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Resumen

Las propiedades mecéanicas de los materiales compuestos de matriz termoestable
dependen, entre otras, de la capacidad de la interfase para transmitir los esfuerzos desde
la matriz al refuerzo. Probablemente, los agentes de acoplamiento son los mas usados
para generar estructuras y propiedades en la interfase adecuadas. Existen muchas teorias
intentando explicar cual es exactamente el origen de la mejora en el comportamiento del
material compuesto cuando se realizan modificaciones en la superficie del refuerzo. Sin
embargo, no se ha prestado mucha atencion a la relacion de la interfase y las
relajaciones de la matriz polimérica con las propiedades del material compuesto.

Normalmente, se acepta que la region de acoplamiento tiene un espesor de 100 a
500 nm. Por lo tanto, incluso la microcalorimetria tendria dificultades para determinar
relajaciones térmicas en aquellos lugares especificos. Sin embargo, el uso de la
respuesta fluorescente procedente de marcadores y sondas fluorescentes ha llegado a ser
una poderosa herramienta para realizar el seguimiento de los cambios en sus entornos
tales como la polaridad y/o la rigidez. Por este motivo se propone su empleo como
sensores locales de transiciones térmicas en la region de acoplamiento de los materiales
compuestos. En este trabajo se ha utilizado la respuesta fluorescente del dansilo para
estudiar las relajaciones térmicas en un material compuesto.

En este trabajo se utilizara la técnica de fluorescencia, ademéas de una técnica
convencional como es la calorimetria diferencial de barrido, para el estudio de la
relajacion estructural de las cadenas polimericas en una resina epoxi con nanoparticulas
de silice a nivel molecular, localizando la sonda fluorescente en la matriz o en la
interfase. En la parte correspondiente a la fluorescencia se medird la variaciéon de la
emision fluorescente del fluoréforo anclado en la interfase o en la matriz, analizando
dos pardmetros fotofisicos (la intensidad integrada de fluorescencia y el primer
momento asociado a la banda de emision fluorescente en nimero de ondas) en funcion
de la temperatura. Con ello, podremos saber aproximadamente la temperatura a la cual
tiene lugar la transicion vitrea del material compuesto. En lo que respecta a la segunda
técnica, la utilizaremos para estudiar los procesos de relajacion que tienen lugar durante
el enfriamiento de las muestras, analizando distintos pardmetros como la temperatura
vitrea, la temperatura ficticia, la capacidad calorifica o la energia aparente de activacion.
Finalmente, compararemos los resultados obtenidos por las dos técnicas en cuanto a los
valores de las temperaturas de transicion vitreas se refiere y analizaremos si la tendencia
seguida por esta temperatura en todas las muestras es similar en las dos técnicas.
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Abstract

The mechanical properties of composites depend, among others, on the ability of
the interface to transfer stress from the matrix to the reinforcement. Probably, the silane
coupling agents are the most used to generate adequate interfaces structures and
properties. There are many theories trying to explain what is exactly the origin of the
improvement in the composite performance when surface modifications on the
reinforcement are done. However, not much attention has been paid relating the
interfacial and bulk polymer relaxations with the properties of the composite.

Usually, it is accepted the coupling region has a thickness of 100 to 500 nm.
Therefore, even microcalorimetry would have many difficulties to determinate thermal
relaxations at those specifics sites. However, The use of fluorescent response from
labels and probes has become a very powerful tool to follow changes in its surrounding
such as polarity and/or rigidity. Due to this, they are proposed to be use for sensing
local thermal transitions at the coupling region of a composite as a function of its
structure. In the present essay dansyl fluorescence response has been used to study
thermal relaxations in a composite material.

In this essay will be used the fluorescence technique, in addition to the
conventional technique as is the differential scanning calorimetry, for the study of the
structural relaxation of the polymeric chains in an epoxy resin with silica nanoparticles
at the molecular level, locating the fluorescent probe in the bulk or the interface. In the
part corresponding to the fluorescence was measured the variation of the fluorescent
emission of fluoroforo anchored in the interface or in the matrix, analyzing two
parameters fotofisics (the integrated intensity of fluorescence and the first time
associated with the fluorescent emission band in number of waves) as a function of
temperature. With this, we can know about the temperature at which takes place the
glass transition of the composite material. With regard to the second technique, we will
use it to study the relaxation processes that take place during the cooling of the samples,
analyzing several parameters such as glass temperature, fictitious temperature, the heat
capacity or the apparent activation energy. Finally, we will compare the results obtained
by the two techniques in regard to the values of the glass transition temperatures refers
and analyze if the trend followed by this temperature in all the samples are similar in the
two techniques.
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1. INTRODUCCION

1.1. Introduccion.

Los materiales compuestos de matriz polimérica reforzados con particulas de
silice representan una alternativa valida frente a los materiales tradicionales como la
madera y el metal. Unas buenas propiedades mecéanicas, un bajo peso especifico,
propiedades térmicas y eléctricas aislantes, asi como un bajo coste de produccién, son
algunas de las muchas ventajas que ofrecen estos materiales. Dichas ventajas han
conducido al aumento del uso de los materiales compuestos en diversas areas,
incluyendo el transporte, defensa, construccion, marina, industrias de articulos
deportivos, industria electronica, o el sector aeroespacial [1] . Sin embargo, a pesar de
tener maltiples aplicaciones, siguen mostrando algunos problemas que obligan a
mantener viva una investigacion basica y aplicada, cuyo objetivo es contribuir al
desarrollo de nuevas aplicaciones demandadas por algunos sectores industriales.

Hasta el momento, la mayor parte de esta investigacion, referente a plasticos
reforzados, se ha centrado en el estudio de las siguientes regiones:

Superficie del refuerzo.

Interfase refuerzo / agente de acoplamiento.

Agente de acoplamiento.

Interfase agente de acoplamiento / matriz polimérica.
Matriz polimérica.

Las posibilidades de obtener diferentes tipos de materiales reforzados son
virtualmente ilimitadas. EI Departamento de Materiales de la Universidad Carlos 11l
posee una amplia experiencia en la modificacion y estudio de materiales reforzados
tanto en fibra de vidrio, como en particulas de silice. Concretamente, para llevar a cabo
este proyecto, entre los distintos tipos de refuerzos posibles, se han escogido
microparticulas de silice.

Las propiedades mecanicas de los materiales compuestos de matriz
termoestable, dependen entre otras, de la capacidad de la interfase para transmitir los
esfuerzos desde la matriz al refuerzo. Por otro lado, las resinas termoestables pueden
contener impurezas y con frecuencia una mezcla de mondémeros, de manera que la
difusion preferente de diferentes mondmeros o plastificantes de bajo peso molecular a la
superficie puede cambiar el comportamiento de curado en la interfase. Los agentes de
acoplamiento son, con frecuencia, aplicados a los refuerzos para facilitar la adhesion de
las particulas con la resina y aumentar la durabilidad del material compuesto, evitando
la absorcion de agua en la interfase, lo cual origina un efecto favorable en las
propiedades y la estructura de la interfase. Estos agentes de acoplamiento dan lugar a
capas cuyo espesor puede variar desde 10 A hasta cientos de nanémetros, dependiendo
de la aplicacion. En definitiva, el tipo de agente de acoplamiento para recubrir los
esfuerzos (fibras o particulas), las propiedades de la capa del agente de acoplamiento y
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la interaccion entre la resina y el agente de acoplamiento pueden alterar la estructura de
la region interfacial. Asi, por ejemplo, una diferencia de curado cerca de la interfase
crea un gradiente en la composicion, que aumenta desde el recubrimiento hacia la
resina. Esta composicion y la diferencia morfoldgica resultante, pueden provocar que la
region interfacial tenga propiedades diferentes a las de la matriz de resina. Estas
diferencias se manifiestan mediante cambios en la temperatura de transicion vitrea, en el
coeficiente de expansion térmica y en las propiedades viscoelasticas de la regién
interfacial cuando se comparan con la matriz de resina, afectando a la calidad de la
adhesion y a la durabilidad de las cadenas resina / sustrato.

Normalmente, se acepta que la region de acoplamiento tiene un espesor de 100
A 500nm, junto con una masa muy baja. Por lo tanto, incluso la microcalorimetria
tendria dificultades para determinar relajaciones termicas en aquellos lugares
especificos. Sin embargo, el uso de la respuesta fluorescente procedente de marcadores
y sondas fluorescentes se ha convertido en una poderosa herramienta para realizar el
seguimiento de los cambios en sus entornos en términos de polaridad y/o rigidez [2].

En cuanto a la relajacion estructural, un material puede experimentar este
fenomeno al ser enfriado desde una temperatura superior a la Tg a una velocidad de
enfriamiento lenta o al ser calentado desde el estado vitreo, también a una velocidad de
calentamiento lenta. En estas dos situaciones, las propiedades del material tienden a los
valores correspondientes al equilibrio.

El fendmeno de la relajacion estructural también se produce cuando el material
es sometido a una temperatura inferior a la Tg durante un cierto periodo de tiempo. En
estas condiciones en particular se dice que el material ha sido sometido a
envejecimiento fisico. El término "fisico" se introduce para distinguir este fenémeno del
"envejecimiento quimico o bioldgico™ que incluye cambios irreversibles de la estructura
y propiedades del material (degradacion).

El envejecimiento fisico y la relajacion estructural en general implican cambios

reversibles en las propiedades y la estructura del material por lo que sera objeto de
estudio.

1.2. Objetivos.

En este trabajo se pretende estudiar el efecto que tiene la nanoparticula sobre la
relajacion estructural de las cadenas polimericas en la matriz del nanocompuesto. Ello
ha sido objeto de estudio durante los Gltimos afios debido principalmente al efecto que
tiene sobre las propiedades fisicas y mecanicas del material final. El estudio de la
interfase 'y su conocimiento es crucial para conocer el comportamiento del
nanocompuesto. Utilizaremos dos técnicas distintas (espectroscopia de fluorescencia y
calorimetria diferencial de barrido) para estudiar la transicion vitrea y la relajacion
estructural asociada a ella
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Espectroscopia de fluorescencia.

No existen muchas técnicas que proporcionen informacién a nivel molecular. El
uso de marcadores (covalentemente unido) o sondas (moléculas dispersas) fluorescentes
en zonas localizadas, proporciona informacion relevante a nivel molecular del estado
fisico de las cadenas poliméricas. Es por ello que el uso de la técnica de fluorescencia
para el estudio en estado solido (y también en disolucion) de polimeros ha sido
ampliamente utilizado en las Ultimas dos décadas

En este trabajo se estudiard la influencia de las nanoparticulas en una resina
epoxi evaluando la temperatura de transicion vitrea en la resina y en la interfase
nanoparticula-matriz epoxi, midiendo la respuesta de un fluoroforo fluorescente
localizado en la region de estudio. Para ello, se medird la variacion de la emision
fluorescente del fluoroforo, anclado en la interfase o en la matriz, analizando dos
parametros fotofisicos (la intensidad integrada de fluorescencia y el primer momento
asociado a la banda de emision fluorescente en nimero de ondas) en funcion de la
temperatura. Con ello, podremos conocer la temperatura a la cual tiene lugar la
transicion vitrea del material compuesto.

En particular, lo que se pretende con este estudio es plantear el empleo de
marcadores fluorescentes en la interfase del material compuesto como herramienta para
el estudio de las transiciones térmicas en la interfase. Asi mismo, aprovechando la
selectividad de esta técnica, también se realizaran estudios con el marcador en la matriz.

Aplicando esta técnica buscamos conseguir los siguientes objetivos especificos:

e Optimizacién de un método para estudiar transiciones térmicas en materiales
compuestos poliméricos reforzados con particulas a nivel molecular.

e Aplicacion del método al estudio de interfases en materiales compuestos.

e Empleo de distintos parametros fotofisicos y optimizacion para el estudio de
transiciones térmicas de materiales compuestos, y en particular, para estimar la
zona en la que tiene lugar la transicion vitrea.

Relajacion estructural.

En lo que respecta a la calorimetria diferencial de barrido, la utilizaremos para
estudiar los procesos de relajacion que tienen lugar durante el enfriamiento de las
muestras a diferentes velocidades de enfriamiento. A través de las curvas DSC
podremos determinar los parametros asociados a esa relajacion, tales como la
temperatura de transicion vitrea, la temperatura ficticia, la capacidad calorifica o la
entalpia. A partir de la temperatura ficticia podremos hallar la energia de activacion.
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Los objetivos que perseguimos son:

e El estudio del efecto de la estructura quimica en el proceso de la relajacion
estructural en una serie de nanocompuestos basados en resina epoxi.

e Someteremos las muestras a ciclos de enfriamiento y calentamiento (ciclos
intrinsecos) a distintas velocidades de enfriamiento analizando la relajacion
estructural producida durante el enfriamiento.

e A partir de los resultados experimentales se estudiara la cinética de la relajacion
estructural en dichos materiales obteniendo la energia aparente de activacion.

Finalmente, compararemos los resultados obtenidos por las dos técnicas en

cuanto a los valores de las temperaturas vitreas se refiere y analizaremos si la tendencia
seguida por esta temperatura en todas las muestras es similar en las dos técnicas.
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Capitulo 2
FUNDAMENTOS
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2. FUNDAMENTOS

2.1. Materiales compuestos.

2.1.1. Introduccion a los materiales compuestos.

A lo largo de la historia, la evolucion del hombre ha estado unida al
descubrimiento de nuevos materiales. Aunque el concepto de material compuesto pueda
parecer novedoso, se llevan utilizando materiales compuestos desde hace miles de afios.
Un claro ejemplo lo tenemos en la madera, que combina fibras de celulosa de estructura
tubular con una matriz de lignina [3].

La mayoria de las tecnologias modernas requiere de materiales con una
combinacion inusual de propiedades, imposible de conseguir con los metales, las
ceramicas y los polimeros convencionales. Esta necesidad es muy evidente en las
aplicaciones espaciales, subacuaticas y en los transportes. Por ejemplo, los ingenieros
aerondauticos solicitan cada vez mas materiales de baja densidad que sean resistentes y
rigidos, y también resistentes al impacto, a la abrasion y a la corrosion. Esta es una
combinacion de caracteristicas bastante extraordinaria. Frecuentemente, los materiales
mas resistentes son relativamente densos; ademas, un incremento de la resistencia y de
la rigidez se traduce, generalmente, en una disminucion de la resistencia al impacto.

Se entiende por material compuesto, todo material formado por la combinacion a
nivel macroscopico de dos materiales distintos sin que se produzca reaccién quimica
entre ellos. En general, en los materiales compuestos podemos identificar dos 0 mas
fases diferentes: una continua, constituida por la matriz, y otra discontinua, denominada
refuerzo o relleno. La identificacion de los materiales y la de su interfase debe ser
posible de distinguir por medios fisicos [4].

La parte de material encargada de fijar las fibras en el ordenamiento geométrico
deseado, transmitir los esfuerzos, proteger las fibras frente a esfuerzos de compresion y
frente a medios externos se denomina matriz. El constituyente o constituyentes que se
agregan a la matriz para mejorar las propiedades mecanicas, la rigidez y otras
propiedades, se le Ilama refuerzo. En caso de no mejorar las propiedades mecénicas y si
otras propiedades como la conductividad térmica o la resistencia eléctrica se le Ilama
relleno. Por ultimo, la region contigua que separa a los diferentes constituyentes se
denomina interfase [5].

Finalmente, cabe destacar que las propiedades del conjunto deben ser mejores
que las propiedades de las fases actuando independientemente.
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2.1.2. Componentes de los materiales compuestos.
2.1.2.1. Matriz y refuerzo.

Casi todos los materiales compuestos estdn constituidos por dos fases: una
sustentante o matriz, y otra, reforzante, que esta inmersa o firmemente adherida a la
primera.

La fase matriz del material compuesto suele ser la mas tenaz, aunque también la
menos resistente y dura. La fase reforzante suele ser, por el contrario, la de mayor
resistencia y con méas alto mddulo eléstico, pero también la de mayor fragilidad. La
combinacion y compensacion de dureza y blandura, fragilidad y tenacidad en los
compuestos bien disefiados hace que estos materiales tengan muchas aplicaciones y
respondan a muy variadas exigencias constructivas [6].

2.1.2.2. Interfase matriz-refuerzo.

Debido a que los diferentes constituyentes estan mezclados, siempre existe una
region continua que los separa, llamada interfase, donde se transmiten las cargas entre
refuerzo y matriz, siendo especifica para cada sistema matriz-refuerzo.

La interfase juega un papel fundamental en las propiedades fisicas y mecanicas
de los materiales compuestos, ya que de ésta depende no sélo una buena unién entre la
matriz y el refuerzo sino las propiedades macroscépicas del material.

2.1.3. Materiales compuestos reforzados con particulas.

Los materiales compuestos reforzados con particulas se subdividen en
reforzados con particulas grandes y consolidados por dispersion. Esta distincion se
fundamenta en el mecanismo de consolidacién o de reforzamiento. El término “grande”
se utiliza para indicar que las interacciones matriz-particula no se pueden describir a
nivel atdbmico o molecular, sino mediante la mecénica continua. En la mayoria de los
materiales compuestos la fase dispersa es mas dura y resistente que la matriz y las
particulas de refuerzo tienden a restringir el movimiento de la matriz en las
proximidades de cada particula. En esencia, la matriz transfiere parte del esfuerzo
aplicado a las particulas, las cuales soportan una parte de la carga. ElI grado de
reforzamiento o de mejora de comportamiento mecanico depende de la fuerza de
cohesion de la intercara matriz-particula.

Las particulas de los materiales compuestos consolidados por dispersion
normalmente son mucho mas pequefias: los diametros tienen de 10 a 100 nm. Las
interacciones matriz-particula que conducen a la consolidacién ocurren a nivel atdmico
o molecular. Mientras la matriz soporta la mayor parte de la carga aplicada, las
pequefias particulas dispersas dificultan o impiden el desplazamiento de las
dislocaciones. De este modo se restringe la deformacion plastica, de tal manera que
aumenta el limite elastico, la resistencia a traccion y la dureza [7].
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2.1.3.1. Material reforzado con nanoparticulas: nanocompuestos.

Los materiales nanocompuestos son una combinacion de dos o mas fases donde
al menos una de las fases tiene dimensiones nanométricas. Estos materiales presentan
comportamientos diferentes a los materiales compuestos convencionales con estructuras
del orden de hasta micromeros, debido a que la unidad estructural presenta un tamario
tan pequefio que la relacion superficie/volumen es muy elevada y las propiedades y
caracteristicas dependen en gran medida del grado de mezcla entre las dos fases.

En los materiales compuestos poliméricos convencionales, los componentes son
inmiscibles resultando un sistema material en donde se aprecian las distintas fases y en
el que las particulas actian como puntos de tension mejorando fundamentalmente las
propiedades mecanicas. Sin embargo, en los nanocompuestos, las particulas no actuan
como puntos de tensién, ya que son demasiado pequefias, las interacciones matriz-
particula ocurren a escala atdbmica o molecular, y presentan nuevas propiedades, no sélo
mecanicas sino también dpticas, eléctricas, etc.

2.1.4. Aplicaciones de los materiales compuestos.

En los dltimos afios ha habido un rapido crecimiento de los materiales
compuestos, los cuales han ido reemplazando a otros materiales, en especial a los
metales. Las ventajas de los materiales compuestos aparecen cuando se consideran el
modulo de elasticidad por unidad de peso (modulo especifico) y la resistencia por
unidad de peso (resistencia especifica). En los materiales compuestos este modulo es
muy alto, es decir, se reduce mucho el peso, lo cual es muy importante en la industria
del transporte, ya que al reducir el peso en las partes mdviles, se incrementa el
desempefio y ahorro de energia.

En la actualidad, podemos encontrar este tipo de materiales en diferentes
ambitos como:

Construccion industrial:

e Estructuras en ambiente corrosivo.
e Estructuras en la industria quimica y petroquimica.
e Construcciones en plantas de depuracion o tratamiento de aguas residuales.
e Marcos de puertas y ventanas.
Automocion:

e Elementos de carroceria.
e Células de aeronaves o embarcaciones.

Industria eléctrica y radioeléctrica:

e Estructuras aislantes y transparentes a las ondas de radio.
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e Bandejas de cables.
Utillaje industrial:

e Mangos y accesorios para herramientas.
e Escaleras aislantes.

Utiles deportivos:

e Esquis, raquetas, jugueteria, etc.

2.2. Materiales compuestos de matriz organica y refuerzo inorganico.

2.2.1. Introduccion a estos materiales compuestos.

Los materiales orgénicos utilizados individualmente en aplicaciones de alto
rendimiento tienen propiedades limitadas. Por este motivo se emplean con frecuencia
los materiales compuestos de parte organica e inorganica, para superar dicha limitacion.

