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Capitulo 1 Introduccion y objetivos



1.1 MATERIALES COMPUESTOS

Un material compuesto es un sistema de materiales constituido por una mezcla o
combinaciones de dos o mas micro o macro-constituyentes que difieren en forma y

composicidn quimica y que son esencialmente insolubles entre si [Smith 1999].

Por tanto, un material compuesto debe cumplir los siguientes requisitos: primero, no
puede ser un material puro, y segundo, debe existir una manera fisica de diferenciar
todos sus constituyentes. Estos constituyentes son la matriz y los refuerzos. La matriz
rodea y soporta a los refuerzos. Siendo ademas la responsable de las propiedades
fisicas y quimicas del material. Por otro lado los refuerzos, otorgan al material
compuesto unas propiedades fisicas distintas que refuerzan las propiedades

inherentes de la matriz.

Es por eso que las propiedades finales que adquirird el material compuesto,
dependerdn no sélo de las propiedades de los constituyentes sino también de la
distribucién de los mismos (morfologia), asi como de las interacciones que se
produzcan entre ellos [Castrillo 2010]. Es por eso que debe existir una regién del
material compuesto, donde se produzcan esas interacciones entre la matriz y los
refuerzos, la cual es denominada interfase. Es esta region la que definird finalmente

las propiedades finales adquiridas por el material compuesto.

La busqueda de la perfeccién estructural (disminucion del nimero y tamafio de
defectos) para mejorar el comportamiento resistente de los materiales compuestos ha
propiciado la busqueda de la reduccion de los tamafios de los refuerzos [Atencia 2006].
Asi al reducir las dimensiones de los refuerzos, a la escala hanométrica, aumenta su
area interfacial por volumen consiguiendo al mismo tiempo disminuir las distancias
entre la matriz y los nanorrefuerzos [Koo 2006]. En la figura 1.1., se puede ver este

concepto.
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Figura 1.1. Relacion del drea de la interfase por volumen con el tamafio de los refuerzos

El uso de refuerzos de tamano nanométrico, crea una nueva serie de materiales
compuestos, denominados materiales nanocompuestos, los cuales tienen una enorme
aplicabilidad en sectores de |1+D, como pueden ser en electrénica, Optica, catalisis,
cerdmicas, almacenamiento magnético de datos y nanocompuestos de matriz

polimérica [Koo 2006].

No obstante al reducir las dimensiones de los refuerzos y aumentar su superficie,
aparecen dos nuevos fendmenos, por un lado la tendencia a la aglomeracién de los
nanorrefuerzos, con la consiguiente dificultad en su dispersabilidad, y por otro lado la
existencia de interacciones interfaciales especialmente intensas con la matriz [Moczé

2008].

1.2 MATRICES UTILIZADAS EN LOS MATERIALES
NANOCOMPUESTOS

La eleccidn de la matriz a utilizar es crucial, ya que va a depender de la aplicacién final
para la cual se desee usar el material nanocompuesto. La matriz puede ser de distintos

tipos, ya sea cerdmica, metdlica o polimérica. Las matrices poliméricas difieren de las
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otras dos, en que presentan sobre todo una baja densidad y mdédulo. El hecho de que
posean baja densidad, las hace ser muy utilizadas para aplicaciones donde el ligero

peso del material final sea determinante [Koo 2006].

En este trabajo, nos centraremos en las matrices poliméricas, las cuales pueden ser de
tres tipos: Termoestables, Termopldsticas y Elastoméricas. De ellas, particularmente
nos centraremos solo en el uso de las matrices termoestables (diglicidiléter de bisfenol

A (DGEBA)) y las matrices termopldsticas (polimetilmetacrilato (PMMA)).

1.2.1 Matrices termoestables

Los polimeros o matrices termoestables se caracterizan porque endurecen al
calentarse y no se ablandan al enfriarse. Suelen ser materiales mas duros, resistentes y
fragiles que los termoplasticos y presenta una excelente estabilidad dimensional. Por
eso suelen ser utilizados en campos tan diversos como la construccion, la industria

aeroespacial y maritima [Koo 2006].

Los polimeros termoestables se pueden clasificar en: resinas ureicas, resinas fendlicas,
resinas de melamina, resinas de poliéster y resinas epoxidicas entre otros [Koo 2006].
En este trabajo, nos centraremos en el estudio de las resinas epoxi, y en particular en

el Diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA), cuya estructura se observa en la figura 1.2.

o CHj HsG 0
v OO ° )
HsC
CHs OH n
Figura 1.2. Estructura quimica del DGEBA empleado como matriz termoestable en este trabajo.

Las resinas epoxi, son capaces de reaccionar con una serie de endurecedores, sin
liberar volatiles, formando polimeros densamente entrecruzados. En general,
presentan una elevada resistencia quimica, unas buenas propiedades mecanicas y una
excelente adhesidon a un gran numero de substratos, debido a la presencia en la
estructura de grupos polares. Ademds, la contraccion durante la reaccién de
entrecruzamiento o curado suele ser baja y la vida de las formulaciones suele ser larga
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[May 1988, Pascault 2010]. Durante la reaccion de curado, se originan
entrecruzamientos covalentes entre cadenas moleculares contiguas. Sélo el
calentamiento a temperaturas excesivamente altas, puede causar la rotura de estos

enlaces y por consiguiente la degradacién del polimero.

HO . OH
/," /\/T\/\ R
R

HO .. OH I/\/ HO .. OH
“ /\/ N\/\ - N “, /\/ N\/\ S
‘. I - HO OH .. I
R R

2
<
N

. I Te, HO K
S e T ARG
" OH “ /\/N\/\ 3
HO ‘. -~

R
HO . OH ,L/\/, HO .. OH
“, /\/N - > “, N >
.. I o HO OH . I B
T R
& \/\N /\/ ., \\\‘.\/\N /\/ ",
HO OH HO . OH

Figura 1.3. Red entrecruzada de DGEBA con una amina.

Una de las principales limitaciones de las resinas epoxi es su baja tenacidad debida a su
elevada densidad de entrecruzamiento, asi como su elevada capacidad de absorcién
de agua [May 1988]. Es por eso que se usan diversos modificadores de la resina para
intentar mejorar sus propiedades mecanicas sin sacrificar sus otras excelentes

propiedades.

1.2.2 Matrices termoplasticas

Los polimeros o matrices termoplasticas estan constituidos por moléculas lineales
unidas por enlaces sencillos, y por tanto no presentan uniones permanentes entre las
cadenas como en el caso de los termoestables, ya que no forman redes entrecruzadas,

y es por eso que se pueden deformar una y otra vez [Horta 1997]. Tienen una
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temperatura por encima de la cual empiezan a fluir y al enfriarlos por debajo de esa

temperatura vuelven a su estado sélido.

El procesado de los termoplasticos consta de una fase de calentamiento para ablandar
el material y realizar el moldeo y una fase de enfriamiento posterior para endurecerlo.
Estos materiales normalmente se fabrican con aplicaciones simultaneas de calor y
presiéon. Ademds de tener una buena resistencia quimica, un excelente
comportamiento térmico, y una baja absorcion de agua; la posibilidad de que estos
materiales pueden ser reprocesados, les confiere unas de las caracteristicas mas

importantes ya que tienen la posibilidad de ser reciclados.

Entre los inconvenientes se puede destacar: el alto precio de su materia prima, ademas

de requerir temperaturas y presiones elevadas para su moldeo.

1.3 COMPLEJOS DE INCLUSION DE POLIMEROS CON
CICLODEXTRINAS.

Los complejos de inclusidn son especies quimicas, constituidas por dos o mas
moléculas asociadas una de las cuales, la molécula anfitriona, posee una cavidad
dentro de la cual se puede alojar una molécula huésped (ver figura 1.4.), resultando
una asociacién estable sin necesidad de que se forme ningln tipo de enlace covalente
entre ambas moléculas. Sélo las fuerzas de interaccién secundarias son las

responsables de dicha estabilidad.

Figura 1.4. Esquema representativo de la formacion de un

complejo de inclusion de una molécula huésped.
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En este trabajo, los complejos de inclusién que utilizaremos como nanorrefuerzos en
las matrices poliméricas, son los pseudopolirrotaxanos (PPR) [Harada 1990, Wenz
1992]. Estas estructuras se pueden definir como especies moleculares formadas por un
largo esqueleto polimérico y numerosos anillos enrollados alrededor de ese esqueleto
(ver figura 1.5.). Estos anillos son las ciclodextrinas y como esqueleto polimérico

usaremos el polidimetilsiloxano.

S S~ —0000—

Figura 1.5. Esquema representativo de la formacion de un pseudopolirrotaxano.

1.3.1 Ciclodextrinas

La y-Ciclodextrina (y-CD), en un oligosacarido ciclico constituido por 8 unidades de
glucopiranosa, unidas mediante enlaces a (1 — 4) glucosidicos [Bender 1978]. En la

figura 1.6., se observa la estructura tipica de la y-CD:

Figura 1.6. Estructura quimica de la y-CD

Con esta disposicién, la y-CD adquiere una singular forma toroidal, con una cavidad
hidrofébica y un exterior hidrofilico, tal y como se observa en la figura 1.7. Los grupos
hidroxilos secundarios se encuentran situados en la zona ancha de la y-CD, también
denominada cabeza de la y-CD. Los grupos hidroxilo primarios, se encuentran situados

en la zona estrecha de la y-CD, también denominada cola de la y-CD. Por tanto el
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tamaiio de la cavidad interna asi como su relativa superficie interna apolar, hace a la y-

CD capaz de formar complejo con cualquier molécula [Wenz 2009].

Cola de la ciclodextrina
Grupos -OH Primarios

Cavidad Molecular

Cabeza de la ciclodextrina
Grupos -OH Secundarios

Figura 1.7. Disposicion toroidal tipica de una CD donde se observa la disposicion

de los grupos hidroxilo

1.3.2 Polidimetilsiloxano

El Polidimetilsiloxano (PDMS) pertenece a la familia de los poliorganosiloxanos o
siliconas [Horta 1997]. Estos polimeros tienen un gran interés practico, ya que dan
lugar a elastdmeros cuyas propiedades elasticas se mantienen sobre un intervalo de
temperaturas muy amplio. De hecho el PDMS tiene una de las temperaturas de
transicion vitrea mds baja: T; = -125 €, y es por eso que tenga un intervalo de
aplicacion de sus propiedades eldsticas muy amplio desde aproximadamente -30 €
hasta 250 <. El limite inferior viene dado por el comienzo de su cristalizacion. Las

cadenas de PDMS son de las macromoléculas mas flexibles que se conocen.

Sus principales propiedades como son su estabilidad térmica, hidrofobicidad,
antiadhesiéon, ademads de su constancia en sus propiedades en un amplio intervalo de
temperaturas dan lugar a una gran variedad de aplicaciones [Abe 2004, Horta 1997,
Stark 1982], que comprenden desde dispositivos biomédicos, valvulas de corazones
artificiales, lentillas blandas, y como modificador en resinas termoestables para
mejorar su tenacidad. El principal inconveniente que tiene el PDMS en su aplicacion

como modificador de las resinas epoxi, es la elevada incompatibilidad termodindmica

15



gue presentan las resinas epoxi con las siliconas [Riew 1989]. Esto provoca que se
produzca una separacion de fases demasiado grandes del componente siloxanico con

la consiguiente reduccién de las propiedades mecanicas.

En este trabajo, se plantea otra linea alternativa en el uso de los PDMS como
polimeros que mejoren las propiedades mecdnicas en resinas termoestables tipo
epoxi, mediante la formacién de pseudopolirrotaxanos entre el PDMS con las CD’s
[Okumura 2003]. Igualmente se analizara el efecto que tiene este tipo de complejos en

la matriz termoplastica de polimetilmetacrilato.

1.3.3 Formacion de los pseudopolirrotaxanos

Las fuerzas motoras responsables en la formacién de un complejo de inclusiéon con
ciclodextrina son las interacciones hidrofébicas y de tipo Van der Waals, entre la
superficie interna de la ciclodextrina y los sitios hidrofobicos del huésped. Pero
también hay otras interacciones como son las interacciones dipolo-dipolo, asi como las
transferencias de carga, por lo que no existe una teoria universal que pueda explicar la

formacién de estos complejos [Wenz 2006].

Por tanto predecir si un polimero formard o no complejo con las CD’s, es complejo ya
gue dependen de diversas consideraciones cinéticas y termodindmicas. La formacién
de un complejo de inclusion requiere una entalpia de enlace altamente negativa. En
cambio la entropia parece que no juega un papel importante ya que mas bien favorece

la disociacién del complejo de inclusion [Wenz 2006].

Hay dos contribuciones importantes para conseguir que la entalpia de enlace sea
altamente negativa. Una de ellas es que las interacciones producidas entre el polimero
y la CD deben ser hidrofébicas y de van der Waals. La otra contribucidn es la existencia
de enlaces de hidrogeno intermoleculares entre CD’s adyacentes en el complejo de
inclusién, siendo estos los responsables de ofrecer al complejo una estabilizacidn

adicional [Okumura 2000].
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Por otro lado también hay unas consideraciones estéricas que influyen en la formacion
del complejo de inclusién, de forma que el didmetro del huésped tiene que ser menor
que el diametro minimo (dmin) que permita la formacién de un compuesto axial. El
huésped que posea mayor espesor que el dyi, no penetrara en la cavidad de la CD. En
cambio si el huésped posee un espesor muy pequefio, pasara con facilidad de un lado

a otro de la cavidad, y tampoco sera posible la formacion del complejo.

Figura 1.8. Representacion de la inclusién de una unidad monomérica de PDMS con una y-CD.

Por otro lado, la velocidad de formacion de complejos depende del peso molecular del
polimero, formdndose mas rdpido aquellos que posean un polimero de menor peso
molecular. Esto es asi debido a que el nUmero de grupos terminales disminuye cuando

el peso molecular del polimero aumenta.

1.3.4 Evidencia experimental de la formacion de los
pseudopolirrotaxanos

Generalmente, las reacciones de formacidon de complejos de inclusidn se llevan a cabo
en disolucién acuosa de ciclodextrinas, ya que en el momento que se forman los
complejos de inclusidon, estos que son insolubles en agua, precipitan. A pesar de que
los pseudopolirrotaxanos sean cinéticamente inestables, ya que las ciclodextrinas
pueden desenrollarse facilmente de la cadena polimérica, estos pueden ser
caracterizados. En este trabajo se usa la resonancia magnética nuclear (RMN) y la

termogravimetria (TGA) para caracterizar los pseudopolirrotaxanos.
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La espectroscopia de RMN de protén (*H-RMN), se usa para determinar tanto la
estequiometria 'y composicion de los pseudopolirrotaxanos sintetizados
respectivamente basados en PDMS y y-CD por RMN [Okumura 2003, Wenz 2006]. La
caracterizaciéon se complementa con el anadlisis por TGA, para asi determinar la
resistencia térmica de los complejos de inclusion sintetizados [Porbeni 2001, Uyar

2005a y 2005b]

1.4 ELESTADO VITREO

Para los materiales amorfos, hay un sinfin de conformaciones posibles para una
cadena polimérica flexible. Separando estas distintas conformaciones existen barreras
de energia de rotacidon interna, cuando la temperatura es suficientemente elevada, la
frecuencia de salto sobre estas barreras es grande y las macromoléculas pasan de una
conformacidon a otra. Si la temperatura desciende progresivamente, el cambio
conformacional se hace cada vez mas lento, y las cadenas pierden su flexibilidad. En
este enfriamiento, cuando se alcanza a una temperatura caracteristica que se
denomina la temperatura de transicion vitrea (Tg) [Cowie 2008], que es la
temperatura por debajo de la cual la movilidad de los eslabones es tan pequefia, que

las cadenas quedan bloqueados (congeladas) en confirmaciones practicamente fijas.

La temperatura de transicion vitrea, Tg, es quiza el pardmetro mds importante que
defina el comportamiento de los polimeros por su relacidn con la aplicabilidad. En ella,
la mayoria de las propiedades del polimero se ve afectado puesto que la movilidad
molecular pasa de ser cooperativa, en el estado elastomérico, a movilidad local, en el

vitreo [Prolongo 2003].

La temperatura de transicidn vitrea esta intimamente relacionada con el concepto de
volumen libre. El volumen total del solido estd compuesto por el volumen ocupado por
los eslabones de las cadenas macromoleculares, y ademas, por los huecos que quedan
entre dichos eslabones. Como el polimero amorfo es una marafia de cadenas

empaquetadas sin orden, entre eslabones quedan espacios vacios o huecos, que
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constituye el volumen disponible para saltos conformacionales o volumen libre del

solido [Horta 1994].

