, que es de fundamental importancia para poder
entender la relacion estructura-propiedades de los materiales nanocompuestos, es la
relacion area superficial/volumen de los materiales que se utilizan como refuerzos. En
funcion del tipo de refuerzo, los nanocomposites se pueden clasificar en:

e Materiales compuestos reforzados con nanoparticulas: silice, metal, y otras
particulas orgénicas e inorgénicas.

e Materiales compuestos reforzados con nanoestructuras laminares: grafito,
silicatos y otros minerales.

e Materiales compuestos reforzados con nanofibras y nanotubos de carbono.

Como se observa en la Figura 3 la modificacion de las dimensiones del didmetro
de particula, del espesor de la lamina o del didmetro de la fibra, desde los micrémetros a
los nandémetros, supone una variacion de la relacion area superficial/volumen en tres
ordenes de magnitud. En la nanoescala, las propiedades de los materiales compuestos
dependen del tamafio del material de refuerzo y en general, esa dependencia también se
ve afectada por otros factores, tales como la naturaleza del material. Ademas, con el
aumento dréstico del area interfacial que supone la inclusion de nanoaditivos, las
propiedades del material compuesto pasan a estar dominadas por las propiedades de la
interfase.

Fibra e Ldmina
Particula I
—b
|
2r
A It
e 2 2 :
r T

Figura 3: Relacion area superficial/volumen para las distintas geometrias de los
materiales de refuerzo.
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2.3.2.1 Materiales compuestos reforzados con nanoparticulas

Los materiales compuestos, reforzados con particulas de tamafio micrométrico
son quizés, los materiales compuestos mas utilizados actualmente. Las particulas se
afladen para aumentar el modulo elastico y la carga de fluencia. Cuando se reduce el
tamafio de particula a escala nanométrica se observa que los materiales presentan
nuevas propiedades. A continuacion se resumen algunos sistemas que ilustran como se
modifican las propiedades de la matriz.

Naganuma y colaboradores® observaron un aumento considerable en la
transmitancia de la luz en la region visible, en materiales compuestos basados en
SiO./epoxi, al disminuir el tamafio de particula de la silice, desde las micras a los
nanometros.

Singh y colaboradores  estudiaron la variacién de la resistencia a fractura de
una resina de poliéster con la adicion de particulas de aluminio de 20 pum, 3,5 um y 100
nm de didmetro. Se observa que el aumento inicial de la resistencia a la fractura con la
disminucién de tamafio de la particula, es seguido de una disminucion a medida que la
fraccion en volumen de nanoparticulas aumenta. Este fendmeno se atribuye a la
agregacion de nanoparticulas al aumentar el contenido de €stas en la matriz.

Ash y colaboradores'® estudiaron el comportamiento mecanico de materiales
compuestos de alumina/poli (metacrilato de metilo). Sus estudios concluyeron que
cuando existe una interfase débil entre particula/matriz, el modo de fluencia de los
polimeros amorfos cambia, lo que conduce a una transicion fragil-ductil. Este
comportamiento se atribuye al aumento de la movilidad de las cadenas de polimero,
debido a la presencia de particulas mas pequeias, y también, a la capacidad para liberar
la tension triaxial a causa de interacciones mas débiles con particulas mas grandes.

2.3.2.2 Materiales compuestos reforzados con estructuras laminares

Se van a mencionar dos tipos de materiales compuestos reforzados con
nanoestructuras laminares: arcilla y grafito. En estado sélido, ambos existen como
materiales con estructura laminar. Para utilizar estos materiales de forma mas eficaz, las
laminas deben estar separadas y dispersadas por toda la matriz. En la Figura 4 se
muestran diferentes morfologias de nanocomposites basados en arcilla/polimero.
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Figura 4: Morfologias de nanocomposites polimero/arcilla: (a) estado miscible
convencional. (b) parcialmente intercalado y exfoliado. (¢) completamente intercalado y
dispersado y (d) completamente exfoliado y dispersado.

En el estado miscible convencional el espaciado interlaminar es minimo Yy,
cuando se introduce la resina polimérica en las galerias entre laminas adyacentes, el
espacio entre estas aumenta y esta morfologia se conoce como estado intercalado.
Cuando las laminas estan completamente separadas, se considera que la arcilla esta
exfoliada.

Las ventajas de los nanocompoistes poliméricos basados entre arcillas incluyen
un aumento de la rigidez, resistencia, tenacidad y térmica; asi como una disminucion de
la permeabilidad a gases y del coeficiente de expansion térmico.

Osaka y Usuki ® realizaron un amplio estudio de las propiedades mecanicas y
térmicas de los materiales hibridos Nylon 6/arcilla. El trabajo pionero realizado en el
laboratorio de investigacion de Toyota ha demostrado claramente que la adicion de
pequenas cantidades de montmorillonita aumenta considerablemente la resistencia a la
traccion, el modulo de traccion, y la temperatura de deformaciéon por calor (HDT), y
reduce el porcentaje de agua absorbida y el coeficiente de expansion térmica (CTE) en
la direccion de flujo.

Ademas de las propiedades mecanicas, la estabilidad térmica, la resistencia al
fuego y las propiedades como polimeros barrera de los nanocomposites polimero/arcilla
mejoran mediante la inclusion de nano-refuerzos. Por ejemplo, Ogasawara y
colaboradores ® han medido la permeabilidad del helio en nanoarcillas para
aplicaciones potenciales como depositos de hidrogeno liquido y en pilas de combustible.
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La adicién de nanoarcilla a la resina epoxi disminuy6 considerablemente la
permeabilidad al gas, cuando se compar6 con la resina epoxi sin reforzar. Los resultados
estan en concordancia con la teoria de Hatta-Taya y se demostr6 que la dispersion de
las laminillas es mas efectiva que los refuerzos esféricos o en forma de fibras cuando se
desea mejorar las propiedades barrera de un material polimérico.

Las laminas de grafito exfoliado tienen el mismo espesor que la arcilla exfoliada.
En la Tabla 3 se muestran algunas propiedades de ambas. Las ldminas de grafito
exfoliado presentan elevados valores del modulo de traccion, resistencia a la traccion y
conductividad térmica, mientras que la resistividad eléctrica es mas baja si se compara
con las laminas de arcilla. La baja resistividad eléctrica del grafito exfoliado facilita la
conductividad de los materiales compuestos poliméricos cuando se alcanza el contenido
en peso correspondiente al umbral de percolacion de la fase conductora.

Lamina de grafito Lamina de arcilla
Estructura fisica ~ 1 nmx 100 nm ~ 1 nm x 1000 nm
Modulo de tension (GPa) 1000 170
Resistencia a la traccion (GPa) 10-20 1
Resistividad ({) cm) ~50-10° 10"-10"
Conductividad térmica 3000 0.67
(W/mK)
CTE ~ 1-10° 8-16-10"
Densidad (g/cm’) 2.0 2.5-3.0
D-distancia (nm) 0.34 1.85

Tabla 3: Propiedades de estructuras laminares de grafito y arcilla exfoliadas.
Song y colaboradores ¥ estudiaron nanocomposites de grafito/PAN 'y
demostraron que la concentracion de tensiones, alineadas con la carga de tracito axial,
en el extremo de las laminas de grafito disminuye al aumentar el espesor de la lamina.
Los materiales poliméricos a los que se ha adicionado pequenas cantidades de grafito
poseen muchas aplicaciones practicas debido al elevado aumento de conductividad
eléctrica que presentan. Estas aplicaciones incluyen entre otras, equipos de proteccion
individual (pantallas protectoras), ordenadores, equipos electronicos, pinturas
electrostaticas para automoviles y revestimientos poliméricos para cables eléctricos.

Los materiales compuestos nanoarcilla/polipropileno se utilizan como partes
funcionales en automoviles. Un ejemplo de ello es General Motors que invierte
aproximadamente 979.00 euros/afio en materiales nanocompuestos.
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2.3.2.3 Materiales compuestos reforzados con nanofibras

Las nanofibras de carbono (CNF) se han utilizado para reforzar una amplia
variedad de polimeros, entre ellos: poliporopileno, policarbonato, nylon, poliéster
sulfona, polietilentereftalato, poli (sulfuro de fenilieno), acrilonitrilo-butadieno-estireno
(ABS), y resinas epoxi. Las fibras de carbono presentan diferentes morfologias, desde
estructuras desordenadas tipo bambu hasta otras altamente ordenadas. Las nanofibras de
carbono tipicamente tienen un didmetro del orden entre 50-200nm. Wei y Srivastava @
han estudiado las propiedades mecanicas de nanofibras de carbono y sus propiedades
asociadas dan lugar a una amplia dispersion de resultados experimentales en la
caracterizacion y procesado de los materiales compuestos con nanofibras. La mayoria
de los factores clave asociados al procesado, caracterizacion y modelado de
nanocompuestos con nanofibras de carbono, tales como la dispersion y adhesion, son
similares a laso de los nanocompuestos con nanotubos de carbono que se discuten en la
siguiente seccion.

2.3.2.4 Materiales compuestos reforzados con nanotubos de carbono

Segiin los estudios realizados por Thostenson y colaboradores @, la morfologia
de los nanotubos de carbono se define por la orientacion y la maginitud del vector quiral
en una lamina de grafito, que se cierra para formar nanotubos nanocapa (SWCNT), que
consisten en un Unico cilindro.

A partir de estas observaciones, (hace mas de una década), numerosos
investigadores han estudiado las excepcionales propiedades fisicas y mecanicas que
poseen los nanotubos de carbono. A continuacién se exponen algunas de las
propiedades extraidas de Collins y Avouris ). La densidad de un SWCNT es de
aproximadamente 1,33-1,40 g/cm’ que se corresponde con la mitad de la densidad del
aluminio. El médulo elastico de SWCNT es comparable a la del diamante (1,2 TPa). La
resistencia a la traccion de SWCNT es mucha mas alta que la del acero (2 GPa). La
elevada resiliencia de SWCNT es caracteristicamente diferente de la deformacion
plastica de los metales y de la fractura fragil de las fibras de carbono a mucha mas baja
tension cuando se somete al mismo tipo de deformacion. La capacidad para el transporte
de corriente eléctrica se estima que es de 1-10° amp/cm’; mientras que los cables de
cobre se funden a aproximadamente 1-10° amp/cm® La conductividad térmica de
SWCNT es de 6000 W/m K a temperatura ambiente; este valor es casi el doble de la
conductividad térmica del diamante que es de 3320 W/m K. SWCNTs son estables
hasta los 2800°C a vacio y hasta 750°C al aire, mientras que los cables de metal en
microchips funden entre 600-1000°C (SWCNTs tienen gran potencial en aplicaciones
de emision de campos porque pueden activar fosforos entre 1-3 V si los electrodos estan
separados 1/.m uno del otro).
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Las sorprendentes propiedades térmicas y eléctricas combinadas con su elevada
rigidez especifica y resistencia, asi como la elevada relacion de aspecto han estimado el
desarrollo de materiales compuestos reforzados con nanotubos, tanto para aplicaciones
estructurales como funcionales.

2.3.3 Preparacion de nanocomposites

La fabricacion de nanocomposites de matriz polimérica es una tarea compleja a
la que se estan dedicando grandes esfuerzos. Se han utilizado una gran variedad de
técnicas de procesado para obtener dichos materiales, entre las que se incluyen,
mezclado en fundido, polimerizacion in situ, etc. Es dificil encontrar una técnica
universal para obtener nanocomposites poliméricos debido a las diferencias fisicas y
quimicas entre cada sistema. Cada sistema polimérico requiere unas condiciones de
procesado particulares, basadas en la eficiencia de procesado y en las propiedades del
producto deseado.

Por ejemplo Vollenberg y Hiekens @ prepararon nanocomposites por mezclado
de particulas de carga con una matriz polimérica. Las matrices poliméricas que
utilizaron fueron, poliestireno (PS), copolimeros de estireno-acrilontrilo (SAN),
policarbonato (PC) y polipropileno (PP) y como cargas particulas de alimina de
tamafios 35 y 400 nm y fibras de vidrio de 4, 30 y 100 um de diametro. La fraccion en
volumen de particulas oscildo entre 0 y 25% en los materiales compuestos. La
preparacion de las muestras consistid en disolver los polimeros en un disolvente polar y
mezclarlo con las particulas o fibras durante varias horas. Después la mezcla se vertid
sobre una gran superficie para evaporar el disolvente y posteriormente se seco a vacio a
100°C. De esta manera se prepararon polimeros con una fraccion en volumen de
particulas del 30%. Para lograr las fracciones en volumen de particula deseadas, se
afiadio a esta mezcla inicial polimero virgen.

Chan y colaboradores ® obtuvieron nanocomposites con polipropileno (PP) y
carbonato célcico (CaCO; ) por mezclado en fundido de los componentes. Previamente
los materiales se secaron a 120°C en un horno y después se enfriaron hasta alcanzar
temperatura ambiente.

En una primera etapa, se afiadi® un antioxidante al polipropileno. Las
nanoparticulas de CaCOs , de 44 nm de didmetro, se anadieron lentamente y se
mezclaron durante un intervalo de tiempo fijo, una vez se complet6 la adiccion de todas
las nanoparticulas. Con esta técnica se obtuvieron muestras con una buena dispersion a
bajas fracciones en volumen de carga, 4,8% y 9,2%; pero se formaron agregados con
mayores contenidos. La técnica de mezclado en fundido para producir nanocomposites
es una de las mas empleadas.
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Uno de los factores clave en la preparacion de nanocomposites de matriz
polimérica es la dispersion de las nanoparticulas en la matriz del polimero. Rong y
colaboradores ? injertaron mondmeros de estireno en nanoparticulas para producir una
mejor dispersion. Utilizaron polipropileno isotactico como matriz y, como cargas, SiO;
de 7 nm de diametro, aproximadamente. Las particulas se calentaron para eliminar el
agua absorbida en la superficie. Luego, éstas se mezclaron con uno de los mondmeros y
el disolvente. Esta mezcla se irradido y el disolvente se elimind. Las muestras se
obtuvieron por adicion del polipropileno en un mezclador y por moldeo por extrusion.
Con esta técnica se obtuvieron nanocomposites sin agregados y, ademds, con una
elevada interaccion interfacial entre la particula y la matriz polimérica.

La polimerizaciéon in situ es otra técnica que se ha utilizado para obtener
nanocomoposites de matriz polimérica. Se trata de un método en el cual las particulas se
dispersan primero en el mondmero y después la mezcla se polimeriza. Yang y
colaboradores ¥ prepararon nanocomposites con poliamida-6, como matriz polimérica,
y silice como carga. Primero las particulas se secaron para eliminar el agua absorbida en
la superficie. Después, las particulas se mezclaron con g- caproamida y, al mismo
tiempo, se afiadié el iniciador apropiado para iniciar la polimerizacién. La mezcla se
polimerizo6 a alta temperatura bajo nitrogeno. Con esta técnica se obtuvieron muestras
bien dispersas cuando las cargas eran aproximadamente de 50 nm de didmetro, sin
embargo se formaron agregados con particulas mas pequenas, las cuales, en ausencia de
un estabilizante favorecieron que se produjera segregacion de las nanoparticulas. Ash @
y Siegel ¥ han preparado también por polimerizacién in situ nanocomposites de matriz
poli (metracrilato de metilo) (PMMA) y como carga alimina, alcanzando una buena
dispersion en toda la matriz polimérica.

Para los nanocomposites de arcilla, la eleccion especifica de las etapas de
procesado depende de la morfologia final requerida en el material compuesto, por
ejemplo, forma exfoliada o intercalada. Cuando la arcilla esta intercalada, las moléculas
de polimero se introducen entre las laminas ordenadas de la arcilla dando lugar a un
aumento de la distancia entre ldminas, pero manteniendo todavia el orden. Por otro lado,
cuando la arcilla dando lugar a un aumento de la distancia entre ldminas, pero
manteniendo todavia el orden. Por otro lado, cuando la arcilla esta exfoliada, las laminas
estan separadas y estan distribuidas dentro de la matriz. Los nanocomposites intecalados
se obtienen, generalmente, por mezclado en fundido o por polimerizacion in situ. La
capacidad de exfoliacion depende de la naturaleza de la arcilla, del proceso de
mezclado, y de los agentes usados para el curado. La estructura final del material
compuesto de arcilla depende del grado de intercalacion y exfoliacion.

J. Gonzélez-Benito y colaboradores ) mezclaron mediante molienda mecanica

de alta energia nanoparticulas de silice de diametro medio de 14 nm con
polimetilmetacrilato. Con este novedoso método se lograron dispersiones excelentes
hasta cargas del 10% en peso de nanoparticulas. El nico inconveniente, o no, es la
alteracion del polimero por escision de cadenas.
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2.3.4 Propiedades de los nanocomposites

A pesar de que hay muchos trabajos experimentales en el area de los
nanocomposites de matriz polimérica, todavia no hay un consenso de como las
inclusiones nanoscdpicas afectan a las propiedades del material.

Se debe, en parte, a la novedad de esta area; a los desafios, todavia por resolver, en el
procesado de los nanocomposites; a la falta de sistemdtica en los resultados
experimentales y a la escasez de los estudios teodricos. En los siguientes apartados se
resumen algunos resultados experimentales, que muestran las tendencias mas generales,
observadas en las propiedades de nanocomposites.

2.3.4.1 Propiedades mecanicas

Chan y colaboradores ® estudiaron materiales compuestos con matriz de
polipropileno (PP) y nanoparticulas de carbonato célcico (CaCQO;). La adicion de
nanoparticulas de CaCO; a una matriz de PP produjo un aumento en el mddulo elastico
comparado con el de la matriz pura. El mddulo aumenta con el contenido de
nanoparticulas. El efecto contrario se encontrdé para la tension de fluencia y la
resistencia a la traccién de los materiales compuestos; ambos valores fueron mas altos
que para el polipropileno puro y disminuyen cuando la fraccion en volumen del CaCO;
aumenta. La deformacion a rotura no cambi6 mucho entre los diferentes sistemas.

Los nanocomposites reforzados con arcilla han captado la atencién de forma
considerable en los ultimos afios. Shelley y colaboradores ) estudiaron varios sistemas
de poliamida-6 con laminas de arcilla (2% y 5% de fraccion en peso). El tamafio de las
laminas era de 1nm x 10nm x 10nm. Las interacciones entre la matriz y las inclusiones
son buenas debido a la polaridad de la matriz. Con esta configuracion el modulo elastico
efectivo aument6 para ambas formulaciones (2% y 5%). Para la fraccion de peso mas
pequena (2%), el aumento en el modulo elastico efectivo fue del 40% sobre el modulo
del sistema polimérico puro. Mientras que el composite con la fraccion en el peso mas
alta (5%), el modulo efectivo aumentd en un factor de dos respecto al del polimero
puro. Ademads, la tension en el punto de fluencia también aument6 para ambos
contenidos, produciéndose el mayor aumento para la concentracion de carga mas alta.
La otra propiedad estudiada fue la deformacion a rotura.

El nanocomposite con 2% de carga presentd un valor de deformacion a rotura en
la direccién longitudinal mayor que la del sistema puro, pero un valor similar en la
direccion transversal. Al aumentar el contenido de carga disminuye la deformacion a
rotura del nanocomposite, en ambas direcciones, respecto al sistema puro.
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Las propiedades de los nancocomposites estan altamente relacionadas con su
microestructura. Luo y Daniel  estudiaron los nanocompoistes epoxi-arcilla (silicatos)
y encontraron que el caso ideal de maxima rigidez y propiedades térmicas se lograba
mediante exfoliacion completa y dispersion. Normalmente, en la preparacion de
nanocomposites con arcillas lo que se consigue es una intercalacion y exfoliacion
parcial.

La propuesta general mas aceptada en la literatura es que los sistemas exfoliados
tienen mejores propiedades mecénicas, en particular, médulos elasticos mas altos, que
los nanocomposites intercalados.

Como en el sistema de poliamida-arcilla, la tension de fluencia aumenta con el
aumento del contenido de carga y también aumenta ligeramente con la disminuciéon del
tamafio de particula. La deformacién a rotura sigue la tendencia contraria, tal que
disminuye considerablemente con el aumento de la fracciébn en volumen y la
disminucién en el tamafio de particula.

De los ejemplos mostrados en este apartado, es posible extraer algunas
conclusiones sobre las tendencias en el comportamiento de los nanocomposites de
matriz polimérica, basandose en la naturaleza de dicha matriz, en particular, en la
naturaleza cristalina o amorfa del polimero y en la interaccion entre la carga y la matriz.
El modulo eléstico tiende a aumentar con la fraccion de volumen de las inclusiones. En
algunos sistemas, hay una fraccion de volumen critica a la cual se forman agregados y
el modulo disminuye. En general, hay también un aumento en el modulo cuando el
tamafio de las particulas decrece. La interaccion entre la matriz y la carga juega un papel
importante en los efectos de las nanoparticulas sobre las propiedades del material
compuesto. En los sistemas poliméricos que tienen un alto grado de cristalinidad, el
aumento en el moédulo, a medida que disminuye el tamafio de particula, es mas acusado
en sistemas con pobre interaccion entre la carga y la matriz a diferencia de aquellos que
presentan buena interaccion. Sin embargo, la interaccion carga-matriz no ejerce una
gran influencia en el mddulo.

Las conclusiones sobre el efecto de nanocargas en la tension de fluencia son
diferentes a las presentadas para el modulo elastico. Para materiales compuestos con
buena interaccion entre la carga y la matriz, la tension de fluencia tiende a aumentar con
el aumento de la fraccion en volumen y la disminucion del tamafio de particula, de
modo parecido el aumento del modulo bajo las mismas condiciones.

El modelo cambia cuando hay una pobre interaccién entre la matriz y las
particulas. La adicion de nanoparticulas con pobre interaccion con la matriz produce
una disminucién en la tension de fluencia, comparada con la matriz pura,
independientemente de la concentracion o tamafio de la carga.
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La tension maxima sigue un modelo similar al de la tension de fluencia;
generalmente, aumenta en sistemas poliméricos (cristalinos y amorfos) con una buena
interaccion carga-matriz y aumenta al disminuir el tamafio de particulas. No hay una
tendencia uniforme en cuanto a la influencia del contenido de particulas en la tension
maxima. Una pobre interaccion entre la carga-matriz conduce a una disminucion en el
maximo y en la tensioén de fluencia cuando se compara con el sistema matricial puro.

El comportamiento en el cambio de la deformaciéon a rotura para
nanocomposites, asi como la tension de fluencia méaxima es diferente dependiendo del
sistema. En este caso, sin embargo, la naturaleza de la matriz polimérica tiene mayor
influencia que la interaccion carga-matriz. En general, la adicion de las nanoparticulas a
un polimero cristalino o semicristalino, independientemente de la interaccion carga-
matriz, reduce la deformacion maxima. La tendencia opuesta aparece para polimeros
amorfos: Un aumento en la deformacion a rotura coincide con una disminucion en el
tamafio de particula.

2.3.4.2 Propiedades viscoelasticas

En general, las propiedades viscoeldsticas tienden a ser mas altas en
nanocomposites que en los sistemas poliméricos puros. Cuando hay una buena
interaccion carga-matriz, el modulo de almacenamiento generalmente aumenta con el
aumento de la fraccion en volumen. El médulo tiende a aumentar cuando el tamafio de
particula disminuye. Sin embargo, en esta area para materiales compuestos con
interacciones carga-matriz débiles las referencias son mas escasas. En general, el
moddulo de almacenamiento tiende a aumentar con la presencia de nanoparticulas en un
material compuesto.

La morfologia del material (exfoliacion, intercalacion o matriz entrecruzada en
contraposicion a la matriz no entrecruzada) tiene un efecto significativo sobre las
propiedades viscoelasticas de los nonocomposites. En nanocomposites de polipropileno
modifcado-silicatos laminados, las morfologias exfoliadas presentaron mayor
viscosidad compleja; mientras que en el flujo de cizalla se produce la mayor caida de la
viscosidad compleja, debido al alimento de las ldminas de arcilla. EI médulo de
almacenamiento dindmico muestra un comportamiento similar. El procesado en fundido
de nanocomposites arcilla-nylon mejora la intercalacién cuando se emplea velocidad de
cizalla baja, mientras que una mayor cizalla aumenta la exfoliacion asociada con un
descenso en la viscosidad del fundido.
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2.3.4.3 Cristalinidad

La cristalinidad se ve poco afectada por la adicion de nanoparticulas, en general.
Esto se ha observado también en materiales compuestos de polipropileno- SiO,, tratadas
con polimeros injertados, donde la nucleacion debida a las nanoparticulas fue muy baja.