Uno de los materiales compuestos constituidos de parte organica e inorganica
mas usado es el sistema epoxi/silice. Puesto que las resinas epoxi como matriz organica,
poseen una excelente resistencia quimica, al calor y a la humedad y buena adhesién a
muchos substratos, son las mas aplicadas en el campo de los revestimientos, los
adhesivos, piezas de fundicion, en materiales compuestos, laminados y en encapsulados
de dispositivos semiconductores. Sin embargo, las resinas epoxi debido a sus bajas
propiedades mecanicas en términos de fragilidad y sus altos valores de coeficientes de
expansion térmica comparados con materiales inorganicos, no pueden alcanzar los
requisitos necesarios en campos como el eléctrico o el estructural. Asi, las particulas de
silice son comunmente usadas como refuerzo de la matriz epoxi para disminuir el
encogimiento durante el curado, disminuir los coeficientes de expansion térmica,
mejorar la conductividad térmica y reunir los requisitos mecanicos apropiados [8].

Las propiedades intrinsecas de cada componente, la forma de los rellenos, la
naturaleza de la interfase, etc, afectan en su mayor parte a las propiedades del material
compuesto. La calidad del material compuesto dependera de los siguientes parametros:

Grado de curado de la resina.

Capacidad de absorcion de agua.

Presiones y temperaturas de curado.

Encogimiento durante el curado.

Liberacion de compuestos volatiles durante el curado.
Adhesion refuerzo-matriz.

Estructura y propiedades interfaciales.
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Es importante elegir la resina adecuada para el requerimiento al que se la vaya a
someter, ya que los parametros de procesado y la temperatura de servicio que soportara
el material estardn condicionados por dicha eleccion. Existen muchos tipos de resinas,
pero una de las mas importantes que forma parte de los materiales compuestos mas
avanzados es la resina epoxi.

2.2.2. Matriz: Resina epoxi.

2.2.2.1. Introduccion a los polimeros.

Los polimeros son macromoléculas que estan constituidas por una 0 mas
unidades repetitivas llamadas monomeros, que se disponen de manera mas 0 menos
ordenada a lo largo de la cadena molecular.

Las propiedades térmicas y mecéanicas de los polimeros vienen condicionadas
por su naturaleza quimica, por la estructura de las cadenas y su grado de ordenacion.
También presentan fuerzas intermoleculares que pueden ser muy elevadas y que
influyen en sus propiedades.

Un aspecto importante sobre el que vamos a trabajar en este proyecto es la
incorporacion de cargas en materiales poliméricos, ya que produce modificaciones en
todas sus propiedades (mecanicas, térmicas, eléctricas, etc.). Estas modificaciones
dependen del tipo y forma de las particulas, algunas veces son benéficas, aumentando el
namero de aplicaciones con respecto a las del material matriz, mientras que otras veces
deterioran sus propiedades [9].

Existen diferentes clases de polimeros, como son los polimeros termoplasticos,
los polimeros termoestables y los elastdbmeros. Describimos, a continuacién, los
polimeros termoestables, puesto que en este trabajo usamos la resina epoxi y ésta se
encuadra dentro de este grupo.

2.2.2.1.1 Polimeros termoestables.

Los termoestables son cadenas de polimeros con enlaces altamente cruzados,
que forman una estructura de red tridimensional. Puesto que las cadenas no pueden girar
ni deslizarse, estos polimeros poseen buena resistencia, rigidez y dureza. Sin embrago,
también tienen bajas ductilidad y propiedades al impacto y una alta temperatura de
transicion vitrea. En un ensayo a la tension, los polimeros termoestables presentan el
mismo comportamiento de los metales o los ceramicos fragiles.

Los polimeros termoestables a menudo se inician como cadenas lineales.
Dependiendo del tipo de unidades de repeticion y del grado de polimerizacion, el
polimero inicial puede ser un solido o una resina liquida. El calor, la presion, la mezcla
de las resinas u otros métodos inician la formacion de enlaces cruzados. Este proceso no
es reversible, una vez formado, no es posible reutilizar o reciclar de manera conveniente
el termoestable [10].
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En general, las ventajas de los polimeros termoestables para aplicaciones en
disefio de ingenieria son las siguientes:

Alta estabilidad térmica

Alta estabilidad dimensional

Alta rigidez

Resistencia a la fluencia y a la deformacion bajo carga
Peso ligero

Propiedades aislantes eléctricas y térmicas altas

Los materiales termoestables se aplican en multiples campos, como son los
siguientes:

e Aeroespacial: componentes de misiles, alas, fuselajes, etc.

e Aplicaciones domésticas: interruptores, asas, etc.

e Automocion: piezas ligeras para sustituir metales, frenos, pinturas, etc.
e Construccion: espumas aislantes, techos, chapas para forrar paredes, etc.
e Vestimenta: botones, ropa tratada, etc.

e Eléctrico: cuadro conexiones, recubrimientos, etc.

e Recreo: raquetas de tenis, barcas, etc.

e Herramienta: papel de lija, etc.

Existen diferentes tipos de materiales termoestables. Algunos ejemplos son las
resinas de urea-formaldehido, las resinas fendlicas, las resinas de poliéster insaturado y
las resinas epoxi, de las cuales se habla en el siguiente apartado, por ser la que se utiliza
en el presente proyecto.

2.2.2.2. Las resinas epoxi.

Las resinas epoxi o epoxidicas entran dentro del grupo de los polimeros
termoestables porque son susceptibles de sufrir reacciones de entrecruzamiento. Se trata
de productos que proceden de la quimica del petréleo. Pueden presentar forma liquida
mAas 0 menos viscosa, 0 también forma sélida.

El término “resina epoxi” se aplica tanto al prepolimero como a la resina curada,
aunque esta Gltima puede no contener ya grupos epoxi en su estructura. Los anillos
epoxidicos reaccionan facilmente con nucleofilos dando lugar a estructuras poliméricas
tridimensionales. Este proceso tiene lugar en presencia de catalizadores o endurecedores
reactivos y en general durante la reaccion no se desprenden sustancias volatiles [11].

Alrededor del 80% de las resinas que se utilizan en el mercado son derivados de
la reaccion del deglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) y la epiclorhidrina. La unién de
estos dos compuestos da origen a una resina primaria lineal con grupos hidroxilo y
epoxi que permiten una reticulacion posterior mediante agentes quimicos adecuados.
Dependiendo de las propiedades de la mezcla, los pesos moleculares de la resina final
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pueden ir desde pocos cientos hasta mas de 50000 g.mol-1, variando las propiedades del
producto final [12].

2.2.2.3. Quimica.

Las resinas epoxi se caracterizan por contener dos 0 mas anillos o grupos epoxi
por molécula, a traveés de los cuales se produce la reaccion de polimerizacion. La
estructura quimica es:

O
/ \

c:—u:[-

H
Figura 1. Medio enlace covalente disponible para enlazarse.

La mayoria de las resinas epoxidicas comerciales tienen la siguiente estructura
quimica general.

ch ':H3 H3C CH3
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/

|
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Figura 2. Resina epoxi DGEBA.

También hay otros muchos otros tipos de resinas epoxi que tienen estructuras
diferentes de las que aqui se muestran.

2.2.2.4. Propiedades.

Las resinas epoxi 0 epoxidicas, son productos, como dijimos antes, obtenidos de
la quimica del petrdleo que se presentan en forma de sélidos o de liquidos mas o menos
viscosos. Por si solos son solubles y fusibles y no presentan ninguna propiedad
mecanica resefiable, pero son capaces de reaccionar con endurecedores o agentes de
curado para originar estructuras muy reticuladas, insolubles e infusibles, con excelente
resistencia a acidos, bases y disolventes y con altisimas prestaciones mecanicas, de
manera que se clasifican dentro de los polimeros termoestables [13].

En general, las propiedades que determinan las aplicaciones de las resinas epoxis
pueden resumirse en:
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e Muy buena resistencia quimica, debido al alto nivel de entrecruzamiento
tridimensional.

Buena adhesibilidad.

Mecanizabilidad.

Resistencia a temperatura hasta 180°.

Aislante eléctrico y térmico.

Baja concentracion durante el curado.

Pueden curarse parcialmente y almacenarse después.

Resistencia mecanica, siendo elevada a traccion, compresion y cortadura.
e Resistencia a la humedad.

e Resistencia alta a la abrasion.

e Impermeabilidad a los gases.

2.2.2.5. Aplicaciones

Dependiendo del peso molecular, las resinas epoxi pueden tener muchas
aplicaciones, algunas de las cuales son:

e Recubrimientos superficiales.

Aditivos en pintura.

Aditivos para hormigones y elementos de construccion.
Adhesivos estructurales para la industria aeronautica.

Como aislantes en aplicaciones eléctricas.

Matrices de materiales compuestos.

En electrdnica, en circuitos impresos, encapsulacion, rellenos, etc.
Aditivos en el fraguado de cemento y masillas.

2.2.3. Refuerzo: Particulas de silice.

Los refuerzos de particulas se caracterizan por su forma, tamafo, dureza y las
caracteristicas de su superficie. Su bajo coste y la relativa facilidad de procesamiento
del material compuesto resultante, han hecho que su uso en materiales compuestos se
haya extendido, especialmente para matrices ceramicas y metalicas. Por ejemplo, en la
industria del automavil es comun el empleo de compuestos de aluminio reforzados con
particulas de SiC para piezas como el bloque del motor y pistones.

Un refuerzo es considerado como particula cuando todas sus dimensiones son
del mismo orden de magnitud. La forma de la particula puede ser esférica, cubica, en
forma de lamina, o cualquier geometria regular e irregular. La eficiencia del refuerzo
particulado dependera de varios factores incluyendo el tamafio, geometria, distribucion,
y fraccion volumétrica [14].

En general, las laminas y las fibras incrementan la resistencia del polimero y le

proporcionan una buena resistencia a la penetracion de la humedad, pero tienden a
quedar orientadas en una direccion en particular durante el procesado o preparacion del
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material compuesto, lo que origina propiedades anisotropas en el material. En cambio,
si las particulas son esféricas se obtienen materiales compuestos isétropos [15]. El
tamafo de las particulas viene dado por un didmetro esférico equivalente, que es el
diametro de la esfera tedrica que tendria el volumen de la particula en cuestion.

Las particulas de refuerzo, normalmente, estan tratadas superficialmente
(generalmente con un agente de acoplamiento) para mejorar el pegado o unién con la
matriz, siendo los agentes de acoplamiento méas empleados los silanos.

Un tipo de refuerzo en forma de particulas, es la silice o didxido de silicio, uno
de los méas prolificos y abundantes materiales encontrados sobre la tierra. Esta
compuesto por un 99,5% de dioxido de silicio y el resto son varios 0xidos presentes en
muy pequefias cantidades. Tiene una gran importancia en el campo de la tecnologia, ya
que se puede aplicar en las comunicaciones via fibra Optica, en la industria eléctrica
como semiconductores, en microelectronica, y su principal uso es para el
almacenamiento de desechos nucleares.

Como material de refuerzo suele estar disponible en tres formas diferentes
Ilamadas cuarzo o silice cristalina, silice vidriosa o amorfa y silice diatomea. El cuarzo
es sabido que actia como un material de refuerzo en varios polimeros, particularmente
cuando su superficie ha sido tratada con el silano apropiado. Gracias a su facilidad de
adhesion, si se usa dicho agente de acoplamiento silano, las particulas de silice son
altamente empleadas en polimeros termoestables como las resinas epoxi o poliéster. El
mayor inconveniente para los refuerzos de silice es su muy elevada dureza. Sin
embargo, es un buen relleno para aplicaciones eléctricas.

2.2.4. Recubrimientos en los refuerzos: Agentes de acoplamiento.

Los materiales compuestos con particulas presentan mejores propiedades
mecanicas respecto a determinadas aplicaciones que las que tendrias sus constituyentes
individuales, debido a que la matriz y las particulas interaccionan y redistribuyen
tensiones. La capacidad de estos dos constituyentes para intercambiar tensiones depende
de la efectividad del pegado entre ellos. Es este pegado interfacial el que permite que los
esfuerzos sean transmitidos a los refuerzos dispersados en la matriz. ElI pegado se
produce tradicionalmente por humedecimiento del refuerzo por la matriz cuando ésta se
encuentra en estado viscoso o fundido. Los refuerzos de los materiales compuestos
polimero-matriz son frecuentemente tratados con agentes de acoplamiento para lograr
compatibilidad con resinas especificas. Los agentes de acoplamiento se utilizan en
pequefia proporcidn, pero sus efectos pueden ser sustanciales [16].

Aunque muchos plasticos se refuerzan con particulas, la permanencia de las
propiedades mecéanicas del material compuesto, especialmente su resistencia a la
degradacion bajo condiciones adversas, depende fuertemente del comportamiento de la
unioén entre las particulas y la matriz. Como la silice es un material polar, siente una
fuerte atraccion hacia el agua. Las particulas de silice desprotegidas seran revestidas con
un namero de capas de moléculas de agua, lo cual tendra un efecto negativo en la union
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entre las particulas y la resina que constituye la matriz [17]. La unidn es realzada por los
revestimientos de las particulas con un agente de acoplamiento para de este modo
promover una mayor adhesion entre los dos materiales [18]. Los agentes de
acoplamiento mas usados son los silanos, razon por la cual usaremos un tipo de silano
en este trabajo.

2.2.5. Interfase Matriz-Refuerzo.

La estructura y las propiedades de la interfase matriz-refuerzo juegan un papel
importante en las propiedades fisicas y mecanicas de los materiales compuestos
poliméricos reforzados con particulas. En particular, las grandes diferencias entre las
propiedades elasticas de la matriz y el refuerzo deben estar comunicadas a través de la
interfase o, en otras palabras, que los esfuerzos que actlan sobre la matriz se transmiten
al refuerzo a través de dicha interfase.

Por ello, el conocimiento de las propiedades reales de la interfase es fundamental
para la correcta comprension de las propiedades del material compuesto. Asi, por
ejemplo, la interfase es un factor dominante en propiedades como la tenacidad a fractura
de los materiales compuestos y en su respuesta a los ambientes himedos y corrosivos.
Los materiales compuestos con interfases débiles tienen una resistencia y rigidez
relativamente bajas pero una alta deformacion hasta la rotura, mientras que los
materiales con una interfase fuerte presentan una resistencia y rigidez altas pero con un
alto grado de fragilidad. El efecto esta relacionado con la facilidad de desunién y
desprendimiento del refuerzo de la matriz durante la propagacion de la rotura.

Esta union entre la matriz y el refuerzo depende de la ordenacion atomica,
propiedades quimicas del refuerzo, conformacion molecular de la matriz y constitucion
quimica de la misma. De esto se deduce que la interfase es especifica para cada sistema
matriz-refuerzo.

2.2.6. Caracterizacion de la interfase: Métodos y técnicas.

El estudio de la interfase en materiales compuestos es mas dificil que el estudio
de polimeros lineales y las investigaciones llevadas a cabo en este campo se han
apoyado en las pocas técnicas disponibles. Por ejemplo, la reflectividad de neutrones, se
ha usado para estudiar la difusién de polimeros inmersos en una red entrecruzada y la
absorcion de agua en la interfase polimero/silicona [16]. La espectroscopia vibracional
de frecuencia es una técnica in situ, que permite estudiar interfases solido/liquido con
una mayor capacidad que la técnica anterior en cuanto al analisis de la interfase. Por
otro lado, una variedad de técnicas destructivas, tales como, la espectroscopia de
fotoelectron de Rayos X [18] y la espectrometria de masas, han sido potencialmente
utilizadas para obtener el perfil detallado de los cambios quimicos desde la superficie
del polimero hacia la region interfacial. También se han empleado varias técnicas
microscopicas para estudiar interfases en muestras seccionadas transversalmente, pero
estas técnicas son destructivas y la preparacién de la muestra puede resultar complicada
[18].
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Las técnicas basadas en métodos espectroscopicos (infrarrojo, infrarrojo cercano
y fluorescencia) también han sido aplicadas al conocimiento in situ de la interfase de
polimeros. Su principal ventaja es que pueden ponerse en practica mediante el guiado de
la radiacion bajo una fibra dptica.

Otro método alternativo para estudiar la presencia y las caracteristicas de las
interfases, en los materiales compuestos basados en resina epoxi reforzados con
distintos tipos de particulas, ha sido el analisis micro-térmico conocido como
microcalorimetria (micro TA). Esta técnica que combina las ventajas del anélisis
térmico y de la microscopia (resolucion espacial), consiste en colocar una punta de un
microscopio de fuerza atdbmica en el material compuesto, para realizar el sequimiento de
las variaciones de las caracteristicas térmicas de la interfase en funcion de la posicion de
ésta, respecto al centro de las particulas [19].

Mencionando una a una las diferentes técnicas para la caracterizacion de la
interfase tenemos las siguientes:

e Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Espectroscopia de fluorescencia.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
Anélisis termogravimétrico (TGA).

Anélisis Térmico Dinamomecénico (DMTA).

2.3. Espectroscopia de Fluorescencia.

2.3.1. Introduccion a la fluorescencia.

La fluorescencia es un fenémeno de luminiscencia que ocurre después de excitar
electrénicamente una especie quimica. Solo emiten fluorescencia las moléculas con un
grupo fluorescente o fluoréforo.

En el estado fundamental, el de menos energia para la molécula, los electrones
se encuentran ordenados en ciertos orbitales moleculares de energia. En cambio, cuando
el fluoroforo absorbe un fotdn de una energia determinada cambia la distribucion de los
electrones, pasando a un estado excitado de mayor energia. Este estado es inestable y al
retornar a su estado inicial, puede disipar energia de excitacion mediante dos procesos
de desactivacion: procesos radiativos y no radiativos [20,21].

Los procesos radiativos implican emision de luz (fluorescencia y
fosforescencia), mientras que en los no radiativos la energia se disipa en forma de calor.

Los fendomenos de absorcion y emision de luz han sido ampliamente estudiados

y se pueden ilustrar facilmente en el diagrama de energias propuesto por Jablonski, que
se ilustra en el siguiente apartado.
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2.3.2. Tipos de transiciones electronicas.

Una transicién electrénica consiste en la evolucion de un electrén de un orbital
de una molécula en estado de no excitacion a un orbital libre mediante la absorcién de
un fotdn. En este caso se dice que la molécula se encuentra en estado de excitacion.

La absorcién de un foton de la energia adecuada puede hacer que un electron
ascienda de un orbital enlazante © a un orbital antienlazante 7*. Aunque el ascenso de
un orbital o a un 6* es posible, la energia necesaria para ello es mucho mayor, por lo
que no sera considerada de aqui en adelante.

Una molécula puede también poseer electrones no enlazantes situados en
heteroatomos. EIl correspondiente orbital molecular se denomina orbital n. Estos
electrones situados en los orbitales n pueden ascender, si son excitados por un fotén, a
un orbital antienlazante *.

La energia necesaria para las transiciones entre los distintos orbitales sigue la
siguiente norma:

N—-ona*<n—on*<n—-oso*<oc—-on*<oc—o*

En el diagrama de Perrin-Jablonski (figura 3) se pueden observar las diferentes
transiciones electronicas posibles. Existen dos tipos de estados electronicos, los
singletes (So, Si1, S,...) y los tripletes (T1, T»,...) y cada uno de ellos tiene asociados
diferentes niveles vibracionales.

Cabe destacar que el proceso de absorcion es muy rapido comparado con el resto
de procesos.

Las lineas verticales correspondientes a la absorcion parten del estado
fundamental (Sy), ya que la mayor parte de las moléculas se encuentran en este nivel a
temperatura ambiente. El proceso de absorcion puede llevar una molécula a cualquiera
de los estados vibracionales de S;, S,,... [22]
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Figura 3. Diagrama de Perrin-Jablonski.

2.3.2.1 Conversion interna.

Se trata de una conversion no radiativa entre dos estados electronicos con la
misma multiplicidad y cuyo tiempo caracteristico es de 10™ - 10 s. A este proceso
suele seguir una relajacion vibracional hasta el menor nivel vibracional dentro del
estado electrénico.

Cuando una molécula es excitada a un nivel vibracional mayor que el menor
nivel de un estado electrénico, la relajacion vibracional hace que dicha molécula
alcance el menor nivel vibracional.

Esta relajacién vibracional puede darse entre cualquier estado electronico; sin
embargo, la diferencia de energia entre los estados S; y Sp es mucho mayor que en los
estados electronicos superiores, por lo que no es tan comdn como en estos.

Como veremos més adelante la relajacion vibracional de S; a Sp compite con
procesos como la fluorescencia y la fosforescencia (102 - 10 s).
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2.3.2.2. Cruce entre sistemas y procesos subsiguientes.

Este tipo de transicion electronica ocurre entre los estados S; y T; de las
moléculas.

2.3.2.2.1. Cruce entre sistemas.
Es una transicion no radiativa que se produce entre dos niveles
vibracionales con la misma energia pertenecientes a estados electrénicos con

diferentes multiplicidades.

El cruce entre sistemas puede ser un proceso lo suficientemente rapido
como para competir con la fluorescencia o la conversion interna (10° - 107 s).

La probabilidad de que ocurra este fendmeno depende de los estados
singlete y triplete de la molécula. Si dicha molécula tiene orbital n y n*, el cruce
entre sistemas ocurre con mayor frecuencia.
2.3.2.2.2. Fosforescencia.

En altas temperaturas la conversion interna es mucho mas rapida que la
fosforescencia y ésta no se produce; sin embargo, a bajas temperaturas o en
medios rigidos, la fosforescencia puede competir con la conversion interna.