Los Polidimetilsiloxanos (PDMS) tienen una gran movilidad porque las barreras de
rotacién internas en los enlaces de la cadena son muy bajas, y los eslabones pueden
moverse facilmente, pasando de un estado al otro. Al afiadir PDMS a una matriz tanto
termoestable como termoplastica, este polimero se comporta como un plastificante,

ya que su presencia aumenta el volumen libre del sistema y por tanto la Tg disminuye.

1.5 OBIJETIVOS DEL PROYECTO

El principal objetivo del presente trabajo es el estudio de los efectos de
pseudopolirrotaxanos como nanorrefuerzos en las matrices termoestables vy

termoplasticas, asi los objetivos parciales se pueden resumir en lo siguiente:

1. Sintesis de los pseudopolirrotaxanos a partir de polimeros libres de

polidimetilsiloxano (PDMS-1k, PDMS-27k) y y-ciclodextrina.

2. Evaluacién de los efectos de los complejos en la matriz termoestable.

a)  Preparacién de las mezclas de los pseudopolirrotaxanos en la matriz
de DGEBA a distintos porcentajes (1.2, 5.8 y 11.4 %(p/p)) mediante el
uso de la calandra.

b)  Evaluacion de la homogeneidad de las mezclas mediante Calorimetria
de barrido diferencial (DSC)

c) Preparacion de probetas de DMTA mediante el proceso de curado en
molde con distintas aminas.

d)  Evaluacion de T, de las mezclas de DGEBA curado con la amina
aromatica mediante la técnica de DSC.

e)  Estudio del grado de conversién DSC de curado dinamico.

f) Estudio de la estabilidad térmica sobre descomposicion mediante el
andlisis termogravimétrico (TGA).

g) Determinacién de las propiedades mecdnicas mediante el uso de la
técnica del Analisis Termo-Mecano-Dinamico (DMTA).
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h)

Estudio morfolégico de las probetas mediante microscopia barrido

electrénico (SEM).

3. Evaluacién de los efectos de los complejos en la matriz termoplastica.

a)

b)

d)

f)

g)

Preparacion de las mezclas de pseudopolirrotaxanos en la matriz de
PMMA a distintos porcentajes (1, 5y 10 %(p/p)) con la mezcladora.
Mejoramiento de la homogeneidad de las mezclas con micro-
extrusora.

Preparacion de las probetas para el ensayo de traccion con la prensa
de los platos calientes.

Evaluacion de Ty de las mezclas de PMMA mediante la técnica DSC.
Estudio del estabilidad térmica sobre descomposicion mediante TGA.
Estudios de las propiedades mecanicas de las probetas mediante el
ensayo de traccion.

Estudio morfoldgico de las probetas mediante SEM.
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Capitulo 2 Materiales y Métodos
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2.1. MATRICES UTILIZADAS

En este trabajo, las matrices poliméricas que se van a utilizar son de naturaleza
termoestable  (Diglicidiléter de Bisfenol A (DGEBA)) vy termopldstica
(Polimetilmetacrilato (PMMA)).

2.1.1. Matriz Termoestable

El Diglicidiléter de Bisfenol A (DGEBA) es la resina epoxi empleada en este trabajo. Es
suministrada por Sigma-Aldrich. Tiene un aspecto liquido viscoso transparente a
temperatura ambiente. Tiene un peso molecular promedio en nimero de Mn = 377

g/mol (Peso equivalente de 188,5 g/equivalente epoxi).
O O
v OO
CHs OH n

Figura 2.1. Estructura quimica del DGEBA empleada como matriz termoestable.

2.1.2. Matriz Termoplastica

El Polimetilmetacrilato (PMMA) es la matriz termoplastica utilizada en este trabajo, es
suministrada por Polyscience. Es un sélido transparente a temperatura ambiente, con
un peso molecular de 75000 g/mol. Presenta una temperatura de transicion vitrea de

110°C.

O_CH3

I
=0
fout—
| n

CHa

Figura 2.2. Estructura quimica de la unidad repetitiva del PMMA
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2.2. AGENTES DE CURADO

2.2.1 m-Xilendiamina (m-XDA)

La m-XDA es una diamina alifatica, que es usada como agente de curado de la resina
epoxi DGEBA utilizada en este trabajo. Es suministrada por Sigma-Aldrich. Es un
liquido incoloro a temperatura ambiente, con un peso molecular de 136.19 g/mol

(Peso equivalente = 34.05 g/equivalente amina).

Figura 2.3 Estructura quimica de la m-XDA.

2.2.2. 4,4-Diamino Difenil Sulfona (DDS)

La DDS es una diamina aromatica, que es usada también como agente de curado de la
resina epoxi DGEBA utilizada en este trabajo. Es suministrada por Sigma-Aldrich. Es un
sélido blanco a temperatura de ambiente cuyo punto de fusion es de 173 — 178 €.
Tiene un peso molecular de 248.30 g/mol (Peso equivalente = 62.075 g/equivalente
amina).

O

HoN S NH;

O

Figura 2.4 La estructura quimica de la DDS
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2.3. MATERIALES USADOS EN LA SINTESIS DE LOS
PSEUDOPOLIRROTAXANOS

2.3.1. y-Ciclodextrina (y-CD)

La y-CD en un oligosacarido ciclico constituido por 8 unidades de glucopiranosa, unidas
mediante enlaces a (1 — 4) glucosidicos [Bender 1978]. En la figura 2.5., se observa la

estructura tipica de la y-CD:

00 0y

Figura 2.5. Estructura quimica de la y-CD

La y-CD usada en este trabajo, es suministrada por Wacker Quimica Ibérica. Es un
sélido blanco a temperatura ambiente, con un peso molecular de 1297.12 g/mol, y
cuya solubilidad en agua a 25 €, es de 23.2 g/100 mL. Antes de su uso es secada a

vacio a 80 € durante un dia para eliminar el agua de hidratacion.

2.3.2. Polidimetilsiloxano (PDMS)

El polimero elegido para ser el esqueleto en los complejos de inclusiéon con y-CD, son
los PDMS bis (3-aminopropil) terminal. De dos pesos moleculares distintos (M,,= 0.9-1
y 27 Kg/mol), son suministrados por ABCR Gmbh & Co. KG. A temperatura ambiente
todos presentan un aspecto liquido viscoso amarillento. Son usados tal y como se
reciben. En la figura 2.6., se muestra la estructura quimica de los PDMS usados en este

trabajo:
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CH
NH_CH CH CH Si— O CH _CH_CH NH
2 2 2 2 2 2 2 2

CH

Figura 2.6. Estructura quimica de los PDMS usados en este trabajo

En la tabla 2.1., se muestran las caracteristicas mas importantes de los PDMS usados

en este trabajo:

Tabla 2.1. Tabla que contiene las caracteristicas mds importantes de los PDMS

utilizados

% My Mo n n
PDMS
Aminas  (Kg/mol) (g/mol) (u.r.) (cSt)

1k 3.0-3.2 09-1 74.1 12-14 20-30

27k  0.08-0.09 27 74.1 364 -

2.4. PREPARACION DE LOS MATERIALES NANOESTRUCTURADOS
EN MATRIZ TERMOESTABLE

En este apartado se explican el método y los equipos empleados durante la
preparacion de las mezclas de pseudopolirrotaxanos en la matriz de DGEBA, asi como
el molde utilizado para preparar las probetas de ensayos del Analisis Termo-Mecano-

Dinamico (DMTA).
2.4.1. Preparacion de las mezclas: la calandra

Se emplea esta técnica para preparar las dispersiones de los pseudopolirrotaxanos en
la matriz termoestable de DGEBA. La calandra que se usa es una EXAKT 80E/250 de
EXAKT Apparatebau GmbH & Co.KG. La calandra dispone de tres rodillos de carburo
de silicio y una cuchilla de diéxido de circonio (ver figura 2.8.). La preparacion de las

mezclas es realizada a temperatura ambiente, ya que no se usa el sistema de
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calefaccién de los rodillos, para evitar en la medida de lo posible la descomplejacién de

los pseudopolirrotaxanos en presencia de DGEBA.

Conforme se va mezclando la resina y los nanorrefuerzos se va reduciendo la distancia
entre los rodillos para tener una mezcla lo mas homogéneamente posible,
concretamente la distancia entre el primer rodillo y el segundo, se va reduciendo de 30
Pm a 10 pm, y la distancia entre el segundo rodillo y el tercero se va reduciendo de 20
Mm a 5 pm. La distancia entre el primer rodillo y el segundo es mayor que la distancia
entre el segundo y el tercero porque una vez los nanorrefuerzos estén dispersos, ya
podemos reducir la distancia de los rodillos. La velocidad de giro de los rodillos es de
90 rpm para todas las mezclas. Con este sistema de molienda se preparan porcentajes
comprendidos entre el 1,2 y el 11,4%. Todas las dispersiones una vez preparadas, son
desgasificadas a vacio a 60 €. Son transllcidas y completamente homogéneas. Como
sistemas de referencia se pasa DGEBA puro, ademas de preparar dispersiones de los

PDMS sin CDs en DGEBA en los mismos porcentajes.

Zona alimentacion

Ilmitadores

CUChI”O de Zirconia

Rampa de salida

Figura 2.7. Partes importantes de la Calandra
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2.4.2. Preparacion de las probetas

Para realizar los ensayos de DMTA con las probetas de matriz termoestable, se disefia
un molde de acero como se puede ver en la Figura 2.8., el molde tiene 4 carriles, cada
carril tiene un espesor de 2.10 mm, una anchura de 10 mm, y una longitud de 65 mm.
El molde tiene tres placas, las cuales se unen mediante 10 tornillos atravesando los

orificios de cada placa.

| Entrada de

liquido

los carriles

{ Orificios para

| tornillos

Figura 2.8. Molde utilizado para preparar 4 probetas de DMTA en la matriz termoestable

2.5. PREPARACION DE LOS MATERIALES NANOESTRUCTURADOS
EN MATRIZ TERMOPLASTICA

En este apartado se explica que equipos son usados durante la preparaciéon de las
mezclas de pseudopolirrotaxanos en la matriz termopldstica de PMMA, asi como el
procedimiento para utilizarlos. Posteriormente se explica cémo se preparan las

probetas para realizar los ensayos de traccién.
2.5.1. Preparacion de las mezclas

Durante la preparacién las mezclas de pseudopolirrotaxanos en la matriz de PMMA, se

han utilizado dos equipos: MEZCLADORA y MICRO-EXTRUSORA.
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2.5.1.1. Mezcladora

Se emplea esta técnica para preparar las dispersiones de los pseudopolirrotaxanos y
sus correspondientes polimeros en la matriz termopldstica de PMMA. El equipo usado
es una HAAKE Rheomix de Thermo Scientific (Thermo Electron Corporation, Hamburgo,
Alemania). Previo a su uso, para eliminar posibles impurezas que contaminaran las
mezclas a preparar, se procede a la limpieza de los rotores y la cdmara de la
mezcladora con una mezcla de parafina y polietileno (50/50 (w/w)), a una temperatura
de 170 <€ durante 30 minutos. Esa misma mezcla fue usada para la limpieza de los
rotores y la cdmara, cada vez que se prepara una mezcla con una nanorrefuerzo de
distinta naturaleza. En la figura 2.9., se muestran las partes mas importantes de la

mezcladora.

Placa 1

Alimentacion

Rotores
Bloqueadores
Placa 2
Bandeja
Placa 3

Figura 2.9. Partes importantes de la mezcladora utilizada

En todos los casos, la temperatura de procesado de las mezclas de
pseudopolirrotaxanos y PMMA, es de 170 €€, que estda 60 € por encima de la Tg de
PMMA (previamente determinado por DSC, su valor es aproximadamente 110 <€).
Aungue la temperatura de procesado de PMMA puede llegar a 225 €, para evitar la

degradacion de los pseudopolirrotaxanos, se ha aplicado 170 <€.

El tiempo total empleado en cada una es de 40 minutos. Se pesan un total de 6 gramos.

Los porcentajes preparados son 1, 5y 10 % (w/w). Como sistema de referencia es
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pasado el PMMA en las mismas condiciones sin afiadir refuerzo y con los polimeros

PDMS-1k y 27k en los mismos porcentajes.
2.5.1.2. Micro-extrusora

Se empleo la micro-extrusora para conseguir una mejor homogeneizacién de las
mezclas de pseudopolirrotaxanos y PMMA en los distintos porcentajes, una vez
preparadas por la mezcladora. Se elige este sistema de molienda porque requiere
utilizar sélo una pequefia cantidad de muestra de tan sélo 5 g (7 cm?), la cual es ideal
siempre y cuando se preparen cantidades a pequefa escala como por ejemplo en

nanocomposites [Covas 2004].

Se usa una micro-extrusora de doble husillo Haake Minilab 1l de Thermo Scientific
(Thermo Electron Corporation, Hamburgo, Alemania). El sistema consta de una cdmara
con doble husillo cénico que permite el uso de caudales muy pequefios. Los husillos
funcionan en modo contra-rotatorio (ver figura 2.10.), ya que asi se minimiza el tiempo
de residencia tanto de las matrices como de los nanorrefuerzos en el interior de la
camara [Strong 1996] y se consigue evitar una eventual degradacion térmica de todos
los componentes y se consiguen buenas dispersiones del nanorrefuerzo en el material
[Gorga 2004]. En ningun caso se produjo la recirculacién de la muestra para todas las

dispersiones preparadas.
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Feed Recirculation Processing
Chamber | Channel Chamber

o

Mini-Extruder

Twin e 1

Screws g
Exit
Valve

Processing
Chamber

Counter-Rotating
Screw
Configuration

Figura 2.10. Micro-extrusora Haake Minilab Il donde se detallan las partes de la cdmara de procesado.

La temperatura de procesado de todas las mezclas fue de 190 <€ y la velocidad de giro
de los husillos es de 40 r.p.m. Todas las mezclas antes de reprocesarlas por la micro-
extrusora, son previamente secadas a vacio durante un dia a 80 <€, para eliminar

cualquier resto de humedad que genere posteriormente burbujas.

2.5.2. Preparacion de las probetas: Prensa de platos calientes

Se disefia un molde con probetas en forma de hueso (ver figura 2.11.), para realizar los
ensayos de traccidon con las probetas de matriz termoplastica. El molde es de acero
inoxidable con 6 carriles, tiene un espesor de 1.00 mm. Cada carril tiene los extremos
anchos y la parte central estrecho. Los extremos tiene una anchura de 6,01mm, que
esta disefiado para ser sujetados por las mordazas, y la parte central tiene una anchura
de 2.04 mm, y una longitud de 13.30 mm. Ambas caras y todos los carriles del molde
estan pulidas a espejo, y los sumideros hacen posible que el material fluya de uno a

otro carril y también hacia el exterior del molde.
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6,01 mm

’

54,97 mm

13,30 mm
13,30 mm

A
Y

76,07 mm

Figura 2.11. Molde utilizado para preparar probetas en matriz

termopldstica con 6 carriles en forma de hueso

El moldeo por compresion bdsicamente consiste en dar forma a un material mediante
la accion combinada de presién y temperatura en el interior de un molde. Se usa la
Prensa de Platos Calientes para preparar las probetas de las mezclas de los
pseudopolirrotaxanos en matriz termoplastica de PMMA, que previamente son
preparadas con la mezcladora y posteriormente con la micro-extrusora. La prensa

utilizada es una Laboratory Press TP400 (Fontjine Grotnes B.V.).

Esta prensa consta de dos planchas metalicas parejas con calefaccidn eléctrica. Para
realizar el moldeo, sobre el plato inferior, se coloca el molde. A continuacion se afiade
el termoplastico, en la cantidad adecuada, ya que cantidades inferiores a la capacidad
del molde puede generar probetas porosas con baja densidad y malas propiedades

mecanicas y un exceso de cantidad conduciria a demasiadas rebabas.

Posteriormente se calienta todo el conjunto hasta la temperatura a la cual pueda
empezar a fluir el termoplastico, que en este caso es de 190 €. Seguidamente se aplica
una minima presion de 20 kN durante unos 5 minutos, a las dos planchas consiguiendo
que el termoplastico rellene bien todas las cavidades que hayan quedado en el interior
del molde, y se homogenice la temperatura en ambas caras del molde. A partir de este
punto se procede a dar la maxima presidn para preparar las probetas que es de 80 kN.
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Todo el proceso dura 40 minutos, repartidos en 5 minutos donde se va realizando un
isotermo y 35 minutos donde progresivamente se va enfriando con agua lentamente el
molde hasta temperatura ambiente, para conseguir desmoldear la pieza preparada

(ver figura 2.12.).

