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Figura 3.17

Figura 3.18
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Estructura molecular del DDM.

Estructura molecular del agente silano.

Estructura molecular de PBzMA.

Esquema de la obtencion de un nanocompuesto de matriz
epoxi.

Muestra obtenida en estufa y molde de aluminio.

Molde de aluminio (a) y probetas (b) para ensayo mecdnico a
traccion.

Esquema del anclaje de un agente silano en una
organoarcilla.

Esquema de la modificacion de la organoarcilla con silano y
obtencion del nanocompuesto de matriz epoxi.

Probetas sumergidas en agua para el estudio del

envejecimiento hidrotérmico.

Bafio de agua termostatizado a temperatura constante con
las probetas sumergidas.

Esquema de la célula de medida de DSC donde se situan los
sensores de temperatura y calentadores.

Muestra y referencia colocadas en la célula de medida de
DSC Mettler Toledo.

Termograma correspondiente al calibrado del equipo con
Indio a una velocidad de 10°C-min™.

Determinacién de la temperatura de transicidén vitrea por
DSC. La temperatura correspondiente al punto medio del
salto representa el valor de T, tomado.

Termograma correspondiente a la reaccién de curado de un
polimero termoestable, T, de la muestra sin curar (Tgo). El
area del pico exotérmico representa el valor de la entalpia de
la reaccién de curado (AH7).

DMTA. Desplazamiento (o) entre la tensidon (o) y la
deformacién (y) en polimeros.

Variacién genérica de las propiedades dinamico-mecdnicas:

E’, E” y tand con la temperatura, medidos a frecuencia fija
para un polimero amorfo.

Fotografia detalle de la célula de medida del DMTA V de
Rheometric Scientific con una muestra montada.

Esquema (vista frontal) del modo de sujecién de la muestra
para el ensayo con geometria flexién en doble voladizo en
DMTA.
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Figura 3.21

Figura 3.22

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9
Figura 4.10

Figura 4.11

Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Figura 4.15

Figura 4.16

Curva o-¢ tipica de un polimero termoestable epoxi (DGEBA-
DDM).

Disposicién de una probeta en el mddulo de ensayo
preparada para el ensayo de traccién, antes (a) y después (b)
del ensayo.

Termogramas de DSC de las dispersiones de las organoarcillas
en DGEBA.

Termogramas de DSC correspondientes al segundo barrido
de las dispersiones DGEBA/6% organoarcilla.

Termogramas de DSC de la mezcla DGEBA-DDM vy de las
dispersiones DGEBA-DDM/C93A (1°" barrido).

Termogramas correspondientes al tercer barrido de DSC de la
mezcla DGEBA-DDM y de las dispersiones epoxi/C93A.

Termogramas de DSC de la mezcla DGEBA-DDM vy de las
dispersiones DGEBA-DDM/I.30E.

Termogramas de DSC de la mezcla DGEBA-DDM vy de las
dispersiones DGEBA-DDM/4%Cloisita.

Difractogramas de: (a) C93A y nanocompuestos epoxi/C93Ay
(b) 1.30E y nanocompuestos epoxi/I.30E.

Difractogramas de nanocompuestos epoxi/Cloisita con un 4%
en peso de C10A, C15A, C20A y C30B.

Micrografia de TEM del nanocompuesto epoxi/6% |.30E.

Micrografias de TEM del nanocompuesto epoxi/6% 1.30E a
diferentes aumentos.

Detalle de la separacion interlaminar en una micrografia de
TEM del nanocompuesto epoxi/6% |.30E.

Micrografias de TEM del nanocompuesto epoxi/6% C93A
tomadas a diferentes aumentos.

Micrografias ESEM de la superficie de fractura de la red epoxi
pura (DGEBA-DDM) a diferentes aumentos: (a) 500x, (b)
5000x [Prolongo 2010 (a)].

Micrografias ESEM de la superficie de fractura del
nanocompuesto epoxi/6%C93A.

Micrografias ESEM de la superficie de fractura del
nanocompuesto epoxi/6%C30B a diferentes aumentos: (a) y
(b) 79x, (c) 6500x y (d) 5000x. (a) y (c) usando detector GSE y
(b) y (c) usando detector BSE [Prolongo 2010 (a)].

Variacién de tan 6 con la temperatura para el termoestable
epoxi puro, nanocompuestos  epoxi/C93A (a) vy
nanocompuestos epoxi/l.30E (b).

50

51

57

58

60

60

61

63

66

67

70
71

72

73

74

75

76

78



Figura 4.17

Figura 4.18

Figura 4.19
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Figura 4.23
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Figura 5.1

Variacién de tan 6 con la temperatura para el termoestable
epoxi puro y nanocompuestos epoxi/4% Cloisita.

Representacion de E” frente a la temperatura para el
termoestable epoxi puro y para los nanocompuestos
reforzados con (a) C93Ay (b) 1.30E.

Representacion de E” frente a la temperatura para el
termoestable epoxi puro y para los nanocompuestos
reforzados con un 4% en peso de diferentes Cloisitas.

Variacién de E’ con la temperatura para nanocompuestos
epoxi/C93A (a) escala lineal, (b) escala logaritmica.

Variacién de E’ con la temperatura para nanocompuestos
epoxi/4% Cloisita C10A, C15A, C20A y C30B, (a) escala lineal,
(b) escala logaritmica.

Variaciéon de E’ con la temperatura para nanocompuestos
epoxi/I.30E (a) escala lineal, (b) escala logaritmica.

Curvas tan 0 - temperatura a diferentes frecuencias para el
nanocompuesto epoxi/6% C93A.

Datos experimentales y ajustes tipo Arrhenius para la
relajacion a de la red epoxi pura y nanocompuestos
epoxi/C93A.

Datos experimentales y ajustes tipo Arrhenius para la
relajacion a de la red epoxi pura y nanocompuestos
epoxi/I.30E.

Datos experimentales y ajustes tipo Arrhenius para la
relajacion a de la red epoxi pura y nanocompuestos
epoxi/Cloisita.

Curvas tensidn-deformacion para el termoestable epoxi puro
y nanocompuestos epoxi/C93A.

Curvas tensidn-deformacion para el termoestable epoxi puro
y nanocompuestos epoxi/I.30E.

Curva tensién-deformacion para el termoestable epoxi puro y
nanocompuestos epoxi/6% organoarcilla.

Comparacién de las propiedades mecdnicas en funcién del
contenido y tipo de organoarcilla empleada en los
nanocompuestos: (a) médulo de Young, (b) resistencia a
traccion, (c) deformacién en la fractura y (d) area bajo la
curva.

Difractogramas WAXD de arcillas puras y nanocompuestos
conteniendo un 6% de organoarcilla con diferentes valores
de r para: (a) C93A pura y epoxi/C93A, (b) C30B pura y
epoxi/C30B y (c) I.30E pura y epoxi/I.30E.
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Figura 5.2

Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

Figura 5.6

Figura 5.7

Figura 5.8

Figura 5.9

Figura 5.10
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Figura 5.13

Figura 5.14

Termogramas de DSC de las dispersiones epoxi/6% C93A para
valores de r de 0.85 a 1.15.

Tpico del curado en barrido de temperatura en DSC en funcidn
de la estequiometria para DGEBA-DDM vy para las
dispersiones con un 6% de arcilla: DGEBA-DDM-C93A,
DGEBA-DDM-C30B y DGEBA-DDM-I1.30E.

-AH (I-g* DGEBA) en funcién de la estequiometria para
DGEBA-DDM vy para las dispersiones con un 6% de arcilla:
DGEBA-DDM/C93A, DGEBA-DDM/C30B y DGEBA-DDM/I.30E.

Ty en funcidn de la estequiometria para DGEBA-DDM y para
las dispersiones con un 6% de arcilla: DGEBA-DDM/C93A,
DGEBA-DDM/C30B y DGEBA-DDMY/I.30E, curadas en el DSC.