Podria haber algunos cambios en sistemas nanocompoistes especificos, pero en
general no se observaron grandes diferencias en la cristalinidad de nanocomposites en
comparacion con los polimeros puros, en cualquiera de los sistemas estudiados. Por otro
lado, la adicion de particulas tiene una gran influencia en la temperatura de transicion
vitrea. Cuando hay una interaccion carga-polimero buena, la temperatura de transicion
vitrea tiende a aumentar con una disminucion en el tamafio de las particulas para
polimeros amorfos. Para polimeros cristalinos, la temperatura de transicion disminuye
con un aumento en la concentracion de particulas. Para un sistema amorfo con una
interaccion interfacial carga-polimero pobre, la temperatura de transicion vitrea
disminuye, en general.

2.3.4.4 Cambio densidad/volumen

Es l6gico que la densidad de un material compuesto sea mas alta que la densidad
de un sistema polimérico puro. Tipicamente, las inclusiones tienen mayor densidad que
el polimero, conduciendo a densidades mas altas para el material compuesto.

En general, las inclusiones nanométricas afectan al volumen de un material
compuesto mas que las micrométricas. El volumen para el material compuesto es mas
alto para un nanocomposite que para un microcomposite con el mismo peso de carga y
de polimero. Es importante sefialar que estos resultados se refieren Unicamente a
materiales compuestos con una interaccion carga-polimero relativamente buena.

2.3.4.5 Luminiscencia

En la actualidad, las nanoparticulas luminiscentes mas importantes son las
nanoparticulas semiconductoras basados en sulfuros, seleniuros, o teluros de zinc y
cadmio.

Ciertos oxidos aislantes (HfO;) muestran luminiscencia cuando se recubren con
m-PMMA. Para los nticleos de 6xidos aislantes, tales como HfO,, ZrO,, y ALO;, la
intensidad de luminiscencia aumenta con la absorcion UV en el nucleo cerdmico. En
contraste con la intensidad, la longitud de onda del méaximo de intensidad de
luminiscencia no depende del nicleo de oxido.
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En principio resulta asombroso que la combinacion de dos materiales no
luminiscentes muestre una relativa alta luminiscencia en un material compuesto. Este
comportamiento se ha explicado debido a la presencia del grupo carbonilo del PMMA
en la superficie de la particula como responsable de la luminiscencia de estos
nanocomposites.

Como la gama de colores que presentan los nanocomposites 6xido/m-PMMA es
limitado, se disefiaron un nuevo tipo de nanocomposites luminiscentes. Este nuevo
material compuesto consiste en un nicleo cerdmico, una capa monomolecular de un
compuesto luminiscente organico, y un recubrimiento polimérico que permite proteger
y ajustar las propiedades de la superficie segin las demandadas. Se podrian esperar las
siguientes ventajas de este nuevo tipo de materiales compuestos:

e Amplia gama de posibles colores basados en la enorme cantidad de compuestos
luminiscentes comercialmente disponibles.

e Modificacion de la excitacion y emision de los nucleos cerdmicos.

e Combinacion de diferentes propiedades mediante una adecuada seleccion del
nucleo y de materiales de recubrimiento.

e Modificacion de las propiedades de la superficie mediante seleccion de un
polimero seglin las demandas.

2.3.4.6 Resistencia a la llama

En general, la resistencia contra el fuego mejora en los nanocomposites, en
comparacion con la del polimero puro. No existe una influencia acusada de las
condiciones de procesado, a diferencia de lo que ocurre con las propiedades dinamo-
mecanicas, donde la obtencion de nanocomposites con diferentes relaciones de aspecto
entre la fase orgénica e inorganica puede dar lugar a mejora de las propiedades
mecanicas o a efectos opuestos con deterioro de éstas. EI mecanismo implicado en la
mejora de las propiedades de resistencia frente a la llama en nanocomposites se basa en
la actuacion de la red inorganica como barrera; mientras que para conseguir un refuerzo
del material polimérico, probablemente, resulta necesario establecer una interfase con
interacciones especificas (compatibilizacion), que permita un gradiente de propiedades.
También influye en la resistencia a la llama la modificacion de las propiedades
reologicas del material; siendo, por ejemplo, deseable la migracion del nanoaditivo a la
superficie para impedir la propagacion de la llama.
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2.4 NANOPARTICULAS DE SILICE

2.4.1 Efecto de nanoparticulas de silice en la estabilidad térmica del
poli (metacrilato de metilo)

A continuacion, se va a explicar un pequefio resumen del estudio de la
estabilidad térmica del poli(metacrilato de metilo), PMMA, cargado con particulas de
silice homogéneamente distribuidas. En dicho estudio se ha analizado el efecto de la
funcionalizacién superficial de las nanoparticulas, asi como, el tamafio y la
concentracion en las muestras ensayadas.

El efecto del contenido de particulas de silice con diferentes tamafios y
recubrimientos ha sido investigado por analisis termo-gravimétrico (TGA). Con el fin
de estudiar distintas interacciones se ha procedido a aplicar un recubrimiento superficial
cuyo extremo sea compatible con el metacrilato de metilo, 3-trimetoxy sinil propil
metracrilato (TPM); asimismo otro recubrimiento con una cadena carbonada en su
extremo final ha sido ensayado, el octadecil trimetoxysilano (OTMS).

Para el estudio de la degradacion térmica mediante TGA se ha utilizado el
Rheometric STA 1500. El ensayo realizado en todas las muestras consta de una rampa
de calentamiento de 10°C/min desde la temperatura ambiente hasta 600°C .El tamafio de
muestra es del orden de 15 mg .Se utilizé una purga de aire de 50 ml/min.

Las conclusiones a las que se han llegado con el estudio del efecto de nanoparticulas
de silice en la estabilidad térmica del poli(metacrilato de metilo) son las siguientes:

e En el efecto de la cantidad de silice se obtiene que en todos los nanocompuestos
analizados se aprecia como la temperatura de inicio de pérdida de masa aumenta
con el contenido en silice como se muestra en la siguiente figura:
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Figura 5. Curva TGA para muestras con SIO; de distinto contenido de silice
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En el estudio del efecto de la funcionalizacion superficial de la silice tenemos la

comparativa para los distintos recubrimientos de las particulas de silice. El caso
marcado como SiO; es aquel en que las particulas no fueron sometidas a ningiin
tratamiento superficial. Se puede determinar, para distintos tamafios ensayados,
como la estabilidad térmica de las muestras es mayor en este ultimo caso,
mientras que es peor en el caso del recubrimiento con TPM.
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Figura 6. Temperatura central de la componente mayoritaria para muestras con SIO,
con distintos recubrimientos y bajo contenido en silice.

Al analizar el efecto del tamafio de la silice en la figura 7 se muestran diversas

comparaciones

para distintos tamafios de particulas de silice con un

recubrimiento superficial de TPM. Lo que se aprecia es que los diferentes
tamafos de particula no tienen una incidencia clara en la degradacion térmica.
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Figura 7. Curva TGA para muestras con SIO, TPM y distinto tamafio.
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e Por ultimo, para cuantificar el incremento de temperatura se ha procedido a

realizar un ajuste de las curvas de degradacion con una serie de funciones
logisticas. Con este ajuste y utilizando s6lo la componente con mayor peso

especifico, podemos comprobar que dependiendo la cantidad de silice se puede
incrementar la estabilidad en unos 10 a 35°C.

e

Temperatune

Figura 8. Temperatura central de la componente mayoritaria para muestras con
silice y distintos recubrimientos.
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2.5 EL POLIMETACRILATO DE METILO (PMMA)
2.5.1 Estructura del PMMA

El polimetacrilato de metilo procede del 4cido acrilico y de su polimerizacion.

Los acrilatos son una familia de polimeros que pertenece a los polimeros
vinilicos que son polimeros obtenidos a partir de mondmeros vinilicos; es decir,
pequenias moléculas conteniendo dobles enlaces carbono-carbono. Los poliacrilatos
derivan obviamente de mondémeros acrilatos. Los mondmeros acrilato son ésteres que
contienen grupos vinilicos, es decir, dos atomos de carbono unidos por una doble
ligadura, directamente enlazados al carbono del carbonilo.

atomo de atomo de
catbono i carbono o

atomo del carbono

H] {H/ cathonilico
\C_ Y/
AN

H C=0

Figura 9: Monomero de acrilato

El acido acrilico se utiliza como materia prima en la produccion de ésteres
acrilicos y como mondmero para acidos y sales poliacrilicos. El polimero acrilato mas
simple es el poliacido acrilico, cuyo mondmero es:

o]

=
0
I
H

Figura 10: Monomero de Poliacido acrilico.

El polidcido acrilico absorbe enormes cantidades de agua (varias veces su propio peso).
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Entre otros usos se utiliza como material absorbente en los pafales infantiles.
El 4cido acrilico da lugar, entre otros ésteres, al acrilato de metilo y al metacrilato de
metilo.

— = CH, — CH — CO0—CHjq
Adcrilato de metilo

CHy=CH—C00H —

Acido acrilico CHq

(dcido propenolco)

— CH, —= C —C00—CHjq
Hetacrilato de metilo
Figura 11: Polimerizacion del acido acrilico.

El acrilato de metilo y el metacrilato de metilo se polimerizan produciendo
poliacrilato de metilo y polimetacrilato de metilo respectivamente.

CHy (H
CH—C, —= tCHr— U]

=0 t=0

CH; E}h

Figura 12: Polimerizacion de metacrilato de metilo para obtener poli(metacrilato de
metilo) o poli(metil metacrilato).

La sustitucion de los grupos metilo y metacrilato en cada uno de los dtomos de
carbono de la cadena principal de carbono proporciona un considerable impedimento
estérico y, por tanto hace que el PMMA sea rigido y relativamente fuerte. La
configuracion aleatoria de los atomos de carbono asimétricos produce una estructura
completamente amorfa que tiene una alta transparencia a la luz visible. EI PMMA
también tiene buena resistencia quimica al medio ambiente
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2.5.2 Polimetacrilato de metilo

El PMMA es un plastico duro y transparente, estas propiedades hacen que tenga
muchas aplicaciones pero de pequeiio volumen por lo que no se le considera un pléstico
de tipo “commodity” o de gran consumo, sino un plastico de tipo técnico o de
aplicaciones especificas.

Las principales firmas espafolas productoras de este plastico son:

- PLEXI S.A., El Saler (Valencia).

- IRPEN, Barcelona.

- CRITESA, San Adrian del Besos (Barcelona).
- SEPS, Barcelona.

- GERUNDENSE DE PLASTICOS, Gerona.

- PLASTIFORM, Madrid.

La capacidad de producciéon estimada de la industria espafiola es de 20.300
Tm/afio. En la siguiente tabla se recogen los resultados de esta industria en el afio 1996:

PMMA Pléasticos de consumo
Produccion 900 154500
Importacion 970 79361
Exportacion 562 84858
Consumo aparente 1308 149000

Tabla 4: Datos de la produccion espafiola de PMMA y de plasticos de consumo,
en Enero de 1996, en Tm.

En el laboratorio, el PMMA se puede obtener por via radical o anidnica, en
disolucion, en bloque, en suspension o en emulsion. Pero industrialmente, su obtencion
es por polimerizacién radical en bloque o suspension. En el primer caso, también
llamado de sintesis por colada, el polimero se obtiene en un molde y adopta la forma
definitiva con la que sera utilizado. Cuando se obtiene en suspension. Forma unas
pequenas particulas esféricas o perlas que pueden ser moldeadas por extrusiéon o por
inyeccion.

Polimerizacion. El poli(metacrilato de metilo) para moldeo o extrusion se
obtiene por polimerizacion en masa o en suspension. La produccion de laminas, varillas
y tubos colados, se lleva a cabo por polimerizacion en masa, partiendo en la mayoria de
los casos de un jarabe de metacrilato de metilo parcialmente polimerizado con una
viscosidad conveniente para ser manejable. La contraccion y la generacion de calor
durante la polimerizacion se reducen por el uso de un jarabe.
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Las laminas de polimetilmetacrilato se hacen de ordinario por extrusion.
Alternativamente, pueden colarse en celdas formadas por dos laminas de vidrio
resistente al calor separadas por una junta de caucho revestido. La celda se llena del
jarabe y se sella, y la polimerizacion se lleva a cabo a 60°-70°C en un horno de aire o
bafio de agua, con un tratamiento de acabado a 100°C pueden utilizarse iniciadores
peroxido o azo. La lamina se retira con facilidad separando las placas de vidrio después
de haber enfriado la célula en agua fria. A la lamina de pléstico puede darsele un
tratamiento térmico para relajar las tensiones residuales y se protege de los arafiazos
cubriéndola con un papel adhesivo. Puede usarse en la polimerizacion un pequefio tanto
por ciento de un plastificante tal como el ftalato de dibutilo para mejorar las propiedades
de posformacion de la [amina.

Las barras de polimetacrilato de metilo pueden formarse polimerizando jarabe
bajo presion en tubos metalicos cilindricos. Los tubos se calientan en zonas sucesivas
asiéndolos descender verticalmente en agua caliente con el fin de controlar la
contraccion y evitar la formacion de burbujas. Se han preparado tubos de este plastico
polimerizando el jarabe en el interior de cilindros metélicos con giro horizontal sobre su
eje, utilizando la cantidad suficiente de jarabe para cubrir las paredes hasta el espesor
deseado y llenado el interior con un gas inerte.

2.5.3 Propiedades

El polimetacrilato de metilo es un termoplastico lineal, sindiotactico en un 70-75
%. Debido a carecer de una estercorregularidad completa y a sus voluminosos grupos
laterales, es amorfo. Se han preparado polimetacrilato de metilo isotadctico y
sindiotactico, pero no han sido ofrecidos comercialmente. El polimetacrilato de metilo
es resistente a muchos reactivos inorgéanicos acuosos, incluidos los 4acidos y alcalis
diluidos. Es bastante resistente a la saponificacion alcalina, por contraste con los
poliacrilatos. Sufre pirolisis casi completa a mondmero por reaccion en cadena.

Quizéas la propiedad mas sobresaliente del polimetacrilato de metilo es su
transparencia Optica y su ausencia de color. Unidas a su poco habitual buen
comportamiento a la intemperie, sus propiedades Opticas lo hacen altamente util en
todas las aplicaciones en que la transmisiéon de la luz es importante. Estas
consideraciones se aplican igualmente a las consideraciones coloreadas. De este plastico
se halla disponible una gama excepcionalmente amplia de colores claros, brillantes e
indelebles. La transparencia de este plastico estd comprendida entre el 85 y el 92%, por
lo que deja pasar casi todos los rayos UV y su poder de difusion es casi nulo. Tiene una
gran opacidad a las radiaciones nocturnas del suelo.
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Las propiedades mecénicas y térmicas de este polimero son también buenas. La
resistencia a la traccion llega hasta las 10.000 psi. La resistencia al impacto es
aproximadamente igual a la de los copolimeros de estireno resistentes al impacto. Las
temperaturas de flexion térmica son mayores de 90 °C para las calidades resistentes al
calor de polimetacrilato de metilo. Su resistencia a la rotura es siete veces superior a la
del cristal a igualdad de espesores, por lo que resulta mas resistente a los golpes. En
horticultura esto significa reduccion de gastos por rotura y menores costes de
mantenimiento en invernaderos.

Es un material ligero con una densidad de 1.19 kg/m’ presenta buena resistencia
mecanica y estabilidad. A pesar de su ligereza puede soportar una sobrecarga de 70
kg/m?, lo cual es importante para aquellas zonas con riesgo de nevadas.

El coeficiente de conductividad térmica del polimetacrilato de metilo es 0,16
KCal/m.h.°C mientras que el del vidrio es de 0,64 KCal/m.h.°C, lo que impide en el
caso de los invernaderos su enfriamiento nocturno.

Las propiedades eléctricas son buenas pero no destacables. La facilidad de
fabricacion es bastante buena; para el moldeo del polimetacrilato de metilo se precisan
temperaturas solo ligeramente superiores a las del poliestireno. El polimetacrilato de
metilo es menos susceptible al cuarteamiento que el poliestireno.

Entre las ventajas que ofrece el vidrio acrilico estan:
- Resistencia a los agentes atmosféricos
- Deja pasar los rayos UV
- Gran resistencia al impacto, por lo que a penas existen roturas
- Facilita el deslizamiento de la nieve
- Gran transparencia a las radiaciones solares
- Uso de estructuras mas ligeras que las que precisa el vidrio

Una limitacion para las aplicaciones Opticas de este material es su deficiente
resistencia a la abrasion comparado con el vidrio. A pesar de esfuerzos considerables,
los intentos de mejorar la resistencia al rayado o dureza superficial del polimetacrilato

de metilo han ido hasta el momento acompanados del deterioro de otras propiedades,
tales como la resistencia al impacto.
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A continuacion mostramos las propiedades mecanices, eléctricas, térmicas,
oOpticas y acusticas del polimetacrilato de metilo en la siguiente tabla:

I.Propiedades generales Al
Densidad (p) (g/ cm’) 1,18
Absorcion de agua (%) 0,3
Resistencia quimica -
Temperatura de uso continuo
(sin fuerte solicitacidon mecéanica)
limite superior (°C) 75..90
limite inferior (°C) -40
I1. Propiedades mecénicas
Tension de fluencia (os) (MPa) 70
Alargamiento de fluencia (gs) (%) -
Resistencia a la traccion (6R) (MPa) 72
Alargamiento de rotura (€R) (%) 5
Resistencia a golpes (an) (kJ/m®) 15
Resiliencia (ak) (kJ/m?) 1,5
Dureza a la indentacion de bola (Hk) 185
/Rockwell (MPa)
Resistencia a la flexion (6B 3,5%) (MPa) 125
Modulo de elasticidad (Et) (MPa) 3300
I11. Propiedades térmicas
Temperatura de ablandamiento de Vicat 100
VST/B/50 (°C)
VST/A/50 (°C) -
Temperatura de deformabilidad por calor 95
HDT/B (°C)
HDT/A (°C) -
Coeficiente de dilatacion térmica (o) 0.7
(K'l. 10'4) b
Conductibilidad térmica con 20 (A) 0.19
(W/(m*K)) ’
IV. Propiedades eléctricas
Resistencia voliimica esp. (pD) (2 x cm ) >10"
Resistencia superficial (Ro) (Q) >10"
Constante dieléctrica relativa con 1 MHz
(&r) 2,9
Factor de disipacion del dieléctrico con 1 0,03
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MHz (tand)
Resistencia a descargas disruptivas 30
(kV/mm)
Resistencia a las corrientes de fuga KC >600
V. Demas datos
Apropiacion para ser pegado +
Calidad inofensiva fisiologica +
Coeficiente de friccion 0,55

Resistencia a rayos ultravioleta +

V1. Resistencia a sustancias quimicas

Resistencia a acidos (dil.) +
Resistencia a lejias (dil.) +
+
0

Resistencia a hidrocarburos
Resistencia a hidrocarburos clorados
Resistencia a aromaticos -
Resistencia a cetonas -
Resistencia a agua caliente 0

Tabla 5: Propiedades de PMMA

2.5.4 Aplicaciones

Los usos para automoviles, principalmente en lentes para pilotos traseros y luces
de senales, consumen mas de la mitad del polvo de moldeo del polimetacrilato de
metilo. Otras aplicaciones de las composiciones del moldeo incluyen mangos de
cepillos, joyeria, lentes y rétulos pequetios. Las principales utilizaciones de las laminas,
tanto coladas como extruidas, son rotulos, acristalamientos, claraboyas y para fines
decorativos en la industria de la construccion. En paneles para aviacion militar y
comercial es actualmente el més utilizado por su resistencia a la luz, a los agentes
exteriores y a las grandes diferencias de presion y temperatura.

Por su solubilidad en cetonas, ésteres, hidrocarburos aromaticos y disolventes
clorados sirve para preparar pinturas y barnices insolubles en agua, en alcoholes y en
hidrocarburos alifaticos, y resistentes a los aceites y grasas.

Los copolimeros de metacrilato de metilo, acrilato de etilo y monoémeros que
contienen grupos funcionales reactivos se utilizan con frecuencia como resinas
termoestables en aplicaciones de esmaltado al horno. La funcionalidad puede derivar de
amidas (archilamida, metacrilamida), acidos (acido acrilico, acido metacrilato u otros),
hidroxilos (alquilatos o metacrilatos de hidroxialquino) u oxiranos (metacrilato de
glicidilo).
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El Polimetacrilato de metilo es un material sustitutivo del vidrio, aplicado en
multitud de usos:

Empleo como substituto resistente del cristal

-Cristaleras.

Figura 13: Cristaleras

-Vitrinas.

Figura 14: Vitrina.

-Letreros luminosos.

Figura 15: Letrero luminosos de coche de policia
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-Urnas.

Figura 16: Urnas

También, la barrera en la pista de hielo que impide que los discos de hockey
sean proyectados hacia las caras de los espectadores, se hace de PMMA.

Figura 17: Barrera en pista de hockey

La compafiia quimica Rohm y Haas hace ventanas con PMMA y las llama
Plexiglas. Las Imperial Chemical Industries también las hacen y las llaman Lucite. El
Lucite se utiliza para hacer las superficies de las bafieras, piletas de cocina y las siempre
populares tinas de bafio y duchas de una sola pieza, entre otras cosas.

Figura 18: Baiiera fabricadas con Lucite
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Cuando se trata de hacer ventanas, el PMMA tiene otra ventaja con respecto al
vidrio: es mas transparente. Cuando las ventanas de vidrio se hacen demasiado gruesas,
llega a ser dificultoso ver a través de ellas. Pero las ventanas de PMMA se pueden hacer
tan gruesas como de 33 centimetros y siguen siendo perfectamente transparentes. Esto
hace del PMMA un material maravilloso para fabricar inmensos acuarios, cuyas
ventanas deben ser lo suficientemente gruesas como para contener la alta presion de
millones de litros de agua. De hecho, la ventana mas grande del mundo, una ventana
panoramica en el acuario de la bahia de Monterrey en California, esta hecha de una sola
pieza gigante de PMMA de 16,6 m de largo, 5,5 m de alto y 33 centimetros de espesor.

Empleo en tecnologias médicas e implantaciones

Lentes de contacto. PMMA tiene un buen grado de compatibilidad con el tejido
humano y puede ser usado como lentes intraoculares, para corregir problemas causados
por cataratas. Implantado como ducto del saco lagrimal, para corregir la obstruccion
cronica. Como implante puede ser usado de proétesis de cornea, para proporcionar una
via Optica a la retina.

Protesis de odontologia. La Odontologia también emplea el PMMA en las
proétesis dentales, Para producir dentaduras y dientes se mezcla polimero, en polvo, con
el monomero, en el que se ha disuelto el iniciador. La masa asi formada se empaqueta
en el molde y se introduce el conjunto en agua hirviendo. Las dentaduras asi obtenidas
tienen poca resistencia a la abrasion y tienen cierta adherencia, inconvenientes que se
salvan con el ejemplo de copolimeros de metacrilato de metilo con anhidrido
metacrilico o con un entrecruzante como el metacrilato de vinilo o el dimetacrilato de
etileno.

Empleos artisticos y esteticos

El PMMA también se encuentra en la pintura. El cuadro que esta debajo, Acrylic
Elf; fue pintado por Pete Halverson con pinturas acrilicas. Las pinturas de "latex"
acrilico contienen a menudo una suspension de PMMA en agua. E1l PMMA no se
disuelve en agua, de modo que para dispersarlo se requiere el uso de otro polimero,
capaz de compatibilizar el agua con el PMMA.