Fuerza

80 KN |----4
190°C

20 KN
25°C

t (min)

Figura 2.12. Diagrama de fuerza y temperatura respecto al tiempo en la prensa de platos calientes

Previamente antes de usar los hilos provenientes de la micro-extrusora, es necesaria la
eliminacion de todas las burbujas generadas en las mezclas, mediante la preparacion
de filmes a partir de esas mezclas. En este caso, se fundid parte del material a 190 €y
posteriormente de aplicdé una presién de 70 kN durante 20 minutos. Los filmes
obtenidos posteriormente son cortados criogénicamente con ayuda del nitrégeno
liquido, en pequefios trozos. A continuacion, esos trozos son secados a vacio durante
un minimo de 48 horas y a 80 €, para eliminar cualquier resto de humedad que
pudiera posteriormente generar burbujas durante el moldeo por compresion en los

moldes disefiados.
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pantalla

Interruptor

Figura 2.13. Prensa de Platos Calientes

2.6. METODOS Y TECNICAS

A continuacién se detallan los métodos y técnicas de caracterizaciones utilizadas para
caracterizar los pseudopolirrotaxanos sintetizados, asi como las empleadas para
estudiar la morfologia de los materiales asi como sus propiedades mecanicas, térmicas,

morfolégicas de las probetas.
2.6.1 Resonancia magnética nuclear (RMN)

Las caracterizaciones realizadas para polimeros por *H-RMN [Bovey 1982, Cowie 2008),
se convierten aqui en la técnica mas eficaz a la hora de determinar la estequiometria y

composicion de cada pseudopolirrotaxano [Harada 1993a, Wenz 2006].

Para la caracterizaciéon de los pseudopolirrotaxanos basados en PDMS y v-CD, los
espectros de 'H-RMN son registrados en un Bruker Avance DPX 500 MHz, a
temperatura ambiente y usando como disolvente Piridina-"d. Todas las sefiales son
referenciadas a las sefiales del disolvente, las cuales aparecen a 8.70, 7.57 y 7.20 ppm

aproximadamente.
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2.6.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Esta técnica se emplea para determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) y el
cambio en la capacidad calorifica a presidn constante (AC,) asociado a la transicion asi
como la homogeneidad [Prolongo 2003, Zheng 1997] de cada dispersién preparada
para todas las mezclas de los pseudopolirrotaxanos tanto en matriz termoplastica
como en matriz termoestable, asi mismo para realizar curados dinamicos de las

mezclas de los pseudopolirrotaxanos en DGEBA curadas con DDS.

Para realizarlo se emplea un DSC Mettler Toledo 822 equipado con un sistema de
refrigeracidon con Nitrégeno liquido que permite realizar barridos a temperaturas bajas.
El equipo es calibrado con patrones de Indio y Zinc. Todas las medidas se realizaron en
atmadsfera de Nitrégeno y las muestras son colocadas en capsulas selladas de aluminio
de capacidad 40 pL, conteniendo cada una un peso aproximado de la muestra entre 8

y 15 mg. Como referencia se usa una capsula de aluminio vacia y sellada.

La Tg es determinada en todos los casos en el segundo barrido térmico empleado. En
la evaluacién de la Tg se sigue el criterio del punto medio de la transicidn, es decir, la
Tg se calcula a la mitad de la altura del incremento en la capacidad calorifica (%2 AC,),
tal y como se observa en la figura 2.14., para el barrido de una resina epoxi curada con

m-XDA en relacién estequiométrica epoxi/amina préxima a uno:
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Figura 2.14. DSC para la resina DGEBA 377 curada con m-XDA donde se aprecia como se determina la T,

Para determinar la homogeneidad de las mezclas preparadas en resina termoestable
se realiza el siguiente barrido, llevando desde -100 <€ hasta 90 € a 10 €/min. Para
determinar la T el barrido se llevé desde 25 € hasta 180 €€ para las muestras curadas
con m-XDA y desde 25 €€ hasta 250 <€ para las muestras curadas con DDS, siendo
todos los barridos a 10 ®©/min. Para realizar los curados dindmicos, se realiza un

barrido desde 50 € hasta 320 <€ a una velocidad de 10 €/min.

En el caso de las mezclas en matriz termoplastica se realizd el barrido desde 25 €

hasta 160 €, a 10 €/min.
2.6.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica es utilizada para estudiar la estabilidad térmica de todos los complejos de
inclusidn sintetizados [Huang 1999, Uyar 2005a y 2005b] y de las mezclas con dichos
complejos de inclusion tanto en las matrices termoestables como en las matrices
termoplasticas. Los termogramas se realizan en la termobalanza STA 6000 System de

Perkin Elmer.
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Esta técnica mide continuamente el peso de las muestras en funcién de la temperatura,
mientras que la muestra estd sometida a un programa contralado de calentamiento
[Albella 1993]. Los barridos se realizan en condiciones dindmicas, usando una
velocidad de 15 “€€/min, bajo una atmdsfera de aire (40 mL/min) para la purga para
realizar los termogramas en condiciones oxidativas. Las muestras correspondientes a
todos los complejos de inclusion, son secadas a vacio durante un dia a 80 2C para
eliminar toda el agua que pudieran retener absorbidas y los barridos se registran
previo paso isotermo a 50 € durante 5 minutos, desde 50 € hasta 800 <€ para las PPRs
y mezclas de matrices termoestables y 50 € hasta 600 <€ para las mezclas de matrices

termoplasticas.

2.6.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se emplea esta técnica para estudiar las microestructura de la superficie de fractura de
todas las probetas tanto de matriz termoestable como de matriz termoplastica. El

equipo utilizado en este trabajo es un Philips XL30. El voltaje utilizado es de 10 kV.

Antes del uso, todas las muestras son fracturadas criogénicamente. Posteriormente la
superficie del corte es cubierta por una capa de oro para darle a la muestra

propiedades conductoras.

En la figura 2.15 se muestra los principales componentes del SEM, en el que un haz de
electrones pasa a través de las lentes condensadoras y de objetivo, y es barrido a lo
largo de la muestra por las bobinas de barrido, mientras que un detector cuenta el
numeros de electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la
superficie. Al mismo tiempo se utiliza el foco de un tubo de rayos catédico para
proporcionar contraste a la imagen. Tanto el haz de electrones que proviene del
detector como el foco (TRC) son barridos de forma similar a la de un receptor de
televisiéon dando lugar a la imagen ampliada, cuya resolucién alcanza entre 50 y 20 A

[Albella 1993].
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Figura 2.15. Esquema de un microscopio electrénico de barrido

2.6.5 Analisis Termo-Mecano-Dindmico (DMTA)

Se emplea esta técnica para estudiar las propiedades termo mecano dindmicas de las
probetas de pseudopolirrotaxanos en matriz termoestable. Ademds permite
determinar la temperatura de transicion de vitrea Tg, y por tanto el proceso de
relajaciéon de nuestro polimero. La mdquina empleada en este trabajo es un DMA

Q800 de TA Instrument.

Las propiedades dinamomecanicas de un material viscoelastico se puede describir con

el médulo complejo: E*(w,T) = % =FE'(w,T)+iE"(w,T).

El médulo complejo es una medida de resistencia de materiales que opone a la
deformacion, que incluye dos partes: E’ es el mdédulo de almacenamiento o mddulo
de Young, que refleja la respuesta elastica del material, y viene a ser una medida de la

energia que puede recuperarse de la deformacidn producida en el material, y E” es el

38



mddulo de pérdida, que refleja la energia que se pierde durante la deformacién por
friccion y movimiento internos de los atomos y que no puede recuperarse. Los 3
maodulos anteriores son una funcién de la frecuencia y de la temperatura. El cociente

entre E” y E' se llama tangente de pérdida, tan 6 =%. El equipo DMTA proporciona

las medidas de E’,E’, y tan 6.

En este trabajo, se aplica el modo de single cantiléver con un ensayo de
multifrecuencias (0.5, 1, 2, 5y 10 Hz) y deformacién contralada. La temperatura varid
desde -110 °C hasta 240 °C con una velocidad de 1°C/min. El coeficiente de Poisson fue

de 0.4, y la fuerza de torque es de 10 in -lbs.

2.6.6 Maquina de Ensayos de Traccion

Se emplea esta técnica para estudiar las propiedades mecanicas de las probetas de
pseudopolirrotaxanos en la matriz termoplastica. El equipo que se utiliza en este

trabajo es un AG — 1 de Shimadzu (ver figura 2.17).

Se estudian las tres zonas del ensayo, que son zona elastica, zona plastica y la zona de

estriccion.

Zona eldstica (tramo OP en la figura 2.16): es la zona de la deformacidn eldstica, quiere

decir, si se retira la carga aplicada, la probeta recupera su longitud inicial. La pendiente
Ao /A se conoce como médulo de Young E, en este tramo del ensayo se cumple LA

ley de Hooke,
o =FEe

La tension que produzca un deformacién pldstico de 0.002 es conocida como el limite

elastico o, [Callister 1998].

La zona plastica llega hasta la tensién maxima de traccion, que se conoce como la
resistencia a la traccion og. Llegado a un punto que la seccion de la probeta empieza a

reducir hasta el punto de rotura, que es conocido como la tensién de rotura.
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Figura 2.16 Curva de tension deformacion en el ensayo de traccion

También se estudia la ductilidad de las probetas, que es una medida del grado de
deformacion plastica que puede ser soportado hasta la fractura, que puede expresarse
cuantitativamente como alargamiento porcentual, o bien mediante el porcentaje de
reduccion de area, en este trabajo se estudia el alargamiento porcentual, que de

define como:

I —1
%EL=<fl °>><100
0]

Donde [ es la longitud en el momento de la fractura, y el [, es la longitud de la

probeta original.

El equipo proporciona los datos de las fuerzas aplicadas durante el ensayo y los
alargamientos producidos correspondientes. Posteriormente con estos datos, se
calculan las tensiones y las deformaciones, y se obtiene la curva de tensién

deformacion, con la que se evaltan los pardmetros cuantitativamente.
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Pantalla

Figura 2.17 Equipo AG-1 de Shimadzu para realizar los ensayos de traccion

2.6.7. Liofilizador

Se emplea el liofilizador para eliminar toda el agua adsorbida por las CDs durante la
sintesis de pseudopolirrotaxanos, ya que el disolvente empleado es agua. El equipo es

un Liofilizador de Hucoa Erléss.

Para separarlo del agua es necesario dispersar en la minima cantidad de agua posible,
del pseudopolirrotaxano en un matraz y congelarlo con nitrégeno liquido hasta que
solidifique la dispersidon. Posteriormente se coloca en el liofilizador y a la temperatura
de -50 2C y a una presion reducida de entre 0.2 y 0.3 mbar, progresivamente se va
sublimando el agua, quedando finalmente un sdlido blanco y fino. Todo el proceso

dura entre 24 y 48 horas.
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Figura 2.18. Liofilizador con un matraz con dispersion de pseudopolirrotaxano en agua
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Capitulo 3 Experimental
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3.1 SINTESIS DE LOS PSEUDOPOLIRROTAXANOS BASADOS EN
PDMS Y y-CD

Para llevar a cabo la sintesis de los Pseudopolirrotaxanos basados en PDMS y y-CD, se

ha seguido el procedimiento recogido en la literatura [Okumura 2001 y 2003]:

A una disolucién acuosa saturada de y-CD, se le afiade la cantidad correspondiente de
PDMS, siempre en la base de mantener un exceso de ciclodextrina en el medio para
favorecer la formacion del complejo. No obstante debido a la naturaleza hidrofébica
del PDMS, se hace necesario usar el bano de ultrasonidos para favorecer que el
polimero se abriera lo mas posible y poder formar el complejo de inclusién. Por tanto
la disolucidn acuosa transparente de y-CD con PDMS es introducida en el bafio de
ultrasonidos durante 15 minutos, al cabo de los cuales se observa la aparicién de
turbidez en el medio, lo que indicaba la formacion de complejo, en forma de un
precipitado blanco. A continuacidn, se deja agitando la disoluciéon durante toda la
noche a temperatura ambiente. Posteriormente el sdlido en suspension, se recoge por
centrifugacioén. Se lava una vez con 80 mL de THF, con el fin de eliminar todo el PDMS
gue hubiera quedado libre. Se vuelve a centrifugar y el sélido se lava 3 x 80 mL de agua
con el fin de eliminar todas las ciclodextrinas libres. Por ultimo se liofiliza el sdlido,
obteniendo finalmente un polvo de color blanco. En la figura 3.1., se encuentra el

esquema de esta sintesis:

i
H,NCH,CH,CH { ?i—C] CH,CH,CHoNH,
CH; —n
-
00 vy H,0
.@ sonication, RT
y-CD
» oo e
H,NCH,CH,CH, 3 RS CH,CH,CH,NH,
> T e
[\ ) (
® R eoe

00 0y

Figura 3.1. Esquema de la sintesis de un pseudopolirrotaxano basado en PDMS y y-CD
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En la tabla 3.1., se detallan las cantidades utilizadas en cada una de las sintesis

realizadas:

Tabla 3.1 Cantidades empleadas y obtenidas de pseudopolirrotaxanos en sintesis

. m (g)
Pseudopolirrotaxano PDMS y-CD
obtenida
3.22g 58¢g
PPR-1k 23.197
3.22 mmol 44.7 mmol
0.25¢g 464¢g *)
PPR-27k 1.3763
9.26 mmol 3.58 mmol

(*) Esta sintesis fue necesaria repetirla 6 veces para obtener mds cantidad con la que trabajar

3.2 PREPARACION DE LOS MATERIALES
NANOESTRUCTURADOS DE MATRIZ TERMOESTABLE

En este apartado se explica cdmo se han ido preparando los materiales
nanoestructurados de matriz termoestable. Para eso se preparan mezclas a distintos
porcentajes con los dos tipos de pseudopolirrotaxano y sus correspondientes
polimeros libres. Asi mismo se realiza la evaluacion de la homogeneidad de las mezclas

y su posterior curado.
3.2.1. Preparacion de las Mezclas

A la hora de preparar las mezclas, como la matriz termoestable a usar es DGEBA, se
usa como sistema de dispersidn la calandra, cuyo funcionamiento y condiciones ya se
explicaron en el apartado 2.4.1. Cabe destacar que todas las mezclas fueron
preparadas a temperatura ambiente, para evitar en la medida de lo posible la
descomplejacién de los pseudopolirrotaxanos. En la tabla 3.2., se recogen los

porcentajes preparados asi como las cantidades pesadas en cada caso:
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Tabla 3.2. Tabla que recoge las cantidades pesadas para cada mezcla preparada

% m (g) m (g)
Muestra Aspecto
(w/w) refuerzo DGEBA

DGEBA - - 15 Homogénea y translucida

1.2 0.2474 20.36 Homogéneay translucida
PDMS-1k 5.8 1.2980 21.08 Homogénea y translucida

114 2.5931 20.15 Homogénea y translucida

1.2 0.2587 21.30 Homogéneay translucida
PDMS-27k 5.8 1.2976 21.07 Homogénea y translucida

114 2.5664 19.95 Homogénea y translucida

1.2 0.2466 20.3 Homogénea y translucida
PPR-1k 5.8 1.7200 24.4 Homogénea y translucida

114 2.5700 20 Homogénea y translucida

1.2 0.2162 17.8 Homogénea y translucida
PPR-27k 5.8 0.9605 15.6 Homogénea y translucida

114 2.5772 20.0 Homogénea y translucida

Todas las mezclas obtenidas son homogéneas y completamente translicidas desde un
punto de vista macroscépico. Posteriormente, es necesario desgasificarlas a 60 €
durante 2 horas, ya que en el propio proceso de mezclado se generan burbujas.

Finalmente todas las mezclas adquieren un aspecto homogéneo con un color blanco.

Conforme se preparan las mezclas, deben ser utilizados, ya que sino al cabo de una
semana se desmejoran las dispersiones. En el caso de las mezclas con PDMS libre, se
observa una separacion de fases por la baja miscibilidad de ambos componentes [Paul

2011, Lakshmi 2010].
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Recién preparada Una semana

Figura 3.2 Mezcla de DGEBA con un 5.8%de PDMS-1k recién preparada y pasada una semana

No obstante para confirmar la homogeneidad de las mezclas preparadas, se realizan
unos barridos térmicos mediante DSC. El criterio a seguir consiste en si se observan
dos o mas Tg, se considera que la mezcla no es homogénea [Prolongo 2003, Zheng
1997]. Se realizan para cada una de las muestras dos barridos desde -100<€ hasta 90<€
a una velocidad de 10 €/min. Finalmente se evalla la homogeneidad de las mezclas

en el segundo barrido térmico.

Como se muestra en la figura 3.3, en las mezclas de DGEBA con PDMS-1k, solamente
se observa una Tg, pero en este caso la no existencia de 2 Tg’s en el segundo barrido
no quiere decir que el PDMS-1k sea miscible con DGEBA ya que como se puede ver en
la figura 3.2., la mezcla no es estable, ya que se observa la separacion de fases

macroscopicamente al cabo del tiempo.
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Figura 3.3 Termograma correspondiente al segundo barrido realizado

en las mezclas de DGEBA con PDMS-1k a diferentes porcentajes.