Ty en funcion de la estequiometria para el termoestable
epoxi puro y para los nanocompuestos con un 6% de arcilla:
epoxi/C93A, epoxi /C30B y epoxi /I.30E, curados previamente
en la estufa.

Variacién de tan 6 con la temperatura para nanocompuestos
epoxi/C93A, epoxi/C30B y epoxi/lI.30E conteniendo un 6% de
arcilla y para el termoestable epoxi puro, con: r=0.85 (a), r=
0.94 (b),r=1(c)yr=1.15(d).

Temperatura de T tan 6,4y €n funcion de la estequiometria
para DGEBA-DDM vy para las dispersiones con un 6% de
arcilla: epoxi/C93A, epoxi/C30B y epoxi/I.30E.

Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable
DGEBA-DDM (a), y nanocompuestos con un 6% de arcilla:
epoxi/C93A (b), epoxi/C30B (c) y epoxi/l.30E (d), para todas
las estequiometrias estudiadas.

Variacion de E” con la temperatura para nanocompuestos
epoxi/C93A, epoxi/C30B y epoxi/I.30E conteniendo un 6% de
arcilla y para DGEBA-DDM, con estequiometria: r=0.85 (a), r
=0.94 (b), r=1(c)yr=1.15 (d).

T4 del termoestable epoxi puro curado en DSC en funcién de
r. Prediccion de Nielsen-Vallo con diferentes valores de k.

T4 del termoestable epoxi puro curado en estufa en funcidn
de r. Prediccién de Nielsen-Vallo con diferentes valores de k.

Ty del termoestable epoxi puro (temperatura de T tan 6max)
en funcién de r. Prediccion de Nielsen-Vallo con diferentes
valores de k.

Variacién de E’ con la temperatura para nanocompuestos
epoxi/C93A, epoxi/C30B y epoxi/I.30E conteniendo un 6% de
arcilla 'y para el termoestable DGEBA-DDM, con
estequiometria r=0.85(a), r=0.94 (b), r=1(c)y r=1.15 (d)
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Figura 5.15

Figura 5.16

Figura 5.17
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Figura 5.19
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en escalalineal yr=0.85(a’),r=0.94 (b’),r=1(c’)yr=1.15
(d’) en escala logaritmica.

E’ en funcién de la estequiometria para el termoestable
DGEBA-DDM vy para los nanocompuestos con un 6% de
arcilla: DGEBA-DDM-C93A, DGEBA-DDM-C30B y DGEBA-
DDM-I.30E: (a) estado elastomérico (T, + 30°C) y (b) estado
vitreo (T4 - 50°C).

E’ en estado vitreo en funcion de n para DGEBA-DDM vy para
los nanocompuestos con un 6% de arcilla C93A, C30B e |.30E.

Ln u frente a (T tan Smax)™ y ajustes tipo Arrhenius para la
relajacion o del termoestable epoxi puro y de los
nanocompuestos.

Energia de activacidn aparente en funcion de r para DGEBA-
DDM y para los nanocompuestos con un 6% de arcilla C93A,
C308B e I.30E.

Curvas tension-deformacioén para el termoestable epoxi puro
y nanocompuestos reforzados con un 6% de C93A, C30B e
1.30E para r = 0.85.

Curvas tensidn-deformacion para el termoestable epoxi puro
y nanocompuestos reforzados con un 6% de C93A, C30B e
I.30E para r = 0.94.

Curvas tensién-deformacion para el termoestable epoxi puro
y nanocompuestos reforzados con un 6% de C93A, C30B e
I.30E para r=1.

Curvas tension-deformacioén para el termoestable epoxi puro
y nanocompuestos reforzados con un 6% de C93A, C30B e
I.30E para r = 1.15.

Curvas tension-deformacion en funcion de la estequiometria
para: a) termoestable epoxi puro, b) epoxi/C93A, c)
epoxi/C30B y d) epoxi/I.30E.

Comparacién de las propiedades mecdnicas en funcion de la
estequiometria del termoestable epoxi puro y los
nanocompuestos epoxi/C93A, epoxi/C30B y epoxi/l.30E: (a)
mddulo de Young, (b) resistencia a traccidn, (c) deformacién
en la fractura y (d) area bajola curva o-¢.

Diagrama de barras de las propiedades mecdnicas en funcién
de la estequiometria del termoestable epoxi puro y los
nanocompuestos epoxi/organoarcilla: (a) médulo de Young,
(b) resistencia a traccion, (c) deformacion en la fractura y (d)
area bajo la curva o-¢.

Propiedades mecanicas frente al tipo de refuerzo para todas
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Figura 6.1

Figura 6.2
Figura 6.3

Figura 6.4

Figura 6.5

Figura 7.1

Figura 7.2

Figura 7.3

Figura 7.4

Figura 7.5

Figura 7.6

Figura 7.7

Figura 7.8

Figura 7.9

Figura 7.10

Figura 7.11

Figura 7.12

Figura 7.13

las estequiometrias estudiadas: (a) mddulo de Young, (b)
resistencia a traccién, (c) deformacion en la fractura y (d)
area bajo lacurva o-¢.

Angulo de contacto del adhesivo liquido sobre la superficie
del sustrato.

Tensiones de cizalla o cortadura.

Disposicién de la unién de solape sencillo enlos sustratos de
aluminio.

Resistencia a cizalla de uniones con adhesivo: epoxi,
epoxi/4%C93A, epoxi/4%C30B y epoxi/4%Il.30E. Uniones
recién preparadas (®) y uniones envejecidas enagua (A).

Diagrama de barras de la resistencia a cizalla de uniones
recién preparadas y uniones envejecidas hidrotérmicamente
(170 horas a 75°C) para los adhesivos epoxi puro,
epoxi/C93A, epoxi/C30B y epoxi/I.30E.
Difractogramas de epoxi/5%PBzMA y de los nanocompuestos
epoxi/5%PBzMA con 2% y 4% de C93A.

Difractogramas de  epoxi/10%PBzMA y de los
nanocompuestos epoxi/10%PBzMA con 2% y 4% de C93A.

Difractogramas de  epoxi/15%PBzMA vy de los
nanocompuestos epoxi/15%PBzMA con 2% y 4% de C93A.

Micrografias SEM del sistema epoxi/5%PBzMA a diferentes
aumentos.

Micrografias SEM del sistema epoxi/5%PBzMA/2%C93A a
diferentes aumentos.

Micrografias SEM del sistema epoxi/5%PBzMA/4%C93A a
diferentes aumentos.

Micrografias SEM del sistema epoxi/10%PBzMA a diferentes
aumentos.

Micrografias SEM del sistema epoxi/10%PBzMA/2%C93A a
diferentes aumentos.

Micrografias SEM del sistema epoxi/10%PBzMA/4%C93A a
diferentes aumentos.

Micrografias SEM del sistema epoxi/15%PBzMA a diferentes
aumentos.

Micrografias SEM del sistema epoxi/15%PBzMA/2%C93A a
diferentes aumentos.

Micrografias SEM del sistema epoxi/15%PBzMA/4%C93A a
diferentes aumentos.

Termogramas de DSC para epoxi/5% PBzMA vy las
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Figura 7.14

Figura 7.15

Figura 7.16

Figura 7.17

Figura 7.18
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Figura 7.20

Figura 7.21

Figura 7.22

Figura 7.23

Figura 7.24

Figura 7.25

Figura 7.26

Figura 7.27

Figura 7.28

dispersiones, epoxi/5% PBzMA/2%C93A y epoxi/5%
PBzMA/4%C93A.
Termogramas de DSC para epoxi/10% PBzMA vy las
dispersiones epoxi/10% PBzMA/2%C93A vy epoxi/10%
PBzMA/4%C93A.
Termogramas de DSC para epoxi/15% PBzMA vy las
dispersiones epoxi/15% PBzMA/2%C93A vy epoxi/15%
PBzMA/4%C93A.