Figura 19: Cuadro pintado con pinturas acrilicas
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Pero el PMMA es alin mas que un pléstico y una pintura. A bajas temperaturas,
los aceites lubricantes y los fluidos hidraulicos a menudo tienden a ponerse realmente
viscosos e incluso gomosos. Esto es un verdadero problema cuando usted intenta hacer
funcionar maquinaria pesada en un dia frio. Pero cuando se disuelve un poco de PMMA
en el aceite o fluido, éstos no se vuelven viscosos con el frio y la maquina puede
funcionar hasta a -100°C, asumiendo que el resto de la maquina sea capaz de soportar
esas temperaturas tan bajas.

2.5.5 Diferencias entre acrilato y metacrilato

El poli(acrilato de metilo) es un caucho blanco a temperatura ambiente, pero el
poli(metacrilato de metilo) es un plastico duro, resistente y transparente.

o

—HCH—CH, —HCH—C
=0 =0
i i
CH; CHy

Este es el poli{mnetil acrilata). Es  Este es el politnetil metacrilato
hlando ¥ surilar al caucho. Es un plastico rigido.

Figura 20: Estructura del poli(metil acrilato) y del poli(metil metacrilato)

La flexibilidad o rigidez de un polimero a una dada temperatura estdn
determinadas por lo que llamamos la movilidad de cadena, es decir, cuan eficientemente
las cadenas del polimero se deslizan entre si. Cuanto mas puedan moverse, mas flexible
sera el polimero.

El poli(metacrilato de metilo) al tener esos grupos metilo hacen que las cadenas
tengan poca movilidad. La ausencia de esos grupos metilo permite que sus cadenas se
deslicen ampliamente unas sobre otras. Si las cadenas pueden hacer ésto, toda la masa
del polimero podra fluir més facilmente. Para simplificar, si un polimero tiene facilidad
de movimiento, serd flexible, mientras que si no tiene, sera rigido.
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2.6 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

2.6.1 Introduccion

Atendiendo a la ordenacién espacial, los solidos pueden cosificarse en cristalinos
(como la sal comtin) y amorfos (el vidrio de las ventanas, el &mbar, etc.). Los solidos
cristalinos presentan una estructura regular que se repite a largas distancias a partir de u
punto de referencia y por tanto se habla de red cristalina. Mientras que en el caso de los
solidos amorfos, también llamados vidrios, ese orden deja de repetirse a distancias muy
cortas del punto considerado como referencia.

En el caso de los polimeros amorfos, el cambio mas importante en sus
propiedades ocurre en la temperatura de transicion vitrea (T,). Se puede considerar que
por debajo de esta temperatura los movimientos de los segmentos de la cadena estan
practicamente “congelados” mientras que, al llegar a dicha temperatura, comienzan los
movimientos moleculares de largo alcance, es decir, de un numero amplio de segmentos
de cadena lo que, provoca una gran influencia en las propiedades del material y en sus
aplicaciones.

2.6.2 Influencia de la temperatura en las propiedades de los polimeros

Si estudiamos las propiedades de los polimeros amorfos en funcién de la
temperatura, se observa que existe una temperatura o una region relativamente estrecha
de temperaturas, en la que se aprecia un fuerte cambio de propiedades fisicas y
mecanicas como el volumen, la capacidad calorifica, la viscosidad, el indice de
refraccion, etc. A esta temperatura se la denomina temperatura de transicion vitrea, T,.
Por encima de esta region de temperaturas el polimero es blando, se comporta como un
liquido mas o menos viscoso, mientras que por debajo de ella el polimero es duro,
rigido y quebradizo con propiedades analogas a las de los vidrios.

Una de las propiedades mds interesantes para estudiar la transicion vitrea es el
volumen especifico. Si se mide el volumen de una muestra en funcién de la temperatura,
se observa que por encima y por debajo de la transicion vitrea hay una variacion lineal
de dicho volumen especifico con la temperatura. Sin embargo, en la region cercana a la
temperatura de transicion vitrea hay un cambio de pendiente. La T, se toma
normalmente como el punto en el que las extrapolaciones de las dos lineas se
encuentran como se puede mostrar en la siguiente figura 21.
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Figura 21: Variacion del volumen especifico con la temperatura para una muestra de
poli(acetato de vinilo)

El valor que toma la temperatura de transicion vitrea condiciona las posibles
aplicaciones de un sélido amorfo, por ejemplo, copolimeros de estireno-butadieno (de
composicion aproximada 25/75 en moles) con una Ty=-70 *C se utilizan para fabricar
neumaticos, porque a temperatura ambiente tienen una elasticidad semejante a la del
caucho; sin embargo no podrian utilizarse para fabricar una mesa ya que no tienen
buena estabilidad dimensional al contrario que el polimetacrilato de metilo cuyos
valores de T, estan alrededor de 105 °C.

Estudiando los polimeros cristalizables nos damos cuenta de que pueden
cristalizar o sdlo vitrificar dependiendo del recorrido térmico realizado, como de puede
observar en la figura 22. Si un polimero de este tipo que esta a una temperatura alta en
estado liquido, aunque con viscosidad relativamente alta, se somete a un enfriamiento,
el material se comprime y va aumentando su viscosidad hasta que se llega a un punto
como el A. Tras el punto A los polimeros cristalizables pueden seguir el camino 1 o 2
dependiendo de las condiciones de enfriamiento, a diferencia de los polimeros amorfos,
que cualquiera que sean las condiciones de enfriamiento, siguen el camino 1. Los
polimeros cristalizables siguen el camino 1 si el enfriamiento es rapido, mientras que si
el enfriamiento es lento siguen el camino 2. Si el camino seguido es el 1, se llega a una
region de temperaturas, indicada por la letra B, en la que la grafica volumen-
temperatura sufre un cambio de pendiente. Por debajo de esta region de temperaturas el
coeficiente de expansion térmica, representado por la pendiente de la grafica, se vuelve
mas pequefio que el que tenia cuando estaba liquido. Como ocurria en el caso de los
polimeros amorfos, en la temperatura en la que se produce este cambio de pendiente,
Tg, hay un cambio brusco en las propiedades mecénicas y fisicas. Si por el contrario, el
enfriamiento es relativamente lento, el material sigue el camino 2. Cuando se alcanza el
punto A se produce un decrecimiento brusco de volumen en un intervalo de
temperaturas en el cual el material cristaliza.
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Para ello, se ordena y, como consecuencia, disminuye bruscamente el volumen.
Si se continta el enfriamiento, el material sigue un proceso similar al del camino 1. Se
observa la transicion vitrea en el punto C, aunque de una forma menos acusada que en
caso anterior de los polimeros amorfos ya que la cantidad de material que sufre la
transicion es menor, dado que gran parte del mismo esta cristalizado.

T
Figura 22: Representacion esquematica del enfriamiento de un liquido

polimérico siguiendo los caminos 1 y 2 segun la velocidad de enfriamiento: 1
enfriamiento rapido, 2 enfriamiento lento.

2.6.3 Fenomenologia de la transicion vitrea

A continuacion describimos el efecto que la velocidad de enfriamiento ejerce
sobre la temperatura de transicion vitrea. Esta velocidad, R, determina la escala de
tiempos del experimento, ya que su inverso, 7=1/R, puede entenderse como el tiempo

promedio que el material esta en cada una de las temperaturas por las que trascurre.

La figura 23 corresponde a los resultados obtenidos para una muestra de
poli(acetato de vinilo) a la que se midi6 el volumen especifico al descender la
temperatura de dos maneras distintas. En un caso, 7 valia 0,02 horas y en el otro 100

horas. Por tanto, se observa que en el primer caso, el material se separa de la linea
correspondiente al comportamiento del liquido a temperaturas superiores a las que lo
hace en 1 segundo caso.

De acuerdo con el comportamiento observado, la localizacion de la T, como
punto de interseccion de la linea del liquido y la del s6lido no es un punto estricto para
cada material, sino que varia en funcion de la velocidad de enfriamiento.
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Figura 23: Representacion del efecto que sobre la T, tiene la velocidad de
enfriamiento para una muestra de poli(acetato de vinilo). La grafica también muestra la
discontinuidad en el coeficiente de expansion térmica en la T,.

En la figura 23 también puede observarse el comportamiento del coeficiente de
expansién térmica, ¢, que sufre una discontinuidad o cambio brusco con la
temperatura y no solo un cambio de pendiente como lo hace el volumen. Al igual que
ocurre con el coeficiente de expansion térmica, el calor especifico, C ,, también sufre
una discontinuidad al atravesar la temperatura de transicion vitrea.

En la Tabla 6 se muestran los valores de T, asi como los correspondientes al
cambio en el coeficiente de expansion térmica, /\cx, y en el calor especifico, /\cp, al
pasar el intervalo de temperaturas de la transicion vitrea para algunos polimeros
comerciales comunes. Los valores de T , expuestos en el cuadro tienen tan solo un
caracter indicativo, pues tanto variables externas a la muestra, tales como la ya
mencionada velocidad de calentamiento o enfriamiento del experimento, como variables
internas propias del tipo de muestra, tales como peso molecular, grado de cristalinidad
etc., influyen en el valor de T, obtenido.

FUNDAMENTOS
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Polimeros T,(C)@ Acp, (Jgtkh) ® Ao 10 (K ©
Polietileno -110 0,60 -
Polipropileno -14 0,48 -
Poli(isobutileno) -70 0,40 4,9
Poli(cloruro de vinilo) 81 0,30 4,5
Poli(acetato de vinilo) 31 0,41 4,4
Poli(metacrilato de metilo) 105 0,30 4,1
Poliestireno 89 0,34 3,7
Poli(c-metil estireno) 167 0,32 3,8
Policarbonato 140 0,24 472
Poli(etlilen terftalato) 64 0,33 2,2

@ J. Bandrup and E.H. Immergut, Polymer Handbook, 3° ed. John Wiley Sons,
Nueva Cork (1989)
® G, Mckenna, Comprehensive Polymer Science, C. Booth & C. Price, eds., Vol.
2. Pergamon Press, Oxford (1989).
© J.D. Ferry, Viscoelastic Properties of Polymers, 3° ed. John Wiley, Nueva York
(1980)

Tabla 6: Valores observados de T, /\c, y /\c¢ para varios polimeros.

Otro hecho interesante que puede observarse en relacion con el fendémeno de la
formacion del solido amorfo se produce cuando un liquido se enfria rapidamente hasta
una temperatura cercana a la de transicion vitrea, pero por debajo de ella, y luego se
mantiene a esa temperatura, observandose lo que le ocurre al volumen de la muestra con
el paso del tiempo. Se obtiene asi variaciones de volumen en el tiempo que dependen de
la temperatura a la que se ha detenido el enfriamiento.

o0

En la figura 24 se representa frente al logaritmo del tiempo, siendo V el

0

volumen ocupado por una muestra de poli(acetato de vinilo) a un tiempo cualquiera.

Las diversas curvas dibujadas corresponden a las distintas temperaturas a las que
se ha parado el enfriamiento y se ha mantenido el material.
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{t-t} horas

Figura 24: Curvas isotérmicas de contraccion de volumen frente al logaritmo
del tiempo a diferentes temperaturas para poli(acetato de vinilo).

De la grafica se puede concluir que el volumen del vidrio disminuye
apreciablemente en el tiempo. Ademas, el tiempo que dura la contraccion de volumen
es mayor cuanto menor es la temperatura a la que se mantuvo isotérmicamente el
material.

Para explicar la fenomenologia asociada a la transicion vitrea se han propuesto
tres tipos de tratamientos: los de volumen libre, los cinéticos y los termodinamicos.
Estos tratamientos analizan tres aspectos distintos de un mismo fenémeno. Aunque ha
habido intentos al respecto, hoy en dia no existe un tratamiento unificado que explique
el fendmeno de la transicion vitrea en su totalidad.

2.6.4 Factores que afectan a la temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea marca el comienzo de los movimientos de
largos segmentos en la cadena polimérica. Cualquier factor que aumenta la energia
requerida para el comienzo de tales movimientos moleculares aumentan la T, vy
aquellos que disminuyen la energia requerida reduciran la Tg. En este apartado se va a
estudiar como influyen en la temperatura de transicion vitrea, la naturaleza quimica y
una serie de variales como la presion, el peso molecular, la adicion de plastificantes, etc.
en principio controlables por el experimentador.
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2.6.4.1 Influencia de la naturaleza quimica

La movilidad de las cadenas poliméricas esta afectada basicamente por las
barreras de rotacion en torno a los enlaces de la cadena principal de la macromolécula.
Las barreras de rotacion estan condicionadas por el tamano de los grupos que forman
dicha cadena principal y por los sustituyentes que penden de ella. Asi por ejemplo,
polimeros como el polietileno tienen facilidad de rotacion alrededor de los enlaces de la
cadena principal, mientras que la introduccion de grupos mas voluminosos y rigidos,
como el fenilo, resta flexibilidad a la cadena y por tanto la T, serd mayor, hecho que
puede verse en la figura 25.

,r:;n;. GH: ] | GHz = CHa— 0 I CHa—,  g—CHe~p T+  —0— — =

Toi"C) =130 < Tp= 30 &7 B0 &1

Figura 25: Influencia de la rigidez de la cadena principal.

En cuanto al efecto de los grupos sustituyentes laterales, la T, aumenta al
aumentar el volumen de los sustituyentes si se trata de grupos rigidos, pues dichos
grupos impiden la rotacion de la cadena principal. En la figura 26 se observa como la T,
aumenta al pasar de un sustituyente unido a la cadena principal, del tipo metilo a un
sustituyente del tipo naftilo o bifenilo.

El aumento de la rigidez de la cadena es mas acusado en el caso en que la cadena
principal este disustituida o en el caso que el sustituyente este unido por dos puntos a la
cadena principal, como puede observarse en la figura 26.
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Figura 26: Efecto de la rigidez de los sustituyentes en la T,

La presencia de grupos polares en la cadena tiende a elevar la T, mas que los
grupos no polares de tamafio equivalente. Estos grupos conducen a la formacion de
uniones mas o menos estables entre la marafia de cadenas, dificultando en mayor o
menor grado la movilidad de las mismas, tal y como puede comprobarse en el figura 27.

Ig{"C) 81 83 F

Figura 27: Efecto de la polaridad de los sustituyentes , X

2.6.4.2 Efecto de la presion

Con la teoria del volumen libre, si se considera lo que ocurre cuando un
polimero est4 en estado liquido a una T > T, y se ejerce sobre ¢l una presion, es facil
predecir que, el volumen libre debe disminuir y por tanto aumentar la T,.

Este efecto es general en todos los polimeros, y por termino medio, supone un
aumento de T, de unos 20°C/1000 atm. Por tanto, ele efecto de la presiéon no puede
despreciarse y debe tenerse muy en cuenta en aquellos materiales que deben soportar
condiciones drasticas de presion como grandes profundidades marinas.
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2.6.4.3 Efecto de los diluyentes o plastificantes

Se entiende por diluyente o plastificante a las sustancias de cardcter no
macromolecular que, adicionadas a los polimeros, rebajan la temperatura de transicion
vitrea de estos ya que al introducirse entre las cadenas poliméricas aumentan el volumen
libre del sistema. Estos aditivos son de amplio uso en la industria, variando su capacidad
de disminuir la T, con su naturaleza quimica. La figura 28 muestra el efecto de diversos
plastificantes en la T, del poliestireno.

wi%h plastificanta

Figura 28: Influencia del contenido (% en peso wf) de distintos plastificantes en la T,
del poliestireno. (1) (-naftilsalicilato, (2) nitrobencenso, (3) sulfuro de carbono. A.

Eisemberg, “Physical Properties of Polymers”. Am. Chem. Soc.,Washington DC(1993).

2.6.4.4 Efecto del peso molecular

Siguiendo la teoria del volumen libre, parece razonable pensar que en una
cadena, a una temperatura dada, los extremos finales de la misma se muevan con mas
libertad que cualquier eslabon en el interior, dado que cada extremos solo tiene una
“atadura” al resto de la cadena, mientras que los eslabones interiores estan “atados” por
dos lados a la cadena. Debido a esta movilidad, los extremos de cadena tendran un
volumen libre ligeramente mayor que los eslabones interiores. La fraccion de volumen
libre a una temperatura cualquiera por encima de la T, serd mayor cuanto mayor sea el
nimero de extremos de cadena por unidad de volumen y en una cadena de peso
molecular infinito puede considerarse que apenas tiene volumen libre debido a los
extremos de cadena.
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De la teoria de volumen libre obtenemos la siguiente expresion que nos
relaciona la variacion de T, con el peso molecular.

TG<M>=TG(oo>—§

Donde T, (M) es la temperatura de transicion vitrea de un peso molecular finito,
M, K es una constante y T (o0) es la temperatura de transicion vitrea de un polimero de

peso molecular infinito.
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Figura 29: Influencia del peso molecular en la temperatura de transicion vitrea del
poliestireno. Representacion de la T, en la funcién de 1/ M (a) y en funcion de M (b).
T. G. Fox 6& P. Flory , J Appl. Phys. 21,581 (1985).

La figura 29 muestra una representacion del aumento de la T, con el peso
molecular para las mismas fracciones de poliestireno. También se muestra que para
pesos moleculares pequefios la T, aumenta rapidamente con el peso molecular, mientras
en los pesos moleculares altos el cambio con el peso molecular es suave y tiende de
forma asintotica a un valor practicamente constante.
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2.6.4.5 Efecto de la introduccion de un comondmero

Los copolimeros al azar de dos mondémeros en todo el intervalo de
composiciones, se encuentra normalmente que tiene una T, intermedia entre la de los
homopolimeros puros existen distintos tipos de ecuaciones semiempiricas que expresan
la T, del copolimero en funcién de las T, de los homopolimeros, T, y Ty, y de las
fracciones en peso de cada comondmero en copolimero, w; y w,. Una de las ecuaciones
mas conocidas es la de Fox.

Otra ecuacion habitualmente utilizada es la de Gordon y Taylor que puede
obtenerse facilmente a partir de la aproximacion del volumen libre, si se supone que las
fracciones de volumen libre de los comondmeros 1 y 2 del copolimeros son aditivas.

o Ttk =Ty,
T (1-(1-k)g)

Donde k =/Ac, - Aoy, siendo Aoy y Aoy la diferencia de coeficientes de

expansion del estado liquido y del vitreo para los homopolimeros 2 y 1,
respectivamente.

La discusion anterior se centra en copolomeros al azar. Si se estudian otros tipos
de copolimeros, las ecuaciones pueden complicarse mas, pues han de tener en cuenta la
distribucion de las secuencias de los comonomeros en la cadena. En los copolimeros de
bloque, si los bloques son inmiscibles entre si, lo habitual es contemplar dos
transiciones vitreas similares a las de los correspondientes homopolimeros puros.

2.6.4.6 Otros efectos

Las reticulacion es otro factor que influye en la T, Usualmente, la formacion de
redes tridimensionales restringe la capacidad de movimiento de las cadenas,
disminuyendo el volumen libre accesible y aumentando la T, Sin embargo, el efecto
producido por la reticulacion es algo mas complejo, pues supone la adicion de un agente
reticulante, que puede ser considerado como un comondémero. Por tanto, tenemos dos
diferentes aspectos a considerar: uno es el efecto del comonémero y otro el de la
reticulacion en si misma.
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La cristalinidad es también otro efecto a considerar en la T, ya que los cristales
presentes no tienen capacidad de movimiento en el intervalo de temperaturas cercano a
la T, Por tanto, actian como puntos de sujecion similares a un reticulo, disminuyendo la
capacidad de movimiento de las cadenas de la zona amorfa. Ello trae como
consecuencia el que la T, de un material crezca con el porcentaje de cristalinindad. Y asi
por ejemplo, en el poli (etilen terftalato), pasar de un porcentaje de cristalinidad de 2 a
65% conlleva un crecimiento en la T, desde 81°C a 125°C.

La tacticidad, en tanto que proporciona una diferente capacidad para el
empaquetamiento de las cadenas, hace que la T, sea sensible a la presencia de diferentes
configuraciones de un mismo polimero. El caso mejor estudiado es el poli (metacrilato
de metilo), en el que el polimero atactico tiene una T, mayor que la del isotactico. Este
efecto es también explicable desde el punto de vista del volumen libre. La configuracion
esteoquimica isotactica, en cuanto que mas regular, permite una mayor compactacion de
las cadenas que las correspondientes aticticas. Y, efectivamente T<T, , el volumen

especifico del polimero isotactico es menor que el del atactico. Seglin la aproximacion
del volumen libre, f; es aproximadamente la misma para ambos polimeros; por tanto, el
volumen ocupado serd menor en el caso del isotactico que en el caso del atactico. Sin
embargo, es un hecho experimental que a temperaturas superiores a T, los volimenes
especificos son muy parecidos. En consecuencia, habrd que rebajar més la temperatura
en el caso del isotactico para alcanzar el valor (0,025) de la fraccion de volumen libre en
la T,. Es por ello que la T, del polimero isotactico serd menor que la del atactico.
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2.7 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

2.7.1 Laregion infrarroja

La region infrarroja es aquella parte del espectro electromagnético comprendida
entre las regiones visible y microondas. Como se muestra en la tabla 6 se acostumbra a
subdividir dicha zona en tres partes: infrarrojo préoximo, infrarrojo medio e infrarrojo
lejano.

La region mas importante desde el punto de vista practico, para el quimico
organico, es el infrarrojo medio que esté situado aproximadamente entre 4000 y 400 cm’
'2,5-15 (m). El infrarrojo proximo puede considerarse que abarca el intervalo 12500-

4000 cm™ (0,8-2,5..m) y el infrarrojo lejano 660-50 cm™ (15,15-200/.m).

Como acabamos de mencionar, la zona que nos interesa desde el punto de vista
de la identificacion de un compuesto orgénico es la del infrarrojo medio (4000-400 cm
1 . . .y r

), que corresponde a las frecuencias de vibracion de las moléculas.

Denominacion Intervalo v (cm™) Intervalo A\ (wm)
INFRARROJO PROXIMO 12500-4000 0,8-2,5
INFRARROJO MEDIO 4000-400 2,5-15
INFRARROJO LEJANO 660-50 15,15-200

Tabla 7: Regiones del espectro infrarrojo.

2.7.2 El espectro

Un espectro de infrarrojo podemos definirlo como una representacion
bidimensional sobre una ladmina de papel de las caracteristicas de absorcion de una
molécula. Normalmente la grafica del espectro representa una intensidad (absorbancia)
frente a la posicion (longitud de onda o numero de ondas). La informacion prestada por
el eje de abscisas, donde se representa la posicion, es de gran utilidad desde el punto de
vista cualitativo, mientras que la informacion del eje de ordenadas, donde se situa la
intensidad de las bandas de absorcion presenta una informacion de caracter cuantitativo.

Al aumentar la temperara de una sustancia, ésta emite energia radiante. La
radiacion emitida es funcion de la longitud de onda o de la frecuencia y depende de la
temperatura y de su emisividad. Si esta radiacion emitida se representa frente a la
longitud de onda se obtendria una curva de trazo discontinuo.
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Pero si en la trayectoria de la radiacion emitida se interpone una molécula
organica, la curva inicial se transforma en otra caracterizada por una serie de
variaciones muy pronunciadas, como consecuencia de que ese producto organico ha
absorbido unas longitudes de onda de energia especifica del haz radiante.

La introduccion de nuevas sustancias organicas en el haz de material radiante
permite observar claramente que ciertas longitudes de ondas se encuentran asociadas a
determinadas estructuras de las moléculas absorbentes. Las curvas resultantes difieren
unas de otras, en la presencia o ausencia de una banda particular de energia.

En resumen, estos postulados pueden expresarse en los siguientes puntos:

a) Las sustancias organicas presentan frecuencias caracteristicas de absorcion en la
region infrarroja.

b) El espectro de absorcion de una determinada sustancia es, generalmente,
especifico de ella, y solo de ella.

c) El espectro de absorcion de una mezcla, por lo general, aditivo, es decir, la suma
de los espectros individuales de las componentes de la mencionada mezcla.

d) La intensidad de una banda de absorcion estd relacionada con la concentracion
de la sustancia que absorbe la radiacion incidente.