La fosforescencia es un proceso muy lento, puede ser del orden de
segundos, minutos o incluso mayor.

El espectro de este proceso se encuentra desplazado hacia mayores
longitudes de onda, ya que la energia del menor estado vibracional de T; es
menor que la de S;.

2.3.2.2.3. Transiciones triplete-triplete.

Si una molécula se encuentra en el estado T, puede absorber otro foton a
diferente longitud de onda y evolucionar al estado T,. [22]

2.3.3. Fundamentos de espectroscopia de fluorescencia.

La emision de fotones acompafiando el paso del nivel vibracional S; al Sy es un
proceso espontaneo que se denomina fluorescencia.

El espectro de absorcién y de emision de fluorescencia son simétricos, este
ultimo se encuentra desplazado hacia longitudes de onda superiores. Esto se debe a la
relajacion vibracional y consecuente pérdida de energia.

Podria parecer que el espectro de fluorescencia deberia encontrarse desplazado
en su totalidad hacia longitudes de onda mayores, sin embargo puede comprobarse que
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parte de éste solapa con el espectro de absorcidn (figura 4). Este defecto de energia que,
en principio, pudiera resultar contradictorio se debe a que no todas las moléculas se
encuentran en el estado vibracional més bajo del estado fundamental.
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Figura 4. Espectros de emision y excitacion.

La emision de fotones en la fluorescencia es un proceso tan rapido como el de
absorcion (10™° - 107 s) pero las moléculas permanecen un corto periodo de tiempo en
el estado S1 antes de realizar una transicion electrénica.

La fluorescencia es muy sensible a los microentornos, efectos como la polaridad,
rigidez, viscosidad o acidez del medio tienen gran influencia en ésta.

Las técnicas de fluorescencia han sido utilizadas en sistemas bioldgicos; sin
embargo, en las dos ultimas décadas, estas técnicas han comenzado a utilizarse como
herramientas para las investigaciones en materiales: polimeros. El principal beneficio de
esta técnica es la multiple interaccion que puede ocurrir entre los estados excitados y su
entorno. Utilizando una sonda y procedimiento de insercion en el sistema adecuados
(libre 0 unida covalentemente) se pueden abordar diferentes temas de investigacion:
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miscibilidad de polimeros, dindmica conformacional en solucion, difusion en polimeros,
caracterizacion superficial, procesos de relajacion en polimeros y monitorizacion de
reacciones de polimerizacion. Debido a la alta sensibilidad de la fluorescencia, es
necesaria muy poca cantidad del cromoforo y, por tanto, se espera que no perturbe al
sistema.

La duracién del tiempo en que las moléculas fluorescentes permanecen en el
estado excitado proporciona una oportunidad para interacciones con otras moléculas de
su entorno mas cercano.

La espectroscopia de fluorescencia analiza la fluorescencia de una muestra. Este
método, se basa en el uso de un haz de luz que excita los electrones de las moléculas y
estimula la emision de luz. Para este proyecto, se ha utilizado el método de
fluorescencia. Consiste en iluminar la muestra con un haz de luz de forma continua y
registrar a la par la intensidad de emision.

El fenomeno de la fluorescencia se representa por espectros de emision y
excitacion. Ambos se representan como la intensidad de fluorescencia en unidades
arbitrarias en funcién de la longitud de onda (nm) o el nimero de onda (cm™). En la
figura 5, se muestra como resultaran los espectros de emisidon y excitacion de una
muestra cualquiera. Podemos observar como el espectro de emision estd desplazado
respecto al de absorcién, es decir, se produce una pérdida de energia de la emision
respecto a la absorcion. A este fendmeno se le denomina desplazamiento de Stokes [23].
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Figura 5. Desplazamiento de Stokes: ejemplos de espectros de absorcion y emision.
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Los espectros de emision muestran la distribucién de la variacion de la
intensidad de emision en funcion de la longitud de onda. La longitud de onda a la que
emite un fluoréforo depende de la diferencia de energias entre el estado de inicio (S10) y
el nivel vibracional del estado fundamental que se alcanza tras perder la excitacion

(Son)-

Los espectros de excitacion muestran la dependencia de la intensidad de emision
medida para una emision constante en funcion de la longitud de onda de excitacion. La
longitud de onda a la que un fluoréforo es capaz de excitarse depende de la diferencia
de energias entre el estado fundamental y el estado excitado que alcanza tras la
excitacion antes de que ocurran los procesos de conversion interna. Generalmente, no se
presentan bandas de excitacion Unicas, sino dos 0 méas bandas cuya procedencia se debe
a la absorcion desde el estado fundamental hasta el segundo estado excitado (S;) o0 a la
absorcion desde el estado fundamental hasta el primer estado excitado (S;) [24].

A partir del estudio e interpretacion de los espectros de fluorescencia podemos
conseguir informacion sobre cambios en el entorno del material gracias al
comportamiento del grupo fluorescente [25].

2.3.4. Instrumentacién: Fluorimetro.

Un fluorimetro o espectrofluorimetro es un instrumento que utiliza las
propiedades fluorescentes de ciertas particulas para conocer la concentracion de las
mismas en una muestra.

El fluorimetro permite excitar una muestra a una longitud de onda determinada
para posteriormente recoger la emision de fluorescencia a una cierta longitud de onda o
todo un espectro. Existen diversas fuentes de excitacion como el laser, las lamparas de
vapor de mercurio, fotodiodos... En nuestro caso se utilizard una lampara de xenon que
tiene un espectro de emisién continuo y de intensidad constante entre 300 y 800 nm.

Los fluorimetros utilizan luz de alta densidad para poder bombardear con el
mayor numero de fotones posible para poder excitar el mayor niamero de moléculas al
mismo tiempo.

La luz pasa por un filtro o monocromador que permite seleccionar la longitud de
onda que mas interese.

Posteriormente, la luz pasa por la muestra, por un segundo monocromador, que
nos permitira seleccionar la longitud de onda o el espectro que nos interesa obtener, y
sera recogida por un fotomultiplicador, un fotodiodo o un CCD.

La intensidad de los valores de fluorescencia recogidos en el fluorimetro
depende de la concentracion de fluor6foro en la muestra a bajas concentraciones. Sin
embargo, para altas concentraciones los fluoréforos comienzan a reaccionar y a formar
compuestos no fluorescentes, por lo que los valores de intensidad recogidos comienzan
a disminuir. [22]
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2.3.4.1. Esquema de un fluorimetro

A continuacion se detallan las partes de que consta un fluorimetro.
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Figura 6. Esquema de un fluorimetro

a) Fuente de radiacion: La fuente debe generar un haz de radiacion con potencia
suficiente para que se detecte y se mida con facilidad. La l&mpara més utilizada
es la de arco de Xenon por su respuesta regular en amplio rango de longitudes de
onda. Requiere una potencia elevada capaz de producir de 15 a 20V y corrientes
contintias de 5 a 20A. EIl espectro de una lampara de Xenon es continuo desde
aproximadamente 300 a 1300nm

b) Monocromadores: El objetivo del monocromador es producir un haz de
radiacion de gran pureza espectral y permitir variar de forma continua y en un
amplio intervalo la longitud de onda de radiacion. Los componentes basicos son
una rendija de entrada que selecciona un haz de luz policromatica entrante, un
elemento dispersante que separa la radiacion en sus longitudes de onda
individuales y una rendija de salida que aisla la banda espectral deseada.

c¢) Fotomultiplicador: Sirve para amplificar la sefial fluorescente. Los tubos
fotomultiplicadores son empleados como detectores. Convierten la sefial
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luminosa de cada rango o punto en el que el monocromador divide el espectro a
estudiar, en una sefial eléctrica facilmente cuantificable.

d) Camara de la muestra: La muestra se coloca en el horno que es el encargado
de aumentar la temperatura en las transiciones térmicas mientras se excita la
muestra a traves de la fibra optica. [27]

2.3.4.2. Consideraciones de uso

Antes de utilizar un fluorimetro se debe asegurar minimizar las fuentes de luz
exteriores, ya que estas pueden variar el resultado de intensidad de fluorescencia. Para
ello, se apagaran las luces de la sala y se cubrira la muestra con un objeto opaco.

A continuacion se debe regular el paso oOptico del fluorimetro, esto se consigue
variando la apertura de las rendijas de excitacion y emision entre los diferentes
elementos que componen el mismo, dejando asi mayor o menor apertura de paso.
Durante la realizacién del experimento y la toma de datos la apertura fue siempre la
misma, seis vueltas equivalente a 3nm.

Se sabe que el valor de intensidad que mide el fluorimetro no es absoluto sino
relativo, es decir, depende de numerosos factores externos tales como la humedad
relativa, la potencia de emision de la ldmpara, la distancia del filme al sensor... [22]

2.3.5. Sondas y marcadores fluorescentes.

El objetivo del empleo de sondas y marcadores fluorescentes en un material
compuesto es que los cambios fisicos y quimicos que se produzcan en el sistema se
vean reflejados en cambios en su respuesta luminiscente. Por ello, es necesario conocer
informacién de la molécula fluorescente y las posibles perturbaciones inducidas en el
sistema a estudiar antes de interpretar los resultados obtenidos.

A continuacion, se muestran algunas ventajas sobre el uso de sondas o
marcadores fluorescentes:

e La elevada sensibilidad de las sondas o marcadores permite emplear
concentraciones muy bajas de fluoréforo. Por este motivo, las propiedades del
material estudiado no varian de forma significativa con la introduccion de la
molécula fluorescente.

e Poseen una gran sensibilidad a cambios en su entorno, por lo que los podemos
utilizar para estudiar la evolucién de reacciones quimicas, accesibilidad de
moléculas pequefias como disolventes, etc.

e Proporcionan informacion local (polaridad, rigidez, viscosidad etc) y por ello, se
pueden emplear para obtener informacion del lugar donde se encuentre ubicado
el fluoréforo, por ejemplo, interfaces en un material compuesto.

e Permite el seguimiento de reacciones de una forma no destructiva.
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Una de las caracteristicas de la sonda fluorescente es que al no estar anclada,

tiene mayor capacidad de movimiento que el marcador. También, podemos encontrar
sistemas donde la sonda no esté uniformemente distribuida y, por tanto, no se obtengan
los resultados esperados [26].

El marcador fluorescente que hemos utilizado para todas las muestras es el

dansilo (DNS), cuyas caracteristicas y propiedades describiremos mas adelante.

2.3.6. Parametros fotofisicos de fluorescencia.

Los parametros fotofisicos que se van a estudiar en este trabajo son la intensidad

integrada de fluorescencia (liny) y el primer momento asociado a la banda de emision
fluorescente en nimero de ondas. No obstante, dejamos constancia de otros parametros
fotofisicos que son necesarios conocer para la interpretacion de los resultados:

La longitud de onda de emision del maximo de intensidad de una banda.

El rendimiento cuéntico de la fluorescencia, expresado generalmente como
intensidad de fluorescencia.

El tiempo de vida.

La polarizacion de la fluorescencia.

La anchura a media altura, que es la anchura de la banda de emision a la mitad
de la altura maxima.

Relaciones de intensidades a dos valores de longitud de onda del espectro de
emision.

La intensidad integrada, definida como el area bajo la curva del espectro,
expresada en la ecuacion.

El primer momento de la banda de emision, que representa la energia promedio
de la emision global de la molécula fluorescente empleada, y se expresa en la
ecuacion.

Definimos las ecuaciones correspondientes a los parametros fotofisicos que se

van a utilizar en este trabajo:

La intensidad integrada se define como el area bajo el espectro de emision, que
vendria dado por:

lint = ZI i
o (o) (Ecuacion 1)

El primer momento o el promedio del niUmero de ondas de la banda de emisién
al considerarla como una distribucion de intensidades se puede obtener a partir
de la relacion:

2 I(vi)vi

= F= ;
LI(v)  (Ecuacién 2)
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2.3.7. Aplicaciones de la fluorescencia en materiales.

Existen muchos compuestos naturales y sintéticos que exhiben fluorescencia, y
tienen un sin numero de aplicaciones practicas, desde la simple decoracion fluorescente
hasta aplicaciones en quimica analitica. En la naturaleza hay multiples ejemplos de
organismos que utilizan la fluorescencia y en especial la quimioluminiscencia para
atraer alimento o pareja, 0 bien para espantar a los depredadores. Existen diferentes
campos en los que se aplica la fluorescencia:

e |luminacioén.

El comun tubo fluorescente depende de la fluorescencia. Dentro del tubo
de vidrio hay un vacio parcial y una pequefia cantidad de mercurio. Una
descarga eléctrica en el tubo causa que los atomos de mercurio emitan luz. La
luz emitida se encuentra en el rango ultravioleta (UV), y es por lo tanto invisible
para nuestros ojos; pero el tubo se encuentra revestido con una capa de un
material fluorescente Ilamado fosforo, el cual absorbe la luz ultravioleta y la
reemite en el espectro visible. La iluminacion fluorescente es energéticamente
mucho mas eficiente que la tecnologia incandescente, pero el espectro producido
puede hacer que ciertos colores no parezcan naturales, esto es asi porque el
espectro de emisién no es continuo, sino que se encuentra formado por un
limitado nimero de longitudes de onda (lineas de emision).

A mediados de los afios 90, ya era tecnologia comun el LED de luz
blanca, este tipo de LED funciona a través de un proceso similar. Tipicamente,
en estos dispositivos el semiconductor emisor produce luz en la parte azul del
espectro, la cual choca con un compuesto fluorescente depositado en el chip; y
este fluorescente emite en la region verde y roja del espectro. La combinacion de
la luz azul que pasa a traves del fluorescente y la luz emitida por el mismo
produce una luz casi blanca.

La lampara fluorescente compacta (CFL) funciona de la misma forma
que cualquier tubo fluorescente tipica y con ventajas. Es utilizada para
reemplazar ldmparas incandescentes en muchas aplicaciones. Producen un
cuarto del calor por lumen emitido que los bombillos incandescentes y duran
hasta cinco veces mas. Estas lamparas contienen mercurio y deben ser
manejadas y dispuestas con cuidado. Las desventajas de que estas lamparas
tengan un balastro es que no encajan adecuadamente en todos los aparatos de
luz. Todas las lamparas fluorescentes tienen un retraso significativo al momento
de ser encendidas comparadas con las lamparas incandescentes, una desventaja
en algunas aplicaciones.
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Figura 7. Pintura y pléstico fluorescentes iluminados por luz ultravioleta.

Quimica analitica.

La fluorescencia puede ser detectada con un monocromador para
encontrar emisiones tipicas de compuestos presentes en una cromatografia
liquida de alta eficacia. Ademas, permite visualizar las manchas producidas por
una TLC si los compuestos o los reactivos de reveladores son fluorescentes.

La fluorescencia es mas efectiva cuando hay una gran proporcion de
atomos en los niveles bajos de energia en una distribucion de Boltzmann. Existe
entonces una mayor probabilidad que los &tomos con energia baja sean excitados
y liberen a su vez fotones, permitiendo asi un andlisis mas eficiente.

Bioquimica y medicina.

Las biomoléculas pueden marcarse con un grupo quimico fluorescente
mediante una reaccion quimica simple, lo cual permite una deteccion sensible y
cuantitativa de la molécula. Algunos ejemplos:

- Lamicroscopia de fluorescenciade tejidos, células o estructuras
subcelulares se consigue marcando el anticuerpo con un fluorocromo y
permitiendo que aquél encuentre su antigeno correspondiente presente en
la muestra.

- Inmunologia: los sitios de union de un anticuerpo a un espécimen
microscopico por ejemplo, pueden ser vistos, e incluso cuantificados,
empleando  la fluorescencia si se le ha unido previamente un grupo
quimico fluorescente al anticuerpo especifico.
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Gemologia, mineralogia, geologia y ciencias forenses.

Las gemas, los minerales, las fibras y muchos otros materiales que
pueden ser encontrados en medicina forense, pueden tener una fluorescencia
distintiva o pueden fluorecer diferente bajo luz ultravioleta de onda corta, de
onda larga, o rayos X: muchos tipos de calcita y &mbar presentaran fluorescencia
bajo luz ultravioleta de onda corta. Los rubies, las esmeraldas y el diamante
Hope exhiben fluorescencia roja bajo luz UV de onda corta; los diamantes
también emiten luz bajo rayos X.

El petréleo emite fluorescencia en un rango de colores, desde el marrén
mate para aceites pesados y alquitran hasta el amarillento y blanco azulado para
los aceites muy livianos y condensados. Este fendmeno es usado en
perforaciones hechas para la exploracion de petroleo permitiendo identificar
pequefias cantidades de crudo en las perforaciones y en los poros de las
muestras.

Liquidos organicos.

Los liquidos organicos, como las mezcla de benceno o tolueno, emiten
fluorescencia bajo la accién de radiacion UV o rayos gamma. Los tiempos de
decaimiento de esta fluorescencia se encuentran en el orden de los nanosegundos
ya que la duracién de laluz depende del tiempo de vida de los estados
excitados del material fluorescente, en este caso antraceno [28].
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2.4. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

2.4.1. Descripcion del equipo.

La calorimetria de barrido diferencial (del inglés: Differential Scanning
Calorimetry o DSC) es una técnica termoanalitica en la que la diferencia de calor entre
una muestra y una referencia es medida como una funcion de la temperatura. La
muestra y la referencia son mantenidas aproximadamente a la misma temperatura a
través de un experimento. Generalmente, el programa de temperatura para un analisis
DSC es disefiado de tal modo que la temperatura del portador de muestra aumenta
linealmente como funcion del tiempo. La muestra de referencia deberia tener una
capacidad calorifica bien definida en el intervalo de temperaturas en que vaya a tener
lugar el barrido. El principio basico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra
experimenta una transformacion fisica tal como una transicién de fase, se necesitara que
fluya més (o menos) calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la
misma temperatura. El que fluya mas o menos calor a la muestra depende de si el
proceso es exotérmico o endotérmico. Por ejemplo, en tanto que una muestra sélida
funde a liquida se requerira que fluya mas calor a la muestra para aumentar su
temperatura a la misma velocidad que la de referencia. Esto se debe a la absorcién de
calor de la muestra en tanto ésta experimenta la transicion de fase endotérmica desde
solido a liquido. Por el contrario, cuando la muestra experimenta procesos exotérmicos
(tales como una cristalizacion) se requiere menos calor para alcanzar la temperatura de
la muestra. Determinando la diferencia de flujo calorifico entre la muestra y la
referencia, los calorimetros DSC son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o
eliminado durante tales transiciones. La DSC puede ser utilizada también para
determinar cambios de fase més sutiles tales como las transiciones vitreas. La DSC es
utilizada ampliamente en la industria como instrumento de control de calidad debido a
su aplicabilidad en valorar la pureza de las muestras y para estudiar el curado de los
polimeros.

El resultado de un experimento DSC es una curva de flujo calorifico frente a
temperatura o frente a tiempo. Los efectos térmicos de las reacciones exotérmicas que
exhibe la muestra pueden ser representadas de dos maneras diferentes: como picos
positivos 0 como picos negativos, dependiendo del tipo de tecnologia o de
instrumentacién utilizadas en la realizacion del experimento. Los efectos sobre o bajo
una curva DSC pueden ser utilizados para calcular entalpias de transiciones. Este
calculo se realiza integrando el pico correspondiente a una transicion dada.
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Figura 8. Esquema de un aparato DSC.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) usa un sistema que mide la energia
absorbida o liberada por una muestra, a partir del flujo calorifico diferencial necesario
para mantener la muestra, motivo del estudio, y otra de referencia, inerte, a la misma
temperatura. Este sistema se denomina principio de balance nulo de temperatura. Dicho
sistema esta dividido en dos bucles diferentes, estos bucles de control se muestran en la
figura 9.

Bucle de control de la temperatura media para
dar la velocidad de aumento o disminueion
de temperatura predeterminada

M R

— 3 p- E—

Bucle de control de la temperatura diferencial
para mantener siempre la misma temperatura,
variable. en los dos portamuestras

Figura 9. Bucles de control del DSC
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Uno de estos bucles controla la temperatura media, de modo que las
temperaturas de la muestra y de la referencia aumentan a una velocidad programada,
que es registrada. El segundo bucle tiene como mision asegurar que, si se produce una
diferencia de temperaturas entre la muestra y la referencia debido a una reaccién
endotérmica o exotérmica en la muestra, se modifique la potencia de entrada a fin de
anular esa diferencia. De este modo, las temperaturas de los portamuestras se mantienen
iguales, mediante un ajuste continuo y automatico de la potencia calefactora. Al mismo
tiempo se registra una sefial proporcional a la potencia diferencial, dH/dt, obteniéndose
una curva de potencia calorifica frente al tiempo o temperatura.

La diferencia de temperatura se considera proporcional al flujo de calor, que a su
vez esta relacionada con el grado de curado del material

Una vez se sabe la entalpia total del proceso se puede calcular el grado de curado
para un determinado instante de tiempo. La conversion de la resina aumenta a medida
gue pasa el tiempo hasta que se alcanza un maximo que variara en funcion de las
sustancias o particulas que se afiadan a la mezcla base de resina endurecedor [29,30].