Termogramas correspondientes al segundo barrido de DSC
para los sistemas con un 15% de PBzMA a 20°C-min™.

Termogramas de los barridos consecutivos en DSC
correspondientes al PBzMA puro a 20°C-min™.

Termogramas del primer barrido en DSC de muestras curadas
en estufa para el termoestable epoxi puro, epoxi/5%PBzMA y
epoxi/5%PBzMA/4%C93A.

Termogramas del primer barrido en DSC de muestras curadas
en estufa para el termoestable epoxi puro, epoxi/10%PBzMA
y epoxi/10%PBzMA/4%C93A.

Termogramas del primer barrido en DSC de muestras curadas
en estufa para el termoestable epoxi puro, epoxi/15%PBzMA
y epoxi/15%PBzMA/4%C93A.

Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable
epoxi puro, epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 5% de
PBzMA.

Variacién de tan 6 con la temperatura para el termoestable
epoxi puro, epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 10% de
PBzMA.

Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable
epoxi puro, epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 15% de
PBzMA.

Variacion de T41 y T4 en funcidon del contenido de
termoplastico y de organoarcilla.

Variacién de E” con la temperatura para el termoestable
epoxi puro y los sistemas con un 5% de PBzMA.

Variacién de E” con la temperatura para el termoestable
epoxi puro y los sistemas con un 10% de PBzMA.

Variacién de E” con la temperatura para el termoestable
epoxi puro y los sistemas con un 15% de PBzMA.

Valor de E” en los maximos de E”- temperatura en funcién
del contenido de PBzMA para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4% C93A, vy los sistemas epoxi/PBzMA vy
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Figura 7.29

Figura 7.30

Figura 7.31

Figura 7.32
Figura 7.33
Figura 7.34
Figura 7.35

Figura 7.36

Figura 7.37

Figura 7.38

Figura 7.39

Figura 8.1

Figura 8.2

Figura 8.3

Figura 8.4

Figura 8.5

epoxi/PBzMA/4% C93A.

Variacion de E’ con la temperatura para el termoestable
epoxi puro, epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 5% de
PBzMA, en escala lineal (a) y logaritmica (b). La flecha marca
la relajacion a de la fase PBzMA.

Variacién de E’ con la temperatura para el termoestable
epoxi puro, epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 10% de
PBzMA, en escala lineal (a) y logaritmica (b). La flecha marca
la relajacion a de la fase PBzMA.

Variacién de E’ con la temperatura para el termoestable
epoxi puro, epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 15% de
PBzMA, en escala lineal y logaritmica. La flecha marca la
relajacion a de la fase PBzMA.

Variacion de E’ con el contenido de PBzMA a 50°C.
Variacion de E’ con el contenido de PBzMA a 120°C.
Variacion de E’ con el contenido de PBzMA a 200°C.

Curvas tension-deformacion para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4%C93A, y los sistemas con un 5% de PBzMA.

Curvas tension-deformacion para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4%C93A, y los sistemas con un 10% de PBzMA.

Curvas tension-deformacion para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4%C93A, y los sistemas con un 15% de PBzMA.

Propiedades mecdnicas para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4%C93A, y los sistemas con un 5%, 10% y 15% de
PBzMA.

Diagrama de barras de las propiedades mecdnicas para el
termoestable epoxi puro, epoxi/4%C93A, y los sistemas con
un 5%, 10% y 15% de PBzMA.

Difractogramas WAXD de C30B pura y nanocompuestos
conteniendo un 6% de C30B, 6% de C30B/2% silano y 6% de
C30B/8% silano.

Difractogramas WAXD de 1.30E pura y nanocompuestos
conteniendo un 6% de 1.30E, 6% de 1.30E /2% silano y 6% de
I.30E /8% silano.

Esquema de grupos metoxi de una molécula de agente silano
anclada a diferentes laminas de silicato [Di Gianni 2008].

Termogramas de DSC de las dispersiones epoxi/C30B,
epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL.

Termogramas de DSC de las dispersiones epoxi/l.30E,

epoxi/I.30E/2SIL y epoxi/I.30E/8SIL.
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Figura 8.6

Figura 8.7

Figura 8.8

Figura 8.9

Figura 8.10

Figura 8.11

Figura 8.12

Figura 8.13
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Figura 8.15

Figura 8.16
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Termogramas de DSC del tercer barrido de las dispersiones
epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL curadas en
horno.

Termogramas de DSC del tercer barrido de las dispersiones
epoxi/I.30E, epoxi/I.30E/2SIL y epoxi/I.30E/8SIL curadas en
horno.

Variacién de tan 6 con la temperatura para el termoestable
epoxi puro, y los nanocompuestos epoxi/C30B,
epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL.

Variacién de tan 6 con la temperatura para el termoestable
epoxi puro, y los nanocompuestos epoxi/l.30E,
epoxi/I.30E/2SIL y epoxi/I.30E/8SIL.

Variacién de E’ con la temperatura para el termoestable
epoxi puro, y los nanocompuestos epoxi/C30B,
epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL en escala lineal (a) y en
escala logaritmica (b).

Variacién de E’ con la temperatura para el termoestable
epoxi puro, y los nanocompuestos epoxi/l.30E,
epoxi/I.30E/2SIL y epoxi/I.30E/8SIL en escala lineal (a) y en
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epoxi/organoarcilla/8SIL.

Variacion del grado de hinchamiento del termoestable epoxi
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modelos de Fick y Langmuir.

Variacion del grado de hinchamiento del termoestable epoxi
puro (probeta 2) frente tY2/h y prediccién teérica de los
modelos de Fick y Langmuir.

Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto
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los modelos de Fick y Langmuir.

Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto
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Variacién del grado de hinchamiento del nanocompuesto
epoxi/C30B/2SIL (probeta 1) frente t/2/h y prediccidn teérica
de los modelos de Fick y Langmuir.

Variaciéon del grado de hinchamiento del nanocompuesto
epoxi/C30B/2SIL (probeta 2) frente t/2/h y prediccién tedrica
de los modelos de Fick y Langmuir.

Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto
epoxi/C30B/8SIL (probeta 1) frente tY/2/h y prediccion teérica
de los modelos de Fick y Langmuir.

Variaciéon del grado de hinchamiento del nanocompuesto
epoxi/C30B/8SIL (probeta 2) frente 42 /h y prediccidn tedrica
de los modelos de Fick y Langmuir.

Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto
epoxi/I.30E (probeta 1) frente t/2/h y prediccién tedrica de
los modelos de Fick y Langmuir.

Variaciéon del grado de hinchamiento del nanocompuesto
epoxi/I.30E (probeta 2) frente t/2/h y prediccién tedrica de
los modelos de Fick y Langmuir.

Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto
epoxi/I.30E/2SIL (probeta 1) frente t2/h y prediccion tedrica
de los modelos de Fick y Langmuir.

Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto
epoxi/I.30E/2SIL (probeta 2) frente t2/h y prediccidn tedrica
de los modelos de Fick y Langmuir.

Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto
epoxi/I.30E/8SIL (probeta 1) frente t%/h y prediccién tedrica
de los modelos de Fick y Langmuir.

Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto
epoxi/I.30E/8SIL (probeta 2) frente t/2/h y prediccion teérica
de los modelos de Fick y Langmuir.

Esquema de la difusion del agua a través de un polimero con
la presencia de laminas de silicato. Adaptado de [Choudalakis
2009].

Termogramas del primer barrido de DSC de los sistemas
epoxi, epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL
envejecidos hidrotérmicamente (Probeta 1).