En cambio, todas las mezclas de DGEBA con el polimero de mas alto peso molecular
(PDMS-27k), que en principio desde un punto de vista macroscdpico, aparentan
homogéneas, han resultado no serlo (ver figura 3.4). Podemos ver que conforme va
aumentando el porcentaje de PDMS-27k, la aparicidon de un segundo pico a unos -45 €,
confirma al igual que otros resultados reportados en la literatura que el PDMS es
inmiscible con el DGEBA. La conclusién que se puede sacar es que para los PDMS, al
aumentar su peso molecular, la miscibilidad en DGEBA es baja [Higgins 2009, Wolf

1985].
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Figura 3.4 Termograma correspondiente al seqgundo barrido realizado

en las mezclas de DGEBA con PDMS-27k a diferentes porcentajes.

Por el contrario, cuando el PDMS forma complejo con las ciclodextrinas, de alguna
forma la presencia de las mismas enmascara el esqueleto siloxanico, de manera que al
observar los barridos térmicos para las muestras de PPR-1k y PPR-27k, se puede llegar
a concluir que todas las muestras son homogéneas, independientemente del peso
molecular del PPR y del porcentaje preparado, tal y como se pueden observar en las
figuras 3.5 y 3.6. Esto se debe al que los grupos ‘OH’ de la ciclodextrina podrian
compatibilizar el sistema, haciendo que toda la mezcla se comporte como una Unica

fase [Cao 1989, Al-Rawajfeh 2006].
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Figura 3.5 Termograma correspondiente al seqgundo barrido realizado

en las mezclas de DGEBA con PPR-1k a diferentes porcentajes.

DGEBA / 11.4% PPR-27k

DGEBA / 5.8% PPR-27k
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Figura 3.5. Termograma correspondiente al segundo barrido realizado

en las mezclas de DGEBA con PPR-27k a diferentes porcentajes.
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3.2.2 Preparacion de probetas de DGEBA / amina / pseudopolirrotaxano

En este apartado se explica la preparacion de las probetas para los ensayos termo-
mecano-dinamicos. El procedimiento a seguir fue la obtencién de la probeta in situ

curando la resina con dos aminas diferentes m-XDA y DDS.

3.2.2.1 Curado con m-XDA

En primer lugar, se elige la amina alifatica, m-XDA, como agente de curado, ya que su
curado con la resina epoxi se realiza a temperaturas moderadas. Se pesan las
cantidades estequiométricas epoxi/amina necesarias para preparar las probetas en el
molde de DMTA (ver figura 2.11.), el cual previamente se trata con el agente
desmoldeante. El protocolo de curado consiste en un isotermo a 80 € durante 90

minutos mas un postcurado de 130 <€ durante 30 minutos [Pascault 2002].

a) Porcentajes de las mezclas preparadas

Se pesaron las cantidades estequiométricas necesarias para preparar 4 probetas de
DMTA por cada dispersion preparada. En total se necesitaron alrededor de 8 g de

mezcla.

Las cantidades estequiométricas pesadas de las mezclas de DGEBA y m-XDA, son tales
de manera que la estequiometria epoxi/amina sea lo mas préxima a la unidad. En la
tabla 3.3., se recogen los porcentajes de mezclas preparadas. En las ecuaciones (1),(2),
se muestran coémo se calcula los pesos equivalentes reales de DGEBA debido a la

presencia de los refuerzos:

n _100-X
ee real 188.5 g/ee

(1)

100g

(2)

Pee real =
Nee real

Donde Mg reqr €5 €l numero equivalente de epoxi real, X es el porcentaje de
nanorrefuerzos en DGEBA, P,, .4 €5 €l peso equivalente de epoxi real cuando el

DGEBA mezcla con nanorrefuerzos.
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Tabla 3.3. Tabla que recoge los porcentajes de mezcla con PPR

Muestra DGEBA PPR-1k PPR-lk  PPR-27k

%(w/w)
-- 1,0% 5,0% 1,0%
final

Se agita la mezcla vigorosamente para homogeneizar y tiene que ser desagsificada
para eliminar por completo las burbujas formadas por la agitaciéon y que pueden

deteriorar y mermar las propiedades del material final.

La mezcla se divide en tres partes, una pequefia cantidad de 15 mg en otra capsula de
aluminio y asi realizar in situ un barrido térmico de la muestra y determinar cémo se
comporta en las primeras etapas del curado con la amina en la matriz, y determinar si
pudiera haber una eventual separacion en fases. Otros 15 mg, se apartan para curar
por un lado la mezcla en una capsula de aluminio, y medir posteriormente su
temperatura de transicion vitrea. El resto de la mezcla se usa para preparar las

probetas de DMTA.

b) Barridos térmicos de las mezclas en las primeras etapas del curado

Para determinar si la presencia de la m-XDA en el momento de mezclarla con la
dispersion de los pseudopolirrotaxanos en DGEBA, podria generar una eventual
separacion en fases, se estudia su miscibilidad por DSC. Se realizaron barridos térmicos
desde -100 € hasta 90 <€ a la velocidad de 15 €/min. El grafico muestra el primer

barrido para cada una de las muestras ensayadas.
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Figura 3.6 Termograma del primer barrido de DGEBA/ m-XDA con PDMS-1K y PPR-1K al 1% (w/w)

Los termogramas de la figura 3.6., muestran que las mezcla DGEBA/ m-XDA/ 1% PPR-
1k de partida es homogénea, pero en DGEBA/ m-XDA/ 1% PDMS-1k se observa un
hombro en la zona de transicion de vitrea, lo que implica la presencia de dos

transiciones, y por tanto la mezcla no es homogénea.

c) Aspecto final de las probetas

Una vez realizado el curado de las mezclas, se procede a analizar desde un punto de
vista macroscépico, el aspecto de las probetas obtenidas. Se puede observar que
aunque la mezcla de DGEBA/m-XDA era inicialmente homogénea, las probetas con
pseudopolirrotaxanos presentaban separacion de fases (ver figuras 3.7. y 3.8) para

todos los porcentajes, inducida por reaccidon con m-XDA.

54



Separacion de fases

Figura 3.7 Probetas de las mezclas de DGEBA/m-XDA con PPR-1k
A: DGEBA, B: DGEBA/ 1% PPR-1k, C: DGEBA/ 5% PPR-1k

Separacion de fases

Figura 3.8 Probetas de las mezclas de DGEBA con PPR27k curados con m-XDA
A: DGEBA,B: DGEBA/ 1% PPR-27k

La evidencia de la separacion de fases en las muestras curadas con m-XDA vy con
diferentes porcentajes de pseudopolirrotaxano, nos hace descartar esta amina y

sustituirla por 4,4-diamino difenil sulfona (DDS), obteniéndose asi muestras
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macroscopicamente homogéneas, excepto en algunos casos que se explica en el

siguiente apartado.

3.2.2.2 Curado con DDS

Este nuevo agente de curado es una amina aromatica, que se caracteriza porque sus
curados con la resina epoxi se realiza a temperaturas elevadas. Se vuelve a pesar las
cantidades estequiométricas epoxi/amina necesarias para preparar las probetas en el
molde de DMTA, el cual previamente se traté con el agente desmoldeante. El
protocolo de curado consistié en un isotermo de 140 <€ durante 5 horas mas un

postcurado de 190 <€ durante 3 horas [Pascault 2002].

a) Porcentajes de las mezclas preparadas

Las cantidades estequiométricas pesadas de las mezclas de DGEBA y DDS, fueron tales
de manera que la estequiometria epoxi/amina fuera otra vez lo mas proxima a la
unidad. En la tabla 3.3., se recogen los porcentajes de los nanorrefuerzos en las
mezclas. La diferencia con los casos estudiados con la m-XDA, estriba en los
porcentajes finales que no son exactamente 1, 5y 10 %(w/w), ya que los porcentajes
de las mezclas iniciales fueron calculados para posteriormente mezclarlos con la m-

XDA y no con la DDS.

Tabla 3.4. Tabla que recoge los porcentajes preparadas para cada mezcla con nanorrefuerzos

Muestra DGEBA  PDMS-1k PDMS-1k  PPR-1k  PPR-1k PPR-1k  PPR-27k

%(w/w)
-- 0,9% 4,4% 0,9% 4,4% 8,8% 4,4%
final

A continuacion se explica el protocolo que se sigue para preparar las probetas de
DMTA del sistema DGEBA/DDS. Este mismo protocolo se siguid en todos los casos

restantes:

En un vial se aflade el DGEBA puro y sobre él, se adiciona la DDS en estado sélido.
Posteriormente, el vial con la mezcla al cual se le afnade un iman, se pone en un bafio

de silicona previamente calentado a 180 <€, ya que el punto de fusion de la DDS estd
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en torno a 175 2C [Chemical Book]. El resto de los procesos es igual que en el caso con
m-XDA, se aparta una pequena cantidad de 15 mg en una capsula para estudiar el
comportamiento en las primeras etapas del curado con la amina en la matriz, y
determinar si pudiera haber una eventual separacién en fases. Otros 15 mg, se
apartaron para curar por un lado la mezcla en una capsula de aluminio, y medir
posteriormente su temperatura de transicidon vitrea, y por otro lado, el resto de la

mezcla se usa para preparar las probetas de DMTA.

b) Barridos térmicos de las mezclas en las primeras etapas del curado

Para determinar si la presencia de la DDS en el momento de mezclarla con todas las
dispersiones estudiadas en la tabla 3.4., podria generar una eventual separacién en
fases, se someten las muestras curadas a un barrido térmico desde -100<€ hasta 260<€
a la velocidad de 20 €/min. El barrido que queda registrado se encuentra en las

graficas de la figura 3.9.
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Figura 3.9 Termograma del primer barrido realizado en las mezclas de DGEBA con refuerzos y
mezclados con la DDS para su posterior curado.

En las termogramas de DGEBA/0.9% PDMS-1k , DGEBA/0.9% PPR-1k, y DGEBA/4.4%

PPR-1k, no aprecidndose ninguna otra transicion ademds de lo esperable, por lo que
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este resultado confirma lo que se veia al mezclar la DDS con todas las dispersiones, ya

gue en todos los casos las mezclas eran homogéneas a simple vista.

En primer barrido de DSC de DGEBA/8.8% PPR-1k se observa un hombro al lado del

pico corresponde al Tg, esto indica que la mezcla no sea homogénea.

c) Aspecto de las probetas una vez curadas.

Una vez realizado el curado de las mezclas, se procede a analizar desde un punto de
vista macroscépico, el aspecto de las probetas obtenidas. Se puede observar las
probetas de DGEBA y las de PPR-1k en todos los porcentajes (figura 3.10) son
completamente homogéneas. Por el contrario las probetas preparadas a partir de la
dispersion de PDMS-1k, sélo son homogéneas con un porcentaje del 0.9% (w/w) y sin
presencia alguna de burbujas en su interior, observando que a porcentajes del 4.4 %
(w/w), se observaba separacién de fases del PDMS-1k, por lo que se opta por no
prepararla a porcentajes mayores (ver figura 3.11). Con respecto al PPR-27k, se opta
por preparar primero la del porcentaje del 4.4 %(w/w), observandose que ya aparece
precipitado del complejo (ver figura 3.12), por lo que no se continta el estudio de las
mezclas que contenian PPR-27k en otros porcentajes asi como sus correspondientes

polimeros libres.

Mientras que la adiccién de PDMS para porcentajes superiores al 4.4% se obtuvieron
muestras heterogéneas, dénde se pueden observar precipitados del orden de 0.5mm.
Con los pseudopolirrotaxanos, las muestras presentaron un aspecto dpticamente
homogéneo y sin precipitados. Para estudiar la morfologia de las probetas, se emplea

el SEM, cuyos resultados se muestran en el capitulo 4.
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Figura 3.10. Probetas de DMTA procesado con DGEBA con PPR-1k.
A: DGEBA,B: DGEBA/ 0.9% PPR-1k,C: DGEBA/ 4.4% PPR-1k, D: DGEBA/ 8.8% PPR-1k

Figura 3.11 Probetas de DMTA procesado con DGEBA con 1%,5% de PDMS-1k.
A: DGEBA,B: DGEBA/ 0.9% PDMS-1k,C: DGEBA/ 4.4% PDMS-1k
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Cuando se utiliza pseudopolirrotaxano de mayor peso molecular se observar defectos
macroscopicos como se puede ver en la figura 3.11. La razén de que ocurre esto es al
aumentar el peso molecular, la miscibilidad de los pseudopolirrotaxanos en DGEBA

disminuye [Higgins 2009, Wolf 1985].

Figura 3.12 Probetas de DMTA procesado con DGEBA con 5% de PPR-27k.
A: DGEBA, B: DGEBA/ 4.4% PPR-27k

3.3 PREPARACION DE MATERIALES NANOESTRUCTURADOS
DE MATRIZ TERMOPLASTICA

En este apartado se explica cdmo se prepararon los materiales nanoestructurados de
matriz termoplastica. Para eso al igual que en el apartado anterior donde se
prepararon los materiales nanoestructurados de matriz termoestable, son preparadas
mezclas a distintos porcentajes con los dos tipos de Pseudopolirrotaxanos y sus
correspondientes polimeros libres. Para realizar las mezclas se utilizan dos equipos: la

mezcladora y la micro-extrusora. Asi mismo se realiza la evaluacion de la
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homogeneidad de las mezclas. Por ultimo con las mezclas se preparan las probetas con

una prensa de platos calientes.

3.3.1 Preparacion de las mezclas

Las mezclas son preparadas mediante la mezcladora y la micro-extrusora, ya que la

matriz termoplastica a usar es PMMA.

3.3.1.1 El uso de la Mezcladora

El funcionamiento y condiciones del uso ya se explicaron en el apartado 2.5.1.1. Todos
los materiales utilizados para preparar las mezclas, exceptuando los polimeros libres,
son secados a vacio a 80 €, al menos durante un dia, para eliminar cualquier resto de
humedad que generara burbujas durante el mezclado. Cabe destacar que la
temperatura de procesado finalmente utilizada en la mezcladora fue de 170 <€, la cual
estd aproximadamente 60 € por encima de la T, del PMMA utilizado en este trabajo.
En la tabla 3.5., se recogen los porcentajes preparados asi como las cantidades

pesadas en cada caso:
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Tabla 3.5. Tabla que recoge las cantidades pesadas para cada mezcla preparada

% m (g) m (g)
Muestra Aspecto

(w/w) refuerzo PMMA

PMMA - -—- 15 Homogénea y translucida
1 0.1515 15 Homogénea y translucida
PDMS-1k 5 0.7800 15 Homogénea y poca translucida
10 1.6667 15 Homogénea y opaca
1 0.1515 15 Homogénea y translucida
PDMS-27k 5 0.78 15 no obtenida
10 1.6667 15 no obtenida
1 0.06 6 Homogénea y translucida
PPR-1k 5 0.3158 6 Poca homogénea
10 0.6667 6 Con particulas de PPR visible
1 0.1515 15 Homogénea y translucida
PPR-27k 5 0.7800 15 Poca homogénea
10 1.6667 15 Con particulas de PPR visible

Mientras que se puede preparar todas las mezclas para ambos pseudopolirrotaxanos
(tal y como se ve en la tabla 3.5.), asi como para el PDMS-1k en todos los porcentajes,
tan solo se obtiene la mezcla de PDMS-27k al 1 %(w/w), no pudiéndose preparar las
mezclas al 5 y 10 %(w/w) de PDMS-27k en PMMA, debido a la incompatibilidad
inherente de los componentes, ya que el PDMS es un polimero con caracter
hidrofébico y el PMMA es un polimero con caracter hidrofilico. Por tanto fue imposible

obtener una mezcla de ambos a estos elevados porcentajes.

Para ver la homogeneidad de las mezclas preparadas, se procede a realizar un filme de
cada una de ellas. Estos filmes fueron realizados con la prensa de platos calientes a 190
@ y 70 kN de presién durante 20 minutos. Se observa que las mezclas obtenidas con la
mezcladora no resultan ser bastante homogéneas, tal y como se observa en la figura
3.13,, teniendo que usar posteriormente la micro-extrusora para conseguir una mejor

homogeneizacion del nanorrefuerzo en la matriz de PMMA.
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PMMA PURO

Figura 3.13. Filmes de PMMA procesados con la mezcladora, que se obtienen con la prensa de los platos

calientes, a 190 Ty 70 kN.