Los puntos anteriores pueden describirse mejor si se relacionan con la estructura
de las moléculas consideradas. Los enlaces de las moléculas y la masa de los
constituyentes estan relacionados de tal modo que las moléculas absorben radiaciones
del haz incidente de unas frecuencias caracteristicas, que corresponden a sus frecuencias
normales de vibracion. Por ello, las bandas de absorcion de un espectro infrarrojo
aparecen a frecuencias que corresponden a las de vibracién de la molécula considerada.

2.7.2.1 Caracteristicas

Las caracteristicas de una banda de absorcion que nos van a permitir la
interpretacién de un espectro infrarrojo podrian resumirse en tres términos: posicion,
intensidad y forma.

Posicion. Es el punto del eje de abscisas donde aparece la banda de absorcion; se
expresa siempre mediante un nimero. Hay cuatro parametros diferentes que permiten
describir la posicion de la banda, es decir, que el nimero antes mencionado puede
expresarse en cuatro unidades distintas. Dichos parametros son: energia, frecuencia,
longitud de onda y nimero de ondas. Las unidades utilizadas en el espectro infrarrojo
dependeran del disefio del aparato utilizado para la realizacion de dicho espectro
infrarrojo, en general las mas corrientes son la longitud de onda y el numero de ondas,
que a continuacion citamos:
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La energia y la frecuencia son magnitudes que estan intimamente relacionadas
por la ecuacion de Planck:

E=h-v

E= energia, expresada en ergios (un ergio equivale a 107 julios).
h= constante de Planck (6,62391-10'27 erg.s).
1= frecuencia en ciclos por segundo (s™' 6 Hz)

La frecuencia y la longitud de onda estan relacionadas por medio de la igualdad:

A U=c
A= longitud de onda, cm
1= frecuencia, s
c= velocidad de la luz (3:10"° cm/s)

En la espectroscopia infrarroja la unidad de onda mas corriente es el micrometro
(.4m) que equivale a:

1 2m=10°m=10"*cm

El numero de ondas,v, es el inverso de la longitud de onda y su unidad de
medida es el cm™.

V=

=

Por ultimo, cabe indicar que un aumento en la longitud de onda produce una
disminucion de la energia, frecuencia y nimero de ondas. Asimismo, la disminucion de
los valores de la longitud de onda provoca un aumento en los valores de la energia,
frecuencia y nimero de ondas.

Intensidad. La intensidad es una medida de la cantidad de energia absorbida por
una sustancia, y puede ser determinada mediante el eje de ordenadas del espectro de
infrarrojo. Este parametro puede expresarse en numeros o letras. En el primero de los
casos, el nimero dependerd del tipo de aparato utilizado, composicion de la probeta,
preparacion de la misma, condiciones de ensayo, etc. En el segundo, la intensidad de
una banda de absorcion se expresa con los términos débil, media y fuerte.

Si la intensidad se presenta como un niimero, éste indicara el tanto por ciento de
transmitancia o una absorbancia.
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La transmitancia, T, puede definirse como la relacion entre la energia radiante
transmitida por una muestra, P, y la energia radiante incidente sobre dicha muestra, P;
es decir:

T: 3
I:)0

y el porcentaje de transmitancia, como es ldgico, seria:
% T=100 P/ Py

Frecuentemente, sin embargo, en el analisis cuantitativo, se suelen emplear
unidades de absorbancia en lugar de porcentaje de transmitancia. La absorbancia, A,
puede definirse como el logaritmo decimal del inverso de la transmitancia, esto es.

1 P
A=log— =log—2
gT gP

Forma. La descripcion de una banda de absorcion en un espectro infrarrojo en lo
referente a su forma se expresa por letras, y no por nimeros. Las palabras utilizadas son
generalmente las siguientes: ancha, estrecha, aguda, etc.

2.7.3 Vibraciones moleculares

Pueden encontrase dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion.

Los 4tomos no se encuentran estaticos dentro de una molécula sino que estan en
movimiento constante unos respecto a otros, vibrando en torno a los enlaces que los
unen a frecuencias constantes. A medida que los atomos se acercan unos a otros las
fuerzas de repulsion aumentan y conforme se separan las interacciones de atraccion
disminuyen. Este movimiento de alargamiento y compresion alternantes (tension) se
parece al de dos esferas sujetas por un muelle.

Cl H

<>

e

Figura 30: Modo de vibracion de tension
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Cuando dos atomos de masa atomica diferente estan unidos por un enlace, el
atomo ligero se aleja mas que el de mayor masa. La absorcion de energia infrarroja da
por resultado un aumento en la frecuencia de vibracion.

Si la molécula es biatémica, tal y como se muestra en la figura anterior (HCI),
solo existe un modo vibracional de tension pero si la molécula estd constituida por mas
de dos atomos puede haber dos modos vibracionales de tension, si se tiene en cuenta las
posiciones relativas de dos atomos unidos a un tercero. Por ejemplo, en el grupo
metileno (-CH»-) del propano (CH3CH,CHj3) los dos enlaces C-H del metileno pueden
alargarse o contraerse de manera simétrica o no simétrica:

Tension simétrica. Este modo de vibracion tiene lugar cuando los dos enlaces
C-H del metileno central del propano se contraen o se alargan simultdneamente.

Tension asimetrica. Esta forma de vibracion ocurre cuando uno de los dos
enlaces C-H del metileno central del propano se contrae mientras que el otro se alarga.

N N/

Simétrico Asimétrico

Figura 31: Modos de vibracion de tension.

Ademas del estiramiento y comprension del enlace hay otros modos
vibracionales como el que provoca un cambio en el angulo de enlace (flexidn). Esta
flexion del enlace modifica las posiciones relativas de dos d&tomos unidos a un tercero.
Por ejemplo, en el grupo metileno (-CH;-) del propano (CH3;CH,CHj3) los dos atomos de
hidrégeno se acercan y se alejan uno de otro, provocando una disminucién o un
aumento del angulo de enlace H-C-H del grupo metileno. Segun sea el movimiento de
dos atomos respecto a un tercero siempre que haya cambio del angulo de enlace pueden
existir hasta cuatro modos vibracionales de flexion:
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Si la flexion tiene lugar manteniendo los tres atomos implicados en un mismo plano:

Flexion simétrica en el plano (“scissors”): En este modo de vibracion el
angulo de enlace aumenta y disminuye porque los dos atomos de los extremos se
acercan o se alejan entre ellos. Este acercamiento-alejamiento se da en el mismo plano
formado por los tres atomos. Este tipo de movimiento se asemeja la de las tijeras cuando
se abren y se cierran.

Flexion asimétrica en el plano (*“rock™): En esta vibracion el angulo de enlace
aumenta y disminuye porque el atomo central se acerca a uno de los dos extremos y por
tanto se aleja del otro, manteniéndose siempre los tres atomos en el mismo plano.

Simétrica (scissors) Asimétrica (rock)
Figura 32: Flexiones en el plano.

Hay dos tipos de vibracion si la flexion coloca a los tres atomos implicados fuera
del plano original comun:

Flexion simétrica fuera del plano (“twist”): el angulo de enlace aumenta y
disminuye porque los dos dtomos de los extremos se acercan o se alejan entre ellos. Este
acercamiento-alejamiento se da fuera del plano formado por los tres 4tomos.

Flexion asimétrica fuera del plano (“wag”): el angulo de enlace aumenta y
disminuye porque el a&tomo central se acerca a uno de los dos extremos y por tanto se
aleja del otro. Este movimiento del atomo central se da fuera del plano formado por los
tres atomos implicados.
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Flexiones fuera del plano:

Simétrica (twist) Asimétrica (wag)

Figura 33: Flexiones fuera del plano.

2.7.4 Espectrofotometros infrarrojos

Miden la radiacion infrarroja absorbida por las moléculas, lo que ocasiona una
modificaciéon en los niveles de energia vibracional; que permite identificar grupos
funcionales (atomos enlazados) en la molécula y la identificacion de la misma. Dos son
los tipos de espectrofotometros mas utilizados, dispersivos de red, y con
transformada de Fourier.

El espectrofotometro con transformada de Fourier, que es el que hemos
utilizado en este proyecto, es un equipo mads moderno que el espectrofotdmetro
dispersivo y presenta una serie de ventajas como las que se citan seguidamente:

e Los espectros se obtienen con gran rapidez, porque se miden
simultdneamente la energia absorbida por la molécula a todas las longitudes
de onda, en la zona espectral del infrarrojo medio.

e Esta rapidez permite hacer multiples barridos espectrales para una misma
muestra y calcular, posteriormente, la media de todos ellos; con lo que se
mejora la relacion (sefal/ruido).

e La identificacion de la longitud de onda que incide sobre la muestra es
mucho mas exacta, porque se utiliza un laser para el calibrado de la misma.

e FEl equipo tiene menos elementos a través de los cuales pasa la radiacion
electromagnética, por lo que la pérdida de intensidad de la radiacién en su
recorrido hacia la muestra es menor. Esto permite poder detectar absorciones
de energia mas débiles.
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2.7.4.1 El espectrofotometro IR

Con los espectrofotometros de rayos infrarrojos (IR) convencionales con
monocromador era dificil acceder a la region de 10 a 400 cm™ (IR lejano), por eso los
primeros espectrofotometros de transformada de Fourier (TF) se disefiaron para esa
region. De cualquier modo este método hoy en dia se ha extendido a aparatos que
permiten barrer toda la region IR y, en particular, el IR medio que es la de mayor
interés. Actualmente los espectrofotometros IR-TF han desplazado a espectrofotometros
con monocromador (dispersivos).

El interferémetro, que sustituye al tradicional monocromador, es la parte
esencial espectrofotdmetro, pues es el encargado de modular cada frecuencia del
infrarrojo con el fin de realizar la transformada de Fourier.

El esquema de un interferometro y consta de un divisor de haz que refleja la
radiacion infrarroja hacia un espejo fijo y hacia otro movil. Los dos haces reflejados se
recombinan de nuevo en el divisor de haz, interfiriendo constructiva o destructivamente
segun cual sea el valor de la diferencia de camino Optico entre el divisor y cada uno de
los espejos. Por ejemplo, para un desfase 6=0, A, 2A,... los dos rayos interfieren
constructivamente y si 6=A/2, 3A/2, 5A/2,... destructivamente; asi, si se va cambiando el
valor del desfase suavemente desde cero; se detecta una sefial de intensidad modulada
como una funcion cosenoidal.

La sefial de salida del interferometro se denomina interferograma que es la suma
de todas las ondas cosenoidales moduladas.

La espectrofotometria de infrarrojo por transformada de Fourier estd basada en:
a) el interferometro de Michelson de barrido aplicable en todo el intervalo de
frecuencias - y b) en la transformada de Fourier. El empleo de este tipo de
interferometros modula cada longitud de onda infrarroja a cada frecuencia caracteristica
y permite que todas las longitudes de onda alcancen el detector durante el tiempo de
medida. Consta de un espejo movil (4), un espejo fijo (3) y un divisor de haz (C). La
radiacion de la fuente de infrarrojo (B) es colimada por un espejo (2) y el rayo resultante
se divide en el divisor de haz; la mitad del rayo pasa al espejo fijo (3) y la otra mitad se
refleja sobre el espejo movil.

Después de reflejarse, los dos haces se recombinan en el divisor de haz dando
lugar a una serie de interferencias constructivas o destructivas en funcion de la
diferencia de caminos Opticos recorridos por los haces o desfase (§), si la diferencia de
camino entre ambos haces es un multiplo de la longitud de onda de la radiacion, al
recombinarse daran lugar a una interferencia constructiva, y la intensidad que llega a la
muestra y al detector serd maxima, por el contrario, si la diferencia de camino es un
numero semientero de longitud de onda, entonces la interferencia serd destructiva y la
intensidad detectada serd minima.
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Para una velocidad de espejo constante la intensidad de la radiacion emergente, a
una longitud de onda particular, se modula sinusoidalmente de manera regular. En el
caso de una fuente de banda ancha el rayo emergente es una mezcla compleja de
modulacion de frecuencias que, después de pasar a través del compartimento de la
muestra, se enfoca sobre el detector (G). La sehal de este detector se muestrea a
intervalos precisos durante el barrido del espejo. Tanto la rapidez de muestreo como la
velocidad del espejo se controlan mediante una sefial de referencia incidente en un
detector (E), que se produce por la modulacion de un rayo laser de helio-nedn (A).

Divisor del haz @

= O

Companimienio

infrarrojo

Figura 34: Esquema de un espectrometro interferométrico (no dispersivo) de
transformada de Fourier: diagrama de la trayectoria Optica.
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Figura 35: Esquema de un espectrometro interferométrico (no dispersivo) de
transformada de Fourier: diagrama de bloques de las funciones del instrumento.

La sefial resultante en el detector (G) se conoce como interferograma (que se
almacena en la memoria 1) y contiene toda la informacion requerida para reconstruir el
espectro por medio de un procedimiento matematico conocido como transformada de
Fourier.

La resolucién de un espectrometro con transformada de Fourier viene dada por:

1
R= cm’
& max

La transformacion de Fourier se usa como método matematico para el desarrollo
en serie la curva obtenida (interferograma). La transformada estd constituida por el
sumatorio de senos y cosenos de las distintas frecuencias Opticas que componen la
radiacion. Gracias a un programa de ordenador este tedioso calculo matemadtico se
simplifica y se obtienen resultados exactos y rdpidos de la frecuencias elementales
contenidas en el interferograma. La transformada de Fourier (o desarrollo en serie de
Fourier) del interferograma es el espectro ordinario obtenido por aparatos
convencionales IR.

Proyecto Fin de Carrera FUNDAMENTOS
Rubén Pantaledén Lopez Péagina 83 de 170



NANOCOMPOSITES DE SILICE Y POILMETILMETACRILATO.
CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

En efecto, el interferograma contiene la absorcion completa de la muestra
descrita para cada longitud de onda por la correspondiente disminucion de intensidad
luminosa. El interferograma mas sencillo corresponde a una radiacion monocromatica
(una sola frecuencia), obteniéndose una curva funciéon coseno de la frecuencia
correspondiente. En cualquier interferograma cada punto contiene datos de todas las
frecuencias que contiene el espectro completo y no de una sola frecuencia como en el
espectro ordinario.

Asi la informaciéon de una sefial con forma de coseno en el detector
(interferograma mas simple) seria mostrada después de la trasformada como una sola
linea de un numero de onda particular (luz monocromatica de una sola frecuencia). Pero
cualquier interferograma comun es el resultado de la combinaciéon de multiples
frecuencias que con la TF es posible descubrir.

Ventajas del método
Las ventajas de este método de IR-TF son basicamente dos:

1. mejorar la resolucion de los espectros
2. obtener mayor sensibilidad

La mejora de sensibilidad es consecuencia de una mayor energia de flujo del haz de
luz hasta llegar al detector y de la mejora de la relacion senal/ruido (S/N) por
promediacion de interferogramas. Es tan notable el avance de sensibilidad que en el
momento en que tecnologicamente se pudieron hacer interferometros de Michelson
baratos y precisos practicamente todos los espectrofotometros comerciales IR en la
actualidad son IR-TF.

2.7.5 Aplicaciones analiticas

La espectroscopia infrarroja tiene aplicaciones en analisis cualitativo y
cuantitativo. Su principal utilizacion ha sido en la identificacion de compuestos
organicos, debido a que no existen, tedricamente, dos compuestos que absorban
exactamente en las mismas frecuencias.

La espectroscopia de infrarrojo, como técnica cuantitativa, tiene su principal
aplicacion en el andlisis de contaminantes atmosféricos provenientes de los procesos
industriales.

Por lo que respecta al analisis cualitativo, la identificacion de un compuesto se
hace a partir del estudio sistematico del espectro correspondiente, segun se indica a
continuacion.
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Se empieza por identificar los grupos funcionales (enlaces quimicos de la

molécula); para ello, se hace uso de un grafico de correlacién, o tabla de grupos
-1
funcionales, donde aparecen las frecuencias en cm a las que es previsible la aparicion

de las bandas de absorcion de cada uno de los grupos funcionales, sin olvidar que los
enlaces proximos pueden modificarlas ligeramente. En todos los casos, es importante
tener en cuenta que Si un espectro no contiene la absorcion tipica de cierto grupo
funcional, la molécula no contiene dicho grupo.

Una vez localizados los grupos constituyentes de la molécula, con el resto de

informacion que se disponga, se establece una hipdtesis molecular y se pasa al analisis
-1
de la region de la huella dactilar (frecuencias<1.200 cm ) en las que se encuentran las

bandas caracteristicas de cada compuesto. En esta zona, pequefias diferencias en la
estructura y la constitucion de las moléculas da lugar a variaciones importantes en los
picos de absorcion.

La espectroscopia de IR estd mas centrada en el estudio de compuestos organicos. Si no
se aplica a los compuestos inorganicos se debe a que la mayoria de lals vibraciones de

estos compuestos estan por debajo de la frecuen01a de 400 cm . Solo algunos

compuestos como OH NH CO SO NO PO , presentan bandas caracteristicas

entre 4.000 y 200 cm .
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3. PARTE EXPERIMENTAL
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3.1 MATERIALES
3.1.1 Polimetilmetacrilato (PMMA)

El polimetilmetacrilato utilizado (Oroglas V825T) ha sido suministrado por la
empresa Atoglas S.A. Posee una densidad de 1,19 g/cm’ una masa molecular promedio
en peso de, M=50200 con un indice de polidispersidad de, PDI=1,5. A continuacién se
muestran el resto de propiedades generales, mecanicas, térmicas y opticas del PMMA
utilizado en este trabajo.
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230°C/3,8 kg [1SO 1133

Impact Resistance (Charpy, Unnotched)
Impact Resistance (Charpy, Notched)
N

Vieat Sofening Temperature
CoefMicient of linear expansicn
HODT UFL

Refractive Index B

Tonsile Strength 150 527-2 MPa 70
Tensile Elongation at Break IS0 527-2 ] 6
Flexural Strength IS0 178 MPa 103
Flaxural Modulus IS0 178 MPa 3300
Rockwell Hardness ASTM D-TaS m-s7

Light Transmittance ASTM D-1002 |% 92
Mate ASTM D-1003 ;
Fire Resistance ASTM UL/94

Meclt Temperature

Mold Temperature "C 7585
Drying Conditions :n:pumru !'.Ir: a:;:o

MN.E.; The values quoted ane the average of results obtained under laboratory and are given only as an indication to enable customerns
to make best use of our products. Valuss reported are typical and should not ba used lor spacification purposes.

A’ ATOGLAS

& Coiiis Miskslst, F- 82084 PARIS La Dideras [ Tol £33 (0] 1 40 60 B 80 Wessite: wwwatoglan.com

Figura 36: Especificaciones del PMMA (Oroglas V825T)
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3.1.2 Nanoparticulas de Silice “Fumed Silica”

Las nanoparticulas de silice utilizadas en este trabajo “fumed silica” fueron
suministradas por Sigma-Aldrich. Dichas particulas presentan las siguientes
caracteristicas: 99,8 % de silice, 200 m*/g de superficie especifica, 2,2 g/em’ de
densidad y 14 nm de didmetro.

La apariencia fisica de las nanoparticulas de silice utilizadas es de color blanco
ya que el producto utilizado es el S5380.

En general, la “fumed silica” esta compuesta de esferas submicrométricas, que
componen el 40 — 60% del fundido de cadenas cortas con ramificaciones y con una
longitud de 0,1 a 0,2 micrometros de largo. Las esferas son totalmente uniformes en el
tamafio pero las longitudes de la cadena varian (de 10 a 30 unidades de longitud). El
area superficial, que varia con el tamafio de la particula, da una buena aproximacion del
diametro de la esfera. Cuantas mas pequefias son las particulas, méas grande es la
superficie estimada del area.

En la Tabla 8 se muestra un cuadro comparativo del tamano de las particulas, el
area superficial y la densidad de las distintas variedades de las nanoparticulas de silice.

Producto Tamario Area superficial Densidad
Sigma particula (um) (m?/g) (Ib/cu.pie)
S5130 0,007 390 £40 23
S2128 0,008 325+25 2,3
S5255 0,011 255+15 45+0,5
S5505 0,012 200 £25 2,3
S5380 0,014 200 £25 2,3

Tabla 8: Caracteristicas de los diferentes tipos de nanoparticulas de silice

En cuanto al método de preparacion, el tetracloruro de silicio (SiCl) se quema en
una llama de hidrogeno y oxigeno (aproximadamente a 1800° C) para producir esferas
fundidas de dioxido de silicio (y de cloruro de hidrogeno). Dependiendo de las
condiciones utilizadas en el proceso de preparacion, el tamafio de las esferas de silice se
puede variar, mostrando una uniformidad excelente. Las esferas fundidas chocan y se
funden unas con otras como agregados en cadenas ramificadas o tridimensionales.
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Durante la formacion del producto, los grupos hidroxilo se unen a algunos de los
atomos del silicio en superficie de las particulas de silice, produciendo una superficie
hidrofilica y capaz de unirse a unas moléculas adecuadas. Hay aproximadamente entre
3,5-4,5 grupos hidroxilo por nanémetro cuadrado de superficie de silice, comparado con
el maximo tedrico de 7,85. La estructura de la “fumed silica” es amorfa (segun lo
indicado por la ausencia de lineas en su patron de difraccion de radiografia). El cloruro
de hidrégeno residual de la superficie de la “fumed silica” debe ser reducido a menos de
200 ppm por calcinacion. El contenido de agua del producto varia dependiendo de las
condiciones de almacenaje. La humedad absorbida en la superficie se puede quitar
sometiendo al material a un proceso de vacio a temperatura ambiente o en una estufa
calefactora a unos 110° C.

Estos productos son estables durante un tiempo indefinido a temperatura
ambiente si se mantienen en seco. Su tendencia a absorber la humedad sugiere una vida
eficaz de cerca de dos afios una vez abierto el recipiente que lo contiene.

A continuacion se muestran todas las especificaciones detalladas de las
nanoparticulas de silice “Fumed Silica” suministradas por la empresa Sigma-Aldrich.
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FUMED SILICA Productinformation

Product Code 38,127-6
Replacement for Product Number 5 5380

CAS NUMBER: 112045-52-5
SYNONYMS: fumed silicon dioxide, Aerosii™, Cab-0-Si™

PHYSICAL DESCRIPTION:

Appearance:”

55130 blus-grey powder

S2128 whita fuffy poseder

55255 white powder

SE505 white powder with very faint blue cast
S0380 white powder

Fumed silica is composed of submicron-sized spheres, which are 40-60% fused inlo short chains, very
highly branched, 0.1-0.2 microns long. The spheres are quite uniform in size for a given product, but the
chain lengths are quite vanable, 10 to 30 units in length. The surface area, which varies with the particle
size, gives a good approximation of the sphare diameter. The smaller the particles, the larger the
estimated surface area ”

Sigma Particle Surface area Dransity
product SiEe (um) (m*/gram) (Ibvicu. ft)
55130 0.007 390 + 40 23
35235 0.008 325+ 25 23
26380 0.011 285 415 45:.05
52128 0012 200 + 25 23
35505 0014 200 + 25 23

METHOD OF PREPARATION:

Silicon tetrachlonde is bumed i a flame of hydrogen and oxygen (at approxmately 1800°C) to produce
moften spheras of silicon dicxide (and Fydregen chlorda). Depending on process paramaters, tha size of
these silica spheres can be vared and, within a given batch, show exceallent uniformity (by electron
micrograph). The molten spheras collide and fuse with one anather to farm branched, three-dimensional
chain-hke aggregates.
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FUMED SILICA
Sigma Prod. Mos. 55130, 55255,
55380, 52128 and 55506

METHOD OF PREPARATION:® (continuad)

Many agoregates have chains from 10 to 30 spheres in length, or from 0.1 to 0.2 microns (wm) in length.
As the agaregatas cool down below the fusion temperature of silica fapproximately 17 10°C), further
colliskions result in some reversible mechanical entanglemant or agglomeration. Further agolomerstian
occurs during the collection process; this can be reversed by proper dispersion in a suitable medium

During the formation of the product, hvdroxyl groups become attached to some of the silicon atoms on the
surface of the silica particles, making the surface hydrophilic and capabla of hwidrogen bonding with
suitable molecules. Theare are (estimated) 3.5-4.5 hydroxyl groups per square millimicron of silica surface,
compared to a theorstical maximum of 7.65. The structure of fumed siica s amorphous (as indicated by
absence of lines in its X-ray difiraction pattern )

The surface area was determined by calculation using a nitrogen adsorption method of Brunauer®, and the
value used to calculate particle diameter

The residual hydrogen chloride on the surface of the fumed silica was reduced to less than 200 ppm by
calcining.” The moisture content of the product will vary, depending on storage conditions. Moisture
adsorbed on the surface can be remaved by evacuation at room temperature (at 107 mm Hg) or by
heating at 110°C. (if the product is heated above B00°C, it sinters irmeversibly )

STORAGE / STABILITY AS SUPPLIED:

These products are stable indefinitely at room emperature if kept dry. Their tendency to adsorb moisiure
suggests an effective shelflife of about two years, once openad

SOLUBILITY / SOLUTION STABILITY?’