Termogramas del primer barrido de DSC de los sistemas
epoxi, epoxi/l.30E, epoxi/l.30E/2SIL y epoxi/I.30E/8SIL
envejecidos hidrotérmicamente (Probeta 1).

Termogramas del segundo barrido de DSC de los sistemas
epoxi, epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL
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Termogramas del segundo barrido de DSC de los sistemas
epoxi, epoxi/l.30E, epoxi/l.30E/2SIL y epoxi/l.30E/8SIL
envejecidos hidrotérmicamente (Probeta 1).
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1.1. Introduccion

El estudio de los nanocompuestos basados en matrices poliméricas ha llegado a ser
una importante area de investigacion cientifica y tecnoldgica. Dentro del campo de los
nanocompuestos destacan aquellos basados en matrices poliméricas con nanoarcillas
como refuerzo. El principal interés de estos nanocompuestos reside en la mejora de
propiedades mecanicas respecto al polimero sin reforzar. También se ha encontrado
en algunos casos una mejora notable de otras propiedades como la resistencia
térmica, la permeabilidad frente a los gases, la inflamabilidad y la resistencia a la llama,
etc. Todo ello manteniendo la baja densidad propia de la matriz polimérica ya que el
nanorrefuerzo actia en proporciones bajas (1-15% en peso) [Pavlidou 2008, Azeez
2013, Kotal 2015].

En la bibliografia estd documentado en numerosos trabajos que las propiedades
térmicas y mecdnicas de los nanocompuestos polimero-arcilla muestran mejoras,
comparadas con las propiedades de los polimeros puros o con las de los materiales
compuestos convencionales (con refuerzos de tamafio milimétrico o superior) con
similar contenido de arcilla [Pavlidou 2008, Mittal 2009, Bakar 2010, Chakradhar 2011,
Rotrekl 2012, Azeez 2013, Hutchinson 2013, Cortes 2014, Shiravand 2014 (a),
Shiravand 2014 (b)]. Los compuestos convencionales suelen requerir un alto contenido
(>20%) de refuerzo inorganico para mejorar las propiedades, con lo que aumenta la
densidad del material y empeora la procesabilidad. Los estudios publicados ponen de
manifiesto que el comportamiento de los nanocompuestos polimero-arcilla depende
de factores como el tipo de arcilla y el tipo de polimero, el método de preparacién de
la dispersidn de la arcilla en el polimero y la utilizacion de disolventes enla preparacién
[Becker 2005, Le Pluart 2005, Pavlidou 2008, Azeez 2013].

Los silicatos laminares mayoritariamente utilizados en la preparacion de
nanocompuestos son de tipo montmorillonita (MMT) por su buena capacidad de
intercalacién. Sin embargo la modificacion organica de la MMT es imprescindible para
conseguir la intercalacién de polimeros no hidrofilicos y la consecuente formacion del
nanocompuesto, a través de la sustitucion de los cationes inorgdnicos situados en los
espacios interlaminares por surfactantes organicos del tipo alquilamonio, que hace
compatible quimicamente la superficie de la arcilla con la matriz polimérica
hidrofébica [Le Baron 1999, Betega de Paiva 2008, Paul 2008, Pavlidou 2008, Chiu
2014, Kotal 2015]. Estas arcillas orgdnicamente modificadas también se conocen como
organoarcillas. El bajo espesor de las nanoldminas en los silicatos laminares hacen que
tengan alta area superficial lo que junto con su alto médulo eldstico convierte a las

nanoldminas en buenos refuerzos de matrices poliméricas. Una buena dispersién delas
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nanoldminas y una buena interaccién con la matriz seria deseable para mejorar las
propiedades del nanocompuestos. Sin embargo, es conocido que las nanoldminas
tienen tendencia a formar aglomerados [Azeez 2013].

La estructura de los nanocompuestos con refuerzos laminares como las arcillas puede
ser intercalada o exfoliada [Bergaya 2013]. En el primer caso el polimero penetra entre
las ldminas de arcilla provocando un incremento del espaciado interlaminar. Cuando
las [dminas de arcilla quedan separadas en la matriz polimérica (> 6 nm), la morfologia
se denomina exfoliada [Le Baron 1999, Paul 2008, Chiu 2014]. No obstante, ademas de
alcanzar la exfoliacidn, es deseable obtener la total dispersion de las laminas en la
matriz polimérica, porque se espera que con esta morfologia se alcancen las mejores
propiedades mecanicas [Le Baron 1999, Becker 2005, Paul 2008, Pavlidou 2008,
Hutchinson 2013, Kotal 2015]. Sin embargo, la mayoria de los nanocompuestos
polimero-arcilla documentados en la literatura presentan estructuras intercaladas que
permiten una mejora discreta de propiedades frente a los polimeros puros [Becker
2005, Pavlidou 2008]. Por otro lado, se ha documentado que la utilizacién de arcillas
modificadas con cationes alquilamonio primarios favorece la exfoliacion de las ldminas
[LeBaron 1999, Messersmith 1994, Lan 1996, Wang 1998, Brown 2000, Triantafillidis
2002, Park 2003 (a)].

Los polimeros termoendurecibles, también denominados termoestables o termofijos,
forman redes tridimensionales altamente reticuladas que no fluyen por efecto del
calor ni se disuelven en disolventes. Debido a sus buenas propiedades mecdnicas en
comparacion con las de los termopldsticos son muy utilizados en componentes
estructurales, como matrices de materiales compuestos. Entre los polimeros
termoendurecibles, las resinas epoxi muestran caracteristicas como ausencia de
emision de volatiles y baja contraccidon durante la reaccion de curado, excelente
resistencia quimica y resistencia al calor, buena adhesion a metales y ceramicos,
buenas propiedades mecdnicas y alto aislamiento eléctrico [Azeez 2013]. La quimica de
las resinas epoxi estd basada en la capacidad del grupo epoxi para reaccionar con un
amplio rango de otros grupos orgdnicos. El prepolimero epoxidico se entrecruza
mediante reaccidén con un agente endurecedor o de reticulacién. Uno de los agentes
de reticulacion mads utilizados son las diaminas ya que producen materiales
termoestables con buenas propiedades a través de procesos de reticulacién sencillos.
Sin embargo, los termoestables epoxi suelen ser fragiles, y para aumentar su tenacidad
se modifican mediante la adicion de elastomeros o termoplasticos ductiles tales como
microparticulas de caucho o de nylon. Como incoveniente, esta adicién disminuye la
resistencia mecdnica y la temperatura de transicién vitrea del material. Por otro lado,
la adicion de cargas rigidas de tamafio micrométrico aumenta a menudo su resistencia,

pero disminuye la tenacidad ya que inducen una concentracién de tensiones que
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facilita el fallo. Por otro lado, la adicidn de nanoparticulas puede ser una via para
reforzar los polimeros aumentando su mdédulo sin sacrificar en principio la resistencia
de la matriz y la tenacidad, ya que las nanoparticulas tienen un tamafio menor que el

tamafio critico de grieta necesario para iniciar el fallo [Azeez 2013, Sharmila 2014].

Hasta la fecha, hay muchos trabajos en los que se estudia el efecto de una arcilla
especifica sobre la matriz epoxi, tipicamente diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)
[Wang 2006, Roman 2007, Bakar 2010, Chakradhar 2011, Kelnar 2012, Rotrekl 2012,
Sahoo 2015 (a), Sabetzadeh 2016, Saria 2016, Sharifi 2017]. Estos nanocompuestos
epoxi-arcilla muestran mayor mddulo eldstico que los termoestables epoxidicos puros
[Lan 1994, Messersmith 1994, LeBaron 1999, Brown 2000, Nigam 2004, Becker 2005,
Hussain 2007]. Sin embargo, no esta claro el efecto de las arcillas en la T, del polimero
termoestable epoxidico, ya que se han observado tanto aumentos como descensos de
Ty respecto a la del termoestable epoxi puro. En termoestables epoxidicos rigidos, de
Ty alta, especificamente los que se curan con diaminas aromaticas, se han
documentado frecuentemente descensos enla T, de la red epoxi [Park 2003 (a), Nigam
2004, Becker 2005, Garea 2007, Hussain 2007]. [Triantafillidis 2002, Park 2003 (a),
Becker 2005, Prolongo 2010 (a)], [Nigam 2004, Becker 2005, Garea 2007].