2.4.2. Descripcion del DSC.

La principal caracteristica del DSC es que se trata de un calorimetro de
compensacion basado en el principio de balance nulo, antes mencionado. La potencia se
registra frente al tiempo o frente a la temperatura cuya variacién temporal puede ser
seleccionada por el ordenador mediante un programa de temperaturas crecientes.

Acoplado al calorimetro, esta un ordenador Perkin que controla el proceso de
medida, el almacenamiento de datos y la representacion grafica en tiempo real. Ademas,
este ordenador permite la salida y el analisis de los datos a través de un trazador de
gréficos.

Para las evaluaciones fue necesario proveer al calorimetro de un circuito de
nitrégeno, como gas de purga, cuya finalidad es mantener seca tanto la atmosfera que
rodea al calorimetro como su interior, lo que nos permite una mejor estabilizacion de la
temperatura de comienzo.

El DSC, utiliza dos portamuestras que contienen uno la muestra de estudio y el
otro la muestra de referencia. Ambos portamuestras tienen menos de un centimetro de
diametro y estan fabricados de una aleacion de platino-iridio. Cada uno de ellos
funciona como un calorimetro individual con su sensor de temperatura, que consiste en
un termoémetro de resistencia de platino, y un suministrador de calor que no es mas que
una resistencia de hilos también de platino. Todo esto esta montado sobre un bloque que
actua de termostato (figura 10).
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Figura 10. Diagrama esquematico del calorimetro.

En cada uno de los portamuestras tanto la capsula, como el termometro y el
calentador estan separados por finas capas de aislante eléctrico para que el material
localizado entre la muestra y el termdmetro ofrezca poca resistencia al flujo de calor y
la masa total del portamuestras sea la minima posible (figura 11).

. apsula

Termdrmeto

Calentador

Figura 11. Esquema de la estructura del portamuestras.

El aparato mantiene la muestra y la referencia a la misma temperatura
suministrando distintas cantidades de calor al calorimetro que contiene la muestra
estudiada y la muestra de referencia. La diferencia de potencias necesaria para mantener
estas condiciones isotermas se registran como funcion de la temperatura o del tiempo.
Para conseguir este fin, el instrumento consta de dos bucles de control.
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Al mismo tiempo se registra una sefial proporcional a la potencia del diferencial,
dH/dt, obteniéndose una curva de potencia frente al tiempo o temperatura. El area
encerrada por la curva es directamente proporcional a la energia absorbida o liberada en
el proceso [30].

2.4.3. Tipos de ensayos con el DSC.

Existen dos posibles tipos de ensayo a realizar mediante la técnica de
calorimetria diferencial de barrido:

1. Ensayos dinamicos: La muestra se somete a procesos de calentamiento (o
enfriamiento) constante. Se obtiene la variacion de flujo de calor en funcion
de la temperatura.

2. Ensayos isotermos: Se calienta inicialmente la muestra hasta una temperatura
que se mantiene constante durante el resto del ensayo. Se obtiene la
variacion del flujo de calor en funcién del tiempo.

2.4.4. Aplicaciones del DSC.

La calorimetria de barrido diferencial puede ser utilizada para medir varias
propiedades caracteristicas de una muestra. Usando esta técnica es posible caracterizar
procesos como la fusién y la cristalizacion, asi como temperaturas de transiciones
vitreas (Tg). La DSC puede ser también utilizada para estudiar la oxidacion, asi como
otras reacciones quimicas.

La DSC es de utilizacién frecuente en las industrias farmacéuticas y de
polimeros. Para el estudio de los polimeros, la DSC es una herramienta muy utilizada en
el andlisis de procesos de curado, que permite el ajuste fino de propiedades poliméricas.
El entrecruzamiento de moléculas poliméricas que tiene lugar en el proceso de curado
es exotérmico y da lugar a un pico positivo en la curva DSC que usualmente aparece
sucesivamente a la transicion vitrea.

En la industria farmacéutica es necesario disponer de farmacos bien
caracterizados con el fin de definir parametros de procesado a efectos de dosificacion
clinica. Por ejemplo, si es necesario administrar un farmaco en forma amorfa, es
deseable procesar el farmaco a temperaturas inferiores a la temperatura de
cristalizacion.

En investigacion alimentaria, la técnica DSC se utiliza conjuntamente con otras
técnicas térmicas analiticas para determinar la dindmica del agua. Cambios en la
distribucion del agua pueden ser correlacionados con cambios en la textura. De modo
similar a lo que sucede en la ciencia de materiales, también puede ser analizado el
efecto del curado sobre los productos preparados. Esto es posible debido a que el
intervalo de temperaturas en que funde una mezcla de compuestos es dependiente de sus
cantidades relativas. Este efecto es debido a un fendmeno conocido como depresion del
punto de congelacion, que se presenta cuando se adiciona a una solucion un soluto
extrafio [30].
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2.5. La transicion vitrea vy el estado vitreo.

2.5.1. Introduccion.

En los primeros estudios que se realizaron sobre la influencia de la temperatura
en las propiedades fisicas de los materiales macromoleculares, ya se observo que estas
seguian, dentro de un estrecho dominio de temperaturas, una transicion relativamente
abrupta distinta de las transiciones de fase clasicas. En 1928 el estudio de las medidas
del calor especifico realizadas sobre caucho vulcanizado por Ruhemann y Simon,
mostraron a -70°C una discontinuidad en la pendiente de la variacion de entalpia con la
temperatura. Se constaté que si la temperatura disminuia suficientemente, el caucho
perdia sus propiedades de alta elasticidad para volverse duro y quebradizo. Los mismos
autores notaron que para ciertos materiales, la transicion térmica se producia cercana a
la temperatura en la cual, por enfriamiento, se obtenia el endurecimiento del elastomero.
El mismo afio, Khoman y Peek pudieron también constatar que esta transicion en el
comportamiento mecanico se producia aparentemente en un estrecho dominio de
temperaturas y determinaron una temperatura caracteristica de aparicion de la fragilidad
"a brittle point”. Poco después Kimura y Namoikawa observaron también una
discontinuidad en la pendiente del volumen especifico frente a la temperatura en el
caucho natural.

A partir de los primeros estudios realizados en elastdmeros y sobre todo en el
caucho natural, muchos han sido los estudios realizados sobre el cambio de las
propiedades fisicas: conductividad térmica, indice de refraccion, propiedades
dieléctricas, etc. de los materiales en un estrecho dominio de temperaturas ya sea en
polimeros sintéticos, materiales organicos no polimeéricos y vidrios inorganicos [31].

2.5.2. Definicion de la transicion vitrea y del estado vitreo.

H ‘ A

fundido

H

T

Figura 12. Representacion esquematica del volumen especifico frente a la temperatura
para un polimero amorfo (DCA), semicristalino (FGA) y cristalino (HBA)
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A temperaturas suficientemente bajas todos los polimeros son solidos rigidos y
duros; si la temperatura aumenta, cada polimero puede obtener la energia térmica
necesaria para que sus cadenas puedan moverse libremente con lo cual el polimero se
comporta como un liquido viscoso.

Existen dos caminos mediante los cuales el polimero puede pasar de la fase
solida a la fase liquida, dependiendo de la organizacion interna de las cadenas en la
muestra de polimero. La respuesta térmica se presenta en la figura 12, en la cual se ha
representado el volumen especifico o la entalpia en funcién de la temperatura.

Los cambios en el volumen o la entalpia de un polimero amorfo siguen la curva
DCA. En la region DC el polimero es un vidrio, pero si la muestra se calienta pasa a
través de un rango de temperaturas en el cual se produce un cambio en la pendiente de
la curva, y que viene caracterizado por la temperatura denominada "temperatura de
transicion vitrea", Tg, punto C; a temperaturas por encima de Tg el polimero se ablanda
adquiriendo una textura de goma.

La temperatura de transicion vitrea es importante, ya que marca el punto donde
se producen cambios en las propiedades del polimero como son la ductilidad o la
elasticidad del mismo. Si se continda aumentando la temperatura a lo largo de CBA el
polimero pasa al estado de liquido viscoso.

En un polimero que fuese perfectamente cristalino, todas las cadenas estarian
formando parte de una ordenacion tridimensional denominada “cristalina” y no se
observaria la region de transicion vitrea ya que no existiria ningun tipo de desorden en
las cadenas de polimero. Al calentar un sélido cristalino se seguiria la curva HBA. A la
temperatura de fusion, el polimero se transformaria en un liquido viscoso.

En la practica no es posible encontrar polimeros totalmente cristalinos y lo que
existe son polimeros con cantidades variables de zonas ordenadas y zonas desordenadas.
Los polimeros semicristalinos presentan las dos temperaturas caracteristicas: Tg 'y Tm.
Dichos polimeros siguen la curva representada por FEGA. El valor de Tm suele ser
menor que el correspondiente a un polimero perfectamente cristalino dependiendo su
disminucion de la historia previa a la que ha estado sometida la muestra de polimero
[32].
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Figura 13. Representacion del coeficiente de expansion, a, y de la capacidad calorifica,
Cp, frente a la temperatura.

Otra caracteristica importante de la transicion vitrea se observa si se representa
el coeficiente de dilatacion térmica, , o la capacidad calorifica, Cp, frente a la
temperatura, figura 13. Al calentar un sélido amorfo se produce un cambio en la
pendiente del volumen o la entalpia en la zona de la transicion vitrea, esto se traduce en
el hecho de que en la representacion de a o Cp frente a la temperatura se puede observar
la aparicion de una discontinuidad de estas propiedades frente a la temperatura en la
zona de la transicion vitrea.

En el estudio tedrico de la relajacion estructural en materiales vitreos se examina
el estado vitreo a partir de las curvas de entalpia frente a temperatura cuando un
polimero es enfriado desde una temperatura superior a la Tg hasta temperaturas por
debajo de estd. Supongamos que el comportamiento de un polimero amorfo al ser
enfriado siga el camino ACD de la figura 12. Si el liquido se enfria isobaricamente a la
velocidad q = dT/dt; se puede imaginar que este proceso de enfriamiento consiste en
una serie de saltos de temperatura, dT, cada uno de los cuales es seguido por un periodo
isotermo de duracion dt = dT/q.

Durante la primera parte del enfriamiento, entre Tm y Tg, la movilidad
molecular disminuye pero la temperatura es suficientemente alta. EIl tiempo requerido
para que las cadenas de polimero adquieran las nuevas configuraciones de equilibrio es
pequefio comparado con el tiempo de escala experimental, que viene establecido por la
velocidad q; de esta forma la curva sigue la linea de equilibrio del liquido y la entalpia o
el volumen son una Unica funcién de la temperatura y de la presion.

Por debajo de Tg, las cadenas se encuentran "congeladas” en estructuras
desordenadas, la movilidad molecular disminuye y el tiempo necesario para que las
cadenas adquieran sus configuraciones de equilibrio es muy superior al tiempo de escala
dt. En estas condiciones el polimero se encuentra en el denominado estado vitreo, y
dicho estado es un estado de no-equilibrio.
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En el rango de temperaturas muy proximo a Tg, el tiempo necesario para que las
cadenas adquieran las nuevas configuraciones de equilibrio es superior al tiempo de
escala dt, por lo que la curva se desvia del equilibrio del liquido.

A escala molecular, la transicion vitrea se produce cuando el tiempo de
experimentacion dt = dT/q es igual al tiempo necesario para que las cadenas de
polimero adquieran sus configuraciones de equilibrio; dicho tiempo también se ha
denominado tiempo de relajacion [32].

2.5.3. Factores que afectan a la transicion vitrea.

Dado que la temperatura de transicion vitrea depende de la energia térmica
disponible por un determinado sistema, tal como pueden ser las cadenas de un polimero;
una serie de factores influenciaran la movilidad de las cadenas y en consecuencia a la
Tg. Los factores mas importantes que pueden afectar los valores de Tg son:

e Flexibilidad de la cadena. Es una medida de la posibilidad de una cadena para
moverse o girar sobre sus enlaces quimicos de forma que un polimero con una
cadena flexible presentara una Tg baja, mientras que un polimero con una
cadena rigida presentara una Tg alta.

e [Factores estéticos, este efecto se produce cuando grupos adicionales se
encuentran como sustituyentes de la cadena principal. Si estos grupos impiden la
libre rotacién de la cadena se origina un aumento en el valor de Tg, este efecto
se acentua cuando aumenta el tamafio del grupo adicionado. Sumado al tamafio
se encuentra la polaridad asi como la flexibilidad adicional que tenga el grupo
adicionado.

e Efectos configuracionales. La conformacion Cis-Trans en los polidienos, asi
como la tacticidad en ciertos sustituyentes metil alteran la flexibilidad de la
cadena y en consecuencia el valor de Tg.

e Entrecruzamiento. La introduccion de entrecruzamiento en un polimero
ocasiona un aumento de la densidad del mismo; se origina una disminucion de la
movilidad y en consecuencia un aumento en la Tg.

e Masa molecular. El valor de Tg se ha visto que es funcién de la longitud de la
cadena del polimero. Para polimeros con altas masas moleculares la Tg
permanece practicamente constante, pero cuando la masa molecular disminuye,
la Tg también disminuye [33].

2.5.4. Aspectos cinéticos de la transicion vitrea y del estado vitreo.
2.5.4.1. Efecto de la velocidad de experimentacion.

Una disminucion en la velocidad de enfriamiento ocasiona un aumento del
tiempo de escala experimental, dt. EI rango de temperaturas en que la propiedad medida
se desviard del equilibrio en un proceso de enfriamiento isobarico disminuira, y por

tanto se producira una disminucion en la temperatura de la transicion vitrea. El
fendmeno de la transicion vitrea es un proceso cinético ya que depende de la velocidad
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de experimentacion y por tanto del tiempo. Este hecho se puede ver reflejado en la
figura 14.
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Figura 14. Representacion del volumen y del coeficiente de expansion para dos
velocidades de enfriamiento distintas.

2.5.4.2. Asimetria.

Hasta ahora nos hemos referido a las curvas de enfriamiento para la
determinacion de la Tg, pero en la practica, y concretamente en las medidas de DSC, la
Tg se determina por calentamiento de la muestra desde una temperatura inferior hasta
una temperatura superior a la Tg.

En la figura 15, se puede observar que existe un comportamiento distinto entre el
enfriamiento y el calentamiento de la muestra por lo que se refiere al volumen o a la
entalpia. La no superposicion de las curvas de enfriamiento y calentamiento es lo que se
conoce como el fendmeno de la histéresis.
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o

T T

Figura 15. Representacion de volumen o la entalpia y del coeficiente de expansion de la
capacidad calorifica, para un ciclo de enfriamiento-calentamiento a la misma
velocidad.

El fendmeno de la histéresis es funcion de la relacion existente entre la velocidad
de enfriamiento, qs, y la velocidad de calentamiento, g, tal y como puede observarse en
la figura 16. Cuando la velocidad de enfriamiento es mucho mayor que la velocidad de
calentamiento, figura 16a, la entalpia o el volumen durante el calentamiento disminuyen
aproximandose a los valores del equilibrio; esto produce la aparicion de un minimo en
la curva de calentamiento de la Cp o la a frente a la temperatura. Cuando la velocidad
de enfriamiento es mucho menor que la de calentamiento, figura 16b se produce una
disminucion de la entalpia o del volumen de forma que aparece un maximo en la curva
de calentamiento de la Cp o la a frente a la temperatura [34].
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Figura 16. Representacion de H o Vy de Cp o a frente a T para a) g1>>0, y b) g1<<q;.
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2.6. La relajacion estructural.

2.6.1. Introduccion a la relajacion estructural en polimeros.

Una sustancia amorfa en el estado vitreo, a una temperatura inferior a la Tg, no
se encuentra en un estado de equilibrio termodindmico; asi pues dicha sustancia se
puede considerar como un liquido "congelado™ con un volumen, entropia y entalpia
superiores a los que tendria si se encontrase en equilibrio.

Este estado de no-equilibrio origina una serie de cambios en la reorganizacion de
las cadenas del material que tienden a adquirir sus configuraciones de equilibrio. Este
proceso es lo que se conoce como la relajacion estructural.

Un material puede experimentar el fenomeno de la relajacion estructural al ser
enfriado desde una temperatura superior a la Tg a una velocidad de enfriamiento lenta o
al ser calentado desde el estado vitreo, también a una velocidad de calentamiento lenta;
en estas dos situaciones las propiedades del material, como son la entalpia o el volumen
tienden a los valores correspondientes al equilibrio.

El fendmeno de la relajacion estructural también se produce cuando el material
es sometido a una temperatura inferior a la Tg durante un cierto periodo de tiempo. En
estas condiciones en particular se dice que el material ha sido sometido a
envejecimiento fisico. Este término fue introducido por Struik. EI término "fisico™ se
introduce para distinguir este fenébmeno del “envejecimiento quimico o bioldgico™ que
incluye cambios irreversibles de la estructura y propiedades del material (degradacion)
[35].

El envejecimiento fisico y la relajacion estructural en general implican cambios
reversibles en las propiedades y la estructura del material por tratamiento térmico del
mismao.

Estudios realizados en la relajacion de volumen y en la relajacion de entalpia en
distintos materiales, indican que se produce un lento proceso en el cual, la sustancia en
el estado vitreo disminuye su volumen o entalpia en una lenta aproximacion de los
valores de dichas propiedades a los del equilibrio del vidrio. Esta gradual aproximacion
al estado de equilibrio, que es funcion del tiempo, hace que el materiales vuelva mas
rigido y fragil produciéndose cambios en algunas de sus propiedades, como son:
aumento de la densidad y de la viscosidad, aumento del modulo de almacenamiento,
disminucion del modulo de pérdidas, de la entalpia etc. El calentamiento del material a
temperaturas superiores a la Tg pero inferiores a la temperatura de degradacion del
material, hace que se llegue a un estado de equilibrio de forma que el material puede de
nuevo someterse a la relajacion estructural; de aqui que este fendmeno sea un fenémeno
reversible [35].
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2.6.2. Volumen libre y relajacion estructural.

Es interesante la descripcion de la relajacion estructural o el envejecimiento
fisico en base a los conceptos del volumen libre realizada por Struik. Tal como sefiala,
la movilidad molecular en un material depende del grado de empaquetamiento, es decir,
del volumen libre, V5.

Segun la figura 17a cuando aumenta el grado de empaqguetamiento, la movilidad
decrece, de forma suave al principio, pero de forma mas acusada al aumentar el grado
de empaquetamiento. Para un grado de empaquetamiento critico, la movilidad puede
Ilegar a ser cero. En la figura 17b se representa que es lo que le sucederia a una muestra
enfriada, a una determinada velocidad, desde una temperatura superior a la Tg, Ty, hasta
una temperatura inferior a la Tg, T;, temperatura a la cual se mantendria la muestra
durante un determinado tiempo.

Si se considera que la muestra de estudio es un polimero y se identifica M como
la movilidad de los segmentos de cadena del polimero, cuando el polimero se encuentra
a la temperatura Ty, el valor de la movilidad, M, y en consecuencia del volumen libre,
Vs, son grandes. Al enfriar el polimero, Vs y M disminuyen ya que se produce un
empaquetamiento de las moléculas de polimero. Los cambios en el volumen libre, Vs, se
producen porqué hay una redistribucion de los agujeros (espacios vacios); la velocidad
de este proceso viene determinada por M pudiéndose asi realizar el siguiente esquema:

asi pues el volumen libre determina la movilidad, esta a su vez fija la velocidad de
cambio del volumen libre que a su vez determina los cambios en el volumen libre. Este
esquema nos indica que la relajacién de volumen es un proceso no-lineal; al enfriar un
liquido por debajo de la Tg, M no puede llegar a valer 0 y solo es posible llegar a la
movilidad O de forma asintotica. Asi pues al enfriar un polimero hasta la temperatura Ty,
el polimero llega a poseer un volumen superior al volumen de equilibrio dandose una
contraccion de volumen como consecuencia de que la movilidad es superior a 0; por lo
que se produce la relajacion estructural [36].
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Figura 17. Esquema a) de la movilidad molecular frente al grado de empaquetamiento
y el volumen libre; b) de la movilidad y del volumen libre frente a la temperatura.

2.6.3. Envejecimiento fisico y propiedades térmicas.
Los cambios en las propiedades térmicas que se producen en un material amorfo

durante el envejecimiento fisico a temperaturas por debajo de la Tg, pueden ser
analizadas mediante la técnica de la calorimetria diferencial de barrido, DSC.
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Figura 18. Diagrama esquematico de la evolucion de la entalpia durante ciclos de
calentamiento correspondiente a los distintos tiempos de envejecimiento (parte
superior) y la capacidad de absorcion de calor durante los ciclos de calentamiento
correspondiente (parte inferior).
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Figura 19. Esquema de la variacién de la entalpia, H, (a) y de la capacidad calorifica,
Cp, (b) frente a la temperatura T.

En la figura 19a se puede observar lo que le sucede a la variable entalpia, H, y a
la capacidad calorifica, Cp, cuando la muestra es sometida a los siguientes ciclos
térmicos:

1. Enfriamiento desde una temperatura, T, superior a la Tg a la velocidad de
enfriamiento, g1, hasta la temperatura Ts, en la cual el valor de la entalpia es
H.