Furned silica will form dispersions in water, ghlveening, butyl alcohol, minsral oil and a varisty of other
liquids, causing them to thicken or form gels. The dispersions often have thixotropic properties, 18,
viscosity that varies with rate of stiming

For liguids with minimal hydrogen bonding, small amounts of fumed silica will increase the viscosity.
Addition from 3 to 5% by weight usually suffices to cause the liquid to form a gel. After an initial thoraugh
dispersicn, increasing the mixing time has little effect on the viscosity for a given percent of silica.

For liguids with a high degree of hedrogen bonding, small amounts of fumed silica will also increase the
viscosity. However, usually 10% or more (by weight) will be needed to form geals. The imitial dispersion 15
rapid. If the dispersion 1s mixed too long, the result will ba an rreversible decreass in viscosity.

SOLUBILITY / SOLUTION STABILITY:

Dispersions formed with fumed silica are quite stable, remaining unchanged for weeks to months, over a
range of temperatures.
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FUMED SILICA
Sigma Prod. Nos. 55130, 55255,
56380, 52128 and 56505

USAGE:

Fumed silica have been used commercially in a wide range of applications to enhance viscosity of many
liquids, including paints. The most common application in biochemistry is for clanfying sera by removing
lipicls.

For years, serum could be delipidized very easily using a solvent, 1.1 2-frichlorofnflucrosthans {Sigma
product number T5271). This was offered under a trade name “Lipoclean”, and cited methods suggested
the use of three parts solvent to ftwo parts serum - of vice versa ® In 1993, OSHA-directad regulations
became effective concarning the labeling of products exposed to chloroflucrocarbons (CFC's) during their
manufacture. This has led to the nead for alternate mathods of clarifying serum-ralatad products,
espercially if they are to be sold commercially

Two methods are reported to be successful, each with its own limitations: dexiran sulfate extraction and
fumed silica precipitation. The use of dextran sulfate MW 500,000 (Sigma product number D5001) has
been reported.” Howewer, it does tend to bind blood clotting factors and, in fact, has been used to isolate
factors |l and X.° Uise of fumed silica has generally been successful; one trade name reported is Aerosil
JB0; Sigma’s comparable product is 55130, 0.007 micron particles.

GENERAL PROCEDURE FOR DELIPIDIZING SERUM:®
Add 20 g of fumed silica, Sigma product S5130/L serum {or 20 mgimL serum), mix well for 2-3 hours or

overnight. Centrifuge at 2000 g for 15 minutes. Wash the pelleted silica with buffer, then recentrifuge the
superniatant liquid. Any pellet can be re-washed to recover as much serum as possible.

Disadvantages
a. Abhout 15% of the sample volume will be iretrievably lost, adsorbed to the silica.
b. The fumed silica is extremely fuffy and somewhat difficult to handle. The use of a fine-dust filter

respirator is recommendad. The fumed silica must be addad as a dry powder to the s2rum, since
once it is wel, the silica becomes very slimy and is extremely hard o handle as a heawy

precipitate.

C The silica is suitable for serum but cannot be used on plasma. The surface will actvate cloting
factors.

REFERENCES:

Sigma quality control

Supplier data.

Brunauer, 5. et al., J Am. Chem. Soc., 60, 209 (1938).

Clin. Chim. Acta, 148, 125-130 (1985) and Ciin. Ghem., 36, 1675-1678 {1990).
Agnese et al, Chn. Biochem. | 16, 98-100 (1983).

Sigma production department.

=R R

Sigma warrants that its products conform to the information contained in this and other Sigma-
Aldrich publications. Purchaser must determine the suitability of the product(s) for their particular
use. Additional terms and conditions may apply. Please see reverse side of the invoice or packing
slip.

Figura 37: Especificaciones de Fumed Silica

Proyecto Fin de Carrera PARTE EXPERIMENTAL
Rubén Pantaledén Lopez Péagina 94 de 170



NANOCOMPOSITES DE SILICE Y POILMETILMETACRILATO.
CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

3.2 PREPARACION DE MUESTRAS

Las bolitas de PMMA fueron trituradas inicialmente con una frecuencia
intermedia de 10 Hz para obtener particulas finas de PMMA. Después dichas particulas
fueron mezcladas con las nanoparticulas fumed silica en una proporcién en peso del
10% de silice. Posteriormente, cerca de 20 g de la mezcla fueron introducidos en un
frasco con 190 g de bolas de alimina de 20 mm de didmetro. El frasco se cierra
herméticamente y se coloca en un molino de bolas Pulverisette donde el polvo fue
molido a 400 rpm durante 10 horas a temperatura ambiente (molienda de bolas de alta
energia, HEBM).

Los polvos obtenidos del proceso de molienda fueron diluidos en KBr (menos de
1% en peso) para posteriormente preparar pastillas para poder ser estudiadas mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, FTIR.

3.3 PREPARACION DE PASTILLAS

Para realizar los estudios por espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier se prepararon pastillas de la muestra en cuestion diluidas en bromuro potasico
(KBr).

Para la preparacion de las pastillas utilizaremos el método de la pastilla de
bromuro potasico que consiste en moler 1 mg de la muestra problema junto con 100 mg
aproximadamente de bromuro potasico. La mezcla se prensa para eliminar el posible
contenido de agua de la pastilla ya que el bromuro potisico es una sustancia
higroscopica. Se obtienen de este modo unas pastillas totalmente claras que se colocan
en el espectrofotometro para la obtencion del espectro correspondiente.

Para la realizacion de las pastillas es muy importante la limpieza de los
utensilios antes y después de la realizacion de cada pastilla, la limpieza del puesto de
trabajo, asi como, trabajar en todo momento con la indumentaria adecuada, bata y
guantes de latex, para evitar resultados no deseados en los analisis.

El proceso de preparacion de las pastillas es el siguiente:

1. Se limpia la piedra de Agata y mortero, echando agua en primer lugar, retiramos
el agua con acetona y por ultimo secamos bien con papel, ya que como hemos
dicho anteriormente la limpieza de los utensilios es importantisima. Este
procedimiento se llevard a cabo antes y después de la realizacion de cada
pastilla.
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2. Introducimos la piedra de Agata en la balanza y una vez estabilizado el peso de
la balanza, se pulsa la tecla tarar para poner a cero la balanza.

Figura 38: Balanza del laboratorio METTLER TOLEDO AG204: Max. 210 g
yd=0,1 mg

3. Afadimos la correspondiente cantidad de KBr de 99 mg aproximadamente sobre
la piedra de Agata con ayuda de la espatula. Volvemos a tarar para
posteriormente afiadir el 1% de PMMA correspondiente a la muestra de 100 mg,
es decir, 1 mg de PMMA.

Es importante que cada vez que se cambia de material para tomar medidas se limpie la
espatula con acetona y se seque con papel, para evitar contaminar las muestras.

4. Sacamos la piedra de Agata con la correspondiente muestra de la balanza, y con
el mortero machacamos los dos polvos juntos para hacer el granito lo mas fino
posible, y conseguir que la mezcla de KBr y PMMA sea lo mas homogénea
posible.
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Figura 39: Piedra y mortero de Agata.
La piedra de Agata tiene un didmetro de 60 mm y una capacidad de 15 ml.

5. Una vez transcurrido un tiempo de molienda de aproximadamente 2 minutos en
el mortero de Agata, se introduce la mezcla ya homogénea en un troquel. La
mezcla homogénea se deposita sobre la parte del troquel pulida a espejo, la parte
mas brillante, para que la superficie de la pastilla sea lisa y sin rugosidades para
su posterior estudio. Se puede prensar un poco la muestra manualmente
haciendo presidon con el vastago sobre la muestra, de modo que la mezcla se
extienda uniformemente por todo el didmetro.

Figura 40: Troquel SPECAC.
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Figura 41: Partes del troquel.

Las caracteristicas del troquel utilizado son: Troquel Specac de 10 toneladas de
carga maxima y de 13 mm de diametro.

El troquel se lleva a la prensa, se baja manualmente el piston hasta que las superficies
de éste y el troquel estén casi en contacto y apretar la rueda de la derecha y
ayudandonos de una barra (para ejercer mayor fuerza con menos esfuerzo) subir la
presion hasta 100 bares, un tiempo aproximado a 5 minutos, al igual que pasaba con el
tiempo que permanece la mezcla en el mortero de Agata, seria condicién indispensable
mantener el mismo tiempo la pastilla en la prensa, para homogeneidad en los resultados.
Si la prensa pierde presion, es necesario entonces, mantener la presion constante
alrededor de los 100 bares.

Figura 42: Prensa MECAMAQ
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El modelo de la prensa utilizada es el MC50 y admite una presidon maxima de
400 bares.

6. Pasados los 5 minutos que hay que mantener en la prensa. Se saca la pastilla del
troquel con ayuda de un recipiente adecuado para ello. Si la pastilla ha salido
blanca es porque la mezcla contiene agua, si la mezcla sale transparente es sefal
de que la mezcla no ha absorbido agua.

7. Una vez obtenidas las pastillas, es envuelven en papel de aluminio para que su
composiciéon no sufra cambios y se identifica cada una de ellas con su
correspondiente etiqueta.

Figura 43: Pastillas de PMMA+KBr envueltas en papel de aluminio.

8. Por ultimo se limpia el troquel y la piedra de Agata con agua y acetona y se seca
bien para la realizacion de la siguiente pastilla.

Este procedimiento se repetira para la realizacion de todas las pastillas.
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3.4 TECNICAS INSTRUMENTALES

El andlisis de las distintas pastillas se realiz6 con un equipo de infrarrojo por
transformada de Fourier de PERKIN ELMER maés concretamente el modelo Spectrum
GX, conectado a un ordenador y a un horno SPECAC con control de temperatura.

Figura 45: Tubo cilindrico del espectrofotdometro donde colocamos las pastillas
a analizar.
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Figura 46: Horno conectado al equipo de infrarrojos y capaz de realizar rampas
de temperatura.

Para empezar a analizar las distintas pastillas en el equipo de infrarrojo hay que seguir
los pasos indicados a continuacion:

1.

Sacamos el tubo cilindrico del equipo infrarrojo, que se puede observar en la
figura 57. Dicho tubo tiene una parte con rosca donde se fija una arandela de
silicona en primer lugar, encima de ésta se coloca una arandela metalica y a
continuacion se coloca la pastilla de KBr, de modo que el agujero de las
arandelas cubra toda la superficie de la pastilla. Posteriormente, se coloca por
encima una segunda arandela metalica cuyo lado de contacto con la pastilla
tiene una superficie rugosa para que la pastilla no se mueva y esto se realiza con
sumo cuidado ya que la pastilla a estudiar se puede romper al minimo contacto
brusco.

Una vez colocado el tubo cilindrico en el equipo de infrarrojo realizamos el
background con la pastilla de KBr a temperatura ambiente. Se analiza primero el
infrarrojo con las pastillas de KBr para saber lo que absorbe para posteriormente
restarlo a la muestra de PMMA con KBr. La realizacion del background se
llevara a cabo siempre antes del ensayo de las pastillas que contienen la mezcla
PMMA y KBr. Para la realizacion de dicho background se ha utilizado el
programa instalado en el ordenador del laboratorio SPECTRUM v2.00.

En primer lugar se inicializa el instrumento para poner todos los datos a
cero para a continuacion introducir los valores de los pardmetros que nos van a
indicar las caracteristicas del barrido. Los valores de los parametros son los
siguientes.
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Start: 4000 cm™
End. 400 cm’
Resolution: 4 cm™
Scans: 5

Interval: 1 cm™

En la siguiente figura se puede observar la pantalla del programa donde se
introducen los pardmetros que determinan el barrido del background (Scan
Background).
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Figura 47: Ejemplo de pantalla del programa SPECTRUM v2.00 donde se introducen
los datos del Scan Background. Scan Parameters: infrarrojo medio con rango 4000 cm’™'
a 400 cm™, 20 barridos por escaner y resolucion de 4 cm™.

3. Finalizada la realizacion del background se quita del tubo cilindrico la pastilla
de KBr y se realizan los espectros de las muestras a estudiar de PMMA+ KBr
para los distintos porcentajes de PMMA (0 %, 2 %, 4 %, 6 %, 10 % y 2 0%). El
proceso de colocacion de esta nueva pastilla es el mismo empleado para la
pastilla de bromuro potasico, incluyendo los pardmetros de barrido (Scan
Parameters). A continuacion se muestra una imagen del programa en el cual se
introducen los parametros del barrido de la muestra (Scan Sample).
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Figura 48: Ejemplo de pantalla del programa SPECTRUM v2.00 donde se
introducen los datos del Scan Simple: infrarrojo medio con rango 4000 cm™ a 400 cm™,
20 barridos por escaner y resolucion de 4 cm™ y unidades de Absorbancia (A).

Todos los espectros se van a guardar en formato —sp. que posteriormente
cambiaremos a formato —asc. (formato ASCII) para poder trabajar con ellos en el
programa ORIGIN.PRO 7.5.

Los espectros infrarrojos para todas las muestras se recogieron en funcion de la
temperatura para estudiar el efecto de la cantidad de nanoparticulas en la dinamica
molecular del PMMA.

4. Antes de dar el ok para que el programa SPECTRUM v2.00 comience con la
realizacion de los espectros, tenemos que haber configurado el horno que
controla la temperatura de la muestra, es decir, poner los limites. Los datos
introducidos son los siguientes.

Nombre controlador de temperatura: Specac
T2 minima: 0°C

T2 maxima: 200 °C

Velocidad maxima de calentamiento: 10°/min.
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Figura 49: Pantalla de Afiadir/Eliminar un horno.

5. Después de configurar el controlador del horno se realiza la creacion del perfil
de temperaturas que debe seguir el horno en segmentos, definido por
temperatura inicial, temperatura final y tiempo. Un perfil es una representacion
grafica de la temperatura que se desea programar a un horno durante un periodo
determinado de tiempo, donde el eje X representa el tiempo en minutos del
tratamiento térmico y el eje Y la temperatura del horno en °C. Nuestro perfil se
compone de dos segmentos, un primer con temperatura inicial de 40 °C,
temperatura final de 150°C y un tiempo de 55 minutos con una pendiente de
2°/min y un segundo segmento con temperatura constante de 150°C durante un
tiempo de 15 minutos.

A continuacién se muestra un ejemplo de un perfil realizado con el programa de
control para hornos industriales:
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Figura 50: Datos de un perfil nuevo.

6. Una vez creado el background de la pastilla de KBr, preparada la muestra de
PMMA+ KBr para la realizacién de los espectros y creado el perfil de
temperatura del horno se inicia la realizacion de los espectros de la muestra con
el programa SPECTRUM v2.00 al mismo tiempo que se inicia el perfil de
temperaturas creado. Es importante realizarlo al mismo tiempo para que los
datos tengan validez y podamos obtener los espectros asociados a sus
temperaturas correspondientes.

A continuacidon se muestra una informacion mas detallada acerca del manual de usuario
para la aplicacion del control de hornos industriales.

3.5 CONTROL DE HORNOS INDUSTRIALES

Bésicamente, la aplicacion permitird la introduccion de perfiles térmicos en
funcion de la velocidad (°C/min) o fijando la temperatura inicial y final y el tiempo, de
esta forma, se elimina la limitacion del numero de rampas que tienen estos
controladores. Ademds permitird fijar el dia y la hora de inicio del perfil, asi como el
nimero de veces que se desea realizar el perfil. En todo momento, la aplicacion
monitorizard la temperatura real del horno (medida del termopar) y la deseada
(introducida en la aplicacion), con la posibilidad de salvar las graficas reales e ideales,
asi como numerosos datos estadisticos, para su posterior analisis con otras herramientas
como Matlab, Excel... o para la reutilizacion de los perfiles térmicos.
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Aprovechando la versatilidad del ordenador, la aplicacién permitird variar los
parametros del algoritmo de control para obtener la mejor respuesta temporal del horno
en cada caso. La temperatura maxima del horno se fijard previamente al disefio del
perfil y, como es obvio, dependera del tipo de horno, siendo las maximas utilizadas en
este departamento de 1200 °C y 1400 °C. La temperatura minima es la ambiente, puesto
que ninguno de los hornos dispone de sistema de enfriamiento.

3.5.1 Pantalla principal.

La pantalla principal de la aplicacion control de hornos industriales esta dividida
en varias zonas:

* La barra de menus, desde la que se accede a todas las funciones.

» La barra de herramientas, en la que se encuentra unos iconos que permiten
acceder a las funciones mas habituales: cargar un perfil, crear un perfil, etc.

* Un gréfico, donde se muestra el perfil cargado por el usuario (en amarillo) al que
se le va superponiendo el perfil real (en rojo). Sobre el grafico aparece el
nombre del perfil que se estad “ejecutando”" y a su derecha datos adicionales
(Usuario, Comentarios y Fecha/Hora de inicio). Unicamente se puede visualizar
el grafico y los datos de un horno a la vez. Si hay varios perfiles “ejecutandose”
simultaneamente, se puede cambiar entre cada uno de ellos con los botones de
seleccion. Si se pulsa sobre un boton de seleccion, el grafico y los datos
cambiaran y apareceran los del horno seleccionado.

* Una fila de controladores, donde se representa el frontal del controlador con la
consigna (en la parte inferior) y la temperatura real (en la parte superior).
Encima de cada controlador aparece el nombre del horno que ademads sirve de
botdn de seleccidn y en su parte inferior el estado en que se encuentra.

* Un recuadro con las opciones disponibles en funcion del estado en que se
encuentre el horno.
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e Z Continl de hovna s iedsstiske
Barra de menUs > S Home Coclguiscin Druscen Aiud Hara

Barra de herramientas > (G2 8| 20:00 | < actual

PRUEDA |

Ustiaia

Latos Vasima

Comertanioe:

Pedl de prusha del pograsa

Grafico > - Datos
o < adicionales
< Opciones
20 550 oo 1120
Botones Tiempo ;...a.;
de seleccion > || =i
Lista de [t T2 real
controladeores > g — Consigna
Linea de estado > 120 min |

Figura 51: Pantalla principal.

La linea de estado indica la situacion del horno correspondiente:

__ Espera_ | El horno esta esperando la Fecha/Hora de inicio.

[Calentando | g horno esti elevando la temperatura hasta la de inicio.

__120min_| El horno esté realizando un perfil y le quedan XX minutos para terminar.
__Fallo | Se ha producido un fallo y el perfil activo esta detenido.

_Pausado | g] oo ests pausado.

_ Libre | El horno esta libre para aceptar un nuevo perfil.
_Finalizado | Se ha finalizado correctamente la ejecucion de un perfil.

En todo momento se puede imprimir el perfil actual, para ello, en la barra de
menus hacer clic en Archivo, Imprimir grafico, o bien pulsar Ctrl+P o bien hacer clic

en @ de la barra de herramientas...

Finalizada correctamente la ejecucion de un perfil, los resultados pueden
grabarse a disco, para ello, en la barra de menus hacer clic en Archivo, Guardar datos,

o bien pulsar Ctrl+G o bien hacer clic en & de la barra de herramientas. ..

Proyecto Fin de Carrera PARTE EXPERIMENTAL
Rubén Pantaledn Lopez Péagina 107 de 170



NANOCOMPOSITES DE SILICE Y POILMETILMETACRILATO.
CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

3.5.2 Perfiles
3.5.2.1 Definicidén

Un perfil es una representacion grafica de la temperatura que se desea programar
a un horno durante un periodo determinado de tiempo, donde el eje X representa el
tiempo en minutos del tratamiento térmico y el eje Y la temperatura del horno en °C.

Durante la creacion del perfil se especifican las temperaturas que debe seguir el
horno en segmentos, cada uno de los cuales, estd definido por: temperatura inicial,
temperatura final y tiempo. No hay limite en el nimero de segmentos que pueden
introducirse en cada perfil. Un perfil contiene ademas informacion referente al uso de
gases (nombre de los gases y el instante en el que se produce el cambio), siendo el uso
de los gases opcional. Todos estos datos se graban en un fichero con extension .per, el
cual, incluye ademés una cabecera que contiene los siguientes campos:

v" Nombre del perfil (50 caracteres maximo).
Usuario (30 caracteres maximo).
Comentarios (400 caracteres maximo).

3.5.2.2 Creacion

Para crear un perfil, en la barra de ments hacer clic en Archivo, Nuevo Perfil, o
"

bien pulsar Ctrl+N o bien hacer clic en = de la barra de herramientas. ..
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£ tabecera del nuevo perdil o] x|

Hombre del pearfil:
B Mormbre (hasta 50 caractares) |

LI suario
gﬂ Jzuario heste 30 caracerses)
Comertarios:
] Comentanos [hinsia 400 caracisres) j

Figura 52: Cabecera de un perfil nuevo.

, . . . Aceptar
Después de introducir los datos de cabecera, hacer clic en'! —I

A continuacion se crean los segmentos de rampas o mesetas (representados
como lineas rojas) introduciendo las correspondientes temperaturas y tiempos,
afadiendo, si es necesario, el instante en el cual se realiza el cambio de gases
(representado por una linea vertical amarilla)...

4¥ Datos del nuewo perfil ;Iﬂﬁl
200 - — | et peraturas
102 / \ Tt T2 Final Tiempo
164 ﬁ ; i He0 e Y50 |min
& 146- | _ - Welooided
£, Antarior | Siguiente | AN |9l3.-'min.
d 128-
5110
o 110+
E 0 —insEes
E - .
|E 74 )'( \ I [ Activaruso de gazes
o - [ Giaz1: Gas 2 Cembio an...
Mitrogeno | Argan = i
38- T
20 - -
0.0 60.0 1204 180.0 2400 Jaqoa .
Tiempo {min) Irmprirmir... | Acepbar | Cancslar
Figura 53: Datos de un perfil nuevo.
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. . . . Aceptar
Para finalizar se graba a disco el perfil nuevo haciendo clic en Q ..

Grabar perfil térmico

a:gﬁ;? IC.'I,Dncumenis and Set ngsh Cados Waldivia Excrionay HORMO ;l

Buscaren: |[_') HORRO ﬂ + Bt Er

S OROS EFrucba_g
“|escdan

B igas

‘.'lkk'

Blkk2

“lkk3

B g

#prueka

MNombra: Inumh 18

Tipo: IPE il Térmico *.per) ﬂ Can celar |

Figura 54: Salvar un perfil nuevo.

3.5.2.3 Edicion

Para editar un perfil ya creado, en la barra de menus hacer clic en Archivo,
Editar Perfil o bien pulsar Ctrl+E...

Abrir perfil tErmico

Dlirectory | C\Documents and S=ting=Cardns Yaldiviat E scritorint HORMO |

Hisiory:
x| ~®@eFEr

Buscaran; | =3 HOBMO

DILOhDS [*]prusta
#|escalon
Blges

“kk

2k 7

2kk3

2o gas

=lnomtra

Tipo: |F"arf|ITérrnu:l:l [*pen ll Cancelar |

Figura 55: Abrir un perfil creado para modificarlo.
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Para modificar el perfil, se puede:

. <>
Moverse por los diferentes segmentos usando las flechas G &

(el segmento activo es
el de color azul).

Modificar en las cajas de texto la temperatura o tiempo del segmento activo. Para
aceptar los nuevos datos hacer clic en el icono v
. . R
Insertar un nuevo segmento al final del perfil haciendo clic en el icono :

Borrar el segmento final haciendo clic en el icono X .
Activar o desactivar el uso de gases y fijar el instante en que se producira el cambio.