Sin embargo, se ha prestado menos atencion a estudiar el efecto de diferentes tipos de
arcilla sobre la matriz termoestable epoxi. Sélo en algunos estudios se comparan el
comportamiento térmico y la nanoestructura de los nanocompuestos con diferentes
tipos de arcilla y sus efectos sobre las propiedades mecanicas [Kornmann 2001,
Camino 2005, Xu 2011, Mouloud 2012, Hutchinson 2013].

Por otro lado, se sabe que en termoestables epoxi reticulados con diaminas la
estequiometria (grupos epoxi-grupos amino) es un factor importante para determinar
la densidad de entrecruzamiento de la red epoxi [Gupta 1985, Palmese 1992, Meyer
1995, Munz 2005] y por lo tanto las propiedades del polimero termoestable epoxidico.
En el momento de iniciar este estudio habia numerosos trabajos sobre la influencia de
la variacion de la estequiometria en las propiedades de las redes epoxi [Keenan 1979,
Wingard 1990, Vallo 1991, Palmese 1992, Strehmel 1994, Meyer 1995, Guerrero 1996,
Skourlis 1996, d’Almeida 1997, Vanlandingham 1999, Calventus 2001, Giraud 2001,
Sbirrazzuoli 2003, Sherman 2008, Zvetkov 2008, Mafi 2009, Traina 2012, Li 2016], pero
eran practicamente inexistentes los trabajos en los que se modificaba Ia
estequiometria en sistemas epoxidicos reforzados con organoarcillas [Pandini 2011,
Umboh 2013, Nguyen 2015]. Por ello suscitaba interés abordar dicho estudio.
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1.2. Objetivos

El objetivo principal de esta investigacion es la preparacién de nanocompuestos
formados por una matriz polimérica termoestable epoxidica y nanosilicatos laminares
orgdnicamente modificados, con el fin de estudiar la influencia que tiene el
nanosilicato en el curado, las propiedades térmicas, mecanicas, adhesivas y la
absorcion de agua del nanocompuesto, y correlacionar estas propiedades con la
estructura del nanocompuesto.

En este trabajo como matriz polimérica se emplea un termoestable epoxidico
constituido por oligémeros de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) reticulada con una
amina aromatica, diamino difenil metano (DDM), obteniéndose polimeros reticulados

de alta temperatura de transicion vitrea, Tj.

Se preparan nanocompuestos formados por la matriz epoxidica en la que se dispersan
diferentes tipos de arcilla que se diferencian en los cationes organicos modificadores,
siendo del tipo alquilamonio con diferentes sustituyentes. Se pretende obtener
sistemas con estructuras intercaladas y exfoliadas para comparar sus propiedades. Se
estudia la influencia del contenido y tipo de arcillas en el curado, en las propiedades

térmicas, mecanicas y adhesivas.

Otro objetivo importante ha consistido en el estudio de nanocompuestos con
diferentes grados de reticulacién variando la estequiometria del sistema, dada por la
proporcién molar: hidrégenos amino/ grupos epoxi. Para ello se han empleado
diversas proporciones DGEBA-DDM, es decir, se estudia la influencia del desequilibrio
estequiométrico en el curado y en las propiedades termomecdanicas de los
nanocompuestos epoxi-arcilla, haciendo una comparacion con el termoestable epoxi
puro. Ademas se intenta mejorar la interfase epoxi-arcilla, a través del anclaje de
grupos silano funcionalizados en las laminas de arcilla, con el fin de comprobar si ello

influye en las propiedades mecanicas.

También se han preparado sistemas ternarios que incorporan a la matriz epoxi una
fase termoplastica junto con la arcilla, con el objetivo de estudiar la influencia de la
presencia de ambos modificadores en las propiedades y correlacionarlo con la

morfologia.

Finalmente se ha realizado un estudio del envejecimiento hidrotérmico de los
diferentes nanocompuestos preparados, para comparar sus propiedades de barrera 'y

la influencia de la absorciéon de agua en las propiedades térmicas y mecdnicas.
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1.3. Metodologia

Los nanocompuestos se preparan a través del método de polimerizacién in situ:
primeramente se dispersan las organoarcillas en el prepolimero epoxi (DGEBA)
mediante agitacidn con calor y ultrasonidos, y a continuacion se adiciona el agente de
curado en las proporciones elegidas. Con estas dispersiones se estudia el curado en
presencia de arcilla y con ellas se elaboran nanocompuestos segun los protocolos de
curado seleccionados. En estas dispersiones se varia la concentracién y el tipo de

nanoarcilla, la estequiometria y el contenido de un polimero termoplastico.

Para la caracterizacién estructural de los nanocompuestos se emplea la técnica de
difraccién de rayos X (DRX), obteniendo el valor de espaciado interlaminar que indica si
la estructura del nanocompuesto es intercalada o exfoliada. La microscopia electrdnica
de barrido (SEM) y la microscopia electrénica de transmisién (TEM) se utilizan para
obtener informacion sobre la morfologia, es decir, grado de dispersion y presencia de

aglomerados.

A través de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se estudia la influencia que tiene
la presencia de las diferentes nanoarcillas en la reaccion de curado. Con los
experimentos de DSC se obtiene informacién de la velocidad de reaccién, de la
entalpia de la reaccion y de la energia de activacién aparente del proceso de curado.
Ademas se utiliza la técnica de DSC para la caracterizacion térmica de los

nanocompuestos determinando la temperatura de transicion vitrea, Ty.

La caracterizacion mecdnica de los nanocompuestos y el estudio de la influencia de las
nanoarcillas en las propiedades termo-mecanicas, se realiza mediante la técnica de
analisis térmico dindmico mecanico, DMTA, que aporta la variacién del médulo eldstico
de almacenamiento, E’, del médulo de pérdida, E” y de la tangente de pérdida, tan 6,
en funcion de la temperatura, a diferentes frecuencias. Esta técnica permite detectar
el proceso de relajacion o de la red polimérica, relacionado con la Ty, y la energia de
activacion de la relajacion. Con DMTA se estudia el comportamiento mecdanico de los

nanocompuestos tanto en estado vitreo (7<T,) como en estado elastomérico (T>T,).

También se realizan ensayos mecanicos de traccion en la maquina universal de
ensayos que permiten determinar el modulo de Young, la resistencia mecdnica, la
deformacidn a fractura y la tenacidad del material (energia absorbida hasta la fractura)

a través de las curvas esfuerzo-deformacion a temperatura ambiente (7<Ty).
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Las propiedades adhesivas del termoestable epoxi puro y de los nanocompuestos se
estudian mediante ensayos de resistencia a cizalla de uniones adhesivas en solape
sencillo.

El estudio de la absorcidon de agua de los nanocompuestos se realiza determinando
gravimétricamente la cantidad de agua absorbida en funcién del tiempo de inmersion
en agua a temperatura constante, lo que permite obtener los coeficientes de difusién
en los diferentes nanocompuestos. Ademas se estudia la influencia de la presencia de

agua en las propiedades termo-mecanicas de los nanocompuestos.
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En esta seccidn se describe el estado del arte de |a investigacién en nanocompuestos
de matriz polimérica, en concreto se describe su estructura y la relaciéon con las
propiedades y los métodos de obtencién. La descripcidn se centra principalmente en
nanocompuestos con matriz de polimero termoestable epoxidico y los refuerzos
descritos son los silicatos laminares, ya que los sistemas objeto de este trabajo son los
nanocompuestos de matriz termoestable epoxidica reforzados con montmorillonitas
orgdnicamente modificadas.