3.3.1.2 Reprocesado de las mezclas mediante la Micro-extrusora

Debido a la inexistente homogeneidad de las mezclas obtenidas mediante Ia
mezcladora, ya que a simple vista se observaban agregados de Pseudopolirrotaxanos
en las mezclas preparadas, fue necesario reprocesar todas las mezclas preparadas
mediante la micro-extrusora, cuyo funcionamiento y condiciones ya se explicaron en el
apartado 2.4.2.2. Todas las mezclas obtenidas previamente por la micro-extrusora, son
cortadas en pequefos trocitos y secadas a vacio a 80 € durante al menos un dia, para
eliminar cualquier resto de humedad. Cabe destacar que la temperatura de procesado

utilizada en la micro-extrusora fue de 190 €, para conseguir fundir bien el material.

La micro-extrusora contiene una camara con doble husillo cénico que funciona en
modo contra-rotatorio, de este modo, reduce el tiempo de residencia de material. En

ningln momento se usa la recirculacidon del propio material obtenido, el cual sale en
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forma de hilos (o churros). Posteriormente para evaluar la mejoria en la dispersion del
nanorrefuerzo en la matriz termoplastica, fueron realizados distintos filmes con la
prensa de platos calientes, a una temperatura de 190 €y 70 kN de presidn durante 20

minutos.

En la figura 3.14 se muestra la comparacién de los filmes, uno obtenido con la
mezcladora (imagen izquierda) y el otro mezclado dos veces: mezcladora + micro-
extrusora (imagen derecha). Se puede observar que, en el filme obtenido por la micro-

extrusora, la dispersién era mas homogénea.

PMMA + 10 % PMMA + 10 % PPR1

3

Figura 3.14. £/ filme izquierdo proviene de la mezcla procesada con mezcladora, y el filme derecho
proviene de la mezcla procesada con la mezcladora y posteriormente con la micro-extrusora. Los filmes

se obtienen con la prensa de los platos calientes, a 190 Ty 70 KN

3.3.2  Preparacion de las probetas mediante el uso de la Prensa de
Platos Calientes

Una vez obtenidas las mezclas por la micro-extrusora, las cuales aparecen en forma de
hilos, se observa la presencia de numerosas burbujas. Para evitar en la medida de lo
posible la excesiva presencia de burbujas, todos los hilos obtenidos antes de preparar
las probetas con objeto de eliminar esas burbujas, son previamente prensados a 190 €
y 70 kN de presién con la prensa de platos calientes para obtener filmes,
posteriormente los filmes se cortan y se descartan las partes que contienen burbujas,

utilizdndose el resto del filme para preparar las probetas con los moldes mencionados
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en el apartado 2.5.2., los cuales previamente fueron tratados con el agente

desmoldeante.

Con la prensa de los platos calientes en 190 T, se coloca el molde por encima de un
papel de poliamida, luego se afiaden aproximadamente 3g de los trocitos de los filmes
previamente cortados encima del molde, se aplican una presion de 70kN para aplastar
los filmes en los carriles del molde y para eliminar el aire entre los filmes. Cuando la
mezcla alcanza la temperatura de fusion, fluye por los sumideros y rellena todos los
carriles del molde. Pasados 20 minutos, se comprueba que no hayan burbujas en las
probetas, en el caso de detectar burbujas, se presionan otra vez las probetas hasta que
se eliminan todas las burbujas. En ese momento, se pone el programa (ver figura 2.13)
en marcha. Hay que destacar que para el molde de probetas de forma de hueso, es
muy facil que en la parte central de los carriles forme burbujas, ya que es mucho mas

estrecho que los extremos.

La temperatura utilizada para la preparacion de las probetas es de 190 2C, ya que
aunque con una temperatura mayor puede aumentar la fluidez del material, con lo
cual puede también disminuir la aparicidon de las burbujas, no se sube la temperatura

mas de 190 € para evitar la degradacién del PMMA.

No obstante para confirmar la homogeneidad de las probetas obtenidas, se realizan
unos barridos térmicos mediante DSC. Estos resultados se mostraran en el apartado
4.3.1., ya que esos mismos barridos son utilizados para determinar posteriormente la
Tg. Se realizaron para cada una de las muestras dos barridos desde 25 <€ hasta 160 € a
una velocidad de 10 €/min. Finalmente se evalud la homogeneidad de las mezclas en
el segundo barrido térmico. No se observd la presencia de mas de un pico, por lo que

se supuso que las mezclas fueron completamente homogéneas.
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3.3.3 Inspeccion visual de las probetas

Por ultimo se realiza una inspeccién visual de las probetas para observar cémo salen

los resultados. En la figura 3.15. y 3.16., se muestran las fotos de las probetas en forma

de hueso.

Se compara el PMMA sacado directamente de la botella con el PMMA procesado con
mezcladora posteriormente micro-extrusora, se puede ver que la transparencia es
practicamente igual, aunque durante los procesados el PMMA puro puede mezclarse

con otras particulas no eliminados de los usos anteriores.

Se puede ver que en general, cuando se afade nanorrefuerzos la transparencia
empeora. Al mismo tiempo, se observa que la transparencia de PMMA con PDMS de

alto peso molecular (PDMS-27k) es peor que la de bajo peso molecular (PDMS-1k).

. o
3% ~
\ .
PMMA puro PMMA micro-extrusora

l}' I- AT -...l
PMMA con 1% PDMS-1k PMMA con 1% PPR-1k

PMMA con 5% PDMS-1k PMMA con 5% PPR-1k

(-

PMMA con 10% PDMS-1k PMMA con 10% PPR-1k

&

JINS

Figura 3.15 comparacion de la transparencia de las probetas de PMMA y las mezclas con PDMS-

1k y sus pseudopolirrotaxanos correspondientes PPR-1k
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Comparando las probetas PMMA/PDMS vy las de pseudopolirrotaxanos
correspondientes, se ve que al afiadir ciclodextrinas al PDMS formdndose complejo de
inclusion, la transparencia mejora respecto a las probetas con polimeros libres, esto es
muy importante ya que la gran importancia de aplicaciones de PMMA es debido a su

excelente transparencia que es de un 92% de transmision [Matweb].

Se puede observar que conforme aumenta el porcentaje de pseudopolirrotaxanos en
el PMMA, las probetas se vuelven mas coloreadas y pierden transparencia. Parece que
esa degradacion del color debe estar catalizada por la presencia del

pseudopolirrotaxano, porque a mayores porcentajes las muestras se colorean.

PMMA puro PMMA micro-extrusora
v s : .
s [T 2l

PMMA con 1% PDMS-27k PMMA con 1% PPR-27k

PMMA con 5% PPR-27k

I

PMMA con 10% PPR-27k

Figura 3.16 Comparacion de la transparencia de las probetas de PMMA y las mezclas con PDMS-

27k y sus pseudopolirrotaxanos correspondientes PPR-27
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Capitulo 4 Resultados
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4.1. PSEUDOPOLIRROTAXANOS SINTETIZADOS

4.1.1. Caracterizacion por Resonancia Magnética Nuclear de Proton

(RMN-'H):

Los espectros de RMN-'H se han realizado en un Bruker Avance DPX 500 MHz, usando
como disolvente Piridina a temperatura ambiente. La razén de usar este disolvente, es
que ademas de disolver la muestra, la cinética de descomplejacién en Piridina, de los
complejos sintetizados es mas lenta [Wenz 2006] que si usaramos DMSO o DMF. Todas
las sefiales se han referenciado a la sefial del disolvente, que es un grupo de tres
sefiales que aparece a 8.70, 7.57 y 7.20 ppm aproximadamente. La figura 4.1., muestra
un espectro tipico de RMN-'H para un pseudopolirrotaxano basado en PDMS vy y-

Ciclodextrina [Atencia 2006]:

HZO A
CH3
ccc \ B CccC
NHZCH CH CH Si— O CH_CH.CH NH
2 2 2 2 2 2 2
CH3 )
A
H
Oz,sH >
Pyr(*) H1
H
3
H, .
* *
H
OH N
i )
B C
//LJ A J\»L,
L e B B A L S S S S S B
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
3 (ppm)

Figura 4.1. Espectro tipico de RMN-'H en Piridina de un pseudopolirrotaxano

basado en Polidimetilsiloxano bisaminopropil terminal y y-CD.
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Las sefales para cada pseudopolirrotaxano se detallan a continuacién:

PPR-1k (Piridina-"d, 500MHz): & 7.71 (ancha, 1H x 16, O(2)H y O(3)H de y-CD), 6.45
(ancha, 1H x 8, O(6)H de y-CD), 5.75 (d, 1H x 8, C(1)H de y-CD), 4.99 (s, H,0), 4.66 (t, 1H
x 8, C(3)H de y-CD), 4.40 (m, 1H x 24, C(5)H y C(6)H de y-CD), 4.31 (m, 1H x 8, C(2)H de
y-CD), 4.11 (ancho, 1H x 8, C(4)H de y-CD), 3.65 (pequeia, 1H x 2, -CH,-O- del PDMS),
1.60, 1.58, (m, 1H x 12, CH, del PDMS), 0.46, 0.34, 0.26, 0.24, 0.23 (m, 1H x 78, CHj; del
PDMS).

PPR-27k (Piridina->d, 500MHz): & 7.68 (ancha, 1H x 16, O(2)H y O(3)H de y-CD), 6.42
(ancha, 1H x 8, O(6)H de y-CD), 5.73 (d, 1H x 8, C(1)H de y-CD), 5.01 (s, H,0), 4.63 (t, 1H
x 8, C(3)H de y-CD), 4.36 (m, 1H x 24, C(5)H y C(6)H de y-CD), 4.27 (m, 1H x 8, C(2)H de
y-CD), 4.08 (ancho, 1H x 8, C(4)H de y-CD), 3.63 (pequeia, 1H x 2, -CH,-O- del PDMS),
1.59, 1.56, (m, 1H x 12, CH, del PDMS), 0.50, 0.42, 0.36, 0.21 (m, 1H x 78, CH; del
PDMS).

La sefial de los grupos amino terminales se encuentra solapada en todos los casos con
la sefial de agua que aparece. Esta sefial no se puede eliminar facilmente ya que tanto
la Piridina como los pseudopolirrotaxanos sintetizados son altamente higroscopicos.
Para conocer la estequiometria del complejo se han comparado las integrales del
protén del C (1) de la y-Ciclodextrina, con la integral del protdn de los grupos metilo
del PDMS [Atencia 2006, Okumura 2001 y 2003]. Los resultados de los analisis de los

espectros se encuentran recogidos en la tabla 4.1.:
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Tabla 4.1.: Resultados de los andlisis de RMN-1H de los pseudopolirrotaxanos

Mn PDMS Numero de CDs  Unidades monomeérica
Pseudopolirrotaxano b
(g/mol)® (u.r.) por cadena de DMS°/ CD
PPR-1k 7485 14 5 2.80
PPR-27k 106117 365 61 5.98

P . . P 1
a). Peso Molecular en nimero del pseudopolirrotaxano estimado segun los resultados de RMN-"H, y
calculado en funcién de las ciclodextrinas incluidas en el polimero. b). La estequiometria esta calculada
en funcion de las ciclodextrinas que estan compartidas por el nimero de unidades monoméricas de

dimetilsiloxano (DMS).

4.1.2. Caracterizacion por Termogravimetria (TGA)

Los termogramas de todos los pseudopolirrotaxanos muestra que a pesar de que el
PDMS libre presenta un punto de ebullicion alrededor de 205 “€, cuando forma
complejo de inclusion con la ciclodextrina, el polimero se estabiliza y la temperatura de
descomposicién del complejo de inclusién se incrementa hasta los 310 <€
aproximadamente para cada uno. Como se observa en las figuras 4.2. y 4.3. Se

muestran los termogramas de los pseudopolirrotaxanos [Atencia 2006].

100 =3
| —y-CD
90 ~ —— PPR-1k

80 ] PPR-27k

70 +
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40
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0
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Figura 4.2. Termogramas de los pseudopolirrotaxanos basados en PDMS y y-CD
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Figura 4.3. Derivadas de los termogramas de los pseudopolirrotaxanos sintetizados

El andlisis de los termogramas obtenidos confirma lo reportado en la bibliografia
[Okumura 2001 y 2003, Porbeni 2001], que explica que cuando el PDMS forma
complejo con la ciclodextrina, el polimero se estabiliza (descompone a 205 <€), ya que
se observa cémo la temperatura de descomposicion de los PPR alcanza los 300 €

aproximadamente para cada uno, tal y como se observa en la tabla 4.2.
Se definen dos temperaturas caracteristicas para los resultados de TGA:

La temperatura inicial Tonset, que es la temperatura a partir de la cual comienza la
degradacion. La temperatura de maxima velocidad descomposicion, Tmax, €5 la cual el

cambio de masa presenta el valor maximo correspondiente a la reacciéon completa.

Tabla 4.2.: Resultados de los andlisis de RMN-1H de los pseudopolirrotaxanos

Tonset Tmax
Muestra
(<€) (<€)
vy-CD 303 326.1
PPR-1k 305 327.5
PPR-27k 308 328.1
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4.2. MATERIALES NANOESTRUCTURADOS DE MATRIZ
TERMOESTABLE CON PSEUDOPOLIRROTAXANOS.

En este apartado se muestran los resultados del comportamiento térmico y mecanico
de los materiales nanoestructurados de matriz termoestable mediante calorimetria
térmica de barrido y termogravimetria. Posteriormente se estudia la morfologia

mediante microscopia electrénica de barrido.
4.2.1. Evaluacion de la Temperatura de Transicidn vitrea (Tg)

La técnica utilizada en este apartado es Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Para
cada una de las muestras de mezclas de DGEBA/DDS curado, se realizaron dos barridos
desde 100 <€ hasta 250 € a una velocidad de 20 €/min. Finalmente se evalud la T, de

las muestras en el segundo barrido.
Se obtienen termogramas como resultados que se muestran en la figuras 4.4. y 4.5.

En la figura 4.4 se observa que al afladir PDMS-1k en DGEBA, la Tydisminuye, tanto
con 0.9% como con 4.4%. Al incorporar PDMS, que es un plastificante, este introduce
volumen libre en el sistema, haciendo que los eslabones que componen las cadenas
del sistema se pueden mover con mas facilidad, de manera que rebaja las Tgs [Horta
1994]. Como era de esperar, la Tg disminuye a medida que aumenta el porcentaje de
PDMS, se observa que el valor de Tg de la mezcla con 4.4% de PDMS-1k es ligeramente
menor que la de mezcla con 0.9% PDMS-1k, ya que al aumentar el porcentaje de
PDMS, aumenta la presencia de extremos terminales, cuales generan volumen libre en

el sistema.

74



Endo up

| dgeba / 4,4% PDMS-1k |

Tg=207,18

9% PDMS-1k |

1
Tg=207,59‘ dgeba /0,

o
2 Tg=211,95
=
O
-
LL
'<T; dgeba
w
T
T T T T T T T T T T T T
120 140 160 180 200 220 240

T(°C)

Figura 4.4 El segundo barrido de los resultados de mezclas de DGEBA con PDMSA-1k

En la figura 4.5., se observa que en general las Tg's disminuyen al incorporar
pseudopolirrotaxanos, probablemente porque los PPRs deban formar aglomerados.
Pese a la formacién de aglomerados, la incorporacidon del pseudopolirrotaxano,
provoca un aumento en la temperatura de transicién vitrea, cuando comparamos el
mismo nanocomposite pero con el PDMS sin CD. En general, cuando el PDMS forma

complejo con ciclodextrina mejora la miscibilidad con DGEBA y reduce el efecto de

plastificante que tenia el PDMS.
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Figura 4.5 E/ segundo barrido de los resultados de mezclas de DGEBA con PPR-1k

Tabla 4.3. Tabla que recoge los Tgs y AC, de los DGEBA con los pseudopolirrotaxanos

%

T, AC,
Muestra (w/w)
: (°C) (3/g-°C)
final
DGEBA - 211,95 0,2458
0,9% 207,59 0,2137
PDMS-1k
4,4% 207,18 0,2144
0,9% 208,67 0,2347
PPR-1k 4,4% 208,46 0,2328
8,8% 208,72 0,2304

4.2.2. Analisis Termogravimétrico

Las muestras correspondientes a los nanocomposites termoestables son registradas
realizando un previo paso isotermo a 50 2C durante 5 minutos, para después registrar

el barrido dindmico desde 50 2C hasta 800 2C a razdn de 15 2C/min.
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Comparando los resultados de las termogramas de las muestras DGEBA/ PDMS -1k
con las de DGEBA sin nanocomposites, se observa que el comportamiento de

descomposicidon es practicamente igual.
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Figura 4.7 Termogramas de DGEBA con PDMS-1k

Ocurre algo distinto en el caso con los PPR-1k, en la figura 4.8, se observa que al
incorporar el PPR-1k, la muestra empieza a descomponerse antes comparando con
DGEBA sin nanorrefuerzos, y a mayor porcentaje de PPR en DGEBA, menor es la

temperatura que empieza a descomponerse.
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Figura 4.8 Termogramas de DGEBA con PPR-1k

Comparando los termogramas de mezclas DGEBA/PPR-1k, y DGEBA/PPR-27k, no se
nota una diferencia apreciable, por el que se puede concluir que el peso molecular de

nanocomposites no tiene un efecto importante en la descomposicion de mezclas.
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Figura 4.9 Termogramas de DGEBA con 4.4% de PPR

Tabla 4.4 Resultados de los termogramas en las mezclas de DGEBA

%

Tonset porcentaje % T max porcentaje %

(W/W) (c (TOHSEt) (E (Tmax)

DGEBA -- 388 96,17 423 64,57
09 386 97,42 425 64,1

PDMS-1k 4.4 385 96,62 426 64,13
09 389 95,81 420 72,44

PPR-1k 4.4 378 95,24 413 77,67
8.8 381 92,78 419 65,07

PPR-27k 4.4 381 95,05 419 67,33

Concluimos que ni la presencia de pseudopolirrotaxano, a diferentes porcentajes, ni el

aumento del peso molecular influye en la estabilidad térmica de la matriz.
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4.2.3. Caracterizacion morfoldgica

Las siguientes imdagenes muestran las micrografias realizadas mediante SEM de las
probetas curadas con DDS de las mezclas DGEBA con nanorrefuerzos. La adicion de
nanorrefuerzos puede llevar a cabo un cambio en la respuesta mecdanica de
compuestos. La tension de rotura es altamente sensible a la presencia de estos
aditivos, principalmente en altas concentraciones. La pobre interaccion entre los
aditivos y la matriz polimérica produce mayores efectos de concentracidn de tensiones.
Por otra parte, si existe una buena interaccién entre los aditivos y la matriz, seria

posible alcanzar un incremento de propiedades mecdnicas [Judrez 2011].