£ Editar datos del periil Jmﬂ
PERFIL TERMICO
160

146/
132}

— TErnp arshrss:
’ T#Finzl Tiermpo
100 (S S0 |min

o 1a- Walaei dacl
2 |2 v| oz | mon |rcming
E 30 —Gas0s
= 75| v
z I [~ Activer uso de grses
F 62|
48 ELCR aredic o,
34 ...................................... :: n hll:r
R ! i
oo 280 5EN ENI] 120 1400

Irnprirnir... | Arceptar I Canczlar
Tiermpao [min}

Figura 56: Pantalla de edicion de un perfil ya creado.

. . . . . A
Para finalizar se graba a disco el perfil modificado haciendo clic en ﬂ-. ..
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Grabar perfil térmico ﬂﬁl

Dirzctary . -
i |C \Diocurnents and Setings)Cerdos Yaldia\EscitodioyHORRMO ﬂ

Buscor e |.-_;| HORRO ﬂ = B &5 E

SIlCONDS [#)Preta g
#e=cdon

| gas

';]H,-\

#kkz

#kk2

B ]no_gas

2 priets

Florbre: |r||:|r|1bre : (a3 i
Tipo: |Per1||TErrn|D:| [* per] ﬂ Cancelar

Figura 57: Salvar un perfil modificado.

3.5.2.4 Ejecucion

Para ejecutar un perfil ya creado, en la barra de menus hacer clic en Archivo,
Abrir Perfil, o bien pulsar Ctrl+A, o bien hacer clic en de la barra de herramientas...
Esto abre una ventana como la de la Figura 9 que permite seleccionar el horno en el que
se desea realizar el perfil...

& geleccionar hormo x|
Fombre: T*minima:  T!madma Yeloo mE
(| Flaulings: o) 2e0|eC 20 *Cmin
g Medilus LR 1200 | 20 5 | Amin
| Lertan 0 4z 1600 2 10| Cdmin
1] s i G Wi

Figura 58: Seleccion de un horno.
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Seleccionar el perfil a generar...

Abrir perfil térmico

Diractony
Histor,:

|O.'.,D|:n::.| ments and Satingsh Carlos Waldiviah Escritonio \HORMND

BUsCAS Bt | = HORKO

%Eba

o] - meeE-

l-;_‘l[l:GNG'E
&) escdon
#] gas

B bk

5] kk2
kK3

#] no_gas
B nomkbre

Mombra:

|P’ruel:|n_g

Tiga: |Perfi| Tarmico (*.pat] ll Zancelar

i

Figura 59: Seleccion de un perfil.

Seleccionar la fecha y la hora de inicio del perfil...

~—Fecha actual ~—Haora actual ——
Dim:  Meas: Afioe
6| Imayo 2004 | 01:47
~Fecha de comienzi ~Hora comienzo -
Dim: kes: Afio:
%6 | Smaye | seond | 9| odam |
I Comenzar inmed istamente Pﬂq

Figura 60: Fecha y hora de inicio de un perfil.
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A partir de este momento si se ha seleccionado una Fecha/Hora de inicio distinta
a la actual, el horno se pondréa en estado de espera hasta que llegue la Fecha/Hora de
inicio. La linea de estado muestra - =5#em |

Una vez alcanzada la Fecha/Hora de inicio, el horno, comenzara a elevar la
temperatura hasta llegar a la temperatura de inicio de perfil. La linea de estado

Calenlando |
muestra .

Alcanzada la temperatura de inicio del perfil, el ordenador empieza a seguir el
perfil cargado enviando consignas al horno. El muestreo de datos de temperatura real en
el horno también comienza en este instante. La linea de estado muestra el tiempo

restante para la finalizacion del perﬁlMl'

Si se produce un error de comunicacion entre el horno y el ordenador, el perfil se
detiene y la informacion acerca del error aparece en la “caja de texto de comentarios”.

La linea de estado muestra w ..

Una vez finalizado el perfil sin fallos, la aplicacion activa las opciones Aceptar y
Guardar datos. Mediante la opcion Guardar datos se salvan los datos generados a un
fichero ASCII con extension .txt. Con la opcion Aceptar, el horno es liberado para
poder ejecutar nuevamente otro perfil si se desea, mostrando en la linea de

estado | El fichero ASCII generado contiene la siguiente informacion:

Nombre del perfil.

Usuario.

Fecha y hora de comienzo.

Duracion del perfil.

Gases utilizados e instante del cambio.

Una tabla con la temperatura programada y real en cada instante.

El perfil activo puede detenerse manualmente en cualquier momento pulsando

Detener .
en del recuadro de opciones.

La aplicacion permite ejecutar hasta 6 perfiles simultineamente aunque,
unicamente se puede visualizar el grafico y los datos de un horno a la vez. Si hay varios
perfiles ejecutandose simultaineamente, se puede cambiar entre cada uno de ellos con los
botones de seleccion. Si se pulsa sobre un boton de seleccion, el grafico y los datos
cambiaran y apareceran los del horno seleccionado.

Para imprimir el perfil actual, en la barra de menus hacer clic en Archivo, Imprimir

grafico, o bien pulsar Ctrl+P o bien hacer clic en & de la barra de herramientas.
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3.5.3 Hornos.

3.5.3.1 Anadir/Eliminar:

Para Afadir/Eliminar un horno, en la barra de menus hacer clic en Horno,
Anadir/Eliminar...

.{53:" Anadir JEliminar horo ﬂﬂ
[ [Tyl Ti= T* minirna: T* maxirma: Weloc. mas: Pl Ti: T Lche Hck:  Eliminar

1 Maulinex IR1 EZEI| 'C 2IJ| 2 min 1 192 iz i 1

2 Mautiue ajie [ 1200|p Blegmin | za|[ 108][ 13| 28| 5| =

K| Lentan nf:c 1E|JE|| ' 1|J| *fmin €3 B3 105 EI ) *

4 T i e ; ES

§ i s

] & .

Adiadir |

Figura 61: Pantalla de Afiadir/Eliminar un horno.

Para eliminar un horno se pulsa sobre el icono ~

Para afiadir un horno nuevo se pulsa el boton Afadir...

4#* Datos del nueve horme x|

[armbre: |

T2 mirime: T8 maima: “eloo max:

. ojfc o alec 3 0|*Cymin

Introd ucr parameims | Obtener parametros I

Cancelar |

Figura 62: Afadir un horno.
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Se selecciona un nimero de horno libre (debe coincidir con el configurado en el
controlador) y se rellenan las cajas de texto con los nuevos datos:

Nombre: Nombre que identifica al horno y que aparecera en el boton de seleccion.

T2 minima: Configura la temperatura de mantenimiento del horno. Algunas resistencias
sinterizadas se deterioran (oxidan) si bajan de cierta temperatura.

T2 maxima: Configura la temperatura maxima que puede alcanzar el horno.

Veloc. Max.: Configura la velocidad maxima de calentamiento en grados/min.
recomendada por el fabricante.

Una vez introducidos los nuevos datos se deben configurar los pardmetros de
control. Estos parametros se pueden introducir de forma manual u obtener de forma
automatica. Mediante el boton Introducir parametros se abre la ventana de la Figura 14
que permite introducir manualmente los parametros de control...

Cancalar |

Figura 63: Configuracion manual.

. 0 de forma automatica mediante el boton Obtener parametros. Seleccionando esta
ultima opcidn, el controlador del horno generara 1 o mas “escalones” de temperatura (el
proceso puede durar desde unos minutos a varias horas) y después -basandose en la
respuesta del horno- calculard los pardmetros Optimos para el funcionamiento del
mismo, enviando posteriormente dichos parametros a la aplicacion.

3.5.3.2 Editar:

Para modificar los parametros de un horno ya configurado, en la barra de menus
hacer clic en Horno, Editar...
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#" Editar hormo — O] x|

Td:

&
=
B

Heb.
0|4 0| Ervisr | Pechr |

26/3 G| _Emis | Rechi |
03 0| Ewwisr | Rechi |
= it | H

Mombre: Timinima: Timéxima veloc mas:
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Lenton| o 0leg 3 1600fec 3 10) *Cimin

—
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LELERE ILARE ILRE N
ra
=51

r
i
LSt AE T L AE N |

CHERE S AN SUNRE I ARE IR W
=
srd dusl trad | o
LR SRR S NE ILANE T KN .

4%
4%

HERL RIS £ o R

Cancelar |

Figura 64: Editar un horno.

. Aceptar I
Se rellenan las cajas de texto con los nuevos datos y se pulsa ,
mostrando la aplicacion un mensaje de confirmacion...

Pulsando el botén M se envian los parametros de control modificados al

controlador del horno y, pulsando el botéon Mse obtienen los parametros de
control actuales del controlador del horno...

Al pulsar Erviar | 0 Recbir | , Unicamente los parametros de control son

transmitidos. Para enviar los parametros de control al horno se solicita una clave: SEC
seguido del nimero de horno; por ejemplo, la clave para modificar los pardmetros del
horno 1 es SECI.

3.5.3.3 Parametros de Control:

Para que un controlador pueda estabilizar la temperatura en el interior de
cualquier horno, éste tiene que ‘“conocer” el comportamiento del horno, el cual,
dependera de muchos factores: el tipo de horno, la potencia de las resistencias, el
aislamiento, la inercia térmica, etc. Todos estos parametros fisicos del horno pueden
simplificarse matematicamente a 5 variables, que son las que se pueden ver en la
ventana de edicion de hornos.

La modificacion manual y posterior envio de parametros hacia un
horno Unicamente debe realizarla personal especializado...

...ya que puede producir efectos indeseados e incluso peligrosos para la integridad del
horno: fuertes oscilaciones de temperatura, imposibilidad de estabilizar la temperatura,
no alcanzar nunca la temperatura, etc.
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3.6 LA MOLIENDA MECANICA DE ALTA ENERGIA

En la actualidad, hay un gran interés en que exista una adecuada dispersion entre
las nanoparticulas de distintos tipos de materiales (Si0,,TiO,,...) con polimeros para
obtener finalmente nuevos materiales que puedan exhibir propiedades unicas. Por esta
razén, se han probado muchos métodos para conseguir una buena dispersion de
nanoparticulas en una matriz polimérica, como por ejemplo: 1) modificacion quimica
superficial de las nanoparticulas; ii) modificacion quimica del polimero matriz
generando grupos funcionales diversos; iii) polimerizacion “in-situ”, dispersando las
nanoparticulas en un monomero y después polimerizando la mezcla; iv) creacion de
nanoparticulas dentro de la propia matriz polimérica por métodos convencionales de
sol-gel. Sin embargo, principalmente cuando las particulas tienen didmetros por debajo
de los 50 nm, es dificil obtener mezclas homogéneas si la cantidad de relleno supera el
5% en peso o los polimeros que se utilizan tienen una viscosidad elevada en estado
fundido. Por este motivo es necesario nuevos métodos que permitan alcanzar estos
requisitos en términos de dispersion. Los métodos denominados en estado solido como
la molienda mecanica de alta energia (High Energy Ball Milling HEBM) podrian ser
una buena alternativa no s6lo debido a sus resultados en términos de dispersion de
nanoparticulas, sino también desde el punto de vista de sus ventajas economicas.

La molienda mecanica de alta energia (HEBM) es una técnica no convencional
utilizada a menudo para la sintesis y procesado de materiales inorganicos.
Generalmente, mediante un equipo de molienda se consigue realizar una transferencia
de energia desde el util de molienda (generalmente unas bolas de un material muy duro)
al polvo molido. Durante la molienda, las particulas de polvo se rompen, se producen
superficies bien definidas y se promueve la difusiéon atémica y una mezcla a fondo.
Como consecuencia de la accion prolongada de la molienda y cuando la transferencia de
energia durante los golpes es suficiente como para superar la barrera de activacion,
pueden ocurrir reacciones quimicas. Recientemente se ha probado que la HEBM en
materiales poliméricos puede ayudar a obtener materiales con nuevas caracteristicas que
dificilmente se podrian obtener con otros procesos convencionales. Aunque la accion
mecanica puede tener efectos de deterioro en los polimeros s6lidos mediante la escision
de cadenas y oxidacion de la muestra, la HEBM se puede utilizar con éxito para obtener
mezclas de polimeros con propiedades mecanicas mejoradas.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
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En este capitulo se muestran todos los resultados obtenidos en el proyecto
mediante graficas obtenidas con el programa OriginPro 7.5. Basicamente el estudio
consistira en realizar un analisis exhaustivo de espectros infrarrojos de las muestras
preparadas estudiando el efecto de: 1) la temperatura; ii1) la presencia de nanoparticulas y
iii) la cantidad de éstas, en las bandas de absorcion infrarroja del polimetilmetacrilato.
Para ello, se realizara una asignacion de bandas del polimetilmetacrilato para
posteriormente definir distintos parametros extraidos de los espectros IR que sufran
cambios en funcién de los factores mencionados anteriormente y nos permitan estudiar
finalmente la dindmica macromolecular del PMMA en los materiales nanocompuestos.

4.1 ASIGNACION DE BANDAS

En la figura 65, se muestran los espectros FTIR obtenidos para distintas
temperaturas de la muestra de PMMA con un 2% de nanoparticulas de silice (4000-400
cm™). En el resto de las graficas no representaremos todo el intervalo del infrarrojo
medio, solamente a partir de 2200 cm™ pues para nuestro estudio, los picos de interés
son los de la banda de absorcion asociada al grupo éster que estan situados a 1270 y
1242 cm™ respectivamente. Por otro lado en la region de altas energias (en torno a 3500
cm™) el valor de la absorbancia presenta muchas subidas y bajadas en un corto espacio
de numero de ondas. Este es un efecto tipico en la mayoria de las medidas
experimentales que se han realizado y se dice que el espectro presenta “ruido” en la
sefal dificultando por tanto la tarea de analisis de dicha region espectral. Otro hecho a
tener en cuenta en esta figura es que no se ha hecho la linea base para ver la diferencia
de una grafica con y sin linea base. En el resto de figuras se presentan datos obtenidos a
partir de espectros para los que si se ha realizado una linea base.
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Figura 65: Espectros del PMMA con un 2% de nanoparticulas de silice a lo largo de
todo el infrarrojo medio.

Se pueden identificar claramente en todos los espectros unos picos de
absorbancia comunes a todas las temperaturas, el de mayor valor de absorbancia situado
aunos 1735 cm™ y una serie de picos sucesivos que van desde 1500 a 750 cm™ en los
que destacan los situados a 1270 y 1242 cm™ que corresponden a las absorciones
asociadas al grupo éster sobre las que nos centraremos. A continuacion se incluye en la
tabla 9 las bandas contenidas en los espectros del polimetilmetacrilato.

NUmero de onda Deformacion
(cm™)

1732 Vibracion de tension del C—O
1467 Deformaciéon del CH, y CHj
1400 Deformacion asimétrica del C-H
1375 Deformacion simétrica del CHj

1235 1173 Vibracion de tension del C-O

1069 : 960 Vibracion del enlace C-C de alcano
730 Deformacion simétrica del C-H alifatico

Tabla 9: Bandas contenidas en los espectros del polimetilmetacrilato "),
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Aunque todavia con diferencias muy ligeras en la interpretacion final, ha habido
muchos autores que hicieron sus asignaciones particulares para las bandas de absorcion
del espectro infrarrojo de PMMA. En particular, por lo general se acepta que el rango
entre 1050 cm™ y 1300 cm™ hay al menos cuatro picos de absorcion asociados con el
grupo ester para el polimetilmetacrilato sindiotactico, s-PMMA, que realmente surge de
interacciones especificas. Las diferentes posibilidades de posiciones rotacionales
(conformaciones de PMMA) del grupo ester parecen someterse a diferentes fuerzas
constantes por lo que las variaciones de los picos deberian ser relacionadas con las
diferentes conformaciones de PMMA. En la Tabla 10 se recoge la asignacion de Nagai
D para lals bandas de absorciéon del s-PMMA observadas en el intervalo (1050 cm™'-
1300 cm™).

Pico Frecuencia (cm™) Asignacion de Nagai
VA 1268 Banda C-C-O acoplada con C-O
Vo 1238
V3 1192 Tension acoplada con deformacion
interna de C-H
V4 1148
Vs 1060 Zigzag plano en la base de los atomos

de carbon

Tabla 10: Picos de absorcion para s-PMMA (1050 cm™ a 1300 cm™) @

4.1.1 Absorbancia en funcion del niUmero de onda

A continuacion se muestran las figuras a partir de la cuales se van a obtener los
resultados de los capitulos 4.2 y 4.3. En ellas se representan las regiones de los
espectros que se han elegido para realizar los estudios presentados en este proyecto fin
de carrera

Las Figuras 66 y 67 mostraran dicha representacion para los diferentes
porcentajes de nanoparticulas de silice para las temperaturas inicial y final de nuestro
intervalo de temperaturas.
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Figura 66: Representacion de la absorbancia en funcion del nimero de onda para una
temperatura de 40° C.

La Figura 66 recoge en un solo gréafico las bandas de éster de todas las muestras
analizadas a 40° C, temperatura inicial del rango de temperaturas utilizado para el
estudio de los espectros en este proyecto, de todos los casos de PMMA con distintas
concentraciones de nanoparticulas de silice.

Estos espectros tienen su punto inicial y final del nimero de onda en 1320 y
1220 cm™ respectivamente (banda de éster) y son comunes para observar como influye
en el polimero la cantidad de nnanoparticulas en la muestra. Asi cada espectro esta
representado con un color distinto para expresar mejor esa influencia. El color negro
para el PMMA sin nanoparticulas, el color rojo para el PMMA con un 2% de
nanoparticulas de silice, verde para un PMMA- 4% de nanoparticulas de silice, azul
para un 6% de nanoparticulas de silice y azul cyan y magenta para el
polimetilmetacrilato con un 10 y un 20% de nanoparticulas de silice respectivamente.

Por lo tanto, del analisis de la banda de éster normalizada se puede observar
como en la primera cresta (1270 cm’") tiene todos los valores con la misma absorbancia.
En el minimo situado a unos 1255 cm ' los valores de absorbancia siguen el orden
decreciente mostrado en la leyenda siendo para un 0% el de mayor valor de absorbancia
y el de menor para un 20%. Sin embargo, en la segunda cresta o pico (1242 cm™) los
valores de absorbancia son menores que en el primer pico, exceptuando para un 2% de
nanoparticulas de silice y no siguen ningtn tipo de orden.
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Figura 67: Representacion de la absorbancia en funcion del nimero de onda para una
temperatura de 150° C.

La Figura 67 permite ver las absorbancias normalizadas de la banda de éster de
los espectros a 150°C de temperatura de la muestra PMMA-silice con diferentes
porcentajes de nanoparticulas de silice.

En este grafico, el primero de los picos de la banda tiene unos valores superiores
al segundo. Como en el caso anterior, en la primera cresta (1270 cm™), el va de la
absorbancia es el mismo para todas las muestras y el minimo sigue el orden decreciente
mostrado en la leyenda siendo el 0% el de mayor absorbancia y el 20% el de menor.
También se puede observar un pequefio desplazamiento hacia la derecha del minimo
segun aumenta el porcentaje.

En la segunda cresta (1242 cm™), los valores de absorbancia son menores que en
la primera, siendo el mas pequeio el de mayor concentracion y el mayor valor para el
0%. Dichos valores de absorbancia en el segundo pico para el 0, 2 y 4% son
practicamente idénticos.

Desde la Figura 68 hasta la Figura 91 se mostraran representaciones de la absorbancia
en funcidon del nimero de onda para las concentraciones del 0, 2, 4, 6,10 y 20 % de
nanoparticulas de silice, con un total de cuatro graficas para cada una de dichas
concentraciones. La primera de las graficas representara la evolucion de la absorbancia
en funcién del numero de onda para todo el intervalo de temperaturas, la segunda
grafica sera igual pero representando solamente la temperatura inicial y final.
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En la tercera grafica se representara la banda de éster para todo el intervalote
temperatura, mientras que la Gltima grafica solo apareceran las temperaturas inicial y

final.

4.1.1.1 PMMA con un 0 % de nanoparticulas de silice.
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Figura 68: Espectros obtenidos de la muestra PMMA Puro.

En la Figura 68, se reflejan los espectros de una parte del infrarrojo medio que
comprende el intervalo de nimeros de onda de 2500 a 400 cm™ obtenidos mediante la
técnica de FTIR de la muestra de polimetilmetacrilato con un 0 % de nanoparticulas de
silice. Se obtiene un espectro completo y continuo de cada temperatura a la que estuvo

sometida la muestra como se observa en la leyenda de esta figura.

Se puede identificar en todos los espectros unos picos de absorbancia comunes a
todas las temperaturas, uno en torno a los 1800 cm™ y sucesivos picos que van desde
1500 hasta 700 cm™ entre los que destacan los picos a 1270 y 1242 cm™ de la banda de
éster que analizaremos con mas detenimiento para cada una de las concentraciones.
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Figura 69: Espectros obtenidos de la muestra PMMA Puro a 40 y 150° C.

Para ver con mejor claridad el efecto de la temperatura en la absorbancia, se ha
realizado una grafica en la Figura 69 en la que representamos solamente las
temperaturas inicial y final de nuestro intervalo de temperaturas. Con una linea de color
negro se representa la primera se representa la primera linea de temperatura,
correspondiente a 40° C, y en color rojo se representa la ultima linea de temperatura del
espectro, la de 150° C. Comparando los valores de absorbancia de las dos lineas, se ve
como la correspondiente a la de mayor temperatura es de menor valor que la inicial
(linea negra) en la mayor parte del numero de onda, salvo en el intervalo 950-680 cm™.

Esta disminucion de la temperatura con la absorbancia puede ser debida a la
pérdida de agua como consecuencia de la elevacion de la temperatura de la muestra en
el horno.

Un estudio completo de todas las bandas del espectro del polimetil metacrilato,
llevaria asociado un tiempo de estudio muy elevado. Por tanto, se seleccion6 una banda
entre todo el espectro como objeto de andlisis. La banda seleccionada fue la banda de
éster, y para su representacion elegimos el intervalo de numero de onda entre 1320-
1220 cm™. En dicho intervalo siempre se van a observar unos picos a 1270 y 1242 cm’™
y un minimo a unos 1255 cm™ que van a variar con la temperatura.

Estos dos picos 1; (1270 cm™) y vy (1242 cm’') estarian asociados
exclusivamente con la conformacion trans y cis del grupo éster respectivamente.
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La gréfica de la Figura 70 ha sido obtenida después de considerar una linea base
de correccion desde 1217 hasta 1326 cm™ y normalizando al maximo del pico de
maxima absorbancia quedando la absorbancia comprendida entre los valores 0 y 1.

En esta figura cabe destacar la evolucion que sufre la absorbancia en el segundo
pico con la temperatura. Primeramente, la absorbancia va disminuyendo su valor a
medida que aumenta la temperatura hasta 80°C para posteriormente alcanzar un maximo
a la temperatura de 130° C. Una vez alcanzada esta temperatura la absorbancia vuelve
nuevamente a disminuir con la temperatura hasta la temperatura final de 150° C
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Figura 70: Banda de éster seleccionada del espectro de la muestra PMMA puro.
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Figura 71: Evolucion de la banda de éster seleccionada del espectro PMMA puro con
las temperaturas a 40 y 150° C.

La Figura 71 es la misma representacion que la grafica anterior con la salvedad
de que se muestra solamente el espectro de la banda de éster con las temperaturas inicial
y final de nuestro intervalo de temperaturas, para asi poder estudiar mejor la evolucion
de la absorbancia con en funcién del nimero de onda. En todos los casos la temperatura
inicial (40° C) se representa en color negro y la temperatura final (150° C) en color rojo.

En esta figura se puede observar claramente el desplazamiento hacia la derecha
que se produce en los picos de la banda, mas fuertemente reflejado en el primer pico, el
correspondiente a 1270 cm™, que en el segundo. En el primer y segundo pico los valores
de absorbancia para ambas temperaturas son practicamente los mismos.
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4.1.1.2 PMMA con un 2 % de nanoparticulas de silice.
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Figura 72: Espectros obtenidos de la muestra PMMA con un 2% de nanoparticulas de
silice.