2. Periodo isotérmico a la temperatura T; durante un periodo de tiempo t.
Durante el tratamiento isotérmico el valor de la entalpia disminuye para
acercarse al valor correspondiente al equilibrio, proceso del envejecimiento
fisico, adquiriendo el valor H..

3. Calentamiento desde T; hasta Ty a la velocidad de calentamiento qp.

En la figura 19b se ha representado las curvas de Cp para el tratamiento térmico
descrito en el parrafo anterior. En dicha representacion se observa la aparicion de un
pico endotérmico superpuesto a la transicion vitrea. Es el pico que aparece en el
calentamiento como respuesta al proceso del envejecimiento fisico. Esta altamente
influenciado por la historia térmica. Se relaciona con la velocidad de calentamiento o
enfriamiento de forma que aumenta en intensidad al disminuir g; 0 aumentar g, [37].
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2.6.4. Caracteristicas de la relajacion estructural.

La relajacion estructural se ha estudiado a través de varias propiedades en

diferentes trabajos: entalpia, volumen especifico, mecénicas, dinamico-mecénicas,
eléctricas y dieléctricas. De todos esos trabajos se pueden destacar las siguientes
caracteristicas generales respecto a la relajacién estructural y/o envejecimiento fisico:

La relajacién estructural es un fendmeno general que afecta a todos los
materiales amorfos o bien con un contenido amorfo considerable.

La relajacion estructural se produce a temperaturas inferiores a la temperatura de
transicion vitrea, desapareciendo dicho efecto a temperaturas muy por debajo del
valor de la Tg.

La relajacion estructural es un fendmeno termorreversible. Al calentar la
muestra a temperaturas superiores a la Tg, dicha muestra “olvida” toda la
historia térmica previa a la que ha estado sometida.

El fendmeno del envejecimiento fisico depende de la temperatura y del tiempo
de envejecimiento. Dado que la movilidad molecular cambia durante el
envejecimiento, existe una relacion directa entre los tiempos de relajacion y la
movilidad; los tiempos de relajacion aumentan al disminuir la temperatura de
envejecimiento y al aumentar los tiempos de envejecimiento. El envejecimiento
desaparece a temperaturas muy por debajo de Tg y persiste para tiempos muy
largos [36].

2.6.5. Cinética de la relajacion estructural.

El fendmeno del envejecimiento fisico y de la relajacion estructural en general,

tal y como se comentd, es un fendmeno cinético que presenta una serie de
caracteristicas generales:

La respuesta al fendmeno es una funcion no-exponencial que puede
representarse como un mecanismo caracterizado por una distribucion de tiempos
de relajacion.

La desviacidn del equilibrio esta relacionada con la temperatura y con el tiempo
por un principio de superposicion lineal, donde cada tiempo de relajacién
depende de la temperatura y del estado instantaneo en que se encuentre el vidrio
(o estructura); esta dependencia es la consecuencia de que el proceso sea un
proceso no-lineal.

Varios modelos han sido desarrollados, basandose en estas dos premisas, para la

justificacion e interpretacion de los resultados experimentales obtenidos:

Modelo de un unico parametro. En este modelo se considera un unico valor del
tiempo de relajacion para cada estado del vidrio. EI tiempo de relajacion viene a
su vez caracterizado por la temperatura y la estructura.

Modelo multiparametro. En este modelo se considera una distribucion de
tiempos de relajacion. Sera el modelo que sigamos nosotros en este proyecto a la
hora de hallar la energia aparente de activacion.
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El fendmeno de la relajacion estructural es dependiente del tiempo, esto

condiciona la aparicion de las siguientes caracteristicas cinéticas:

1. Asimetria. Existe una asimetria en la respuesta del material segun el andlisis sea

del calentamiento o bien del enfriamiento del material. Dicha asimetria también
la presenta una muestra envejecida a una temperatura inferior a la Tg.
No-exponencialidad y efecto memoria. EI fendmeno de la relajacién estructural
y, por lo tanto, del envejecimiento fisico es un proceso no-exponencial, dicho
proceso produce el efecto de memoria el cual puede influir la evolucion de la
entalpia para una muestra previamente envejecida. La no-exponencialidad del
envejecimiento fisico implica la existencia de una distribucion de tiempos de
relajacion; la consecuencia de este hecho conduce a la aparicion del efecto de
memoria. Este efecto esta relacionado con el camino previo que ha seguido el
material hasta el estado inicial en el estado vitreo; dicho en otras palabras, el
material "recuerda" la historia térmica previa a la que ha estado sometido.
No-linealidad. La evolucidn isotérmica que se produce al envejecer una muestra
a temperatura por debajo de la Tg es un fendmeno no lineal, este hecho conlleva
que los tiempos de relajacion dependen de la temperatura y de la estructura en
cada uno de los estados del vidrio. Asi pues para justificar la no-linealidad es
necesario especificar el estado estructural en que se encuentra el material. Para
dicha especificacion existen dos modos que son: la utilizacién del concepto de
temperatura ficticia y la utilizacion del concepto de desviacion del equilibrio
[35].
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2.7.Dependencia de la intensidad de fluorescencia con la temperatura.

Es bien conocido que el estado vitreo no es un estado de equilibrio
termodindmicamente, y por tanto el sistema tiende a alcanzar el equilibrio
termodinamicamente, y sus propiedades tales como volumen, entalpia y entropia
decrecen con el tiempo, como ya se ha indicado anteriormente, mediante un proceso
conocido como envejecimiento fisico. El estado de no-equilibrio del estado vitreo da
lugar a una relajacion estructural donde el volumen libre del sistema es reducido y
consecuentemente la movilidad molecular de los segmentos de la cadena polimérica
disminuye a medida que transcurre el envejecimiento. Asi pues, cualquier técnica capaz
de monitorizar los cambios en el volumen libre seria vélida para caracterizar el
fendmeno de envejecimiento fisico o relajacion estructural de las cadenas del polimero.
No existen muchas técnicas sensibles a las variaciones del volumen libre a escala
molecular, y mucho menos capaz de sensar los cambios en zonas localizadas como
interfases. La técnica de fluorescencia permite evaluar los cambios en el volumen libre
del polimero debido a que existe una gran variedad de cromoforos rigidocromicos, es
decir, sensibles a cambios en la rigidez del entorno en el que se encuentra. Ademas los
fluor6foros pueden ser dispersados por toda la matriz polimérica, o bien anclarlos
covalentemente en la zona de interés (marcador fluorescente). En el primer caso, las
propiedades que se obtienen proviene de toda la matriz (siempre que no haya
segregacion en zonas del sistema), y en el segundo se obtiene informacion del entorno
préximo al cromoforo.

La dependencia de la intensidad de fluorescencia con la temperatura es opuesta a
la del volumen (o capacidad calorifica, entalpia, entropia, etc). Es decir la intensidad de
fluorescencia disminuye con la temperatura de una forma gradual. S6lo si hay cambios
fisicos en el polimero, la variacion con la temperatura también variard (méas rapido o
mas lento). Por ejemplo en una transicion térmica como la que tiene lugar en la
transicion vitrea, Ty. Como el volumen varia de forma diferente en el estado vitreo que
en el estado gomoso, aparecerd también un “break” en la intensidad de fluorescencia
cuando se llega a la temperatura de transicion vitrea. Asi se puede encontrar variaciones
en la intensidad de fluorescencia (o el promedio del numero de onda del espectro de
emision, <v>) con la temperatura para un polimero amorfo como se muestra en la
siguiente representacion:
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Intensidad de fluorescencia (u.a.) 0 <v> cm’™*

Temperatura(°C)

La linea recta OTX corresponde a un comportamiento dénde no hay transicion
vitrea (linea de equilibrio). La curva OTY, se observa una transicion que divide dos
comportamiento: vitreo por debajo de la T y gomoso por encima de esta temperatura,
que puede relacionarse con la temperatura de transicién vitrea determinada por técnicas
convencionales como DSC. Hay que afiadir, que la espectroscopia de fluorescencia es
una técnica complicada, dependiente de varios factores, como por ejemplo la
temperatura. Muchos fendmenos de desactivacion no radiativa dependen fuertemente de
la temperatura, y por tanto la emision de fluorescencia es fuertemente dependiente de la
temperatura. Esta dependencia es debido a que la desactivacion por fluorescencia de un
cromoforo excitado (ver diagrama xx) y por tanto la emisién de fluorescencia no es mas
que uno de los muchos mecanismos de desactivacion del cromoforo. La intensidad de
fluorescencia puede describirse entonces como:

o _ ke
Ke +K,,

Y esta condicionada por los procesos no radiativos (caracterizados por la
constante cinética k,) de desactivacion del estado excitado. Al aumentar la
temperatura, aumentan los mecanismos de desactivacion no radiativos y por tanto
disminuye la intensidad de fluorescencia (y <v>), y las curvas Intensidad de
Fluorescencia o <v> tendran la forma que se muestra en la figura anterior, y si el

polimero sufre una transicion vitrea, habra una dependencia diferente antes y después de
la transicion, y por tanto un “break” en la representacion.

El empleo de la técnica de fluorescencia para monitorizar reacciones de
polimerizacion o procesos fisicos en polimeros no es nuevo. Los trabajos de Lotfy [38]
y Torkelson [39] en la década de los 90 y mas recientemente Torkelson y R han
empleado sondas y marcadores fluorescentes para estudiar fenémenos de relajacion y el
efecto de confinamiento de las cadenas poliméricas en nanocomposites de matriz
polimérica.
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Capitulo 3
PARTE EXPERIMENTAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiales empleados.

3.1.1. Resina epoxi.
Se empleo un mondémero diepdxido basado en el diglicidil éter del bisfenol-A,
suministrado por Sigma-Aldrich. Es una resina epoxi bifuncional de peso molecular

medio de 348 g/mol con un nimero promedio de n=0,035 grupos hidroxilos por dos
grupos epdxidos y su peso equivalente es de 174 g/equivalente epoxi.
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Figura 20. Estructura molecular de una resina epoxi.
3.1.2. Agente de curado.

El principal agente de curado empleado fue la m-Xililenediamina (MXDA)
suministra por Sigma-Aldrich. Dentro de las aminas aromaticas, la MXDA ofrece
temperaturas y tiempos de curado razonables. Es una amina aromatica que posee dos
grupos amino primario, su peso molecular es de 136,19 g/mol, lo que le conlleva a un
peso equivalente amina de 34,05g/equivalente amina.
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Figura 21. Estructura molecular de la m-Xililenediamina.
3.1.3. Nanoparticulas de silice.
Las nanoparticulas de silice utilizadas en este trabajo provienen de una

suspension coloidal denominada DMAC-ST y suministrada por Nissan Chemicals . Las
nanoparticulas de silice son estabilizadas en dimetilacetamida (DMACc) al 20,6% en
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peso, y segun el proveedor tiene un didmetro medio estimado entre 10 y 15 nm, un
contenido en agua inferior al 3% y son desprovistas de tratamientos superficiales. La
DMAC es un disolvente organico polar cuyo punto de ebullicion es de 164°C y tiene una
densidad de 0,937 g/ml a 25°C.

3.1.4. Agentes de acoplamiento.

Los agentes de acoplamiento usados en este trabajo son un tipo de
organosilanos. Los silanos son moléculas de doble funcionalidad. Este tipo de
moléculas se emplean para llevar a cabo una modificacion superficial de las
nanoparticulas de silicio, con el fin de mejorar la compatibilidad con la resina epoxi
(organica) o con el endurecedor.

Como agente de acoplamiento para recubrir las nanoparticulas de silice se
empled el silano 3-aminopropil-dimetiletoxisilano (APDMES). Se utilizd sin
purificacioén posterior. Su estructura y caracteristicas (suministradas por el fabricante)
figuran en la siguiente figura y en siguiente tabla.

%
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Figura 22. Estructura molecular del 3-aminopropil-dimetiletoxisilano

(APDMES).
APDMES
Pureza 97%
'"Peso Molecular (g.mol-!) 161,32
Densidad (g.cm?) 0,857

Punto de ebullicion (°C) = 78-79 (24mm Hg)

Tabla 1. Propiedades del 3-aminopropil-dimetiletoxisilano (APDMES).
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3.1.5. Marcador fluorescente.

Para el presente estudio ha sido utilizada una sustancia en forma de marcador.
Este marcador fluorescente es el cloruro de 5-dimetilaminonaftaleno-1-sulfonilo,
también denominado cloruro de dansilo (DNS). Se utiliz6 sin purificacion previa y su
férmula y caracteristicas se encuentran en la figura 23 y en la tabla 2.

N
-
HC™ “en,

Figura 23. Estructura molecular del dansilo (DNS).

DNS
Pureza -
Peso Molecular (g.mol-1) 269,75
Mazx. Absorcion en Metanol (nm) 335
Max. Emision en Metanol (nm) 525

Tabla 2. Propiedades del dansilo (DNS).
3.1.6. Otros materiales empleados.

Para la realizacion de este proyecto se ha empleado diverso material de
laboratorio, fundamental a la hora de desarrollar experimentos:

e Agitadores magnéticos de varios tamafios.

e Placas calefactoras

e Estufas diversas

e Linea de vacio, para eliminar distintos disolventes como etanol, acetona...

e Acetona

e Metanol

e Nitrogeno liquido

e Material diverso de laboratorio: viales, espatulas, pinzas, pipetas Pasteur, etc.
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3.2. Preparacion de las muestras.

En este trabajo se utilizaron muestras de nanocompuestos basados en
nanoparticulas de silice y resina epoxi ya preparadas y caracterizadas con anterioridad
en el laboratorio del departamento de materiales de la universidad, por lo que
unicamente dictaremos los pasos seguidos a la hora de realizar las muestras, puesto que,
como hemos mencionado, la preparacion no corrid por cuenta nuestra.

El objetivo principal es conseguir una buena dispersion de las nanoparticulas de
silice en el material. Se ha comprobado la influencia del medio en el que se intenta
dispersar las nanoparticulas, en el caso de este proyecto, en DGEBA.

Otro aspecto analizado ha sido la utilizacion de disolventes tales como la
acetona y el etanol, los resultados siempre fueron mejores en el caso de la acetona
puesto que es mucho mas facil de eliminar.

Dependiendo de la fase del proyecto, la preparacion ha ido cambiando. Asi
como por ejemplo en un principio se queria conocer la cantidad de agente de
acoplamiento silano que se anclaba superfcialmente en las nanoparticulas, el protocolo
era el siguiente:

En primer lugar se prepara la mezcla silice + Acetona + CH,0O, y se mantenia
bajo agitacion mecanica al menos una hora. A continuacion era afiadido el silano y se
aplicaba agitacion mecanica aproximadamente otra hora. Una vez listo, se llevaba a
centrifugar donde eran separadas la silice del disolvente. En condiciones normales se
hacian 2 o 3 lavados con el fin de eliminar toda la materia organica. La silice obtenida
es llevada a una estufa donde es eliminado el resto de disolvente.

En este punto se fijo el protocolo final para el tratamiento superficial de la silice.
Para evitar aglomerados la silice obtenida anteriormente no es muy util, por ello en el
momento en que tenemos las nanoparticulas modificadas con el silano debemos afiadir
la resina o el endurecedor, segun sea el caso sin proceso alguno de secado. A partir de
ahi resta eliminar el disolvente quedando el DGEBA con las nanoparticulas ya tratadas,
y suponiendo que el agente silano actuara en beneficio de mantener la dispersion de
la silice. Destacar que el componente DGEBA del sistema epoxi fue modificado
quimicamente por la incorporacion del grupo dansilo en muy baja concentracion.

Con el material listo ya, se puede proceder al curado. El protocolo que se ha
llevado a cabo siempre ha sido el mismo:

1. Preparacion de todos los componentes, DGEBA con o sin nanoparticulas. En
cada caso con el tratamiento adecuado.

2. A continuacion se aflade al DGEBA la cantidad estequiométrica del
endurecedor y se aplica agitacibn mecanica durante un minuto
aproximadamente. La reaccion es rapida, por tanto hay que preparar la mezcla
relativamente rapido. Se necesitara una mezcla estequiométrica de las especies.
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3. Una vez lista la mezcla se lleva a curado. En todos los casos se preparan un
porta-cubreobjetos con la mezcla y por otro lado las capsulas de DSC, que son
las que utilizaremos para analizar en el DSC. En la estufa estaran una hora a
90°C sobre una plancha de metal. Una vez terminado este proceso se iniciaré el
postcurado a 120°C durante otra hora.

Resaltar por ultimo que se prepararon seis muestras de material compuesto. Para
tres de ellas, el grupo fluorescente (DNS) fue anclado a la matriz y en las otras tres, el
fluordforo estaba anclado al refuerzo.
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3.3. Estudios realizados.

3.3.1. Estudios de transiciones: Temperatura de transicion vitrea.

3.3.1.1. Determinacion de la temperatura de transicion vitrea mediante la
calorimetria diferencial de barrido.

El fendmeno de la transicion vitrea es un proceso de no equilibrio y tiene un
caracter cinético. Este hecho se manifiesta en las medidas de DSC, donde la Tg que se
obtiene depende de la historia térmica de la muestra, particularmente de la velocidad de
enfriamiento, que es la que determina el estado inicial vitreo del polimero que se va a
estudiar, asi como la de la posterior velocidad de calentamiento del aparato durante la
obtencidn del termograma.

En la figura 24 se muestran unas curvas tipicas de enfriamiento y posterior
calentamiento, en un aparato DSC:

(a)

Figura 24. Curvas tipicas obtenidas por DSC.

Durante el enfriamiento, siempre se obtiene una curva simple (figura 24a),
mientras que durante el posterior calentamiento pueden obtenerse picos (figura 24b), si
el estado amorfo se ve perturbado por algunos factores como cristalinidad, diluyentes, o
en el caso de mezclas de polimeros.
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Como puede deducirse de la figura 24, es posible definir la temperatura de
transicion vitrea de varias formas. Las mas comunes son:

1. To: Punto de corte de la linea extrapolada desde la zona vitrea con la bisectriz
de la transicion trazada por su punto medio.

2. T (1/2 ACp): Temperatura correspondiente a la mitad del incremento en el
calor especifico durante la transicion.

3. Tinf: Temperatura del punto de inflexion del termograma.

El criterio elegido para evaluar la Tg fue el de la media altura del incremento de
la capacidad calorifica notado (1/2 ACp), que corresponde como hemos mencionado al
punto de la curva donde el cambio del calor especifico es la mitad de la transicion
completa.

3.3.1.2. Determinacion de la temperatura de transicion vitrea mediante la
espectroscopia de fluorescencia.

Mediante la fluorescencia vamos a obtener espectros de emision que, una vez
transformados, podremos representar en un programa informatico (Origin 8.5). Con este
sistema representaremos graficas en las que estudiaremos la intensidad integrada o el
primer momento del espectro de emision en funcion de la temperatura. En estas graficas
observaremos cambios en las pendientes. Haciendo un ajuste lineal se estimaran las
rectas que pasan por los puntos y obtendremos las rectas de cada pendiente. El punto de
interseccion de esas dos rectas nos dara el valor de la temperatura de transicion vitrea.

Este procedimiento se puede ver mas detenidamente en la parte de resultados,
donde se recogen las gréaficas de intensidad y primer momento frente a la temperatura.
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3.3.2. Estudios de procesos de relajacion estructural.

3.3.2.1. Relajacion estructural durante el enfriamiento a diferentes velocidades de
enfriamiento.

Como vimos antes, los cambios en las propiedades térmicas que se producen en
un material durante el envejecimiento fisico a temperaturas por debajo de la Tg, pueden
ser analizadas mediante la técnica de la calorimetria diferencial de barrido, DSC.

Cuando un polimero es sometido a un ciclo intrinseco, en el cual se parte de una
temperatura To > T, se enfria a una velocidad g; hasta una temperatura T, para volverlo
a calentar inmediatamente a una velocidad g, segun la relacion existente entre g; y g, se
puede obtener la aparicion de un pico endotérmico que variard en magnitud y posicion
segun sea q; considerando que Q, sea constante. En la siguiente figura se observa:

H

Qi > gq2

H a)
h
Ty Toa Teg? To T
=
E
2
o h b
g h )
T T T T T e T

Figura 25. a) Esquema de la entalpia, H, frente a la temperatura, T, para un ciclo de
enfriamiento y calentamiento a las velocidades indicadas. b) Potencia calorifica para el
calentamiento a las velocidades indicadas.