Las imagenes de la figura 4.10 muestran que el sistema DGEBA/DDS tiene una
superficie de fractura relativamente lisa, homogénea, ya que no tiene nanorrefuerzos

anadidos.

100 pm

10.0 kV X ).4 DGEBA/DDS
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WD F——— 20 pm
1 DGEBA 5

Figura 4.10 DGEBA/DDS a 500 X y 2000 X en SEM

En las micrografias de DGEBA/DDS/4,4% PDMS-1k (ver figuras 4.11 y 4.12.), se observa
cierto grado de heterogeneidad, en concordancia con la separacion de fases observada
macroscopicamente en las probetas de DMTA. Esa separacidn o segregacion en fases
esta confirmada, por la presencia de macroporos en la superficie de fractura. Se
deduce un empeoramiento en las propiedades mecdnicas por dichos macroporos. Esto

sera comprobado en el estudio de DMTA (ver apartado 4.4.1).

AccV SpotMagn Det WD 1 500 um
100kv 56 82x SE 109 PDMS-1k at 4.4% in DGEBA/DDS

Figura 4.11 DGEBA/DDS/4,4% PDMS-1k a 80 X y la probeta de DMTA
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11.4 PDMS-1k at 4.4% in DGEBA/DDS

“ e

Figura 4.12 DGEBA/DDS/4,4% PDMS-1k a 500 X y 2000 X en SEM

Sin embargo, en las micrografias de DGEBA/DDS/4.4%PPR-1k (ver figura 4.13), y
DGEBA/DDS/8.8%PPR-1k (ver figura 4.14), no hay grandes diferencias con la matriz sin
reforzar. También se puede observar la ausencia de macroporos como los vistos en las
muestras que contenian PDMS libre, por lo que no parece que hay en la muestra
ningun efecto de arrancamiento. Al no tener dominios esféricos claramente visibles
parece que el PPR estd insertado en la matriz, no observdndose una macroseparacién
de fases. No obstante si parece que exista una microseparacion en fases, pero no en
forma de agregados, ya que se dispone homogéneamente en todo el material, lo cual

podria favorecer que las grietas de fractura generadas no se propagaran. Se aprecian
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ademas, mas lineas de fractura repartidas homogéneamente por todo el material, si lo
comparamos con el DGEBA sin nanorrefuerzos, y en un principio parecen que se situan
en distintas facetas. Esas lineas son mas pequefias, por lo que podrian corresponderse
a zonas donde se hubiesen concentrado mas cantidad de pseudopolirrotaxanos, lo cual
puede llevar a mejorar ostensiblemente las propiedades mecdnicas. Para comprobar

esta suposicion, se realizara mas adelante un ensayo por DMTA (ver apartado 4.4.1).

Figura 4.13 DGEBA/DDS/4,4% PPR-1k a 500 X y 2000 X en SEM
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Figura 4.14 DGEBA/DDS/8,8% PPR-1k a 500 X y 2000 X en SEM

4.3. MATERIALES NANOESTRUCTURADOS DE MATRIZ
TERMOPLASTICA CON PSEUDOPOLIRROTAXANOS.
EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS

En este apartado se explica la caracterizacion de los materiales nanoestructurados de
matriz termoplastica mediante calorimetria térmica de barrido y termogravimetria.
Posteriormente se estudia la morfologia mediante microscopia electrénica de barrido,

y se evaluan sus propiedades mecanicas con el ensayo de traccién.
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4.3.1. Evaluacion de la Temperatura de Transicidn vitrea (Tg)

La técnica utilizada en este apartado es DCS. Se realizaron para cada una de las
muestras dos barridos desde 25 @ hasta 160 € a una velocidad de 10 @/min.

Finalmente se evalud la T, de las mezclas en el segundo barrido térmico.

En figura 4.15., se puede ver las Tg ha disminuido ligeramente, y a la mediad que
aumenta el porcentaje de PDMS-1k, la Tg disminuye mads. Porque PDMS son
hidrofébicos y PMMA es hidrofilico, estos dos no son miscibles entre si. En la mezcla, el
PDMS-1k se comporta como un plastificante, aumentando el volumen libre del sistema

y bajando correspondientemente la Tg.

S— w
S PMMA / PDMS-1k al 10%(w/w) Tg=104,74
c
- y
/Tg:los,sg

—_ PMMA / PDMS-1k al 5%(w/w)
Q e j—\
= Tg = 106,55
< PMMA / PDMS-1k al 1%(w/w)
s y
o Tg = 109,10
3 PMMA
T

T T T T T T T

T L e e
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
T(°C)

Figura 4.15 Termograma de PDMS-1k en PMMA
Tanto en PPR-1k (ver figura 4.16,), como en PPR-27k (ver figura 4.17.) a distintos
porcentajes, las Tg's disminuyen al incorporar pseudopolirrotaxanos, debido a que

probablemente estos se encuentren plegadas sobre si mismos, liberan mas volumen

libre en el sistema, independientemente del peso molecular que presenten los PPR.
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Figura 4.16 Termograma de PPR-1k en PMMA
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Figura 4.17 Termograma de PPR-27k en PMMA
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En la figura 4.18., vemos el efecto del peso molecular de los polimeros libre a la hora

de evaluar su comportamiento como plastificante. Al tener PDMS-1k un peso

molecular mas bajo, los eslabones son mas cortos, por tanto poseen mas eslabones

terminales. Por una parte, estos eslabones terminales estdn menos sujetos que los

intermedios por tanto mayor movilidad, por otra parte, cada terminaciones causa de

imperfeccion en el empaquetamiento del sdlido. Por estas 2 razones el volumen libre

gue se incrementa con la adicién de PDMS-1k es mayor, por tanto, presenta una Tg

menor.

o
-
(@]
©
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S |PMMA/PDMS-27k al 19%(wiw) ﬂ
\i’ PMMA / PDMS-1k al 1%(w/w) Tg = 106,55
S
po Tg = 109,10
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T T T T T T T

T 1
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T(°C)

— T T T T
110 120 130 140 150

Figura 4.18 Termograma de PDMS-1k en PMMA, PDMS-27k en PMMA
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Tabla 4.5 Valores de la Temperatura de Transicion vitrea (T,) y su correspondiente variacion en su

capacidad calorifica (AC,) de las mezclas de PMMA con distintos nanorrefuerzos

% (w/w) T, AC,
Muestra

final (°C) (J/g-°C)

PMMA 109,10 0,3149
1 106,55 0,0794

PDMS-1k 5 105,89 0,1137
10 104,74 0,0684

PDMS-27k 1 107,52 0,1577
1 108,92 0,0838

PPR-1k 5 107,88 0,0761
10 108,90 0,1018

1 109,37 0,1325

PPR-27k 5 108,07 0,1203
10 107,31 0,08988

4.3.2. Analisis Termogravimétrico

Las muestras correspondientes a los nanocomposites termoplasticos son registradas
realizando un previo paso isotermo a 50 € durante 5 minutos, para después registrar

el barrido dindmico desde 50 €€ hasta 600 € a razoén de 15 € /min.

Con los valores de la tabla 4.6, se ven que todas las muestras comienza a descomponer
se a las 300 € aproximadamente, después de 450 €, las muestras se descomponen

totalmente.

Comparando las termogramas de pérdida de porcentaje en masa, se puede ver que
tanto en las mezclas con polimeros libres como con los correspondientes
pseudopolirrotaxanos, los nanorrefuerzos retrasan la descomposicion de las mezclas,
aunque los efectos no son en todos los casos iguales como se ve en las figuras 4.19,,

4.20., 4.21. y 4.22. Se puede ver que la presencia de las pseudopolirrotaxanos
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consigue una mejora mayor que los polimeros libres. Este efecto se puede observar en
las 4 figuras antes mencionadas, aunque en la figura 4.20, el caso de la mezcla de
PMMA con PPR-1k, se ve claramente que al aumentar el porcentaje de PPR-1k, la
mezcla tarda mds en descomponerse, también se puede comprobar este efecto en la
tabla 4.6., que la temperatura de maxima velocidad de descomposicién ha aumentado
hasta tener una diferencia de mas que 40 <€ respecto al PMMA puro. En el caso de
PMMA con PDMS-27k, no se ve con claridad el efecto del porcentaje en cuanto el
retraso de la descomposicion, pero se puede confirmar que en todas mezclas con PPR-
27k, se han conseguido retrasar la descomposicion, y la temperatura de mdxima
velocidad de descomposiciéon ha aumentado 34 — 43 € comparando con la de PMMA

puro.

Al final viendo los porcentajes en la masa al finalizado los experimentos, solo en el caso
de PMMA puro se ha observado que queda un 1.99% de la masa en las cadpsulas, en el

resto de los casos son cero o practicamente cero.
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Figura 4.19 Termogramas de PDMS-1k en PMMA
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Figura 4.20 Termogramas de PPR-1k en PMMA

Comparando los polimeros libres de PDMS-1k y PDMS-27k, no se nota una gran
diferencia en el efecto de retraso la descomposicion, pero se puede observa tanto en
la figura 4.22., como en la tabla de resumen de resultados, en PMMA/PDMS-27k, la

temperatura con que empieza descomponer la mezcla es mas baja que en el caso con

PDMS-1k.
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Figura 4.21 Termogramas de PDMS en PMMA
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Figura 4.22 Termogramas de PPR-27k en PMMA
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Tabla 4.6 Resultados de los termogramas en las mezclas de PMMA

% Tonset PoOrcentaje % Ve porcentaje %
(w/w) () (Tonset) (€) (Tmax)
micrz-’\:xzsora -- 305 99,96 347,65 67,83
1 306 98,94 384 33,01
PDMS-1k 5 286 99 373 51,06
10 274 99,15 367 50,86
PDMS-27k 1 278 99,64 384 29,83
1 297 99,09 374 39,37
PPR-1k 5 308 98,33 379 44 4
10 306 98,44 386 63,08
1 296 99,39 381 66,8
PPR-27k 5 304 98,76 390 53,59
10 306 98,38 385 67

4.3.3. Caracterizacion morfoldgica

Como se ha comentado en el apartado 4.2.3., que la moforlogia esta imtimamente
relacionada con las propiedades mecanicas. En la figura 4.23., que corresponde a las
micrografias de PMMA puro, no se observa ninguna heterogeneidad ya que presenta

la superficie de fractura lisa.
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Figura 4.23 PMMA a 1000 X y 5000 X en SEM

En cambio para el sistema de PMMA/5%PDMS-1k (ver figura 4.24.), se puede observar
dominios esféricos de tamafio entre 0.5 y 3.5 um, dichos dominios esféricos son de
PDMS-1k, ya que el PDMS-1k tiene una miscibilidad baja en PMMA, para confirmar a
qgue los dominios esféricos son de PDMS, se realiza un analisis composicional en los
dominios, obteniéndose entre un 13 y un 15% de Silicio y fuera de esos dominios se
detecta entre un 2 y un 4% de Silicio, concluyendo que la presencia de Silicio, es mayor
en los dominios esféricos, y por tanto son de PDMS. En ningin momento se observa la
presencia de macroporos, como los vistos en las muestras de DGEBA/DDS con PDMS

libre en 4.4 % (ver figura 4.12.)
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Spot Magn
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Figura 4.24 PMMA/5%PDMS-1k a 1000 X y 5000 X en SEM

Los mismos dominios esféricos también se puede observar en el sistema de
PMMA/1%PDMS-27k (ver figura 4.25), a pesar de tener solamente un 1% de PDMS-
27k, el nimero de dominio esféricos es tan elevado como en el caso de
PMMA/5%PDMS-1k, esto es debido al que PDMS-27k tiene una miscibilidad mucho
peor en PMMA, ya que este polimero tiene una mayor peso molecular, y por tanto una

mayor longitud de cadena.
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100KV 58 1000x SE 84 PDMS-27k at 1% in PMMA
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Figura 4.25 PMMA/1%PDMS-27k a 1000 X y 5000 X en SEM

En cambio al analizar los sistemas que contienen PPRs en distintos porcentajes en la
matriz de PMMA (ver figuras 4.26., 4.27. y 4.28.), dichos complejos tienen buena
miscibilidad con el PMMA, ya que no se observan los dominios esféricos que antes
aparecian en los sistemas de PMMA con PDMS. Aun asi, se observan zonas
heterogéneas en los sistemas que contienen PPR (sefialadas con circulos amarillos en
las figuras), y conforme aumenta el porcentaje de PPR, mas zonas heterogéneas son
observadas. El analisis composicional realizado en el sistema que contiene PPR-27k al
5 % en PMMA, revela un alto contenido de Si (18 — 22 %) en estas zonas, con lo cual se
puede confirmar que pueden ser debidos a la presencia de los pseudopolirrotaxanos
(ver la figura 3.14., donde se observan aglomerados de PPR en los filmes de las

mezclas en PMMA). Alrededor de estos aglomerados, se observan grietas, que son

95



concentradores de tensiones, y por tanto se deduce que las probetas con
pseudopolirrotaxanos tendran peores resistencias mecdnicas. Para confirmar esta

ultima conclusiodn, se realizaran ensayos de traccion mas adelante.

agn Det WD F—— 50um

1000x  SE 10.6 PPR-1k at 1% in PM MA

10 pm
6 In PMMA

Figura 4.26 PMMA/1% PPR-1k a 1000 X y 5000 X en SEM
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Figura 4.27 PMMA/5% PPR-1k a 1000 X y 5000X en SEM
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AccV Spot Magn Det WD F————— 50um
100kv58 1000x SE 95 PPR-27k at5% in PMMA
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J

Figura 4.28 PMMA/5% PPR-27k a 1000 X y 5000X en SEM

4.4. EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS

4.4.1. Materiales Nanoestructurados de Matriz Termoestable: Analisis Termo-

Mecano-Dinamico (DMTA)

Para este ensayo, se aplica el modo de single cantiléver en multifrecuencias (0.5, 1, 2,
5y 10 Hz) y deformacién contralada. El rango de temperaturas utilizado comprendio
desde -110 °C hasta 250 °C con una velocidad de 1°C/min. El coeficiente de Poisson de

la resina curada es de 0.40 y la fuerza de torque es de 10 in ‘Ibs.

4.4.1.1 Mo6dulo de almacenamiento
Se habia definido en el capitulo 2, el médulo de almacenamiento E’, el cual se

relaciona con la rigidez del material, que refleja la respuesta eldstica, y por tanto es
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una medida de la energia que puede recuperarse de la deformacién producida en el

material.