En esta figura se representa, al igual que en la Figura 68, la absorbancia en
funcién del nimero de onda para todo el intervalo de temperaturas a estudio, es decir,
desde 40° C hasta 150° C cada 10° C para luego mantenerse constante a 150° C.

Se pueden observar claramente unos picos de absorbancia comunes a todos los
espectros y en particular a 1270 y 1242 cm™ que son los que en nuestro proyecto van a
ser objeto de estudio y representan los picos de la banda de éster seleccionada.

Al representar solamente los espectros para las temperaturas inicial y final de
nuestro intervalo de temperaturas, como se muestra a continuacion en la Figura 73, se
puede comprobar la pérdida de agua como consecuencia de la elevacion de temperatura
de la muestra en el horno Specac en el que se encontraba introducida la muestra y
conectado al equipo infrarrojo. Comparando los valores de absorbancia de las dos
lineas, se ve como la linea correspondiente a la mayor temperatura es de menor valor
que la inicial. El criterio seguido, para no confundirnos, es el mismo que el descrito para
la misma grafica pero con un 0% de nanoparticulas de silice, es decir, para 40° C linea
de color negro y para la ultima linea de temperatura del espectro, la de 150° C de color
10jo.
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Figura 73: Espectros obtenidos de la muestra PMMA con un 2% de nanoparticulas de
silice.
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Figura 74: Banda de éster seleccionada del espectro de la muestra PMMA con un 2%
de nanoparticulas de silice.
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Al quedarnos con la banda de estudio, la banda de éster representada en la
Figura 74, se observa que siempre tiene la misma forma: dos crestas (o picos) a 1270 y
1242 cm™ y un valle en medio. El intervalo de nimero de onda también corresponde al
de 1330-1220 cm™. En esta figura también podemos observar como disminuye la
absorbancia con el aumento de temperatura. Cabe destacar en esta figura como en los
dos picos se alcanza practicamente el mismo valor de absorbancia maxima y como en el
segundo pico, la evolucion de la absorbancia en funcién del nimero de onda con la
temperatura se produce de tal manera que sigue el orden de temperaturas descrito en la
leyenda, disminuyendo el valor de la absorbancia a medida que aumentamos la
temperatura, adquiriendo un valor maximo para la temperatura de 40° C y un valor
minimo para 150° C.
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Figura 75: Evolucion de la banda de éster seleccionada del espectro PMMA con un 2%
de nanoparticulas de silice con las temperaturas a 40 y 150° C.

A la temperatura inicial de 40° C, la banda de éster estudiada presenta casi los
mismos valores de absorbancia en los dos picos o crestas. Cuando aumentamos la
temperatura de la muestra hasta 150° C, el pico situado a mayor nimero de ondas,
presenta aproximadamente el mismo valor de absorbancia que para 40° C pero sin
embargo, sufre un desplazamiento fuerte hacia nimeros de onda menores. En cambio,
para el pico de 1242 cm™ hay un ligero desplazamiento hacia la derecha comparado con
el espectro a 40° C pero el valor de absorbancia que presenta a 150° C es bastante menor
que a la temperatura inicial.
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4.1.1.3 PMMA con un 4 % de nanoparticulas de silice.
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Figura 76: Espectros obtenidos de la muestra PMMA con un 4% de nanoparticulas de
silice.

En la Figura 76 en la que representamos la evolucion de la absorbancia con
respecto al numero de onda a distintas temperaturas para un 4 % de nanoparticulas de
silice en la muestra PMMA- silice, se vuelve a observar una serie de picos a lo largo de
la zona del infrarrojo medio que comprende el intervalo de nimeros de onda de 2500 a
400 cm™. Cabe destacar que la mayor absorbancia se obtiene para unos 1800 cm™ y
analizaremos con mas detalle, en las Figuras 78 y 79, haciendo un “zoom” sobre los dos

picos situados a 1270 y 1240 cm™ correspondientes a la banda de éster.
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Figura 77: Espectros obtenidos de la muestra PMMA con un 4% de nanoparticulas de
silice a 40y 150° C.

En esta figura, en la que solo representamos los espectros para las temperaturas
de 40 y 150° C, inicial y final respectivamente de nuestro intervalo de temperaturas,
observamos como a lo largo de todo el intervalo de ntimero de ondas, para la
temperatura final, en color rojo, el valor de la absorbancia es menor que para 150° C
debido a la pérdida de agua como consecuencia de la elevacion de la temperatura.

Sefialar que en esta caso, para el 4 % de nanoparticulas de silice en todo el
intervalo el valor de la absorbancia para 150° C es menor que para 40° C y no es ningiin
caso mayor como ocurria para la pastilla del 0% de nanoparticulas de silice en la
muestra.

En la Figura 78 si realizamos un “zoom” sobre la banda de éster (1330-1220 cm’
" de los espectros de PMMA con un 4% de nanoparticulas de silice, observamos dos
aspectos fundamentales:

En primer lugar, al igual que para el caso del 0%, los valores de la absorbancia
del segundo pico situado a 1242 cm™'son menores que el primero y en el primer pico
los valores de absorbancia son los mismos para el rango de temperaturas mostrado en la
leyenda de la gréfica.
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En segundo lugar, en el pico situado a 1242 cm™ hay una evolucion de la
absorbancia diferente con respecto a la temperatura. Hay una disminucion de la
absorbancia hasta la temperatura de 80° C, luego vuelve a aumentar el valor hasta la
temperatura de 130° C para posteriormente disminuir la absorbancia hasta la

temperatura de 150° C.

Absorbancia normalizada
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Figura 78: Banda de éster seleccionada del espectro de la muestra PMMA con un 4%

de nanoparticulas de silice.
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Figura 79: Evolucion de la banda de éster seleccionada del espectro PMMA con un 4
% de nanoparticulas de silice con las temperaturas a 40 y 150° C.

En la Figura 79, se puede observar como al elevar la temperatura, las bandas
sufren un desplazamiento en los dos picos hacia numeros de onda inferiores. Este
desplazamiento hacia la derecha es mas pronunciado en el primer pico, en el cual, los
valores de absorbancia maximos para ambas temperaturas coinciden, mientras que en el
segundo pico se observa una ligera disminucion de la absorbancia a medida que
subimos la temperatura. Por ultimo sefialar que los valores maximos de absorbancia a
1242 cm™ (segundo pico) son para ambas temperaturas menores que para el primer

pico.
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4.1.1.4 PMMA con un 6 % de nanoparticulas de silice.
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Figura 80: Espectros obtenidos de la muestra PMMA con un 6% de nanoparticulas de

silice.

Al representar la absorbancia de una muestra PMMA con un 6% de
nanoparticulas de silice en funcion del nimero de onda, vemos como la forma que
describen los espectros para las distintas temperaturas sigue la misma tendencia que
para el resto de muestras descritas hasta ahora. Como en los casos anteriores, se ha
representado so6lo la parte del infrarrojo medio que nos interesaba con un intervalo de
numeros de onda de 2200 a 400 cm™' . También se ha creado una linea base en el cero de

absorbancia para una mejor visualizacion de los espectros.

Por tanto, se puede identificar en todos los espectros unos picos de absorbancia
comunes a todas las temperaturas y que van desde los 1800 hasta los 460 cm™.
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Figura 81: Espectros obtenidos de la muestra PMMA con un 6 % de nanoparticulas de
silice a 40y 150° C.

En la Figura 81 representamos solamente los espectros correspondientes a las
temperaturas inicial y final de nuestro intervalo, es decir, 40 y 150° C respectivamente,
se puede identificar como al aumentar la temperatura, la absorbancia disminuye a lo
largo de todo el intervalo del nimero de onda. Esta disminucion es debida, como ya
hemos comentado en anteriores gréaficas, a una pérdida de agua como consecuencia de
la elevacion de la temperatura de la muestra en el horno Specac.

Los colores utilizados para la representacion de los espectros son los mismos que en
graficas anteriores para seguir el mismo criterio de representacion. El color negro para
la temperatura de 40° C y rojo para la temperatura final de nuestro intervalo de
temperaturas.
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Figura 82: Banda de éster seleccionada del espectro de la muestra PMMA con un 6 %
de nanoparticulas de silice.

En la Figura 82 cabe destacar que el numero de espectros representados son
menores debido a que el espectro se par6 a una temperatura de 150° C pero sin haber
llegado al final de nuestro perfil de temperaturas ya que no se llegaron a poder obtener
los datos del perfil de temperaturas constantes a 150° C.

Seleccionando el intervalo del nimero de nimero de onda donde se encuentra la
banda de éster, se siguen observando los dos picos o crestas a 1270 y 1242 cm™ y un
valle 0 minimo situado a unos 1260 cm™ aproximadamente. El segundo pico tiene una
menor absorbancia que el primero y sefialar que a 1242 cm™ la evolucion de la
absorbancia con la temperatura es diferente a los casos anteriores ya que dicha
absorbancia normalizada aumenta a medida que elevamos la temperatura.
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Figura 83: Evolucion de la banda de éster seleccionada del espectro PMMA con un 6
% de nanoparticulas de silice con las temperaturas a 40y 150° C.

En la representacion de la evolucion de la banda de éster seleccionada del
espectro del PMMA con un 6 % de nanoparticulas de silice para 40° C y 150° C,
observamos como en el primer pico, el valor de la absorbancia con la temperatura no
varia y sigue habiendo un desplazamiento hacia nimeros de onda menores con respecto
a la temperatura. En el segundo pico, dicho desplazamiento hacia la derecha sigue
existiendo aunque hay un cambio con respecto a las otras muestras estudiadas ya que el
valor de la absorbancia para 150° C es mayor que para la temperatura inicial de nuestro
intervalo de temperaturas. Este hecho puede ser debido a que no se ha llegado a
completar el estudio completo de nuestro intervalo de temperaturas, quedando sin
analizar la parte en que la temperatura permanece constante a 150° C.

Proyecto Fin de Carrera RESULTADOS Y DISCUSION
Rubén Pantaledn Lopez Pégina 140 de 170



NANOCOMPOSITES DE SILICE Y POILMETILMETACRILATO.
CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

4.1.1.5 PMMA con un 10 % de nanoparticulas de silice.
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Figura 84: Espectros obtenidos de la muestra PMMA con un 10 % de nanoparticulas de
silice.

En la Figura 84 se reflejan los espectros del infrarrojo medio que representan la
evolucion de la absorbancia para las distintas temperaturas en funcidon del numero de
onda. En nuestro intervalo 2200-400 cm™ se observan claramente los diferentes picos,
siendo el de mayor absorbancia a unos 1800 cm™ y los dos picos sobre los que
realizaremos un “zoom” y seran nuestro objeto de estudio. Estos picos representan la
banda de éster y se dan a 1270 y 1242 cm™.

A continuaciodn, se representa la misma grafica que la anterior pero solo para las
temperaturas inicial y final de nuestro intervalo de temperaturas. Para facilitar el estudio
se utiliza el mismo criterio llevado a cabo hasta ahora. En color negro, la temperatura
inicial y en color rojo el espectro para una temperatura de 150° C como puede
comprobarse en la leyenda de la Figura 85.

En este grafico, por tanto se observa como la absorbancia para el espectro de
color rojo es menor que para la temperatura inicial a lo largo de todo el intervalo del
numero de onda. Esta disminucidon con el aumento de la temperatura es debida a la
pérdida de agua.
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Figura 85: Espectros obtenidos de la muestra PMMA con un 10 % de nanoparticulas de
silice a40y 150° C.
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Figura 86: Banda de éster seleccionada del espectro de la muestra PMMA con un 10 %
de nanoparticulas de silice.
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La Figura 86 muestra la evolucion de la banda de éster con el aumento de
temperatura. El primer pico sigue teniendo mayor absorbancia que el segundo y se ve
claramente como en los dos picos hay una evolucion de la absorbancia hacia nimeros
de onda menores a medida que se aumenta la temperatura.

Cabe destacar que al igual que para la muestra del 2 % de nanoparticulas de
silice, en el segundo pico podemos notar como la absorbancia disminuye con el
aumento de temperatura. Este hecho solamente ocurre en las muestras del 2 y 10 % de
nanoparticulas de silice con PMMA y puede ser debido a que en dichas muestras se ha
llevado a cabo un ciclo de calentamiento y no dos como en el resto de las muestras.

B T40°C
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Figura 87: Evolucion de la banda de éster seleccionada del espectro PMMA con un
10% de nanoparticulas de silice con las temperaturas a 40 y 150° C.

En esta ultima figura se presenta de una forma mas clara la evolucion de la
banda de éster con la temperatura ya que representamos solamente la temperatura inicial
y final de nuestro intervalo de temperaturas, 40 y 150 ° C respectivamente. En esta
figura se puede comprobar lo comentado en la grafica anterior, como la absorbancia se
mantiene constante en el primer pico aunque hay un fuerte desplazamiento hacia la
derecha a medida que aumentamos la temperatura. A 1242 cm™ se comprueba como hay
un ligero desplazamiento hacia nimeros de onda inferiores pero sin embargo, hay una
fuerte disminucion de la absorbancia a medida que aumentamos la temperatura, al igual
que ocurria para la misma grafica pero con un 2 % de nanoparticulas de silice.
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4.1.1.6 PMMA con un 20 % de nanoparticulas de silice.
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Figura 88: Espectros obtenidos de la muestra PMMA con un 20 % de nanoparticulas de
silice.

En la Figura 88, se reflejan los espectros del infrarrojo medio en el intervalo de
numeros de onda de 2200 a 400 cm™ obtenido mediante la técnica de FTIR de la
muestra de polimetilmetacrilato con un 20% de nanoparticulas de silice.

En cada uno de los espectros en los que se puede analizar la evolucion de la
absorbancia con la temperatura, se pueden identificar unos picos de absorbancia
comunes a todas las temperaturas, el de mayor valor en torno a 1800 cm™, los de
nuestro }nterés a 1270 y 1242 cm™ y una serie de picos que se suceden desde 1550 hasta
400 cm'.
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Figura 89: Espectros obtenidos de la muestra PMMA con un 20 % de nanoparticulas de
silice a40y 150° C.

Al representar la absorbancia en funcion del nimero de onda solamente para las
temperaturas inicial y final, podemos notar con mayor claridad la evolucién de la
absorbancia. En este caso, a diferencia del resto de muestras analizadas, el espectro
correspondiente a la mayor temperatura (150° C) en color rojo, tiene un valor de
absorbancia muy proximo, igual y en ocasiones superior al espectro en color negro que
representa el valor de la absorbancia para la temperatura inicial de nuestro intervalo de
temperaturas.

Al quedarnos con la banda objeto de analisis, la banda de éster representada en
la Figura 106, se observa como en todos los casos siempre tiene la misma forma de dos
picos (1270 y 1242 cm™) y un valle en medio. Como en las figuras analizadas
anteriormente, el intervalo de numero de onda analizado corresponde al de 1320-1220
cm™'. Podemos contemplar como en el primer pico (1270 cm™) la absorbancia es mayor
que en el segundo (1242 cm™).

En el primer pico los valores de absorbancia son los mismos independientemente
del valor de la temperatura, mientras que a 1242 cm™, la absorbancia va disminuyendo
su valor con la temperatura desde 40° C hasta 70° C para a partir de este valor volver a
alcanzar un valor maximo de absorbancia a una temperatura de 100° C.

Una vez alcanzado este valor, la absorbancia vuelve a disminuir a medida que
ase aumenta la temperatura.
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Figura 90: Banda de éster seleccionada del espectro de la muestra PMMA con un 20 %
de nanoparticulas de silice.
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Figura 91: Evolucion de la banda de éster seleccionada del espectro PMMA con un
20% de nanoparticulas de silice con las temperaturas a 40 y 150° C.
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La Figura 91 es la misma representaciéon que la grafica anterior con la Unica
diferencia de que muestra el espectro de la banda de éster para las temperaturas de 40 y
150° C con el objetivo de poder evaluar mejor la evolucién de la absorbancia con el
nimero de onda.

En esta figura se puede notar el desplazamiento hacia la derecha que se produce
en los picos de la banda con el aumento de temperatura y mas fuertemente reflejado en
el primer pico situado a 1270 cm™. Vemos también como en el segundo pico el valor de
la absorbancia a 150° C es menor que a 40° C.

42 EFECTO DE LA TEMPERATURA. ESTUDIO POR FTIR DE
LA DINAMICA MOLECULAR DEL PMMA

En este apartado se analizaran algunos cambios sufridos por los espectros FTIR
del PMMA al cambiar la temperatura. Teniendo en cuenta el nimero tan grande de
bandas observadas en los espectros (Figura 65), para este trabajo solo se ha escogido el
cambio sufrido por los picos a 1270 cm™ y 1242 cm™ asociados al grupo ester.

Habitualmente se usa una curva de ajuste para analizar las bandas. Aunque
generalmente esto da buenos resultados, en algunas ocasiones estos métodos por lo
general, toman la presencia de bandas tedricas cuya existencia no estd asegurada
completamente. Ademas es necesario asumir una forma especifica para las bandas
(Loreziana, Gaussiana,...). Debido a esto, como una alternativa, parece razonable
intentar extraer informacion, si es posible, directamente de los datos experimentales o
en general, y para facilitar el analisis, con correcciones minimas de la linea base y
normalizacion para posteriormente conducir a unas consideraciones apropiadas.

En este procedimiento el punto mas importante es seguir un método sistematico
en el andlisis de las bandas, seleccionando el mismo intervalo para las correcciones de
la linea base, y mantener exactamente el mismo método para la obtencion de un
parametro particular y finalmente ser capaz de comparar cambios en las bandas. Estos
procedimientos podrian conducir a distorsiones en la forma de la banda pero, si estos
son considerados del mismo modo para todo el espectro que se va a someter a
comparacion la conclusion final no se vera alterada.

Los espectros en la Figura 92 se han obtenido después de realizar una correccion
de linea base entre 1217 cm™ y 1326 cm™ y normalizar al maximo del pico centrado a
mayores numeros de onda. Se puede observar: i) un pequeiio desplazamiento de los
picos a menores energias y ii) un cambio relativo de absorbancia al variar la temperatura
del sistema.
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Figura 92: Absorbancia normalizada en funcion del nimero de onda para todo el
intervalo de temperaturas.

De los estudios iniciales de la espectroscopia de MMA, Owen y Konoka
establecieron que el pico correspondiente a 1270 cm™ se debe a la conformacion trans
del grupo ester, mientras que el pico de menor numero de onda (1242 cm™) se asocia

exclusivamente a la conformacion cis del grupo ester'’.

1 . . .
Grohens y sus colaboradores " asociaron el cambio a frecuencias elevadas de la

banda C-C-O a 1270 cm™ a interacciones atractivas que implica al grupo metoxi. En
nuestro caso, los cambios de esta banda solamente pueden ser debidos a cambios en las
interacciones inter o intramoleculares. Por lo tanto, los resultados obtenidos nos
sugieren que el calentamiento en una muestra permite romper, al menos parcialmente,
esos acoplamientos (interacciones atractivas) por una simple activacion térmica que
ademas podria ser condicionada por cambios en la conformacion de la cadena. El hecho
que la banda a 1270 cm” cambie mas que la situada a 1242 cm™ sugiere que la
conformacioén trans favorece las interacciones atractivas que implican al grupo metoxi

. s 1
con preferencia a la conformacion trans'.
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4.2.1 Numero de onda promedio en funcién de la temperatura

A continuacion, analizamos una serie de Figuras desde la 93 hasta la 99 en las
que se representa el numero de onda promedio en funcidon de la temperatura, <v>. Se
toma este parametro, el nimero de ondas promedio, debido a una cuestion asociada a la
resolucion empleada para realizar los espectros (4 cm™). Teniendo en cuenta que el
desplazamiento observado en la banda centrada a 1270 cm™ esta dentro de la propia
resolucion utilizada para realizar los espectros, es necesario buscar una estrategia
matematica que permita conseguir una mayor resolucion de manera indirecta. Para ello,
lo que se hace es realizar una linea base de minimo a minimo para la banda centrada
aproximadamente a 1270 cm™ y obtener el promedio en términos de niimero de ondas,
<v>,
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Figura 93: Numero de onda promedio frente a la temperatura para las distintas
concentraciones de nanoparticulas de silice en PMMA

En la figura 93 se representa la evolucion con la temperatura del primer momento de la
banda centrada en 1270 cm'l, <v>, para la muestras de PMMA- Silice con diferentes
cantidades de nanoparticulas de silice (0%, 2%, 4%, 6%, 10% y 20%). Se puede
observar que hay dos tipos de tendencias en los graficos obtenidos: una es la que
pertenece a las muestras con un 2% y un 10% de nanoparticulas de silice y el otro tipo
de tendencias es el que pertenece al resto de muestras. La diferencia entre estas
tendencias es debida a que para las muestras con un contenido de nanoparticulas de 0,
4, 6 y 20% los espectros se recogieron durante un segundo ciclo de calentamiento
mientras que para las muestras con un 2% y un 10% en peso de nanoparticulas los
espectros se recogieron a lo largo del primer ciclo de calentamiento.
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Se observa que a medida que aumenta la temperatura el valor de <v> disminuye
observandose con claridad un cambio de pendiente que aparece en todos los casos a
valores de temperatura cercanos a la temperatura de transicion vitrea, T, del
polimetilmetacrilato.

Con objeto de estudiar el efecto de la cantidad de nanoparticulas, a continuacion, segiin
se muestra en las Figuras 94, 95, 96, 97, 98 y 99 se analizard de manera individual la
evolucion con la temperatura del primer momento de la banda del éster para cada una de
las muestras PMMA- Nanoparticulas de silice siguiendo el mismo criterio de colores
utilizado en la Figura 93 para su mejor entendimiento.
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Figura 94: Numero de onda promedio frente a la temperatura para PMMA puro.

En la Figura 94 se observan las dos regiones claramente diferenciadas por un
cambio en la pendiente. Con ayuda de la interseccion, que se crea al trazar las lineas
rectas de ajuste en cada una de las regiones de distinta pendiente, quedaria indicado el
punto aproximado donde tiene lugar la transicion vitrea del polimero para una muestra
de PMMA-Silica con un 0% de concentracion de nanoparticulas de silice. La
interseccion de las rectas tiene lugar a 130, 9° C. En la Figura 94, se muestran ademas
ecuaciones de las rectas de ajuste que representan cada una de las regiones, siendo Y, la
recta de ajuste para la primera region, es decir, desde el primer punto de la grafica hasta
el décimo punto y Y, para la segunda region.
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Figura 95: Grafica del nimero de onda promedio frente a la temperatura para PMMA
con un 2% de nanoparticulas de silice.

Como en el caso anterior en la Figura 95 se observa que se produce también un cambio
de pendiente, que nos predice donde tiene lugar el cambio de las propiedades fisico-
quimicas del polimero (la transicion vitrea). El punto donde las rectas de ajuste lineal se
cruzan senala el punto en el cual se produce la transicion vitrea que para este caso es a
una temperatura aproximada de 124,7° C.

Las ecuaciones de las rectas de cada una de las regiones como se muestran en la
Figura 95 son las siguientes:

Y= 1276,05858- 0,02537 x
Y,=1279,55005- 0,05334 x

Cabe destacar que la diferencia de pendientes entre la primera y segunda region (Y>)
para este caso es menor que en el caso anterior. Esta diferencia debe estar relacionada
con que en este caso no se haya realizado una relajacion del polimero en un primer ciclo
de calentamiento.
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Figura 96: Grafica del nimero de onda promedio frente a la temperatura para PMMA
con un 4 % de nanoparticulas de silice.

En la Figura 96 se muestra la representacion de la evolucion del primer momento de la
banda centrada a 1270 cm™ para una concentracion del 4% de nanoparticulas de silice
en polimetil metacrilato. EI cambio de pendiente en dicha figura se produce a 129,2° C
por tanto, disminuye con respecto a la anterior concentracion para dos ciclos de
calentamiento realizados, en la que la T, (temperatura de transicién vitrea) para el

PMMA puro era de 130,9 ° C.
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Figura 97: Grafica del nimero de onda promedio frente a la temperatura para PMMA
con un 6 % de nanoparticulas de silice.
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Como en los casos anteriores, en la Figura 97 la interseccion que se crea al trazar las
lineas auxiliares sobre los cambios de pendiente de los puntos de <v> (niimero de onda
promedio) con respecto a la temperatura, indican el punto aproximado donde tiene lugar
la transicion vitrea del polimero mas una cantidad del 6% de nanoparticulas de silice. La
medida de la interseccion de las rectas ocurre cuando se alcanza los 119,14° C.
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Figura 98: Grafica del nimero de onda promedio frente a la temperatura para PMMA
con un 10 % de nanoparticulas de silice.