2.1 Nanocompuestos de matriz polimérica

El estudio de los nanocompuestos basados en matrices poliméricas ha llegado a ser
una importante drea de investigacion cientifica y tecnoldgica. Mientras que el estudio
en este campo tiene como primer interés el refuerzo de los polimeros formando los
nanocompuestos, también se ha encontrado su utilidad en la mejora de otras
propiedades como resistencia térmica, la permeabilidad frente a los gases, la
inflamabilidad y la resistencia a la llama, propiedades electro-épticas, propiedades
bactericidas, etc., todo ello manteniendo la baja densidad propia de la matriz
polimérica [Pavlidou 2008, Azeez 2013, Kotal 2015].

Entre los nanocompuestos emerge el interés en los nanocompuestos basados en
matrices poliméricas con arcillas como refuerzo, en concreto desde los exitoso trabajos
pioneros de los laboratorios de investigacidon de Toyota [Usuki 1993, Okada 1995] que
mostraron que la adicion de pequefias cantidades de montmorillonita organicamente
modificada al nylon aumentaba significativamente la resistencia a traccién, el médulo
de Young, y la temperatura de distorsién térmica (HDT) y reducia la velocidad de
absorcion de agua. Estos nanocompuestos se estan utilizando en la fabricacidon de
partes de automoviles por varios fabricantes.

Los nanocompuestos son materiales bifasicos en los que una de las fases tiene al
menos una dimensién de escala nanométrica. Se considera nanoescala cuando las
dimensiones de la particula, ldmina o fibra entran en el rango de 1-100 nm, para
[dminas y fibras se considera de este rango la dimensidon mas pequefa, espesor para

[dminas y didmetro para fibras [Paul 2008].
En funcion de la geometria del refuerzo éste puede ser:

- Nanoparticula: cuando las tres dimensiones son del orden del nandmetro,

como particulas de carbono o de silicio.
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- Nanotubo: cuando dos de las dimensiones son del orden nanométrico y la

tercera es mayor que las anteriores formando una estructura alargada, como
los nanotubos de carbono.

- Nanolamina: cuando sélo una dimensién es nanométrica formando una lamina
con un espesor de pocos nandmetros y una mayor longitud, como las arcillas
montmorillonitas formadas por silicatos laminares.

El bajo espesor de las nanoldminas en los silicatos laminares hacen que tenga una alta
superficie de interfase, la interaccién de ambas fases determinara las propiedades del
nanocompuesto [LeBaron 1999, Thostenson 2005, Crosby 2007]. A pesar de que la alta
area superficial hace de las nanolaminas un buen refuerzo, éstas no se dispersan
facilmente en la mayoria de polimeros debido a su tendencia a permanecer formando
aglomerados. La dispersion de los aglomerados en ldminas discretas estd ademas
impedida por la naturaleza hidrofilica de los silicatos laminares incompatible con la
naturaleza hidrofébica de las matrices poliméricas. Sin embargo, como demostré el
grupo Toyota [Usuki 1993, Okada 1995], la sustitucién de los cationes inorganicos
situados en los espacios interlaminares por surfactantes organicos del tipo cationes
alquilamonio, hace compatible quimicamente la superficie de la arcilla con la matriz
polimérica hidrofdbica. Estas arcillas organicamente modificadas también se conocen
como “organoclays u organoarcillas. El uso de organoarcillas en la formacién de
nanocompuestos se extiende a polimeros no entrecruzados y polimeros entrecruzados

(termoestables) como epoxis, poliésteres y poliimidas.

Para formar un verdadero nanocompuesto, las nanoldminas de arcilla deben
dispersarse uniformemente en la matriz polimérica (exfoliadas), en lugar de estar
agregadas formando tactoides o simplemente intercaladas como se ilustra en la Figura
2.1y se explica detalladamente en el apartado 2.4.

La buena interaccién interfacial entre la lamina de silicato y la matriz polimérica sera
un factor clave para conseguir un elevado mdédulo eldstico y alta resistencia [Becker
2005]. Las laminas deben quedar totalmente exfoliadas en laminas individuales y
dispersas de forma homogénea en la matriz polimérica. Una vez que se alcanza la
exfoliacion de las [dminas se manifestardn mejoras en las propiedades: mecanicas, de
las propiedades de barrera, descenso de la absorcion de disolventes, aumento de la
estabilidad térmica o mejora como retardante de Ilama.
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(A) Compuesto Convencional

(C) Nanocompuesto exfoliado (D) Nanocompuesto exfoliado
ordenado desordenado

Figura 2.1.: Esquema de un compuesto convencional (A), un nanocompuesto
intercalado, agrupado en tactoides (B), y nanocompuesto exfoliado ordenado (C) y
desordenado (D).

La interaccion entre la elevada drea superficial de la arcilla y la matriz polimérica
facilitarian la transferencia de carga a la fase refuerzo mejorando la resistencia y la
tenacidad. La dispersion completa de las nanolaminas de arcilla en el polimero es
deseable ya que se deduce que se optimizaria el nimero de elementos de refuerzo
disponibles para llevar una carga aplicada y desviar las grietas. Los compuestos
convencionales polimero-arcilla que contienen particulas micrométricas o mayores
mejoran la rigidez pero sacrifican resistencia, elongacion y tenacidad [Kinloch 1990].
Sin embargo, los nanocompuestos de arcilla exfoliados, tales como los alcanzados para
los sistemas nylon 6, muestran mejoras en muchos aspectos de su comportamiento
mecanico. La alta relacién de aspecto (dimensién longitudinal/espesor) de las
nanoldminas mejora propiedades que no son posibles en un compuesto con refuerzos
de mayor escala.

Por otro lado, las laminas de arcilla impermeables constituyen un camino tortuoso
para el permeante a través del nanocompuesto (Figura 2.2). La mejora de las
propiedades barrera, resistencia quimica, reducida absorcién de disolventes y retardo
de llama de los nanocompuestos polimero-arcilla quedan determinadas por las vias de
difusion obstaculizadas a través del nanocompuesto [LeBaron 1999].
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Figura 2.2: Difusion en zigzag a través de un camino tortuoso en un nanocompuesto
epoxi-arcilla exfoliado [Azeez 2013].

2.2. Estructura de los silicatos laminares

Los silicatos laminares usados en la sintesis de nanocompuestos son minerales
sintéticos o naturales, consistentes en laminas muy delgadas generalmente unidas
entre si por iones. Los silicatos laminares 2:1 o filosilicatos tienen una estructura
consistente en el apilamiento de laminas en las que una capa octaédrica, formada por
atomos de aluminio rodeados de ocho oxigenos cada uno, se situa entre dos capas
tetraédricas formadas por atomos de silicio rodeados de cuatro 4tomos de oxigeno, de
manera que las [dminas comparten dtomos de oxigeno formando la lamina 2:1, como
se muestra en las Figuras 2.3y 2.4 [Bailey 1980, Moore 1997, Ke 2005, Pavlidou 2008,
Franco Urquiza 2009]. La sustitucion isomdrfica de parte de los cationes Al** por
cationes Mg?* da lugar a que las ldminas queden cargadas negativamente, esta carga
es compensada por iones Na* o Ca’", gue se situan en el espacio interlaminar o

“galeria”.