Las figuras 4.29. y 4.30., muestran la variacion del médulo de almacenamiento con
respecto temperatura a la frecuencia de 1 Hz. Podemos ver que el mddulo de
almacenamiento permanece casi igual para una gran distancia de la temperatura,
luego disminuye bruscamente y se nivela. La regién en la que aparece la

fuerte disminucidn es la region de transicién vitrea del material.
a) Efecto de la presencia de CDs

En la regidn vitrea (T < Tg) se observa que un aumento de la cantidad de PDMS provoca
una disminucién del médulo de almacenamiento (ver tabla 4.7.), mientras que con la
adicién de pseudopolirrotaxano, el modulo de almacenamiento tiene una ligera
mejora. Cuando se incorpora PDMS en DGEBA, este actla como plastificante, es decir,
hace que las cadenas se muevan con mas facilidad, disminuyendo la rigidez del
material y por tanto E’. Pero cuando el PDMS forma complejo de inclusiéon con las
ciclodextrinas, los grupos hidroxilo (—OH) de las CDs interaccionan con las matriz epoxi,
y dichas interacciones refuerzan la interfase PPR-DGEBA [Cao 1989, Al-Rawajfeh 2006],
mejorando ligeramente el médulo de almacenamiento. En la figura 4.30, se puede ver
que el sistema de DGEBA/4.4% PPR-1k (curva azul), estd por encima del sistema de
DGEBA/ 4.4% PDMS-1k (curva rojo) y del sistema de DGEBA puro (curva negra). Esto

resultados confirman los resultados de micrografias de SEM (apartado 4.2.3).

Tabla 4.7 Valores de modulo de almacenamiento E’ de las probetas de mezclas de DGEBA

a 1Hz % E’'(Gpa) E’(Gpa) E’(Mpa)
(w/w) a2s5<¢ ad0 < a250<¢
DGEBA - 2,046 1,924 29,84
0,9 2,190 2,067 29,13
LU 4,4 1,862 1,753 24,64
0,9 2,034 1,914 31,1
PPR-1k 4,4 2,203 2,068 38,28
8,8 2,176 2,052 45,35
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Figura 4.29 Mddulo de almacenamiento E’ de las probetas con 0.9% nanocomposite a 1 Hz
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Figura 4.30 Modulo de almacenamiento E’ de las probetas con 4.4% nanocomposite a 1 Hz
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En cambio en la regidn elastomérica (T>T,), cuando se incorpora PDMS, el médulo de
almacenamiento practicamente no sufre variacion comparado con el DGEBA sin
nanorrefuerzos. Este mddulo de almacenamiento en esta regién, se relaciona con el
grado de entrecruzamiento y la distancia entre nudos y por tanto con la rigidez del
material [Morell 2012]. Pero cuando se incorpora el PPR, conforme aumenta su
porcentaje, el valor de E' aumenta considerablemente en comparacién con los
sistemas de DGEBA con PDMS, lo que implica que la rigidez del material es mayor en
los sistemas que contienen PPR. Para evaluar este efecto estudiaremos a continuacion

el efecto de los porcentajes de PPRs.

b) Efecto de porcentajes de pseudopolirrotaxanos (PPRs)

En la figura 4.31., se puede observar que a mayor porcentaje de PPRs, el mddulo de
almacenamiento en la region vitrea (T<Tg), es ligeramente mayor, comparando con el
sistema de DGEBA puro (ver tabla 4.7.). El efecto no es suficiente con cargas pequeias,
pero con un porcentaje mayor que 4.4% (w/w) de PPRs, la diferencia es mas evidente,
aunque el médulo de almacenamiento de DGEBA/4.4%PPR-1k y DGEBA/8.8%PPR-1k
son similares en esta region. En cambio en la regidn elastomérica (T>Tg), se observa
una notable diferencia con los distintos porcentajes de PPR-1k. Comprobando que
conforme aumenta el porcentaje de PPR, aumenta E’, lo cual conlleva que podria
progresivamente aumentar el grado de entrecruzamiento y el sistema serd cada vez
mas rigido. Para confirmar esta ultima suposicion, se realizara un analisis del factor de

pérdidas (tan §).

101



1000 / Zoom

E' (MPa)

100

1 [——DGEBAat1,0 Hz
— 0,9 % PPR-1k at 1,0 Hz 8,8% PPR-1K
—— 4,4 % PPR-1k at 1,0 Hz 4,4% PPR-1k
—— 8,8 % PPR-1k at 1,0 Hz D"jﬁw

T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 250
T(°C)

Figura 4.31 Variacion de E’ con la Temperatura para los sistemas DGEBA/DDS/PPR-1k

4.4.1.2. Factor de Perdidas (Tan )

Al analizar las graficas de tan & de las muestras a 1Hz, se observan que todas las curvas
son unimodales con unas anchuras similares, lo cual evidencia el caracter homogéneo
de los sistemas [Morell 2012]. Se observa tanto en la figura 4.32., como en la figura
4.33., que al incorporar PDMS o PPR, los picos de las curvas se desplazan ligeramente
hacia la izquierda, es decir, las Tg’s disminuyen, en comparacion con el DGEBA puro.
Esto se debe a que cuando se incorpora PDMS o PPR, el volumen libre aumenta. Como
se habia comentado en el apartado 4.2.1., |a adicion de PDMS incrementa el volumen
libre del sistema, rebajando la Tg. Por otro lado, la presencia de los PPRs, también

debe introducirlo.

Estudios experimentales realizados en polirrotaxanos basados en polietilenglicol (PEG)
y a-CD, han demostrado que estos complejos en Dimetilsulfoxido (DMSO) en
concentraciones elevadas, forman agregados entre ellos [Araki 2007, Travelet 2008,
2009 y 2010]. En cambio en concentraciones muy diluidas estos agregados

desaparecen [Mayumi 2009]. Estos resultados han sido verificados recientemente por
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otros estudios experimentales combinados con estudios por Dinamica Molecular,
donde se ha comprobado que los polirrotaxanos de PEG y a-CD en DMSO, se pliegan
sobre si mismos formando unas estructuras tipo “hairpin” [Pefia-Bahamonde 2012].
Por tanto puede que los PPRs usados en este trabajo, en el momento de mezclarlos
con DGEBA, también tengan un comportamiento similar y por tanto se plieguen sobre
mismos, adoptando una conformacién con mayor flexibilidad (ver figura 4.32.) e

introduciendo volumen libre en el sistema.

0' e

re Y

Conformacion Conformacion
rigida(ldeal) Flexible(Real)

Figura 4.32 La conformacion ideal y real de los pseudopolirrotaxanos en la matriz de DGEBA

Al aumentar el porcentaje de PPR en el sistema, se observa que disminuye la altura de
las curvas (ver figura 4.33 (a) y (b)). La altura de los picos de las curvas de tan & esta
relacionada con la movilidad de las cadenas del material, y por tanto con el grado de
entrecruzamiento. Conforme la altura disminuye, el grado de entrecruzamiento
aumenta, por tanto para confirmar que este grado aumenta se realiza un curado
dindmico en estos sistemas (ver apartado 4.4.1.5.). Los resultados obtenidos
demuestran que conforme aumenta el porcentaje de PPRs, el calor desprendido de las
reacciones es menor, por lo que en principio el grado de entrecruzamiento (uniones
quimicas epoxi-amina) disminuye. Por tanto la disminucidn de la altura de la tan §,
podria deberse a la presencia de los grupos hidroxilo de las CDs, los cuales podrian

estar generando nuevos puntos de unidn fisicos, que reforzaran la rigidez del sistema.
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También se puede observar que todas las curvas del factor de pérdidas (Tan 68), son
unimodales (ver figuras 4.33b. y 4.34.), y en el ensanchamiento de las curvas son
practicamente iguales, el hecho confirma que las mezclas son homogéneas ya que el
ensanchamiento de las curvas de Tan & relaciona la dispersabilidad de los

nanorrefuerzos en la matriz.

10
0,8
— DGEBA at 1,0 Hz
—— 0,9 % PDMS-1k at 1,0 Hz
— 4,4 % PDMS-1k at 1,0 Hz
0,6
8
©
©
S
+— 0’4 -
0,2 1
0,0 == T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 250

T(°C)

Figura 4.33a Tan 6 de DGEBA & tan 6 de DGEBA/PDMS

Aumentando la escala, cogiendo solamente el pico corresponde a la transicion vitrea,

se obtiene la siguiente figura:
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Figura 4.33b Tan & de DGEBA & tan & de DGEBA/PDMS
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Figura 4.34 tan 6 de DGEBA & tan & de DGEBA/PPR
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Otro parametro muy importante en las curvas de tan & es el area por debajo de la

curva, confirma si hay mas movilidad de las cadenas, los valores de la tabla 4.8 se

muestra que al incorporar PPR, las dreas han disminuido.

Tabla 4.8 los pardmetros mds importantes de la grafica de Tan 6 tomados a 1 Hz

o,
(W7W) (Ig) hmaxima Area

DGEBA -- 212,18 0,8819 20,8732

0,9 208,51 0,8982 18,226
PDMS-1k 4,4 209,89 0,8892 18,7288

0,9 209,64 0,8767 19,8541
PPR-1k 4,4 209,64 0,8179 18,7914

8,8 208,28 0,7675 18,7943

4.4.1.3 Tg’s obtenidas a distintas frecuencias por DMTA y comparandolas

con las de DSC

En la tabla 4.9, se puede ver que para todas las muestras, una mayor frecuencia de

ensayo conlleva un mayor valor de Tg, y un aumento de una década en la frecuencia

produce un desplazamiento de la curva de 7 °C. [Prolongo 2003]

Comparando Tg’'s determinadas por DSC y las que son determinados por DMTA, se ve

que a frecuencia bajas, las Tg’s son muy similares [Prolongo 2003].

Tabla 4.9 Tg’s obtenidas con DSC y con DMTA

Tg % DSC DMTA DMTA DMTA DMTA DMTA
(°C) (w/w) 0.5Hz 1Hz 2Hz 5Hz 10Hz
DGEBA - 211,95 210,78 212,18 214,37 217,16 219,80
PDMS-1k 0,9 207,59 205,90 208,07 209,46 212,22 214,96
4,4 207,18 208,51 209,89 211,90 214,71 216,79
0,9 208,67 207,54 208,94 211 213,73 217,88

PPR-1k 4,4 208,46 209,02 210,42 212,46 215,27 218
8,8 208,72 206,56 208,65 210,74 214,77 216,27
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4.4.1.4 La energia de activacion
Se estudia la energia de activacion en las distintas mezclas de DGEBA, para ello los
valores de frecuencias y temperaturas correspondientes se ajusta con una ecuacion de

tipo Arrhenius:

_EA
f=/fo- exp (ﬁ)

Donde f es la frecuencia, f;, es la frecuencia a la temperatura infinita, E4 la energia de
activacion, T es la temperatura de transicion vitrea, R la constante universal de los

gases. Tomando logaritmo neperiano a los dos lados de la ecuacion,

Ey
Lnf = Lnf, — RT

Representado Lnf frente 1/T, siendo T las Tg a las frecuencias de 0.5, 1, 2, 5y 10 Hz en
la curva de tan §, se obtienen los valore de la energia de activacién para la transicion

vitrea en la tabla 4.10.

Se esperaba unos valores de energia de activacion en las mezclas DGEBA/PDMS
menores que en DGEBA puro, y mayores en las mezclas DGEBA/PPR que en DGEBA
puro por los valores de Tg's obtenidos por DMTA a diferentes frecuencias, ya que la
energia de activacidn asociada al proceso de relajacion estd intimamente relacionada
con la Tg [Prolongo2003]. Viendo los resultados en la tabla 4.11, solamente se han

cumplido en algunos casos. Esto puede deberse a los error de ajuste de Ea.

Tabla 4.10 Energia de activacion de las muestras de DGEBA en Tg

% Ea
(w/w) (kJ/mol)

DGEBA - 643,37 +31,62

0,9 615,44 +49,09
PDMS-1k 4,4 692,59 +26,85

0,9 564,29 +61,04
PPR-1k 4,4 648,17 +36,83

8,8 574,00 +30,36
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Sin embargo, los nanorrefuerzos no tienen un efecto importante en la relajaciéon
secundaria de las muestras, ya que todos los valores (ver tabla 4.11) de energia de

activacion son practicamente iguales.

Tabla 4.11 Energia de activacion de las muestras de DGEBA en la relajacion secundaria

% Ea
(w/w) (kJ/mol)

DGEBA — 54,00 +0,89
0,9 56,99 +2,98
PDMS-1k 4,4 50,11 +1,00
0,9 54,60 +1,87
PPR-1k 4,4 53,62 +2,09
8,8 57,58 +1,82

4.4.1.5 Estudio del grado de entrecruzamiento en las mezclas de
DGEBA/PPR-1k
Para ver si el grado de entrecruzamiento en las probetas de DMTA con distintos
porcentajes de PPR-1k en DGEBA es el responsable de la ligera mejora del valor de E’,
se lleva a cabo un DSC dinamico, que consiste en un barrido de 25 <€ hasta 340 € con
velocidad de 10 €€ /min. La diferencia de este curado dindmico con los demds DSC de
DGEBA/DDS realizados es que, la capsula de DSC se quenchea a temperatura ambiente
al ser preparada, para “parar” la reaccién, ya que la mezcla se realiza a una
temperatura de 175 € (ya que la DDS funde a esa temperatura). Se obtienen los

resultados en la figura 4.35.

Se puede ver que conforme que aumente el porcentaje de PPR-1k en DGEBA, el valor
absoluto de la entalpia disminuye, lo que implica una menor conversion entre epoxi y

anima, que el grado de entrecruzamiento disminuye.
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Figura 4.35 Termogramas de curado dindmico de DGEBA/DDS

Para evaluar la Tg de las muestras procesado con curado dinamico, se lleva a cabo un

barrido de 70 € hasta 250 € con velocidad de 10 €/min, se obtienen las siguientes

termogramas:
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Figura 4.36 Termogramas de primer barrido de mezclas DGEBA/DDS/PPR

Se recogen los valores de Tg's obtenidos con DSC dinamico y DSC isoterma a partir de
las muestras de 5 horas a 140°C curado y 3 horas de 190°C post-curado, se ve que los
valores de Tg de curados dinamico son menores, esto es ldogico ya que el curado

dindmico se realiza con menos tiempo y la conversién no serd completo.

Tabla 4.12 Tg’s obtenidos por DSC dindmico y DSC isoterma

Tg % Tg DSC curado  Tg DSC curado
(°C) (w/w) dinamico isotermo
DGEBA -- 192,28 211,95
0,9 192,31 208,67
PPR-1k 4,4 176,76 208,46
8,8 181,64 208,72

4.4.2. Materiales Nanoestructurados de Matriz Termoplastica: Ensayos de traccion

Se realiza ensayos de traccion con las probetas preparadas con el molde de forma de
hueso. La célula utilizada es de 5kN, la velocidad de ensayo de traccion es Imm/min.
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Previamente, se fija la longitud de la probeta, es decir, todas las probetas tendra la
misma longitud inicial, [, = 12.52mm. La anchura de la probeta es 2.04 mm, y el

espesor es 1.04 mm.

Se realiza 6 ensayos para cada tipo de probeta, se obtienen los siguientes pardmetros

haciendo la media de los 6 resultados.