En la Figura 98 se vuelve a observar como en el caso del 2%, que la diferencia
entre las pendientes de las dos regiones es menor que en el resto de los casos, hecho que
puede ser debido a que para dichas pastillas solo se realizo un ciclo de calentamiento.

En este caso el cambio de pendiente, es decir, el punto donde se produce la
transicion vitrea y por tanto en el cual tiene lugar el cambio de las propiedades fisico-
quimicas del polimero se produce a una temperatura de 129, 5° C.

Proyecto Fin de Carrera RESULTADOS Y DISCUSION
Rubén Pantaledn Lopez Pégina 153 de 170



NANOCOMPOSITES DE SILICE Y POILMETILMETACRILATO.
CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

1275 -
Y121275,l7202—0,01592X
> 20%
1274
Y221281,00195-O,06146X
‘£ 12734
o)
A
>
7
1272
v
1271 — T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160

127,61
T (°C)

Figura 99: Grafica del nimero de onda promedio frente a la temperatura para PMMA
con un 20 % de nanoparticulas de silice.

La Figura 99 muestra la representacion grafica de los valores de <v> asociada a
la banda <v;> (C-C-0O) como funcién de la temperatura cuando PMMA es mezclado con
nanoparticulas de silice en una proporcion del 20%. Se puede observar, como hemos
comentado anteriormente, como <v;> decrece a medida que la temperatura va
aumentando mostrando claramente un cambio en la pendiente. El punto de interseccion
entre las rectas auxiliares que representan el cambio de pendiente indica donde tiene
lugar la transicion vitrea de la muestra, que en este caso ocurre a 127,61° C.

A continuacion se muestran en dos tablas, la Tabla 11 muestra los resultados
para las muestras a las que se les han realizado un ciclo de calentamiento y la Tabla 12
representa los datos de las graficas anteriores para dos ciclos de calentamiento, que
comprenden las muestras con un 0,4,6 y 20 % de nanoparticulas de silice:

Porcentaje de
nanoparticulas Recta 1° region Recta 2° region Ty
de silice
2% Y =1276,0585-0,02537x | Y,=1279,5505-0,05334x 124,7°C
10 % Y =1276,8973-0,02632x | Y,=1280,07924-0,05041x | 129,47°C

Tabla 11: Rectas de ajuste lineal y temperatura de transicion vitrea para las muestras
con un solo ciclo de calentamiento.
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Porcentaje de
nanoparticulas Recta 1° region Recta 2° region Tyg
de silice
0% Y 1=1274,5989-0,01195x | Y,=1279,85367-0,0521x 130,9°C
4% Y =1274,9363-0,01455x | Y,=1279,42429-0,04936x | 129,2°C
6 % Y =1275,01516-0,0142x | Y,=1276,90233-0,0301x | 119,14°C
20 % Y =1275,1720-0,01592x | Y,=12781,00195-0,06146x | 127,6° C

Tabla 12: Rectas de ajuste lineal y temperatura de transicion vitrea para las muestras
con dos ciclos de calentamiento.

Teniendo en cuenta que hay dos grupos, por un lado a las muestras que solo se
han realizado un ciclo de calentamiento (2 y 10%) y a las que se ha realizado dos ciclos
de calentamiento, de ambas tablas analizadas de forma independiente se pueden extraer
la siguiente observacion:

Vemos como para la tabla con un solo ciclo de calentamiento la temperatura de
transicion vitrea aumenta a medida que aumentamos el porcentaje de nanoparticulas de
silice en la muestra, mientras que para dos ciclos de calentamiento la T, disminuye,
siendo una disminucion demasiado brusca para la muestra de 6% de nanoparticulas de
silice.
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4.2.2 Relacion de absorbancias en funcién de la temperatura.
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Figura 100: Ratio frente a temperatura para las distintas concentraciones de
nanoparticulas de silice.

En la Figura 100 se representa la evolucion de lo que hemos denominado Ratio
con la temperatura para cada una de las muestras bajo estudio. El Ratio se obtiene
mediante el cociente del valor maximo de absorbancia de la banda de éster para cada
temperatura que se da en el pico situado a 1242 cm™ entre el valor maximo del pico
situado a 1270 cm™. El Ratio es utilizado para observar que le ocurre al polimero con el
aumento de temperatura.

En la Figura 100 también se muestran dos comportamientos en funcion de si se han
obtenido los espectros en un segundo ciclo de calentamiento (muestras con un 0%, 4%,
6% y 20% de nanoparticulas de silice) o si se han obtenido en un primer ciclo de
calentamiento (muestras con un 2% y un 10% de nanoparticulas de silice).
Analizaremos mas detalladamente los dos tipos de tendencias en las dos Figuras
siguientes.
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Figura 101: Grafica del Ratio en funcion de la temperatura para un 2 y 10% de
nanoparticulas de silice.

Antes de analizar la Figura 101, comentar que se ha seguido el mismo criterio de
colores mostrados en la leyenda de la Figura 100 para las Figuras 101 y 102 y asi
facilitar los estudios de estas gréaficas.

En la Figura 101 solamente representamos el ratio en funcion de la temperatura
para las muestras a las que s6lo se les ha aplicado un ciclo de calentamiento. Se puede
observar que al aumentar la cantidad de particulas el ratio de absorbancia disminuye y
ademads éste disminuye a medida que la temperatura aumenta. Este resultado sugiere,
teniendo en cuenta las asignaciones realizadas a las bandas, que el incremento de la
temperatura implica un realce del contenido trans a expensas del contenido cis. En las
curvas representadas en la Figura 101 se observa un claro cambio de pendiente que se
ha asignado a la temperatura de transicion vitrea. De esta manera, a partir de ajustes
lineales se han obtenido las Tg’s asociadas a estas muestras. Las rectas de ajuste lineal y
las temperaturas de transicion vitrea son las que aparecen en la Tabal 13.
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Porcentaje de
nanoparticulas Recta 1° region Recta 2° region Ty
de silice
2% Y =10182-5,65065E “*x Y,=1,18767-0,00191x 125,4°C
10 % Y 1=0,94362-6,5702-E “x Y,=1,05631-0,001431x 144,40°C

Tabla 13: Rectas de ajuste lineal y T, para las muestras de 2 y 10% de nanoparticulas
de silice.

Se observa claramente como el ratio de absorbancia A1,/ Al/; cambia su

pendiente para un valor de temperatura definido que puede ser asociado a la temperatura
de transicion vitrea, T,. De esta grafica también podemos deducir, tal y como habiamos
mostrado en la Tabla 11, que al aumentar la cantidad de nanoparticulas en la muestra
PMMA-silice, la temperatura de transicion vitrea aumenta ya que el punto de
interseccion de las dos rectas auxiliares de ajuste representa la T, y para el caso de un
10 % es mayor que para un 2% de nanoparticulas de silice.
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Figura 102: Grafica del Ratio en funcion de la temperatura para las muestras con dos
ciclos de calentamiento.
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En la Figura 102 se muestra la evolucion del Ratio en funcion de la temperatura
para las distintas cantidades de nanoparticulas de silice en PMMA al haberse producido
dos ciclos de calentamiento. Se observa que el comportamiento del ratio con la
temperatura es bastante diferente al obtenido para las muestras con un contenido del 2%
y del 10% en peso de nanoparticulas de silice. En la Figura 102 nos encontramos con
que no existe un cambio claro de isomeros rotacionales. No parece que exista un
desplazamiento del equilibrio entre isomeros cis y trans. La razén de este resultado
parece evidente si se tiene en cuenta que en estas muestras el primer ciclo de
calentamiento ha podido servir para llegar a una situacion mas estable en cuanto a la
proporcidén de isomeros cis respecto a los trans. Cuando los espectros se recogen a lo
largo del primer calentamiento lo que se observa es la evolucion de un sistema no
estable, con conformaciones forzadas debido a los importantes esfuerzos de cizalla
soportados por el polimero al verse sometido al proceso de molienda mecénica de alta
energia.

De la grafica obtenida no podemos obtener ninguna transicion térmica tal y como lo
hemos hecho en los casos anteriores ya que primero el Ratio disminuye obteniendo un
minimo a una temperatura aproximada de 75° C y aumenta posteriormente hasta un
punto maximo alcanzado aproximadamente a la temperatura de 130° C excepto para el
caso de un 20% que se obtiene para una temperatura inferior a unos 110° C.

Por otro lado, en general, se observa en la Figura 102 que, al igual que en las muestras
con un 2% y un 10% de nanoparticulas de silice, que el Ratio de absorbancia disminuye
a medida que aumenta la cantidad de nanoparticulas, exceptuando para la concentracion
del 0% que tiene un Ratio més bajo que para un 4 % de nanoparticulas de silice. Este
resultado podria indicar como a medida que el contenido de nanoparticulas aumenta
existe una conformacion preferencial condicionada por su presencia.
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43 EFECTO DE LA PRESENCIA DE NANOPARTICULAS.
ESTUDIO POR FTIR DE LA DINAMICA MOLECULAR DEL
PMMA

Con objeto de estudiar el efecto de la presencia de nanoparticulas en la Figura
103 se recogen los espectros a 70° C, temperatura intermedia de nuestro intervalo de
temperaturas de estudio, de una muestra de PMMA con un 0% de nanoparticulas de
silice, es decir, polimetilmetacrilato puro en color negro y en color rojo se representa el
espectro de PMMA con un 20% de nanoparticulas de silice, la mdxima cantidad de
polimetilmetacrilato con nanoparticulas de silice estudiada en nuestro proyecto.
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Figura 103: Espectros obtenidos de la muestra de PMMA con un 0 % y 20 % de
nanoparticulas de silice.

En general, en la regiéon mostrada en la Figura 103, los espectros FTIR son
practicamente los mismos excepto: i) en el intervalo que va desde 980 cm™ a 1150 cm™,
en el que las contribuciones de las bandas que provienen de los modos de tensioén Si-O-
Si tipicos de la silice se observan con claridad y ii) para la banda a 1732 cm™ asignada
al grupo carbonilo que se muestra ligeramente mas estrecha cuando existen
nanoparticulas en el interior de la matriz de PMMA.
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Haciendo un “zoom” de la Figura 103 sobre el intervalo 1320-1220 cm’
obtenemos los espectros reflejados en la Figura 104 correspondientes a dos de los picos
de absorcion del grupo éster para las muestras de 0% y 20% de nanoparticufias de silice
en PMMA analizadas a 70° C. Con esta figura se pretenden encontrar mas detalles que
nos permitan estudiar de manera mas fidedigna el efecto de la presencia de
nanoparticulas. Con la banda de éster ampliada y normalizada, es decir, haciendo 1 el
valor maximo de absorbancia que para este caso es el primer pico, se puede ver como en
la primera cresta (1270 cm™) de la banda de éster los dos espectros tiene la misma
absorbancia mientras que para la segunda cresta o pico (1242 cm’) sufre una
disminucién con respecto al porcentaje de nanoparticulas de silice. Senalar que en esta
figura como indica la leyenda el color negro representa el polimetilmetacrilato puro y el
espectro de color rojo la muestra del polimetilmetacrilato con un 20% de nanoparticulas
de silice.

La representacion ha sido obtenida después de considerar una correccion de la
linea base desde 1219 cm™ hasta 1323 ¢cm™ y normalizando en el méaximo del pico con
mayor absorbancia.

B 0% a70°C
® 20% a 70°C

» «a

© % >
ke - Y &
N | | o ‘
© n® L) @
E e N

- n
é .': o
o LY O
c [ ] Y
p [ ) u
.© Mo om
(8] [ J
% () on
o 'y on
o s on
g
< L

oy
on
0 &
T T T T T T T T T T T
1320 1300 1280 1260 1240 1220

Numero de onda (cm™)

Figura 104: Banda de éster seleccionada del espectro de PMMA para el 0 % y 20 % de
nanoparticulas de silice a una temperatura de 70°C.
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De los estudios iniciales de espectroscopia de MMA, Owen, Konoka" y sus
colaboradores establecieron que el pico correspondiente a 1270 cm™ es debido a la
conformacién trans del grupo ester, mientras que el pico de menor niimero de onda
(1242 cm™) se asocia exclusivamente a la conformacion cis del grupo éster (Figura 78).

a)' o b:):;__:

Figura 105: Modelos 3D que representan esquematicamente los isomeros rotacionales
(a) trans y (b) cis que dan lugar los picos de absorcion IR del %rupo ester en el PMMA a
1242 y 1270 cm™, respectivamente .

Bésicamente lo que se observa en la Figura 104 es que existe una ligera
disminucién de la relaciéon de bandas (cociente de absorbancias) I;27¢/l1242 cuando
incorporamos nanoparticulas de silice al PMMA. Segin lo indicado en el parrafo
anterior este resultado sugiere que la incorporacion de nanoparticulas favorece la
conformacion trans del grupo ester respecto de la cis. Por otro lado, también se observa
un estrechamiento de los picos de absorcion. Una posible interpretacion de este
resultado es considerar una distribuciéon de vibraciones mas estrecha debido a una
disposicion de macromoleculas mas constrenida dando lugar a una mayor dificultad de
movimiento y posibles interacciones especificas.
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4.3.1 Efecto de la cantidad de nanoparticulas.

4.3.1.1 Numero de onda promedio en funcion del porcentaje
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Figura 106: Grafica del nimero de onda promedio en funcion del porcentaje de
nanoparticulas de silice.

En la Figura 106 se representa la evolucion con el porcentaje de nanoparticulas
de silice del primer momento de la banda centrada en 1270 cm™ para la muestra
PMMA-silice sujeto a diferentes temperaturas, incluyendo la inicial, la final y
temperaturas de la zona intermedia de nuestro intervalo de temperaturas. Senalar que en
esta grafica no se ha representado el <1/> frente a los porcentajes del 2 y 10% pues

fueron sometidos a un solo ciclo de calentamiento, para observar mas claramente las
tendencias descritas.

Se puede observar que, en primer lugar, para todas las temperaturas el nimero de onda
promedio <> muestra una misma tendencia, primero aumenta hasta un maximo
obtenido para el 6 % para luego disminuir o mantenerse constante. La excepcion de esta
tendencia es para PMMA puro sin nanoparticulas de silice que primero aumenta,
disminuye y posteriormente vuelve a aumentar.
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En segundo lugar, se observa como el <> es mas bajo a medida que

aumentamos la temperatura, siguiendo el orden descrito en la leyenda, siendo la grafica
a 40° C la que mayor numero de onda promedio tiene, mientras que la menor se da a
150° C.

Estos resultados indican pues que la adicion de nanoparticulas no parecen afectar en
gran medida la posicién de la banda asociada al grupo ester y por tanto al nlimero de
interacciones especificas entre los grupos silanol superficiales de las nanopartioculas y
los grupos carbonilo del PMMA. Aunque la mayoria de los autores que han estudiado
este tipo de sistemas en los que el PMMA est4 unido a un sustrato aluminico o silicico,
apuntan la existencia de interacciones especificas en las que aparecen enlaces de
hidrégeno entre OH’s suiperficiales del sustrato y grupos carbonilo del PMMA, cuando
las nanoparticulas son mezcladas por molienda mecénica la buena adhesion conseguida
no parece ser debida a interacciones especificas sino mas bien a una adhesion de
caracter meramente mecanica.

4.3.1.2 Relacion de absorbancias en funcion del porcentaje

0,92

_ —m—40°C
051 —e 60°C
_ —A—70°C
—v80°C
0997 < 90°C
~»100°C
0897 —e—150°C
o 0,88
"c—s' 4
T 0,87
0,86
0,85
0,84
T T T T T T T T T T T T 1

Porcentaje %

Figura 107: Grafica del ratio en funcion del porcentaje de nanoparticulas de silice en la
muestra.
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En la Figura 107 se muestra la evolucion del Ratio de absorbancia, es decir, el cociente
de los valores maximos de absorbancia de la banda de éster de los picos situados a unos
1242 cm™ entre los valores maximos de absorbancia de los picos situados a 1270 cm™,
con el porcentaje o cantidad de nanoparticulas de silice en una muestra PMMA- silice
para distintas temperaturas. No se han tenido en cuenta los porcentajes del 2 y 10% (un
solo ciclo de calentamiento) para observar claramente la tendencia que sigue el Ratio de
absorbancia en funcion del porcentaje para las diferentes temperaturas. Las
temperaturas elegidas son la primera y la ultima de nuestro intervalo de temperaturas
para el estudio de los espectros, 40 y 150° C respectivamente, y algunas temperaturas
cogidas de la zona intermedia del intervalo, al igual que en la Figura 106.

Por tanto, podemos observar que las curvas siguen la misma tendencia. Primero
aumentan hasta un méaximo obtenido para un porcentaje de un 4% y luego disminuyen
obteniendo casi todas las curvas el mismo valor del Ratio para un porcentaje del 6%.
Senalar que las curvas no siguen un orden con respecto a las temperaturas.
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4.4 CONCLUSIONES

* . En nuestro estudio se ha realizado un andlisis exhaustivo de espectros
infrarrojos de las muestras de materiales compuestos formados por PMMA vy
nanoparticulas de silice con diferentes porcentajes en peso (0%, 2%, 4%, 6%, 10% y
20%). Para ello se ha analizado el efecto de la temperatura, la presencia de
nanoparticulas y la cantidad de éstas, en las bandas de absorcion infrarroja del
polimetilmetacrilato en parte del intervalo del infrarrojo medio, a partir de 2200 cm™
pues para nuestro estudio, los picos de interés son los de la banda de absorcion asociada
al grupo éster que estan situados a 1270 y 1242 cm™ respectivamente.

* En general se observan dos cambios en los espectros FTIR del PMMA al variar
la temperatura: i) un pequefio desplazamiento de los picos a menores energias y ii) un
cambio relativo de absorbancia.

* En relacion a los desplazamientos de las bandas, aunque las tendencias son las
mismas, hay dos tipos de comportamiento en los graficos obtenidos: una es el que
pertenece a las muestras con un 2% y un 10% de nanoparticulas de silice, para las que
se observa un efecto mas pronunciado de la temperatura y el otro es el que pertenece al
resto de muestras. La diferencia entre estas tendencias es debida a que para las muestras
con un contenido de nanoparticulas de 0, 4, 6 y 20% los espectros se recogieron
durante un segundo ciclo de calentamiento mientras que para las muestras con un 2% y
un 10% en peso de nanoparticulas los espectros se recogieron a lo largo del primer ciclo
de calentamiento. Por tanto, la historia térmica es critica en relacion a la dinamica
asociada a los materiales nanocompuestos bajo estudio.

= Se observa que a medida que aumenta la temperatura el valor de <v>, nimero de
ondas promedio (desplazamiento de la banda), disminuye observandose con claridad un
cambio de pendiente que aparece en todos los casos a valores de temperatura cercanos a
la temperatura de transicion vitrea, T,, del polimetilmetacrilato. Dicha temperatura de
transicion vitrea parece aumentar a medida que aumentamos el porcentaje de
nanoparticulas de silice en las muestras con un ciclo de calentamiento, mientras que
para muestras con dos ciclos de calentamiento dicha T, disminuye.

» Para observar que le ocurre a la mezcla del polimero con nanoparticulas de silice
en funcion de la temperatura también hemos realizado un estudio de la relacion de
absorbancias que es lo que hemos denominado Ratio. En este caso también se observan
dos comportamientos en funcidn de si se han obtenido los espectros en un segundo ciclo
de calentamiento (muestras con un 0%, 4%, 6% y 20% de nanoparticulas de silice) o de
si se han obtenido en un primer ciclo de calentamiento (muestras con un 2% y un 10%
de nanoparticulas de silice).
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= Si representamos el ratio en funcion de la temperatura para las muestras a las que
solo se les ha aplicado un ciclo de calentamiento, se puede observar que el ratio de
absorbancia disminuye a medida que la temperatura aumenta. Este resultado sugiere que
el incremento de la temperatura implica un realce del contenido trans a expensas del
contenido cis. En las curvas representadas se observa claramente como el ratio de
absorbancia cambia su pendiente para un valor de temperatura definido que puede ser
asociado a la temperatura de transicion vitrea, T,. y al aumentar la cantidad de
nanoparticulas en la muestra PMMA-silice, la temperatura de transicion vitrea aumenta.

* Sin embargo para las muestras en las que se ha realizado un segundo ciclo de
calentamiento el comportamiento del ratio con la temperatura es bastante diferente al
obtenido para las muestras con un contenido del 2% y del 10% en peso de
nanoparticulas de silice. No parece que exista un desplazamiento del equilibrio entre
isémeros cis y trans. La razon de este resultado parece evidente si se tiene en cuenta que
en estas muestras el primer ciclo de calentamiento ha podido servir para llegar a una
situacién mas estable en cuanto a la proporcion de isdmeros cis respecto a los trans.

*= Con objeto de estudiar el efecto de la presencia de nanoparticulas se han
estudiado los espectros de una muestra de PMMA con un 0% de nanoparticulas de
silice, es decir, polimetilmetacrilato puro y PMMA con un 20% de nanoparticulas de
silice, la maxima cantidad de polimetilmetacrilato con nanoparticulas de silice estudiada
en nuestro proyecto. Los espectros FTIR son practicamente los mismos excepto: 1) en el
intervalo que va desde 980 cm™ a 1150 cm™', en el que las contribuciones de las bandas
que provienen de los modos de tension Si-O-Si tipicos de la silice se observan con
claridad y ii) para la banda a 1732 cm™ asignada al grupo carbonilo que se muestra
ligeramente mas estrecha cuando existen nanoparticulas en el interior de la matriz de
PMMA.

= Al realizar el anélisis sobre el intervalo 1320-1220 cm™ correspondiente a la
banda de éster se extrae que existe una ligera disminucién de la relacion de bandas
(cociente de absorbancias) I;27¢/I1242 cuando incorporamos nanoparticulas de silice al
PMMA. Este resultado sugiere que la incorporacion de nanoparticulas favorece la
conformacién trans del grupo ester respecto de la cis.

» Para entender el efecto de la cantidad de nanoparticulas se han realizado dos
estudios al igual que en el andlisis de la temperatura: el nimero de onda promedio y la
relacion de absorbancias o Ratio en funcién del porcentaje.
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* En la representacion del numero de onda promedio se han excluido las muestras
con un 2% y 10% de nanoparticulas de silice pues fueron sometidas a un solo ciclo de
calentamiento con el objetivo de poder observar mas claramente el comportamiento. Se
observa que, en primer lugar, para todas las temperaturas el nimero de onda promedio
<> muestra una misma tendencia, primero aumenta hasta un méximo obtenido para el

6 % para luego disminuir o mantenerse constante. En segundo lugar, se puede observar
como el <> es mas bajo a medida que aumentamos la temperatura. Estos resultados

indican pues que la adicion de nanoparticulas no parece afectar en gran medida la
posicion de la banda asociada al grupo ester.

* En la evolucion del Ratio de absorbancia con la cantidad de nanoparticulas de
silice en una muestra PMMA- silice para distintas temperaturas en la que tampoco se
han tenido en cuenta los porcentajes del 2% y 10% en peso, podemos observar que las
curvas siguen la misma tendencia. Primero aumentan hasta un maximo obtenido para un
porcentaje de un 4% y luego disminuyen obteniendo casi todas las curvas el mismo
valor del Ratio para un porcentaje del 6%. Por tanto el Ratio de absorbancia disminuye
a medida que aumenta la cantidad de nanoparticulas, exceptuando para la concentracion
del 0% que tiene un Ratio mas bajo que para un 4 % de nanoparticulas de silice. Este
resultado podria indicar como a medida que el contenido de nanoparticulas aumenta
existe una conformacion preferencial condicionada por su presencia.
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