En la figura 25 se ha representado en a) la entalpia para un ciclo como el
propuesto anteriormente, y en b) la capacidad calorifica para el mismo ciclo para dos
velocidades de enfriamiento distintas g1 y .. Cuanto menor sea la velocidad de
enfriamiento menor sera la entalpia de relajacion [37].
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Para un mejor analisis del proceso de la relajacion estructural, en el capitulo
siguiente veremos en las graficas obtenidas por DSC la evolucion de la entalpia de
relajacion, asi como la evolucion de la temperatura del maximo del pico endotérmico de
relajacion para las distintas muestras. La siguiente grafica muestra un ejemplo de lo que
observaremos en nuestras muestras [40]:

Overshoots
(m> q2>q3 )

PN

Undershoot
(m<gq,)
TTI3TI'I2 T'I'.'I
11 1

T

Figura 26. Capacidad calorifica frente a temperatura obtenida al calentar a una
velocidad m después de enfriar a diferentes velocidades qi, g2y gs tal que q1>>02>>0;s.
T, Tro y Trs representan los valores correspondientes de limitar las temperatura ficticia

3.3.2.2. Determinacion de la entalpia de relajacion, AH.

La relajacion estructural o envejecimiento fisico que experimenta un material al
ser sometido a una temperatura constante inferior a la Tg implica que el material, que se
encuentra en un estado de no equilibrio, disminuye su entalpia en una cierta cantidad,
AH, denominada entalpia de relajacion.

La medida directa por DSC de dicho valor no es posible ya que es demasiado
pequefia frente a la precision que puede dar el propio aparato, ni cualquier otro
calorimetro. Si se tiene en cuenta que al calentar una muestra, previamente envejecida,
ésta recupera la entalpia de relajacion dando lugar a la aparicion del pico endotérmico
caracteristico de este proceso, es posible medir dicha entalpia de relajacion por la
comparacion de la curva de Cy(T) del primer barrido al calentar la muestra después de
someterla al envejecimiento fisico, y la Cyr(T) del segundo barrido.
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En la figura 27 se ha representado un esquema del ciclo seguido en el
procedimiento experimental. En la figura 27a se observa la variacion que experimenta la
entalpia, H, con la temperatura, T, para el ciclo propuesto. En la figura 26b se representa
la potencia calorifica o Cp para una muestra tanto del primer barrido como del segundo
barrido. En la figura 27c se representa la figura correspondiente a la diferencia entre el
primer y segundo barrido [35].
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Figura 27. a) Esquema de la entalpia, H, frente a la temperatura, T, para el proceso del
envejecimiento fisico, b) Potencia calorifica del 1°" y 2° barrido, ¢) Curva diferencia
entre el 1*"y 2° barrido.

Como se puede apreciar la integracion de la curva 27c¢ directamente entre T, y
Ty, area rayada nos permite obtener directamente el valor de la entalpia de relajacion.

En este trabajo nos hemos centrado en el calculo de la energia aparente de
activacion. La entalpia de relajacion no la calculamos pero si la podemos observar en
las gréficas en las que vamos variando la velocidad de enfriamiento, ya que al ir
aumentando dichas velocidades veremos que el area rayada va decreciendo. Por tanto,
en la parte de resultados del DSC solo apareceran los calculos correspondientes a la
energia de activacion [35].
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3.3.2.3. Determinacion de la energia aparente de activacion, Ah*,

Como se ha indicado en la introduccion de este trabajo existe una dependencia
entre la temperatura de transicion vitrea, Tg, y la velocidad de enfriamiento y
calentamiento, y esta dependencia puede dar asi mismo informacion sobre la relacién
existente entre el tiempo de relajacién y la temperatura.

Se ha estudiado la relacion existente entre los tiempos de relajacion y la
temperatura a partir de la determinacion de la Tg en las curvas de enfriamiento a
distintas velocidades y en las curvas de calentamiento, aunque es en el trabajo de
Moynihan et al. el que estudia las condiciones bajo las cuales la dependencia de g con la
temperatura se puede determinar correctamente a partir de la dependencia de la Tg con
la velocidad de enfriamiento o calentamiento. La relacion a la que se llega es la
siguiente:

dlng AR

o
Tt

dTg RTr* (Ecuacion 3)

donde g es la velocidad de enfriamiento o calentamiento, Ah* es la energia de
activacion del proceso que aparece en las ecuaciones de Narayanaswamy [37] y
Kahr[36] y T, es una temperatura situada dentro del la zona de la transicion. Si se
relaciona T, con Ty, la ecuacion 3 se puede escribir:

dlng Ah*
-
d= .,
Tg (Ecuacion 4)

Tanto las ecuaciones 3 como la 4 son validas para valores de Tg medidos a partir
de las curvas de enfriamiento de la capacidad calorifica cuando se empieza a una
temperatura superior a la temperatura de transicion vitrea; o a partir de las curvas de
calentamiento de la capacidad calorifica que se obtienen por calentamiento del vidrio
desde una temperatura inferior a la temperatura de transicion vitrea, después que el
material ha sido enfriado a través de la transicion vitrea a una velocidad de
enfriamiento, en valor absoluto, igual a la velocidad de calentamiento. Diferencias en el
calculo de la Ah* se han encontrado segun se use uno u otro método.

En un trabajo posterior Moynihan et al., a partir del estudio de la dependencia
entre la temperatura ficticia y la velocidad de enfriamiento, llega a una expresion que es
practicamente la misma que la 4 y en la cual se ha sustituido la Tg por la temperatura
ficticia T

ding AR*
dzz F )
f (Ecuacion 5)
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Esta expresion permite el calculo de la energia de activacion, Ah*, del proceso
de la relajacion estructural a partir de la evaluacion de la temperatura ficticia de las
curvas de calentamiento de la capacidad calorifica a velocidad constante, después de
enfriar a distintas velocidades de enfriamiento desde una temperatura superior a Tg.

La aplicacion de esta ecuacion conlleva el asumir que Ah* es constante y que es
la misma para cada uno de los tiempos de relajacion; esto implica un comportamiento
de tipo Arrhenius y que el espectro de distribucion de los tiempos de relajacion es
independiente de la temperatura [35].

El calculo de Ah* a partir de la expresion 5 presenta una serie de ventajas:

e No es necesaria la calibracion de temperatura al enfriar ya que T se determina
por integracion de la curva de calentamiento, por lo cual es suficiente conocer el
valor de la velocidad de enfriamiento.

e Solo se ha de calibrar la temperatura para la Unica velocidad de calentamiento
que se utilice.

e La integracion de Cpn(T) para obtener T elimina el efecto del gradiente de
temperaturas en la muestra, "thermal lag" ya que éste solo afecta a la forma de
Con.

e El rango de velocidades de enfriamiento es superior al de calentamiento ya que
para el enfriamiento los limites de sensibilidad instrumental se producen para
velocidades de enfriamiento muy pequerias.

Para poder utilizar la expresion anterior para calcular la energia aparente de
activacion necesitamos conocer las temperaturas ficticias de cada muestra. La
temperatura ficticia se puede calcular a partir de los ciclos de enfriamiento a distintas
velocidades seguidos del calentamiento de la muestra a velocidad constante. La
temperatura ficticia se calcula para las curvas de calentamiento ya que la medida de la
capacidad calorifica para las curvas de calentamiento es mucho més precisa que en las
curvas de enfriamiento.

Tl} Tﬂ
f (Co1-G I dT = f € -G dT
T T

‘ (Ecuacion 6)

La aplicacion de la ecuacion 6 para las curvas DSC en las distintas muestras al
ser sometidas a los ciclos intrinsecos de enfriamiento y calentamiento nos permite el
calculo de la T para cada velocidad de enfriamiento y para cada muestra. En nuestro
caso, las temperaturas ficticias nos las da directamente el programa que hemos utilizado.

A partir de los valores de la temperatura ficticia y de la ecuacién 5 se ha
procedido al célculo de la energia de activacion [42].

La representacion de Ln|g| frente a 1/T¢ da un grafico de tipo Arrhenius.
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Figura 28. Velocidad de enfriamiento logaritmica en funcion de la inversa de la
temperatura ficticia. Los valores de Ah/R vienen dados por las pendientes.

A partir de la pendiente de dichas graficas y por aplicacién de la ecuacion 5 se
ha calculado los valores de Ah*/R asi como el de Ah* para las distintas muestras [35].
En la parte de resultados, daremos la representaciones una a una en lugar de

todas en la misma como en la grafica anterior, para evitar posibles superposiciones de
una rectas sobre otras.
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3.4. Procedimiento experimental sequido.

3.4.1. Calorimetria diferencial de barrido

El estudio de las relajaciones estructurales consiste en analizar los cambios del
valor de la Tg y la recuperacion entélpica en funcion del tiempo de relajacion del
material. En nuestro caso nos hemos limitado en investigar este fendmeno mediante
ciclos de enfriamiento-calentamiento. El protocolo experimental seguido consiste en
hacer un barrido de calentamiento a 10°C.min™ después de enfriar la muestra a
diferentes velocidades (las velocidades de enfriamiento elegidas fueron de 0,5°C.min™,
1,0 C.min™, 2,5 C.min™, 5,0 C.min™ y 10 C.min™%). Antes de realizar este barrido se
toma la precaucién de borrar la historia térmica del material llevandolo a una
temperatura superior de su supuesta Tg. Asi, las muestras fueron termostatizadas a 50°C
durante un minuto antes de ser calentadas a 10°C.min™ hasta 160°C. Después de dos
minutos a 160°C se enfriaron a 10°C.min™* hasta 50°C donde la muestra se estabiliza
durante un minuto y luego se procede al calentamiento a 10°C.min™ durante el cual se
evalla la Tg del material. Los criterios elegidos para evaluar la Tg fueron el de la media
altura del incremento de la capacidad calorifica notado (1/2 ACp), que corresponde en
el punto de la curva donde el cambio del calor especifico es la mitad de la transicién
completa, y el de la temperatura ficticia notada Tgs que corresponde al punto de la curva
de la entalpia donde ocurre el cambio de pendiente.

3.4.2. Espectroscopia de fluorescencia.

Se realizaron espectros de emision en estado estacionario utilizando un
fluorimetro Endimburgh LS900. Se utiliz6 el horno de un DSC PE 7 para controlar la
temperatura y predeterminar las rampas de temperatura. Los espectros fueron recogidos
utilizando una fibra dptica bifurcada acoplada a ambos equipos DSC y fluorimetro. En
el siguiente esquema se representa el montaje:
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Figura 29. Esquema del montaje DSC+Fibra optica+Fluorimetro
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Todos los espectros fueron realizados excitando a 350 nm (maximo de
excitacion del fluoréforo utilizado, dansilo, para un inetrvalo de longitud de onda de
emision entre 360 y 670 nm)

Dos tipos de medidas fueron realizados en funcion de la temperatura: en
calentamiento y aumentando la temperatura en intervalos de temperatura entre 5y 3 °C,
y estabilizando la muestra en cada step, y en enfriamiento continua a un a velocidad
predeterminada. A continuacion se detallan ambos métodos

3.4.2.1. Fluorescencia step by step.

Se utilizo el método step by step o de paso para determinar la Tg. Fue medida en
calentamiento, previamente a lo cual se borrd la historia térmica del material Para ello,
la muestra se calenté a 10°C.min™ hasta 170°C y se mantiene 5 min. A continuacion se
enfria rapidamente a 100°C.min™ hasta 45°C donde la muestra se estabiliza durante dos
minutos y luego se procede al calentamiento durante el cual se registra la fluorescencia.
El barrido de temperatura en escalon que seguimos se baso en el siguiente protocolo: de
50°C a 90°C, se incrementa la temperatura en un escaldn de 5°C; de 90°C a 135°C, los
incrementos fueron de 3°C; y de 135°C a 180°C, se vuelve a escalones de 5°C. Antes de
registrar el espectro de emision a cada temperatura, se dejé estabilizar la muestra
durante 2 min.

3.4.2.2. Fluorescencia en enfriamiento continuo a velocidad constante.

Los espectros de emision se registraron seleccionando tres velocidades de
enfriamiento: 0.2, 1 y 2°C/min. Las medidas se realizaron en enfriamiento, desde 170 °C
hasta 45 °C. Estas medidas fueron realizadas in situ durante el en enfriamiento para
medir las variaciones en la emision de fluorescencia para cada velocidad de
enfriamiento, g,. A velocidad de enfriamiento mas lenta, el polimero tendra la
posibilidad de relajarse con mayor facilidad. La temperatura de transicion, también
dependera de la velocidad de enfriamiento, al igual que en el DSC.

El uso de la técnica de fluorescencia es una ventaja con respecto a las técnicas
calorimétricas, puesto que se puede registrar durante el enfriamiento el estado de
relajacion estructural para cada temperatura, mientras que en las técnicas
convencionales como el DSC, lo que se registra es la traza en calentamiento, después
del enfriamiento para cada q;

3.4.2.3. Fluorescencia a temperatura constante.

También se registraron espectros de emision a tres temperaturas por debajo de la
transicion vitrea en funcion del tiempo, como veremos més adelante no se obtuvo
ningun resultado concreto. En este caso, se matiene la muestra durante una hora de
tiempo a una temperatura constante proxima a la temperatura de transicion vitrea
(elegimos 100, 105 y 110°C) durante el cual se registra un maximo de espectros de
fluorescencia posible (en nuestro caso tomamos espectros cada 5 minutos).
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Capitulo 4
RESULTADOS Y DISCUSION
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el siguiente cuadro aparecen reflejadas, a modo de resumen, todas las
muestras con un codigo asociado a cada muestra. Este cédigo sera utilizado a partir de
ahora con el objeto de proporcionar una identificacion sencilla de las muestras, de
manera que no se induzca a error a la hora de hacer referencia a cada una de ellas.

Cddigo de la % de Localizacién del
muestra nanoparticulas de marcador
Si

DGEBA 0 Matriz
N1D 1 Matriz
N2D 2 Matriz
N5D 5 Matriz
N1AD 1 Interfase
N2AD 2 Interfase
N5AD 5 Interfase

Tabla 3. Cddigos de las muestras utilizadas.

Y en la siguiente figura, se esquematiza la localizacién de la sonda en el sistema:

OH h
OH

OH

Figura 30. a) Dansilo en la matriz polimérica (epoxi) y b) Dansilo en la interfase,
enlazado covalentemente al agente de acoplamiento aminopropilsilano (APDMES).
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4.1. Procesos de relajacion estructural por calorimetria diferencial de
barrido o DSC.

4.1.1. Procedimiento experimental seguido en el DSC.

El protocolo experimental seguido, como dijimos, antes consiste en un barrido
de calentamiento a 10°C.min™ después de enfriar la muestra a diferentes velocidades.
Las velocidades de enfriamiento elegidas para este trabajo son de 0,5°C.min™, 1,0
C.min®, 2,5 C.min?, 50 C.min® y 10 C.min™. Entre cada barrido, la muestra es
termostatizada a 50°C o 160°C durante un minuto.

En el siguiente punto mostraremos los termogramas donde se observan las
relajaciones estructurales producidas en el enfriamiento a diferentes velocidades de
enfriamiento.

El procedimiento seguido con todas las muestras fue el siguiente:

1) Heat from 50.00°C to 160.00°C at 10.00°C/min
2) Hold for 2.0 min at 160.00°C
3) Cool from 160.00°C to 50.00°C at 0.50°C/min

4) Hold for 1.0 min at 50.00°C

5) Heat from 50.00°C to 160.00°C at 10.00°C/min
6) Hold for 2.0 min at 160.00°C

7) Cool from 160.00°C to 50.00°C at 1.00°C/min

8) Hold for 1.0 min at 50.00°C

9) Heat from 50.00°C to 160.00°C at 10.00°C/min
10) Hold for 2.0 min at 160.00°C

11) Cool from 160.00°C to 50.00°C at 2.50°C/min

12) Hold for 1.0 min at 50.00°C

13) Heat from 50.00°C to 160.00°C at 10.00°C/min
14) Hold for 2.0 min at 160.00°C

15) Cool from 160.00°C to 50.00°C at 5.00°C/min

16) Hold for 1.0 min at 50.00°C

17) Heat from 50.00°C to 160.00°C at 10.00°C/min
18) Hold for 2.0 min at 160.00°C

19) Cool from 160.00°C to 50.00°C at 10.00°C/min

20) Hold for 1.0 min at 50.00°C
21) Heat from 50.00°C to 160.00°C at 10.00°C/min
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4.1.2. Relajacion estructural durante el enfriamiento a diferentes velocidades de
enfriamiento.

A continuacion se exponen las graficas obtenidas por DSC para las distintas
muestras durante el enfriamiento a diferentes velocidades de enfriamiento. En ellas se
observan claramente los fendmenos asociados a la relajacion estructural. En el punto
4.1.4 se detallan todos los datos extraidos para cada muestra para cada velocidad de

enfriamiento.
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N5AD

Spwothc Heat

La observacion de las curvas DSC nos lleva a remarcar los siguientes hechos:

En todas las muestras se observa la aparicion del pico endotérmico caracteristico
de la relajacion estructural.

Este pico aparece superpuesto a la Tg, "overshoot peak", no apareciendo los
denominados picos sub-Tg que pueden aparecer cuando el material ha sido
enfriado a velocidades altas.

La forma del pico endotérmico que presenta el NxD y el NXAD son similares
para las mismas concentraciones de nanoparticulas, y a medida que aumenta esa
concentracion de nanoparticulas lo hace también la amplitud del pico
endotérmico.

A medida que aumenta ¢; disminuye la magnitud del pico endotérmico obtenido
en el enfriamiento.

La temperatura correspondiente al maximo del pico endotérmico disminuye a
medida que disminuye ¢; pasando por un valor minimo a una determinada q;
para a continuacion volver a aumentar.
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4.1.3. Cinética de la relajacién estructural: Energia aparente de activacion.

procedido al calculo de la energia de activacion.

A partir de los valores de la temperatura ficticia (tabla 5) y de la ecuacién 5 se ha

La representacion de In |g| frente a 1/T¢ da un gréafico de tipo Arrhenius. Para las

distintas muestras dichas representaciones se pueden observar en las figuras 31 a 37. A
partir de la pendiente de dichas graficas y por aplicacion de la ecuacion 5 se ha
calculado los valores de Ah*/R asi como Ah/R * para los distintos poliésteres. Dichos
resultados se dan en la tabla 4.

DGEBA

N1D

Energia aparente de activacion

'1 T T T T T T 1
-10500255 0,00255 0,00256 0,00256 0,00257 0,00257 0,00258 0,00258

5 5. 5 5

Figura 31. Ln(q) frente a 1/Tf para el DGEBA.

Energia aparente de activacion

'l T T T T T T T 1
-13,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025

1 1 2 2 . 3 4 4 5

Figura 32. Ln(q) frente a 1/Tf para el N1D.
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N2D

N5D

N1AD

Energia aparente de acti\rdci()n‘

*

0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025

2

2 3 3 . 3 3 4 4

Figura 33. Ln(q) frente a 1/Tf para el N2D.

‘ Energia aparente de activacic’)n‘

0,00253

: -
T

0,002535 0,00254 0,002545

0,00255 0,002555

Figura 34. Ln(q) frente a 1/Tf para el N5D..

‘ Energia aparente de activacic’)n‘

*

0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025

2

2 3 3 . 3 3 4 4

Figura 35. Ln(q) frente a 1/Tf para el N1AD.
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N2AD
Energia aparente de activacion
2,5 1
2 -
1,5 1
l -
N
0 -
-0,5 -
‘1 T T T T T 1
10500249 0,0025 0,00250 0,00251 0,00251 0,00252 0,00252 0,00253
5 5 - 5 5
Figura 36. Ln(q) frente a 1/Tf para el N2AD.
N5SAD
‘ Energia aparente de activacic’)n‘
257
2 -
_ ‘
0,5 1
0 L 4
0,5
-1 T T T T |
0,0025 0,00251  0,00252  0,00253  0,00254  0,00255
Figura 37. Ln(q) frente a 1/Tf para el N5AD.
TABLA COMPARATORIA
MUESTRA Ah*/R Ah*
(kK) (kJ/mol)
DGEBA 99,516 826,679
N1D 94,578 785,659
N2D 167,537 1391,729
N5SD 140154 1164,259
N1AD 167,537 1391,729
N2AD 117,398 975,225
NSAD 56,495 469,303

Tabla 4. Valores de la energia de activacién para las distintas muestras.
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De los resultados obtenidos en la tabla 4 se observa:

e EI compuesto con una menor energia de activacion es el NSAD y el compuesto
con la mayor energia de activacion es el N2D.

e Los nanocompuestos con el marcador localizado en la matriz (NxD) presentan
valores de energia aparente de activacion mayores que los nanocompuestos con
el dansilo anclado en la interfase.

e La pendiente de todas las rectas es negativa, como no podia ser de otra manera.
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4.1.4. Resumen de datos obtenidos por DSC para cada muestra.

A continuacion mostramos los datos obtenidos por DSC para cada muestra a
cada una de las velocidades de enfriamiento (Tabla 5).