La estructura descrita corresponde al grupo de las arcillas denominadas esmectitas. A
este grupo pertenecen la montmorillonita, la saponita y la hectorita, cuya composicién
quimica se da en la Tabla 2.1 [Pavlidou 2008]. Las esmectitas consisten en
apilamientos periddicos de |dminas de aproximadamente 1 nm de espesor. Estas
[dminas se agrupan en paralelo formando tactoides con espesores entre 0.1-1 um. En
estado natural estas arcillas se disponen formando apilamientos compuestos por
muchas ldminas (tactoides) que a su vez se agrupan en agregados (Figura 2.5) [Becker
2005, Paul 2008].
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| (O Al Fe, Mg, Li
® oH
®o

& Li, Na, Rb, Cs

1nm

espaciado
basal
1.2 nm

Tetraedros

Figura 2.3: Estructura de un silicato laminar 2:1. Adaptado de [Pavlidou 2008].

capatetraédrica

capaoctaédrica

capatetraédrica

espacio
interlaminar
ogaleria

L LAmina 2:1

Figura 2.4: Estructura de la montmorillonita. Adaptado de [Paul 2008].
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Tabla 2.1: Composicién quimica de las esmectitas. M: cation monovalente; x: grado de

sustitucion isomorfica.

Filosilicato 2:1 Férmula general
Montmorillonita My (Al4xMgy)SigO20(0H)4
Hectorita My (Mge«Lix)SigO20(OH)4
Saponita MxMgg(SigxAlyx)O20(0OH)4

tactoides agregados

“arcillas”

Figura 2.5: Disposicion de las ldminas de silicato en tactoides y agregados.

2.3. Silicatos laminares organicamente modificados

Como ya se ha mencionado en el apartado 2.1, la modificacién superficial de las
arcillas permite la creacién de nuevos materiales, en concreto la preparacion de
nanocompuestos de matriz polimérica. Los silicatos laminares sin modificar son sélo
miscibles con polimeros hidrofilicos. Con el fin de hacerlos miscibles con otros
polimeros deben intercambiarse los iones alcalinos o alcalinotérreos situados en las
galerias entre laminas por cationes orgdnicos surfactantes [Le Baron 1999, Betega de
Paiva 2008, Paul 2008, Pavlidou 2008, Chiu 2014, Kotal 2015].

Las sales de alquilamonio cuaternarias son surfactantes catidnicos que constituyen el
compuesto orgdnico mas empleado en la preparacion de organoarcillas. Se preparan
generalmente en disolucién por reaccién de intercambio catiénico o por reaccién en
estado sdlido, por alquilacién completa de amoniaco o de aminas, asi se puede
conseguir facilmente a través de estas reacciones de intercambio iénico hacer la arcilla
organofilica [Pavlidou 2008]. En principio, los iones de alquilamonio cuaternario serian
preferidos a los iones de alquilamonio primario, ya que la hidrdlisis (equilibrio
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alquilamonio/alquilamina) estd ausente, y la formacion y desorcion de alquilamina
libre se reduce fuertemente (RNH3* + H,0 ¢> RNH, + H;07).

Aunque las sales de amonio cuaternario son los compuestos mas utilizados, también se
han empleado otros modificadores como sales con cationes alquilfosfonio o
alquilsulfonio [Hedley 2007, Patel 2007, Betega de Paiva 2008, Calderon 2008, Pavlidou
2008].

Para que se produzca el intercambio de cationes en las galerias es necesario hinchar el
silicato en agua produciéndose la hidratacién de los cationes monovalentes que es un
proceso exotérmico. Los cationes, que no estan unidos covalentemente a la estructura,
se reemplazan facilmente por otros datomos o moléculas cargados positivamente para
compensar el exceso de carga negativa generado en las ldminas, como consecuencia
de la sustitucion isomérfica de parte de los cationes AI** por cationes Mg?*. Los
cationes orgdnicos, tales como los alquilamonio, disminuyen la energia superficial del
silicato y mejoran la humectacién de este con el polimero [Giannelis 1996, Pavlidou
2008]. Las largas cadenas organicas del surfactante cargadas positivamente en un
extremo se unen a la superficie de las ldminas de arcilla cargadas negativamente
aumentando la distancia interlaminar. Esto hace posible que especies organicas como
polimeros o prepolimeros puedan difundirse entre las laminas del silicato y
eventualmente separarlas. A veces los cationes alquilamonio pueden aportar grupos
funcionales que reaccionen con el polimero o iniciar la polimerizacién de los

mondmeros que formaran la matriz del nanocompuesto.

El exceso de carga negativa de los silicatos laminares y su capacidad de intercambio
ionico puede cuantificarse por una propiedad especifica llamada capacidad de
intercambio catidnico, CIC, que es la clave para la modificacién orgdnica del silicato. Se
expresa en miliequivalentes/gramo [Becker 2005, Ke 2005, Pavlidou 2008]. Este factor
depende de la naturaleza de la arcilla y de las sustituciones isomorficas en las capas
tetraédricas y octaédricas. Montmorillonitas de diferente origen muestran valores de
CIC que van desde 0.9 a 1.2 mequiv./g. La carga varia de una capa a otra por lo que
debe considerarse como un valor medio sobre el conjunto del cristal. En base a la CIC
de la arcilla, el contenido de modificador en la misma es del 35-45%, lo que se
determina por la diferencia de pesada de la organoarcilla a través de la ignicién de la
misma a 1000°C antes y después del calentamiento [Kornmann 2001, Pavlidou 2008].

En general, cuanto mayor sea la longitud de las cadenas del modificador organico y
mayor sea la densidad de carga de la arcilla, mas se veran forzadas las laminas a
separarse, ya que estos dos pardmetros contribuyen a aumentar el volumen ocupado
en la galeria. Sin embargo, la distancia interlaminar también depende de la forma en
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gque se organizan las cadenas orgdanicas del modificador en las galerias [Vaia 1994,
LeBaron 1999, Alexandre 2000, Kornmann 2001, Pavlidou 2008, Zhang 2008].

Dependiendo de la densidad de carga de la arcilla los iones amonio pueden disponerse
paralelos a la superficie de la arcilla como una monocapa (Figura 2.6a), una bicapa
lateral (Figura 2.6b), o inclinados hacia el interior de la galeria formando monocapas
(Figura 2.6c). Para densidades de carga muy elevadas, los grandes iones surfactantes
pueden adoptar una orientacion de bicapa lipidica en las galerias tipo parafina
inclinada como se muestra en la Figura2.6d y 2.6e [Vaia 1994]. Como la carga negativa
se origina en la capa de silicato, la cabeza o grupo positivo del alquilamonio se situa
preferentemente en la superficie de la [dmina dejando las largas cadenas organicas
dirigidas hacia el interior de la galeria. Mediante difraccién de rayos X se puede
deducir cémo los cationes alquilamonio contribuyen a aumentar el espaciado
interlaminar del silicato, lo cual serd funcion de la densidad de empaquetamiento y de
la longitud de las cadenas de modificador organico.

c d e

Figura 2.6: Orientacion de los iones alquilamonio en las galerias del silicato laminar: (a)
monocapa, (b) bicapa, (c) capas trimoleculares, (d y e) disposicidn tipo parafina.

Resumiendo, hay dos caracteristicas principales de los silicatos laminares en este tipo
de nanocompuestos: por un lado, la alta relacién de aspecto de las nanoldminas y la
posibilidad de dispersarse en capas individuales, y por otro lado, la capacidad de
compatibilizar su superficie quimica con la de un polimero a través de reacciones de
intercambio catidnico entre iones organicos e inorganicos.
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2.4. Matrices termoestables: termoestables epoxi

Los polimeros termoestables o termofijos se sintetizan a partir de mondmeros
polifuncionales utilizando agentes de entrecruzamiento que dan lugar a una red de
enlaces covalentes y originan redes entrecruzadas tridimensionales. Estas estructuras
mantienen a las cadenas firmemente unidas entre si por enlaces covalentes y no
permiten su desplazamiento individual, por ello, los polimeros que originan no funden
ni fluyen, una vez formados no se puede alterar su forma calentandolos, por lo tanto
no pueden refundirse como los termoplasticos y no pueden reutilizarse o reciclarse. Al
no poderse transformar una vez formados la reaccién de obtencion denominada
curado se completa en el molde en el que se le vaya a dar la forma definitiva [Pascault
2002, Pascault 2010].