Tabla 4.13 Los resultados de ensayo de traccion

PMMA micro-extrusora valor max valor min media
Limite elastico(Mpa) 35,40 29,94 32,71+1,96
Modulo de elasticidad(Mpa) | 2011,54 | 1693,83 |1913,54#126,28
Resistencia de traccion(Mpa) -- -- --
Resistencia de fractura(Mpa) 57,48 54,63 |56,31H,16
%Alargamiento de rotura 0,05800 | 0,04500 |5,32049,563
PMMA + 1%PDMSA12 valor max valor min media
Limite elastico(Mpa) 38,67 29,90 34,3743,03
Modulo de elasticidad(Mpa) | 1956,86 | 1589,67 |1730,66*135,60
Resistencia de traccion(Mpa) 52,59 51,12 |51,7240,55
Resistencia de fractura(Mpa) 51,78 50,23 |50,81#0,57
%Alargamiento de rotura 0,07880 | 0,05600 |6,55540),948
PMMA + 5%PDMSA12 valor max valor min media
Limite elastico(Mpa) 33,35 23,66 28,7544,05
Modulo de elasticidad(Mpa) | 1646,35 | 1547,96 |1597,69450,86
Resistencia de traccion(Mpa) 38,51 34,88 |37,184,73
Resistencia de fractura(Mpa) 36,89 32,01 |35,03%,35
%Alargamiento de rotura 0,07810 | 0,07720 |7,778%0,040
PMMA + 10%PDMSA12 valor max valor min media
Limite elastico(Mpa) 29,39 25,87 27,8911,34
Modulo de elasticidad(Mpa) |1719,17 |1486,17 |1608,03+108,56
Resistencia de traccion(Mpa) 39,78 35,59 |36,86H,74
Resistencia de fractura(Mpa) 36,90 33,01 |34,75#,39
%Alargamiento de rotura 0,08240 | 0,07340 |7,78840,382
PMMA + 1%PDMSA32 valor max valor min media
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Limite elastico(Mpa) 32,04 29,17 30,54+1,21

Modulo de elasticidad(Mpa) | 1697,76 | 1593,11 |1631,57349,79

Resistencia de traccion(Mpa) 47,25 44,93 |45,9140,98

Resistencia de fractura(Mpa) 45,85 44,64 |45,2330,60

%Alargamiento de rotura 0,09850 | 0,07957 |9,27430,836
PMMA + 1%PPR1 valor max valor min media

Limite elastico(Mpa) 37,28 31,23 34,80+,58

Modulo de elasticidad(Mpa) | 1742,99 | 1671,82 |1701,20432,82

Resistencia de traccion(Mpa) - - --

Resistencia de fractura(Mpa) 56,43 50,89 |53,75%2,86

%Alargamiento de rotura 0,05339 | 0,03993 |4,63230,723
PMMA + 5%PPR1 valor max valor min media

Limite elastico(Mpa) 37,30 32,37 |34,90%,07

Modulo de elasticidad(Mpa) | 1824,35 | 1582,17 |1727,88490,25

Resistencia de traccion(Mpa) - - --

Resistencia de fractura(Mpa) 55,98 48,55 |51,14%2,90

%Alargamiento de rotura 0,05339 | 0,03519 |4,02830,742
PMMA + 10%PPR1 valor max valor min media

Limite elastico(Mpa) 35,92 31,25 |33,11+#,16

Modulo de elasticidad(Mpa) | 1886,71 | 1579,51 |1818,93160,28

Resistencia de traccion(Mpa) - - --

Resistencia de fractura(Mpa) 63,91 44,09 |46,68+1,85

%Alargamiento de rotura 0,07712 | 0,03190 |3,4040,161
PMMA + 1%PPR4 valor max valor min media

Limite elastico(Mpa) 41,65 34,07 37,2143,10

Modulo de elasticidad(Mpa) | 1725,76 | 1585,23 |1669,66353,52

Resistencia de traccion(Mpa) -- -- --

Resistencia de fractura(Mpa) 57,16 48,60 |52,9143,34

%Alargamiento de rotura 0,04850 | 0,03770 |4,25440,424
PMMA + 5%PPR4 valor max valor min media

Limite eldstico(Mpa) 37,33 32,25 34,16+2,02

Modulo de elasticidad(Mpa) | 2000,29 | 1835,44 |1931,92460,13

Resistencia de traccion(Mpa) -- -- --

Resistencia de fractura(Mpa) 54,79 46,24 |50,3243,43

%Alargamiento de rotura 0,04100 | 0,03060 |3,57440,398
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PMMA + 10%PPR4 valor max valor min media
Limite elastico(Mpa) 33,01 28,70 30,61+1,75
Modulo de elasticidad(Mpa) | 2148,35 1806,77 |1987,14#124,57
Resistencia de traccion(Mpa) - - --
Resistencia de fractura(Mpa) 48,63 39,24 |43,3343,84
%Alargamiento de rotura 0,03400 | 0,02400 |2,80340,433

Se representan debajo tres curvas de tensiéon — deformacién obtenidas por los ensayos
de traccién de las muestras de PMMA con los distintos nanarrefuerzos utilizados, la
primera (ver figura 4.37) corresponde a PMMA micro-extrusora, en la que se observa
la resistencia de fractura, pero no aparece en la curva la resistencia de traccién como
se puede ver en la figura 2.16 del capitulo 2; la segunda curva corresponde a
PMMA/PDMS (ver figura 4.38), en la que aparece un maximo valor de tensiéon que
corresponde a la tension de traccion y luego un valor ligeramente menor en la rotura
denominado resistencia de fractura; y el tercero corresponde a PMMA/PPR(ver figura

4.39).
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Figura 4.37 Curva de Tension — deformacion de PMMA
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Figura 4.39 Curva de Tension — deformacion de PMMA/5%PPR-1k

4.4.2.1 Limite elastico

En la figura 4.40, se muestra que al afadir los nanorrefuerzos en PMMA, el limite
elastico no tiene mucha variacién, en las series de PPR-1k, PPR-27k, han tenido un
pequeio incremento, pero por los errores que tienen, no se puede asegurar que si el
incremento de limite eldstico se debe al incorporacion de pseudopolirrotaxanos. En los
casos como 5%, 10% de PDMS-1k, 1% PDMS-32, el limite eldstico ha disminuido. Se
puede ver que en una misma serie, cuando mayor es el porcentaje de nanorrefuerzos,

menor es el limite elastico.

Para las mezclas con polimeros libres, esto se debe al que al incorporar PDMS al
PMMA, se incrementa el volumen libre, las cadenas del sistema se mueven mas faciles,

por tanto, el limite elastico disminuye.

Para las mezclas con pseudopolirrotaxanos, por una parte, los pseudopolirrotaxanos se
pliegan sobre si mismo en la mezcla formandose aglomerados liberando volumen,
disminuye el limite eldstico. Por otra parte, como se puede ver en las micrografias de
SEM (apartado 4.3.3), alrededor de los aglomerados de pseudopolirrotaxanos
aparecen grietas, que son concentradores de tensiones que empeora las propiedades

mecanicas.
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Figura 4.40 Limite eldstico de las probetas

4.4.2.2 Médulo de elasticidad

Del mdédulo de elasticidad, se ve que en las mezclas con PDMS, el modulo de
elasticidad es mas baja. En las con pseudopolirrotaxanos, la diferencia no es apreciable
respecto al PMMA puro, aun asi, en una misma serie, al mayor porcentaje de PPR,

mayor es el modulo de elasticidad.
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Figura 4.41 Mddulo de elasticidad de las probetas

4.4.2.3 Resistencia de Tracciony de Fractura

Se puede ver que en las probetas de PMMA/PDMS (ver figura 4.38), las curvas tienen
resistencia de traccion (pico maximo) y resistencia de fractura (menor que resistencia
de traccion). Pero en las probetas de PMMA sin nanorrefuerzos o con
pseudopolirrotaxanos, no se observa la resistencia de traccidn, sino solo la resistencia
de fractura por la baja ductilidad que tiene. En la figura 4.43, se puede observar
claramente, todas las probetas con nanorrefuerzos tienen menor resistencia de
fractura que las de PMMA sin nada y a medida que aumente el porcentaje de PPR, la

resistencia de fractura disminuye, esto confirma los resultados de SEM.

NO se esperaba que la resistencia de rotura de probeta PMMA/1%PDMS-27k tenga un
valor menor que PMMA/1%PDMS-1k, ya que PDMS-27k al tener un peso molecular
mayor, deberia aportar menor volumen libre[Horta 1997], por tanto tendrd un valor
de resistencia mayor. Lo que ocurre aqui puede deberse a problemas durante el

proceso de manipulacion.
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Figura 4.42 Resistencia de traccion de las probetas
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Figura 4.43 Resistencia de fractura de las probetas

4.4.2.4 La ductilidad estudiando la elongaciéon

Sobre la ductilidad, se puede ver en la figura 4.44, que la diferencia de adicién de
PDMS o PPR es apreciable. Para las probetas de PMMA/PDMS, la elongacidén es mayor
que para PMMA puro, y al mayor porcentaje de PDMS, mayor es la elongacién. Y
También se observa que el efecto de peso molecular en PDMS es muy importante, la
probetas con PDMS-27k tiene una elongacién mucho mayor que las con PDMS-1k

debido a su mayor viscosidad.

Mientras en las probetas con pseudopolirrotaxanos ocurre lo contrario. La adicion de
los PPR empeora la ductilidad, y conforme aumente el porcentaje de PPR, disminuye

la elongacién, por tanto, peor es la ductilidad.

No se lleva a cabo ensayos de tenacidad, pero se espera que con la adicién de

pseudopolirrotaxanos se mejore la tenacidad.
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Figura 4.44 Elongacion de las probetas

Para ver si el procesado con Mezcladora, Micro-extrusora y Prensa de los platos
calientes afecta a las propiedades mecanicas de PMMA, se compara los valores (ver
tabla 4.14) obtenidos de los ensayos con los valores facilitados de Polymer Handbook
[Hsu 1999], se puede ver que la resistencia de traccion y la elongacion del ensayo
estan dentro del rango, pero el modulo de elasticidad es mucho mas baja que el dato

de la bibliografia.

Tabla 4.14 Las caracteristicas mecdnicas de PMMA

PMMA Dato de
puro Polymer
del ensayo Handbook
Resistencia a la traccion (Mpa) 56,31+1,16 48-76
Moddulo de elasticidad(Mpa) 1913,54+4126,28 3180
Elongacion (%) 5,32040,563 2-10
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Capitulo 5 Conclusiones y trabajos

futuros
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En este capitulo, basdndose en el trabajo realizado, se extraen las conclusiones de cada

fase de experimento, y se propone una serie de trabajos para futuro.

5.1 SINTESIS DE LOS PSEUDOPOLIRROTAXANOS

v' Conforme aumenta el peso molecular del PDMS, el nimero de CDs por unidad
monomérica de DMS que entran a formar el complejo, es menor. Esto parece
indicar que el PPR-27k debe tener una mayor flexibilidad estructural que el PPR-

1k.

5.2 NANORREFUERZOS EN MATRICES TERMOESTABLES (DGEBA)

5.2.1 Miscibilidad

v' PDMS-1k tiene baja miscibilidad en DGEBA. En las mezclas de PDMS-1k en
DGEBA, aunque el analisis de homogeneidad con DSC no detecta dos
transiciones, ya que el PDMS-1k tiene un bajo peso molecular, pero eso no
significa que sea miscible ya que se observa una separacion de fases

macroscopicamente pasado una semana.

v' El PDMS-27k tiene baja miscibilidad en DGEBA. El anélisis de homogeneidad con
DSC detecta dos Tg’s, conforme que aumente el porcentaje de PDMS-27k,

separacion de fases es mas evidente.
v" Tanto PDMS-1k como PDMS-27k cuando forman complejos de inclusion con la

ciclodextrina, los grupos hidrdxilos -OH’ mejoran la miscibilidad del complejo en

DGEBA si los comparamos con los polimeros libres.
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5.2.2 Curado de mezclas de nanorrefuerzos en DGEBA

v Durante el curado con m-XDA, se observa separacion de fases
macroscopicamente en las probetas de DGEBA/1%PPR-1k y DGEBA/1%PPR-27Kk,

por lo que esta amina no resulta adecuada para curar estos sistemas.

v" Durante el curado con DDS, se observa separacion de fases en las probetas de
DGEBA/4.4%PPR-27k. Por lo que no se continla estudiar las mezclas de
DGEBA/PPR-27k.

v" Durante el curado con DDS, se observa separacion de fase en las probetas de
DGEBA/4.4% PDMS-1k, mientras que en las probetas de 0.9%, 4.4%, y 8.8% de
PPR-1k en DGEBA no se observa macroscopicamente separacién de fases. Esto
implica que los grupos ‘OH’ interacciona con DGEBA y mejora la miscibilidad de

pseudopolirrotaxanos en él.

5.2.3 Morfologia con SEM

v' Se observa macro separacion de fases y macroporos en las muestras de 4.4%

PDMS-1k en DGEBA.

v Mientras no se observa macro separacion de fases ni macroporos en las
muestras de DGEBA/PPR-1k, ya que PPR-1k estda homogéneamente insertados en
la matriz. Se aprecian ademds, mas lineas pequenas de fractura repartidas
homogéneamente por todo el material, si lo comparamos con el DGEBA sin
nanorrefuerzos, esas lineas, que podrian corresponderse a zonas donde se
hubiesen concentrado mds cantidad de pseudopolirrotaxanos, pueden impedir la

propagacion de grietas generadas, por tanto mejorar las propiedades mecanicas.
5.2.4 Propiedades térmicas

Las temperaturas de transicion vitrea(DSC)
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v" La adiciéon de PDMS en DGEBA disminuye la Tg por incorporar volumen libre al

sistema.

v" Mientras la adicion de pseudopolirrotaxanos disminuye la Tg porque los PPR se

pliegan sobre si mismo liberando el volumen libre.

v" Los valores de Tg del sistema DGEBA/PDMS, son mas bajos que los de
DGEBA/PPR. Porque los grupo ‘OH’ interacciona con los anillos aromaticos de
epoxi, creando nuevos puntos de unién fisico, y por tanto aumentando

ligeramente la Tg.

Estabilidad térmica(TGA)

v" La adiciéon de PDMS o PPR no mejora la estabilidad térmica de DGEBA, incluso en
los caso de DGEBA/PPR-1k, la descomposicién empieza con menor temperatura,

aunque el efecto es ligero.
5.2.5 propiedades mecanicas con DMTA

v' La adicién de PDMS en DGEBA disminuye el mddulo de almacenamiento,
mientras que la adicién de PPR-1k aumenta ligeramente el mddulo de
almacenamiento a pesar de tener una conversion menor de epoxi-amina. Esto es
debido a la presencia de los grupos hidroxilo de las CDs, los cuales podrian estar

generando nuevos puntos de unidn fisicos, que reforzaran la rigidez del sistema.

5.3 NANORREFUERZOS EN MATRICES TERMOPLASTICAS (PMMA)

5.3.1 Miscibilidad

v' PDMS-27k tiene muy baja miscibilidad en PMMA, no se pueden preparar mezclas
de PMMA con mas de 1% de PDMS-27k.
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v" PDMS-1k tiene mejor miscibilidad que PDMS-27k en PMMA, porque se lleva a
cabo preparar mezclas de PMMA con hasta 10% de PDMS-1k.

v" Cuando PDMS-27k cuando forma complejo de inclusion (pseudopolirrotaxanos)
con ciclodextrina, los grupos hidrofilos ‘-OH’ mejoran la miscibilidad de del

complejo en PMMA.
5.3.2 Morfologia con SEM

v' Se observan dominios esféricos en micrografias de PMMA/PDMS-1k y PMMA/-
27k por la baja miscibilidad de los PDMS en PMMA.

v" No se observan dominios esféricos en las PMMA/PPR-1k, y PMMA/PDMS-27k,
esto implica que cuando PDMS forman complejos de inclusién con CD, se mejora

la miscibilidad del complejo en PMMA.

v' Se observan aglomerados de orden de 0.5 — 3.5um de pseudopolirrotaxanos en
los sistemas de PMMA/PPR-1k y PMMA/PDMS-27k, ademas, se observan grietas

alrededor de estos aglomerados.
5.3.3 Propiedades térmicas

Las temperaturas de transicion vitrea(DSC)

v' La adiciéon de PDMS en PMMA disminuye la Tg por incorporar volumen libre al
sistema, mientras la adicidon de pseudopolirrotaxanos incrementa la Tg respecto

al PMMA/PDMS, aunque el valor también es mas bajo que el de DGEBA puro.

Estabilidad térmica(TGA)

v’ La adicién de PDMS o PPRs en PMMA mejora la estabilidad térmica, retrasan la

descomposicion respecto al PMMA puro.

v’ El efecto de retrasar la descomposicion de PDMS-1k y PDMS-27k son similares.
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v' El efecto de retrasar la descomposicién incrementa con un incremento de
porcentaje de PPR-1k en PMMA, retrasa la descomposicion hasta 40<€ respecto
a PMMA puro. Mientras que para PMMA/PPR-27k, es indistinto el porcentaje

de PPR-27k, se retrasan la descomposicién de 34 -43<€.
5.3.4 propiedades mecanicas con Ensayos de Traccion

v La adicién de PPR-1k o PPR-27k empeora las resistencias mecanicas por tener
pseudopolirrotaxanos aglomerados en las matrices, que en su alrededor se
observan grietas. Cuando mayor es el porcentaje de PPRs, peor son las

resistencias mecdnicas por tener mayor nimero de grietas.

v’ La adicién de PDMS mejora de ductilidad de PMMA.

v' Se espera un incremento de tenacidad con la adicién de pseudopolirrotaxanos.
5.3.5 propiedades dpticas

v’ Las probetas de PMMA/PPR tienen mejor transparencia dptica que las probetas

con los polimeros libre correspondientes.

v' Conforme aumente el porcentaje de pseudopolirrotaxano en PMMA, se pierde
la transparencia por la degradacién de CD. Pero las probetas de PMMA/PPR no
tienen una trasparencia mala, esto es muy importante ya que muchas

aplicaciones de PMMA es debido a su excelente transparencia.

5.4 TRABAJOS FUTUROS

Para los pseudopolirrotaxanos en matrices termoplasticas, se ha conseguido una
mejora de la estabilidad térmica sin perder la transparencia, pero las propiedades
mecanicas has empeorado por tener aglomerados de pseudopolirrotaxanos en las

matrices.
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Se espera estabilizar el PPR y posteriormente modificar superficialmente el PPR para
mejorar la interfase matriz-refuerzo y asi intentar conseguir una mejora en las

propiedades mecdnicas.

Se espera conseguir las conformaciones rigidas de los pseudopolirrotaxanos, de esta
manera mejorar la rigidez de matriz-PPR y aumentar su Tg, ya sea la matriz

termoplastico o termoestable.

También se espera hacer ensayos de tenacidad para confirmar si la adicién de

pseudopolirrotaxanos mejora la tenacidad.
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