DGEBA

N1D

N2D

q Ty Tt Tp ACp
(°C/min) (°C) (°C) (°C) (J/g°C)
0,5 116,87 114,33 125,21 0,278
1,0 119,07 116,88 125,42 0,194
2,5 119,19 117,49 125,71 0,299
50 119,84 118,20 125,80 0,272
10,0 119,98 118,70 125,98 0,233
q Ty Tt Tp ACp
(°C/min) (°C) (°C) (°C) (J/g°C)
0,5 124,98 120,80 129,21 0,716
1,0 125,83 122,93 130,13 0,168
2,5 125,71 124,01 130,62 0,140
50 126,67 125,40 131,27 0,157
10,0 126,69 125,58 131,94 0,481
q Ty Tt Tp ACp
(°C/min) (°C) (°C) (°C) (J/g°C)
0,5 129,03 125,32 133,13 0,177
1,0 128,98 125,70 132,93 0,175
2,5 128,82 126,57 132,68 0,172
5,0 128,66 126,79 132,51 0,171
10,0 128,91 127,75 132,47 0,170
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N5D

N1AD

N2AD

N5AD

q Ty Tt Tp ACp
(°C/min) (°C) (°C) (°C) (J/g°C)
0,5 122,66 118,64 127,23 0,274
1,0 123,11 119,43 127,51 0,241
2,5 123,06 120,81 127,67 0,225
5,0 123,15 121,22 128,01 0,198
10,0 123,25 121,82 128,09 0,207

q Ty Tt Tp ACp
(°C/min) (°C) (°C) (°C) (J/g°C)
0,5 124,65 121,32 131,80 0,262
1,0 124,38 121,70 131,70 0,242
2,5 124,62 122,76 131,83 0,205
5,0 124,89 123,35 131,67 0,193
10,0 123,71 120,86 131,52 0,147

q Ty Tt Tp ACp
(°C/min) (°C) (°C) (°C) (J/g°C)
0,5 125,96 122,98 133,81 0,268
1,0 126,94 124,39 133,22 0,261
2,5 127,80 125,93 133,03 0,221
5,0 127,90 126,20 132,94 0,260
10,0 128,13 126,90 132,91 0,238

q Ty Tt Tp ACp
(°C/min) (°C) (°C) (°C) (J/g°C)
0,5 127,29 123,07 131,72 0,189
1,0 128,11 125,70 131,95 0,207
2,5 126,88 124,29 131,82 0,159
5,0 127,71 125,97 131,86 0,157
10,0 127,87 126,59 132,03 0,160
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4.2. Estudio de transiciones vitreas por fluorescencia.

4.2.1. Analisis de los espectros de fluorescencia.

En las figuras 38, 39 y 40 se muestran, a modo de ejemplo, los espectros de
emisién de fluorescencia para distintas temperaturas correspondientes a tres de las
muestras analizadas, donde se pueden apreciar dos fendmenos asociados al aumento de
temperatura. En la figura 38 se ha representado la evolucion del espectro de
fluorescencia en funcion de la temperatura, para un experimento completo en una
muestra de material compuesto, con el marcador en la matriz. En ella, se ha
representado la intensidad en unidades arbitrarias, frente a la longitud de onda en
nandmetros.

Temperatur;;
—45°C
Muestra con marcador (DNS) o

3000 - anclado a la matriz -

—70°C
—75C

—8C
—g¥C
e
g%
e
9y
T
10
108°C
e
114C
——117°C
S
¥
e
¥
13
e
— 14
s
T
T
—16C
g 17
04 —175C
T

*@%‘sif‘"i «
AT
!

bk
Al k“ﬂm » )\“

i,

2500 1

2000

1500

Intensidad (u.a.)

I T T I T I T I T I T 1
350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figura 36. Muestra DGEBA con el DNS en la matriz.

Las figuras 39 y 40 son unas representaciones similares a la anterior para las
muestras en las que el grupo fluorescente DNS estaba anclado a la matriz (N2D) y a la
interfase (N2AD).
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Muestra con el marcador

1800__ (DNS) anclado a la matriz Tenperaras

1600 e

) —50°C

—55C

1400 i

] —70°C

1200 —

m | —85C
© —90C

> 10004 —
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1 : 135°C
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| ——155°C
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-200 1 T 1 T T T T T T T T T T — — 170°C

350 400 450 500 550 600 650 | 1Y
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Figura 39. Muestra N2D con el DNS en la matriz.
10000+ Muestra con el marcador (DNS) o
9000 anclado en la interfase

Intensidad (u.a.)

Figura 40. Muestra N2AD con el DNS en la interfase.
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Los fendmenos anteriormente mencionados como consecuencia del aumento de
la temperatura, en el caso de todas las muestras analizadas, son:

e Disminucion de la intensidad de fluorescencia.
o Desplazamiento generalizado hacia el rojo (mayor longitud de onda).

El primer efecto puede ser justificado con el aumento de los procesos de
desactivacion no radiativos (x) atendiendo a la definicién de rendimiento cuéntico de
fluorescencia:

I

(r+x) (Ecuacion 7)
En esta ecuacion al aumentar el denominador al hacerlo x, disminuye el
rendimiento cuantico y, en consecuencia, la intensidad de fluorescencia, pues ésta es
proporcional a aquel.

El desplazamiento generalizado hacia el rojo presenta una interpretacion mas
compleja, puesto que son varios los fendmenos que podrian contribuir a las variaciones
espectrales por efecto de la temperatura, de nuestro sistema, por ejemplo:

e EIl cambio del valor de la constante dieléctrica.

e Lavariacion del valor del indice de refraccion.

e Ladisminucion del tiempo de relajacion del disolvente.

e El aumento de la poblacion de los niveles vibracionales del estado fundamental
del fluoréforo (DNS).

Se sabe que en medio fluido o poco viscoso, los desplazamientos termocrémicos
originan desplazamientos globales hacia el azul. EI hecho de que no se ponga de
manifiesto este tipico efecto termocrémico para el sistema en estudio, se podria explicar
de forma general mediante la ecuacion de Lippert:

2 ( -1 n%-1 ) (,ug—,!i(,')z
2641 2n%+1

Ua — Uf ~ he a3 cte (Ecuacion 8)

La mayoria de las propiedades fisicas de un polimero presentan una
discontinuidad a la temperatura de transicion vitrea. Para sistemas rigidos o altamente
viscosos como la resina epoxi que forma parte de nuestro sistema en estudio, es
razonable pensar que el valor del indice de refraccion, n, vaya a presentar cambios
despreciables antes de que se alcance la temperatura de transicion vitrea, ya que el “n”
estd directamente relacionado con cambios en la densidad del medio [39], y en esta
region de temperaturas, la variacion de la densidad es muy baja. Por otro lado, en una
resina epoxi y a temperaturas inferiores a la Tg, la constante dieléctrica se mantiene
practicamente constante con la temperatura [42]. Ademas, el cambio en esta constante
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dieléctrica después de la Tg, es relativamente pequefio comparado con un cambio en el
indice de refraccion.

Por lo tanto, estas suposiciones basadas en hechos experimentales, implicarian
variaciones no apreciables en el desplazamiento de Stokes aplicando la ecuacién de
Lippert, lo cual nos ayuda a entender que en sistemas rigidos, no se ponga de manifiesto
el tipico desplazamiento al azul de la emision fluorescente, asociado a fluoréforos
inmersos en disolventes convencionales. Ademas, hay que tener en cuenta que en
nuestro caso, si se considera a la matriz polimérica como el disolvente del marcador, los
procesos de relajacion del disolvente no podran desarrollarse debido a la rigidez del
medio [25]. En consecuencia, para el sistema rigido o altamente viscoso, como el
nuestro, los desplazamientos termocrémicos se han transformado en desplazamientos
batocromicos (hacia el rojo).

Por otro lado, una disminucion del tiempo de relajacion del disolvente deberia
dar lugar a un acoplamiento dipolar mas efectivo entre las moléculas del disolvente y el
estado excitado del fluoréforo. Este efecto produciria una mayor estabilizacion del
estado excitado y por tanto una emision desplazada al rojo. Sin embargo, no parece
razonable, en un medio rigido, justificar los desplazamientos batocromicos en términos
del mecanismo de relajacion del disolvente, pues el tiempo de reorientacion de los
dipolos del disolvente debe de ser mucho mayor que el tiempo de vida de fluorescencia
del estado excitado. En este sentido, es poco probable que se produzca una
estabilizacion del estado excitado por acoplamiento dipolar con los dipolos del
disolvente [43].

Atendiendo a los argumentos anteriores, la Unica explicacion que se encuentra
para los desplazamientos observados al rojo, en nuestro sistema, estaria basada en el
aumento de la poblacidn en los niveles vibracionales mas altos del estado fundamental,
lo cual produciria una disminucion de la energia de la transicion que origina la emision
fluorescente.

Los parametros fotofisicos que se van a estudiar en este trabajo, como
mencionamos anteriormente, son la intensidad integrada de fluorescencia (lin) vy el
primer momento asociado a la banda de emision fluorescente en niUmero de ondas.

La intensidad integrada se define como el area bajo el espectro de emision, que
vendria dado por:
lint = Z I{vi) .,
(Ecuacion 9)

El primer momento o el promedio del nimero de ondas de la banda de emisién
al considerarla como una distribucion de intensidades se puede obtener a partir de la
relacion:

2 I(vi)vi

2 1(vi) (Ecuacion 10)
donde I{vi) es la intensidad de fluorescencia para el nimero de ondas igual a vi.

U ==
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4.2.2. Fluorescencia step by step: Analisis de la evolucion de los
parametros fotofisicos con la temperatura.

4.2.2.1. Estudios comparativos con el marcador en la matriz.
4.2.2.1.1. Intensidad integrada.

Estudios llevados a cabo, hasta el momento, con sistemas poliméricos en los que
se encontraban inmersos marcadores fluorescentes, constatan que puede existir una
dependencia particular de la intensidad integrada de fluorescencia con la temperatura.
En este tipo de representaciones pueden aparecer cambios bruscos en la tendencia de las
mismas, que se asocian a cambios bruscos en el indice de refraccion de la muestra
producidos por alguna transicion.

Las siguientes figuras reflejan la evolucion de la intensidad integrada de
fluorescencia con la temperatura correspondiente a las muestras DGEBA, N1D, N2D y
N5D, todas ellas con el marcador en la matriz. En todas las graficas se puede observar
un comportamiento tipico de polimeros con un cambio brusco en el valor de la
intensidad que se atribuye a la transicion vitrea del polimero.

DGEBA CON EL DANSILO ANCLADO A LA MATRIZ

1 20E+011 -
T'I T2 T3
1 10E+011 - ",
[ ., » DGEBA
1 DOE+011 - e
| |
@ 9,00E+010 -
=) ] ¥
o ..-I.
& 800E+010 A n
— I..
£ 7.00E+010 4 .
| |
| |
6,00E+010 - '_
J | |
5. 00E+010 - u
I ' 1 ' I ! I ' 1 ' 1 ! I ' 1
40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 41.Intensidad integrada de fluorescencia en funcion de la temperatura para la
muestra DGEBA con el DNS anclado a la matriz.
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Intensidad (u.a.)

2,00E+011

1,80E+011

1,60E+011

1,40E+011

1,20E+011

1,00E+011

N1D CON EL DANSILO ANCLADO A LA MATRIZ

T1 T2 T:3
- L .ll.'.
° .
* | o®
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] »
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»
o
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1 ' I ' I ' 1 ! 1 ! 1 ' I ' 1 !
40 60 a0 100 120 140 1680 180
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Figura 42. Intensidad integrada de fluorescencia en funcion de la temperatura para la

Intensidad (u.a.)

7,50E+010 ~
T,OOE+010-‘
6,5OE+D10-
6,00E+O10—‘
5,5OE+D10-‘
5,00E+D10—-
4,50E+010-.
4,00E+D10-.

3,50E+010 ~H

3,00E+010

muestra N1D con el DNS anclado a la matriz.

N2D CON EL DANSILO ANCLADO A LA MATRIZ

N2D

40 50 30

1 1
100 120
Temperatura (°C)

T T T
140 160 180

Figura 43. Intensidad integrada de fluorescencia en funcion de la temperatura para la

muestra N2D con el DNS anclado a la matriz.

98



@ Relajacion estructural en nanocompuestos basados en resina epoxi monitorizado por fluorescencia

Intensidad (u.a.)
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Figura 44. Intensidad integrada de fluorescencia en funcion de la temperatura para la
muestra N5D con el DNS anclado a la matriz.
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Figura 45. Intensidad integrada de fluorescencia en funcion de la temperatura para las
muestras DGEBA, N1D, N2D y N5D con el DNS anclado a la matriz.
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En las figuras se puede observar un comportamiento similar para todas las
muestras, lo cual es ldgico, puesto que se trata en los todos los casos de informacion que
proviene del mismo tipo de entorno, la matriz epoxi.

Para temperaturas inferiores a T, = 80 °C, el cambio de la intensidad de
fluorescencia con la temperatura es pequefio. En esta region, teniendo en cuenta la
expresion para el rendimiento cuantico de fluorescencia (ecuacion 1), se puede suponer
que la constante de fluorescencia es mucho mayor que la constante de desactivacion por
procesos no radiactivos (I' >> k). De este modo, la dependencia de la intensidad de
fluorescencia con la temperatura, se asocia principalmente a cambios en el indice de
refraccidn originados por reorientaciones electronicas, ya que, en general, éstos son muy
pequefios en la zona de bajas temperaturas en la que nos encontramos.

Por encima de T3 = 110 °C, la intensidad de fluorescencia presenta tambien una
disminucion con la temperatura asociada fundamentalmente al aumento de los procesos
de desactivacion no radiactivos mencionados con anterioridad. Haciendo referencia de
nuevo a la ecuacion 1, es posible que en este régimen de altas temperaturas I' << Kk,
pudiéndose realizar la siguiente aproximacion.

{EF:

r o T n
(r+k) K — If (Ecuacion 11)

Esta expresion confirmaria que en el intervalo de altas temperaturas (a partir de
T3), la dependencia de la intensidad con la temperatura deberia de estar dominada por
los procesos de desactivacion no radiactiva.

Por otro lado, en el intervalo de temperaturas entre T1 y T3, en particulas para la
temperatura T, = 100 °C, existe un cambio brusco en la evolucion de la intensidad de
fluorescencia. Este hecho se puede entender teniendo en cuenta la contribucion de cada
uno de los dos efectos descritos anteriormente.

Si en la matriz tiene lugar una transicién térmica que origine cambios bruscos en
su indice de refraccion, estos se traduciran en cambios de la intensidad de emisién como
los que muestran en las figuras anteriores entre las temperaturas T; y T,. Este resultado
sugiere que en dicho intervalo térmico debe existir un proceso de relajacion en el
sistema como por ejemplo, la transicion vitrea.

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para las mismas muestras

anteriores, cuando se analizan los desplazamientos espectrales con la temperatura,
tomando como parametro de analisis el valor del primer momento, <v >,
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4.2.2.1.2. Primer momento del espectro de emision en nimero de ondas.

En las figuras siguientes se representan el valor del primer momento en funcion
de la temperatura para las muestras anteriormente estudiadas. La variacion de este
parametro refleja de forma més clara el desplazamiento batocromico observado en los
espectros de emision de fluorescencia de la figura 41,42, 43 y 44.
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Figura 46. Primer momento en funcién de la temperatura para la muestra DGEBA con
el DNS anclado a la matriz.

101



@ Relajacion estructural en nanocompuestos basados en resina epoxi monitorizado por fluorescencia
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Figura 47. Primer momento en funcion de la temperatura para la muestra N1D con el

<v> (cm™)

DNS anclado a la matriz.
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Figura 48. Primer momento en funcion de la temperatura para la muestra N2D con el

DNS anclado a la matriz.
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19700 -
19600 T N5D CON EL DANSILO ANCLADO A LA MATRIZ
19500 S
19400 = L o
- & g -
19300 - *, ‘. . N5D
— b ..
A _ L ]
c 19200 o
o 1 e
A 19100 4 .
- &
v 1 .
19000 - oy
| ]
18900 S . .
] . .
18800 -
) e,
18700 -
T T T T T T T T T T T T T T T
40 g0 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 49. Primer momento en funcion de la temperatura para la muestra N5D con el
DNS anclado a la matriz.
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Figura 50. Primer momento en funcion de la temperatura para las muestras DGEBA,
N1D, N2D Y N5D con el DNS anclado a la matriz.
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Se pueden diferenciar con claridad tres zonas:

e Entre 45-85 °C se observa una disminucion aproximadamente lineal de <v > con
la temperatura.

e Entre 85-110 °C la evolucion de < v > se mantiene practicamente constante

e Por encima de 110 °C el parametro < v > vuelve a disminuir aproximadamente
de manera lineal con la temperatura aunque ahora con mayor pendiente que en
intervalo de bajas temperaturas.

Entre las temperaturas de 45-85 °C, el polimero presentara todavia un estado
rigido al estar en una zona de bajas temperaturas y, por tanto, y atendiendo a las
explicaciones del apartado 4.1., la disminucion paulatina de < v > con la temperatura
puede estar relacionada con una mayor poblacion de los niveles del estado fundamental.

El hecho de que < v > permanezca practicamente constante en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 85-110 °C, induce a pensar en la existencia de algun
efecto opuesto, en términos de desplazamiento espectral, que compense al debido a un
aumento en la poblacion de niveles vibracionales. Este efecto podria ser debido a
cambios en propiedades del disolvente, como n y g, por ejemplo, que junto con un
aumento de la temperatura producirian un desplazamiento al azul (hipsocrémico).
Considerando que en este intervalo de temperaturas tiene lugar la transicion vitrea del
polimero y puesto que este fendomeno implica una variacion brusca de la densidad asi
como un cambio en el indice de refraccion, si existen cambios considerables en las
propiedades del medio que desencadenarian desplazamientos hipsocromicos en contra
de la tendencia impuesta por la activacion térmica. Esto justificaria la inapreciable
variacion de < v > con la temperatura en este intervalo.

Finalmente, el resultado obtenido para la < v > a temperaturas superiores a 110
°C (la Tg) sugiere una estabilizacion mayor del estado excitado. La explicacion a este
hecho radica en que a temperaturas superiores a la Tg el volumen libre del polimero es
mayor, en consecuencia la densidad disminuye y con esto se favorece el proceso de
reorientacion de los dipolos (tiempos mas cortos) en la matriz polimérica, o lo que es lo
mismo, la probabilidad de estabilizacion del estado excitado del DNS por acoplamiento
dipolar.

En este momento, cabe destacar, que el intervalo de temperatura de
estabilizacion por fluorescencia del pardmetro < v > coincide con el intervalo en el cual
se ha observado el salto brusco de la intensidad de fluorescencia, indicando que ambos
parametros son sensibles al mismo cambio del sistema: la transicion vitrea.
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4.2.2.2. Estudios comparativos con el marcador en la interfase.

En este apartado se comparan los resultados obtenidos para las muestras con los
distintos recubrimientos (N1AD, N2AD Y N5AD), en las que el DNS estaba anclado en
la interfase.

4.2.2.2.1. Intensidad integrada

Las siguientes figuras reflejan la evolucion de la intensidad integrada de
fluorescencia con la temperatura correspondiente a las muestras N1AD, N2AD vy
N5AD, todas ellas con el marcador en la interfase. En todas las gréficas se puede
observar un comportamiento tipico de polimeros con un cambio brusco en el valor de la
intensidad que se atribuye a la transicion vitrea del polimero.
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Figura 51. Intensidad integrada de fluorescencia en funcion de la temperatura para la
muestra N1AD con el DNS anclado en la interfase.
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N2AD CON EL DANSILO ANCLADO EN LA INTERFASE
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Figura 52. Intensidad integrada de fluorescencia en funcion de la temperatura para la
muestra N2AD con el DNS anclado en la interfase.
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Figura 53. Intensidad integrada de fluorescencia en funcion de la temperatura para la
muestra NSAD con el DNS anclado en la interfase.
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NxAD CON EL DANSILO ANCLADO EN LA INTERFASE
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Figura 54. Intensidad integrada de fluorescencia en funcion de la temperatura para las
muestras N1IAD, N2AD y NSAD con el DNS anclado en la interfase.

En las figuras se puede observar un comportamiento parecido para todas las
muestras.

Para temperaturas inferiores a T, = 80 °C, el cambio de la intensidad de
fluorescencia con la temperatura es pequefio. En esta region, la dependencia de la
intensidad de fluorescencia con la temperatura, se asocia principalmente a cambios en el
indice de refraccién originados por reorientaciones electronicas, ya que, en general,
éstos son muy pequefios en la zona de bajas temperaturas en la que nos encontramos.

Por encima de T3 = 115 °C, la intensidad de fluorescencia presenta tambien una
disminucion con la temperatura asociada fundamentalmente al aumento de los procesos
de desactivacion no radiactivos mencionados con anterioridad.

Por otro lado, en el intervalo de temperaturas entre T; y T3, en particulas para la
temperatura T, = 105 °C, existe un cambio brusco en la evolucion de la intensidad de
fluorescencia.

Si en la matriz tiene lugar una transicion térmica que origine cambios bruscos en
su indice de refraccion, estos se traducirdn en cambios de la intensidad de emision. Este
resultado sugiere que en dicho intervalo térmico debe existir un proceso de relajacion en
el sistema como por ejemplo, la transicion vitrea.
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4.2.2.2.2. Primer momento del espectro de emision en niumero de ondas.

En las siguientes figuras se representan a modo de comparacion, el valor del
primer momento frente a la temperatura, para tres muestras con el DNS anclado a la
interfase. En los tres casos, la silice estaba recubierta con APDMES con diferente
concentracion de nanoparticulas.
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Figura 55. Primer momento en funcion de la temperatura para la muestra N1AD con el
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Figura 56. Primer momento en funcion de la temperatura para la muestra N2AD con el

DNS anclado en la interfase.
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Figura 57. Primer momento en funcion de la temperatura para la muestra NSAD con
el DNS anclado en la interfase.
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Figura 58. Primer momento en funcion de la temperatura para las muestras N1AD,
N2AD y N5AD con el DNS anclado en la interfase.
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En esta gréafica se observa que los tres tipos de recubrimiento presentan el mismo
perfil. No obstante, se aprecia una irregularidad en cuanto a los valores de < v >, ya que
cuando la silice esta recubierta con APDMES en mayor concentracion, el valor de <v >
debe ser menor (independientemente de la temperatura) que cuando la silice esta
recubierta con APDMES en menor concentracion, y en este caso en concreto, se
observa que el N2AD (2% de nanoparticulas) presenta valores de < v > mayores que el
de N1AD (1% de nanoparticulas), hecho que resulta extrafio.

En general, para entornos de polaridad similar, como es el caso, al realizar
recubrimientos con el mismo silano, un mayor valor de la energia de emisién suele estar
asociado a una mayor rigidez. Por tanto, los resultados de la figura sugieren que cuando
la concentracién de APDMES en la superficie es menor el entorno del DNS es més
rigido. Una posible explicacion a esta mayor rigidez podria ser que, cuando la
concentracion de silano es menor, en promedio, debe existir una mayor interaccion
polisiloxano-superficie silicica. Esta interaccion deberia impedir los movimientos del
polimero que forma parte del recubrimiento, y por tanto dar lugar a mayor rigidez.

Se pueden diferenciar con claridad tres zonas:

e Entre 45-90 °C se observa una disminucion aproximadamente lineal de <v > con
la temperatura.

e Entre 90-115 °C la evolucion de < v > se mantiene practicamente constante

e Por encima de 115 °C el parametro < v > vuelve a disminuir aproximadamente
de manera lineal con la temperatura aunque ahora con mayor pendiente que en
intervalo de bajas temperaturas.

Entre las temperaturas de 45-90 °C, el polimero presentara todavia un estado
rigido al estar en una zona de bajas temperaturas y, por tanto, la disminucion paulatina
de < v > con la temperatura puede estar relacionada con una mayor poblacion de los
niveles del estado fundamental.

El hecho de que < v > permanezca practicamente constante en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 90-115 °C, induce a pensar en la existencia de algin
efecto opuesto, en términos de desplazamiento espectral, que compense al debido a un
aumento en la poblacion de niveles vibracionales. Considerando que en este intervalo de
temperaturas tiene lugar la transicion vitrea del polimero y puesto que este fendmeno
implica una variacion brusca de la densidad asi como un cambio en el indice de
refraccion, si existen cambios considerables en las propiedades del medio que
desencadenarian desplazamientos hipsocromicos en contra de la tendencia impuesta por
la activacion térmica. Esto justificaria la inapreciable variacion de < v > con la
temperatura en este intervalo.

Finalmente, el resultado obtenido para la < v > a temperaturas superiores a 115
°C (la Tg) sugiere una estabilizacion mayor del estado excitado.

En este momento, cabe destacar, que el intervalo de temperatura de
estabilizacion por fluorescencia del pardmetro < v > coincide con el intervalo en el cual
se ha observado el salto brusco de la intensidad de fluorescencia, indicando que ambos
parametros son sensibles al mismo cambio del sistema: la transicion vitrea.
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4.2.2.3. Estudios comparativos con el marcador en la matriz-interfase.

4.2.2.3.1. Intensidad integrada.

En las figuras siguientes se compara la variacion de la intensidad integrada
frente a la inversa de la temperatura absoluta para las muestras con distintas
concentraciones. En una de las muestras el marcador se anclo en la matriz (NxD) y en la
otra en la region de acoplamiento o interfase silice/epoxi (NXAD).
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Figura 59. Intensidad integrada de fluorescencia en funcién de la temperatura para las
muestras DGEBA, N1D y N1AD.
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Intensidad (u.a.)
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Figura 60. Intensidad integrada de fluorescencia en funcién de la temperatura para las
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muestras DGEBA, N2D y N2AD.
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Figura 61. Intensidad integrada de fluorescencia en funcion de la temperatura para las

muestras DGEBA, N5D y N5AD.
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Se puede observar que cuando el marcador se encuentra en la interfase la
disminucion de la intensidad integrada de fluorescencia se desarrolla de una manera
suave, sin la presencia de saltos bruscos, a medida que aumenta la temperatura. En
cambio, cuando el flouréforo se encuentra anclado a la matriz, si que se observa un
cambio brusco en la variacion de la intensidad de fluorescencia con la temperatura. Los
cambios observados, tanto para cuando el marcador se encuentra en la interfase, como
cuando esté situado en la matriz, pueden ser debidos a la transicion vitrea. Pero a pesar
de esto, los resultados obtenidos nos hacen pensar que la medida de la intensidad de
fluorescencia no parece ser un método eficiente para obtener las transiciones térmicas
en la interfase de este tipo de materiales, ya que este método no elimina las variaciones
de intensidad debidas a factores externos como pueden ser entre otros: la intensidad de
la ldmpara, el alineamiento Optico, el area de excitacion,...

4.2.2.3.2. Primer momento del espectro de emision en nimero de ondas.
En las figuras siguientes se compara el comportamiento en funcién de la

temperatura en términos del pardmetro < v > en el caso de las muestras analizadas en el
apartado anterior.
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r F H1D
189004 T, .= 1052°C
18800 4 »
4 4 f . ]
18700 ~
T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 B0 50 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 62. Primer momento en funcion de la temperatura para las muestras DGEBA,
N1D y N1AD hallando la Tf.
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COMPARACION MARCADOR EN MATRIZ-INTERFASE
2% NANOPARTICULAS
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Figura 63. Primer momento en funcion de la temperatura para las muestras DGEBA,
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COMPARACION MARCADOR EN MATRIZ-INTERFASE
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Figura 64. Primer momento en funcion de la temperatura para las muestras DGEBA,

N5D y N5AD hallando la Tf.
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En las figuras se pueden observar que el perfil de las curvas es independiente de
la localizacion del marcador fluorescente (DNS), apreciandose en todos los casos, un
intervalo de temperaturas para el cual el primer momento permanece practicamente
constante.

Por otra parte, también puede observarse, que las curvas correspondientes a las
muestras en las que el marcador fluorescente se encuentra en la interfase, estan situadas
por debajo de las curvas en las que este esta anclado en la matriz (salvo el N2D). Dicho
de otra manera, la energia de la banda de emision fluorescente es menor cuando el
fluoroforo estd anclado a la regién de acoplamiento, independientemente de la
temperatura. Hay dos argumentos que podria explicar este resultado:

1) Mayor rigidez interfacial, lo que se traduce en un acoplamiento dipolar menos
efectivo (emision al azul).

2) Menor polaridad en la interfase, lo cual produciria una estabilizacion menor del
estado excitado por interaccion dipolar (emision al azul).

En este punto es en el que hemos calculado las temperaturas de transicion
vitreas, de la forma que hemos descrito anteriormente (ajuste bilineal). Los resultados
obtenidos los compararemos con los obtenidos por DSC o Calorimetria Diferencial de
Barrido.
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4.2.3. Fluorescencia en enfriamiento continuo a velocidad constante.

Para pod

elegidas: 0.2, 1

termodindmicas,

er evaluar como se densifica la muestra in situ fueron disefiados algunos
experimentos que consisten en registrar la emision de fluorescencia en funcién de la
temperatura de enfriamiento y a un a velocidad constante, g;. Tres velocidades fueron
y 2 °C/min. Se espera que la muestra densifique de diferente forma, y
por tanto la respuesta fotofisica del cromdforo también. Puesto que las propiedades
tales como entalpia, entropia y volumen depende de la velocidad de
enfriamiento, la emision de fluorescencia también. En las siguientes gréficas se

presentan los resultados:

<>

DGEBA
= @,=2°C/min
19400 | e @,=1°C/min
fole,o% . 4 g,=0,2°C/min

19200
q,=2 T=103,35°C
19000 g=1 T=102,89°C
g,=0,2 T =107,7°C
18800 T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160
temperatura (°C)

Figura 65. <v> en funcion de la T de enfriamiento para la resina epoxi sin

<v>cm?

nanoparticulas y a tres velocidades de enfriamiento.

= ,=2°C/min
19600 N2D ¢ @,=1°C/min
4 q1:0,2°C/min

19400

19200 9,=2 T.=110,65°C
q,=1 T,=112,187°C
1 9=02 T=114,4°C

19000 T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160
n°:

Figura 66. <v>en funcién de la T de enfriamiento para la resina epoxi con 2%

nanoparticula y el dansilo en matriz polimérica y a tres velocidades de enfriamiento.
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19600
N2AD »  (,=2°C/min
* (=1°C/min
0,=0,2°C/min
19400 -
5 190" q=2 T=1063°C
G q=1 T.=107,6°C
0=02 T=1163°C
19000 -
18300 T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160

Temepratura (°C)

Figura 67. <v> en funcién de la T de enfriamiento para la resina epoxi con 2%
nanoparticula y el dansilo en la interfase y a tres velocidades de enfriamiento

De estas graficas se puede concluir:

e A velocidades muy lentas, 0.2 °C/min, el habito de la curva es diferente, lo que
nos hace pensar que estd habiendo degradacion del dansilo. Por tanto
descartamos esta velocidad para nuestra discusion

e A velocidades superiores, 1 y 2 °C/min, la diferencia en las velocidades no es lo
suficiente para apreciar comportamientos diferentes. Es decir, parece que la
muestra densifica de la misma forma cuando se enfriaa 1 y 2 °C/min.

No se puede un analisis de datos con dos velocidades, teniendo en cuenta
ademas que el comportamiento es similar para cada una de las muestras, por tanto
prescindimos de obtener una energia de activacion aparente para estos ensayos.

Si se puede concluir que para las muestras con nanoparticulas se observa un
aumento importante en la transicion, con respecto a la matriz sin nanoparticulas.
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4.2 4. Fluorescencia a temperatura constante.

En este punto quiero dejar constancia de que también se llevé otro tipo de

tratamiento distinto al de step y al de enfriamiento a velocidad constante . Lo hicimos
solamente para la muestra con un 2% de nanoparticulas y con el dansilo en la interfase
(N2AD), ya que vimos que no se apreciaba lo esperado. Este tratamiento consistié en
mantener la muestra a una temperatura especifica durante una hora e ir tomando
espectros cada cierto tiempo (se tomaron cada 5 minutos). Las temperaturas a las que se
realizaron estos tratamientos fueron 100°C, 105°C y 110°C. Las graficas que obtuvimos
se muestran a continuacion:

W (cm'1)

18600

19500

19400 S

18300 4

VARIACION DEL PRIMER MOMENTO DEL ESPECTRO A LO
LARGO DE 60 MINUTOS DE TIEMPO DE LA MUESTRA N2AD
A TEMPERATURA CONSTANTE DE 100°C

| = N2AD a 100°C

18200

T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 50

Tiempo (min)

Figura 68. Variacion del primer momento en funcion del tiempo para una muestra de

N2AD a temperatura constante de 100°C.
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19600 - VARIACION DEL PRIMER MOMENTO DEL ESPECTRO A LO
| LARGO DE 60 MINUTOS DE TIEMPO DE LA MUESTRA N2AD

19550 4 A TEMPERATURA CONSTANTE DE 105°C

18500 4

N2AD A 105°C

18450 4

189400

vem™)

189350
18300 1

18250 1

19200 T T T T T T T T T T T T T 1
Tiempo (min)

Figura 69. Variacion del primer momento en funcion del tiempo para una muestra de
N2AD a temperatura constante de 105°C.

VARIACION DEL PRIMER MOMENTO DEL ESPECTRO A LO

19600 -
LARGO DE 60 MINUTOS DE TIEMPO DE LA MUESTRA N2AD
10550 1 A TEMPERATURA CONSTANTE DE 110°C
19500 -
] | = N2ADA 110°C]
19450 -
ol 19400
5 | * " = ® mm g B, g =g
“ 19350 4
19300 -
19250 -
19200 T T T T T T T T T T T T T
] 10 20 30 40 50 B0

Tiempo (min)

Figura 70. Variacion del primer momento en funcion del tiempo para una muestra de
N2AD a temperatura constante de 110°C.
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COMPARACION DE LA VARIACION DEL PRIMER MOMENTO

196009 A LO LARGO DE 60 MINUTOS DE LA MUESTRA N2AD
. A DIFERENTES TEMPERATURAS ISOTERMAS
19500 - = N2AD A 100°C
N2AD A 105°C
oo A N2AD A 100°C
~ m * " » ®m 4, @®m B 4 B _ .
~ 19350 4
19300
19250 4
19200 1 - 1 1 1T 1 1
0 10 20 an 40 a0 B0
Tiempo (min)

Figura 71. Variacion del primer momento en funcion del tiempo para una muestra de
N2AD a temperaturas constantes de 100, 105y 110°C.

Como vemos, al ir bajando la temperatura de 100°C a 110°C el valor del primer
momento también decrece. Sin embargo, analizdndolos por separado, vemos que
practicamente el valor del primer momento del espectro permanece constante, no
aumenta. Si no aumenta, quiere decir que la muestra se densifica a esa temperatura, por
lo que no se produce el envejecimiento fisico de la muestra o, con otras palabras, que la
muestra no se relaja. En la siguiente grafica hemos dibujado como deberia ser
tedricamente la curva del primer momento en funcién del tiempo para que la muestra no
se densifique y se relaje.
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COMPARACION DE LA VARIACION DEL PRIMER MOMENTO

196009 A LO LARGO DE 60 MINUTOS DE LA MUESTRA N2AD
oce A DIFERENTES TEMPERATURAS ISOTERMAS
19500 m NZ2AD A 100°C
N2AD A 105°C
1250 A N2AD A 100°C
S n B B o L on
19400 4
£ A A A 4 &2 & L4k 4
“ 19350 -
19300
19250 -
19200

T T T T T T T T T T T T
a 10 20 30 40 o0 &0

Tiempo (min)

Figura 72. Variacion teorica del primer momento en funcion del tiempo para una
muestra de N2AD a temperatura isoterma.

Como no obtuvimos nada en claro al hacer este tratamiento a una de las
muestras, decidimos no hacérselo a ninguna mas, por lo que solamente trabajamos con
datos obtenidos por el método de en escaldn o step by step.
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4.3. Calorimetria Diferencial de Barrido VS Fluorescencia.

La siguiente tabla recoge, para todas las muestras estudiadas los resultados
obtenidos por fluorescencia, basados en los valores de los limites de temperatura (inicial
y final) para el intervalo en el cual el primer momento permanece constante con la
temperatura. Junto con estos datos, se dan los correspondientes valores de la Tg
obtenidos mediante DSC a la velocidad de enfriamiento de 10°C/min.

DGEBA 85-105 119,98
N1D 90-108 126,69
N2D 90-110 128,91
N5D 90-110 123,25

N1AD 90-115 123,71
N2AD 90-115 128,13
N5AD 90-120 127,87

Tabla 6. Valores de Tg obtenidos por fluorescencia y por DSC

La tabla 5 recoge los resultados obtenidos por fluorescencia basandose en los
intervalos de cambio del parametro < v > frente a la temperatura, asi como los
resultados de Tg determinados mediante DSC para cada una de las muestras. Haciendo
referencia a esta tabla, estableceremos una comparacion entre las dos técnicas
empleadas en este trabajo. Para ello, de entre los pardmetros analizados (linty < v >) se
ha escogido < v >, ya que ha resultado ser el parametro mas sensible a los cambios
experimentados por las muestras, tanto cuando el marcador estaba anclado en la matriz
como cuando estaba en la interfase.

La observacion de estos valores, deriva en lo siguiente:

e En promedio, la transicién ocurre a mayor temperatura cuando el DNS se
encuentra localizado en la interfase que cuando lo estd en la matriz. Esto es
indicativo de que la interfase debe ser ligeramente més rigida que la matriz.

e Elintervalo en el cual aparece la transicion por fluorescencia es mayor cuando el
marcador fluorescente se encuentra en la interfase que cuando esta en la matriz.
Esta observacion podria ser el reflejo de una mayor heterogeneidad en la
interfase. El argumento para esta deduccion se apoya en estudios experimentales
que muestran que a lo largo de la interfase se producen variaciones de estructura
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y composicion. De esta manera el DNS se encontrara en distintos entornos (con
mayor o menor rigidez y/o polaridad) dependiendo del grado de penetracién de
las cadenas de la matriz en la red entrecruzada de silano.

Ademas de estas dos observaciones, se puede afirmar que hay concordancia
entre las dos técnicas utilizadas, ya que la temperatura de transicion vitrea para todas las
muestras sigue la misma tendencia tanto por fluorescencia como por calorimetria
diferencial de barrido. No obstante, mediante la técnica de fluorescencia las
temperaturas de transicion vitrea son inferiores a las determinadas por DSC. Esto no
supone ninguna contradiccion, ya que la informacion que se obtiene de cada una de
ellas es, en general, complementaria pero nunca equivalente. La técnica de DSC nos da
informacién global acerca de las propiedades del material compuesto, como se puede
ver en los valores de la tabla. En cambio la fluorescencia proporciona informacién a
nivel local, de manera que la razon de las diferencias obtenidas en las Tg mediante
ambas técnicas, pueden estar en que el comienzo de la movilidad de las cadenas de
polimero se detecta antes por fluorescencia que por DSC.

Por lo tanto, atendiendo a la gran concordancia existente entre los resultados
obtenidos por fluorescencia y los obtenidos mediante DSC, se puede afirmar que los
cambios bruscos observados en la fluorescencia del DNS anclado en la matriz y en la
interfase al variar la temperatura, corresponden a verdaderas transiciones vitreas.
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Capitulo 5
CONCLUSIONES
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5. CONCLUSIONES

En este proyecto se han estudiado las transiciones térmicas en materiales
compuestos basados en resina epoxi. El trabajo se ha centrado en el estudio de las
transiciones térmicas en la matriz y en la interfase de los materiales compuestos,
empleando como técnica fundamental de analisis y caracterizacion la espectroscopia de
fluorescencia en estado estacionario, ademas de analizar la relajacion estructural por
medio de la calorimetria diferencial de barrido.

El estudio de las transiciones térmicas en la matriz polimérica se ha realizado
registrando espectros de emision en funcién de la temperatura. Para ello, se han
optimizado las condiciones para el correcto estudio a partir de diferentes
caracterizaciones del material.

Para el estudio de las transiciones térmicas en la interfase, fue necesario realizar
una modificacion superficial de las particulas. Se optimizo el protocolo de modificacion
superficial de las nanoparticulas y el posterior anclaje de una sonda fluorescente como
es el dansilo para poder realizar el estudio de las transiciones térmicas. Tras desarrollar
el protocolo de modificacidn superficial y marcaje de la sonda optimo, se procedio con
el estudio de las transiciones térmicas en la interfase.

El analisis de los resultados obtenidos se ha realizado a partir de dos parametros
fotofisicos: la intensidad integrada y primer momento del espectro de emision. A partir
de la intensidad integrada es posible determinar un intervalo de temperaturas vinculado
a las transiciones térmicas. ElI primer momento de emision de fluorescencia ha
permitido determinar la temperatura de transicion vitrea en este tipo de materiales.

Comparando los resultados obtenidos en la matriz y la interfase vemos que en
ambos casos se han obtenido resultados favorables y, por tanto, comparables.

Como resumen final de este proyecto, citaremos algunas de las conclusiones a
las que hemos llegado que pueden ser importantes en futuras investigaciones que tengan
que ver con estudios de nanocompuestos a través de espectroscopia de fluorescencia:

e La utilizacion de la fluorescencia ha demostrado ser un método de analisis muy
sensible para detectar transiciones térmicas en sistemas poliméricos.

e La utilizacion de marcadores fluorescentes permitié obtener transiciones
térmicas de manera especifica, es decir, del entorno en el cual la molécula
fluorescente se halla inmersa. Asi, se han podido estudiar fendmenos de
relajacion tanto en la interfase de un material compuesto como en el seno del
polimero que constituye la matriz.
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Dos parametros fotofisicos fueron seleccionados para realizar los estudios en
fluorescencia: la intensidad integrada de la fluorescencia y el valor promedio en
la banda de emision fluorescente del nimero de ondas.

La intensidad integrada de fluorescencia mostré un cambio brusco al estudiar su
variacion con la temperatura. Este cambio se asocié principalmente a una
variacion brusca del indice de refraccion que a su vez se atribuye a una variacion
grande de densidad por aparicién de un proceso de relajacién que se podria
asignar a una transicion vitrea.

La variacion de < v > con la temperatura en los sistemas estudiados mostré una
discontinuidad atribuida a cambios bruscos en las propiedades del material en el
cual se halla inmerso el fluoréforo (indice de refraccion y constante dieléctrica).
Dichos cambios se han asociado al fenémeno de la transicion vitrea

El pardmetro < v > es adecuado para el estudio de las transiciones térmicas tanto
en la matriz como en la interfase de materiales compuestos. Sin embargo, la
intensidad integrada tiene menor sensibilidad a la hora de detectar transiciones
térmicas en la region interfacial.
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