La quimica de las resinas epoxi esta basada en la capacidad del grupo epoxi para
reaccionar con un amplio rango de otros grupos organicos y efectuar enlaces cruzados
sin la aparicién de un producto condensado [Pascault 2002, Pascault 2010]. Las resinas
pueden ser difuncionales o polifuncionales en términos del grupo epoxi, y pueden
estar basadas en estructuras alifaticas o estructuras aromaticas. Las resinas basadas en
material alifatico son frecuentemente la base de los adhesivos o los sistemas de
recubrimiento, donde su flexibilidad mejorada es ventajosa y su curado se da a
temperatura ambiente. En general las resinas aromaticas forman polimeros
termoestables con superiores prestaciones y se utilizan como matrices de materiales
compuestos. En este caso la temperatura de curado es elevada.

Las resinas base mas comunes son la DGEBA, diglicidil éter de bisfenol A, y la TGMDA,
tetraglicidal metileno dianilina (Figura 2.7a). Estas resinas son altamente aromaticas
con diferentes grados de funcionalidad. Los agentes de curado son normalmente
anhidridos difuncionales o aminas. La dureza de los termoestables epoxidicos es
superior a la de los termoestables de poliéster insaturado y pueden operar a
temperaturas mas altas. Las resinas epoxi tienen buena adherencia a muchos
sustratos, baja contraccion durante el curado y son especialmente resistentes a los
ataques de 4alcalis. Esto permite moldeos de alta calidad con buena tolerancia
dimensional. Las resinas epoxi se caracterizan por tener una baja contraccién en el
curado, un buen comportamiento a temperatura elevada, hasta 180°C, y una buena
resistencia a los agentes quimicos [Pascault 2002, Pascault 2010].

La resina epoxi basada en Bisfenol A, DGEBA, es de las mas empleadas. Se elabora por
una reaccion de condensacion de bisfenol A con epiclorohidrina en presencia de
hidréxido sédico (Figura 2.7b). Este producto de reaccion formado es el prepolimero
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que se entrecruza en una segunda etapa mediante una reaccién de curado o
endurecimiento con un agente adecuado, el endurecedor, que se mezcla con el
prepolimero. Como agente de curado, las aminas alifaticas se usan para sistemas que
curan a baja temperatura (adhesivos, revestimientos, etc.), y las diaminas aromaticas,
que curan a elevadas temperaturas, para materiales compuestos [Turi 1981, Horta
1991, Smith 1993, Pascault 2002, Pascault 2010, Miravete 2007].

: A
AN
CH?—EH—CH,‘H‘H‘ @ f.rcu —CH—CH,
EH,—EH—CH,-—"'- @ —CH,
AV d/
(a) Resina epoxi tetrafuncional: tetraglicidal metileno dianilina, TGMDA

CH, 0
A NaOH
n-@-%-@cm + 2CICHCHEH, ———p
CH,

Bisphenol A + Epiclorohidrina

0 CH, OH Lrs s
/N | ! | a
CH,-CHCH,0- | -<(_:j>-~:=rc:|42 HCH, -?-@GEHEEH-C H,
CH, N CH,

Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)

(b) Reaccion de formacion de DGEBA

Figura 2.7: Estructura molecular de TGMDA (a), reaccién de formacién de DGEBA (b).

La resina epoxi de bisfenol A forma termoestables con menor densidad de
entrecruzamiento que la tetrafuncional, esto implica que el médulo y la T, de la resina
bifuncional (Bisfenol A) son mas bajos. Ademas las propiedades mecanicas también se
ven reducidas. Sin embargo, el termoestable epoxidico de base diglicidil éter de
bisfenol A tiene una mayor deformacion a rotura y también menor absorcién de agua.
Como agente de curado o endurecedor se suelen emplear poliaminas o polianhidridos
[Pascault 2002, Pascault 2010].
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En el caso en el que el endurecedor sea una poliamina la reaccién de curado implica la
reaccién de grupos epoxi con aminas primarias y secundarias. El anillo epoxi reacciona
con un hidrégeno amino (Figura 2.8). Normalmente, cuando la concentracién de
grupos epoxi es igual o menor a la de grupos amino, no tienen lugar reacciones
laterales. La reactividad de la amina aumenta con su caracter nucledfilo: alifatico >

cicloalifatico > aromatico.

Adicién amina primaria —epoxi (Q)

o R—NH-CH; CH—
RN +  —CH-CH, -

Adicién amina secundaria —epoxi (b)

OH
/o\ CH (l:H

R-NH-CHIGH— 4 oy -

OH \

CH;-CH—

|

OH

Hidroxilo — epoxi (eterificacion) (c)
A B
—CHIOHT  + ke, —— 0

o ~CH;—C—OH

Figura 2.8: Reaccion de poliadicién epoxi-amina primaria (a), epoxi-amina secundaria

(b), y reaccidn de eterificacion (c).

Los dos hidrégenos amino tienen inicialmente la misma reactividad, pero una vez que
el primero ha reaccionado, la amina secundaria formada es menos reactiva. Para
aminas aromaticas, la reactividad de la amina secundaria puede ser de dos a cinco
veces menor que la de la primaria. Este cambio en la reactividad es llamado efecto de
sustitucién [Pascault 2002, Pascault 2010].

Los grupos hidroxilo, como los OH formados en la reaccion de adicién, catalizan la
reaccion a través de la formacién de un complejo trimolecular que facilita el ataque
nucledfilo del grupo amino. Como se generan continuamente alcoholes secundarios, la
reaccion epoxi-amina se autocataliza (Figura 2.9).
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Figura 2.9: Complejo trimolecular amina-epoxi-hidroxilo.

Cuando hay un exceso de grupos epoxi o cuando los grupos amino secundarios tienen
menor reactividad, una tercera reaccién puede competir con las dos anteriores, la
reaccion epoxi-hidroxilo (eterificacién) (Figura 2.8c), que modifica la estequiometria
inicial basada en la relacion epoxi e hidrégeno amino.

En la Figura 2.10 se muestra un esquema de la formacion de la red epoxi
estequiométrica mediante la reaccién de curado.

I
CHy=CH —CH, n-@c—@—o-c ~CH—CH ﬂ—@— - -
N '[ i H; 'i‘- 0-cHctf O/cl-l,
CHy n CH3

(a)

/ N

P; +  HaN—R—NHy l
0

(b) OH OH OH T
I | [} ~N=R—N
=~ CH— CHy cpf-cuamcu—cu{
P N—R-Hi: oN=R=N_
ey — s =]
15H I OH

Figura 2.10: Reticulacion (curado) de una resina epoxi con una diamina. (a)
prepolimero DGEBA. (b) Estructura reticulada del termoestable epoxidico.
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2.5. Estructura de los nanocompuestos

La mezcla de un polimero y un silicato no forma un nanocompuesto necesariamente.
Cuando los polimeros son incapaces de intercalarse entre las laminas de arcilla, las
propiedades de los compuestos obtenidos estdn en el rango de los microcompuestos
convencionales (ver Figura 2.1). La débil atraccion entre componentes organicos e
inorganicos en estos sistemas inmiscibles conduce a propiedades mecdnicas
relativamente pobres. Ademas, la aglomeracién de particulas tiende a reducir la
resistencia y producir materiales mas débiles [Kinloch 1990].

La estructura en la que las capas de arcilla se separan unas de otras y se dispersan
individualmente es la mas deseada, sin embargo esta morfologia no se alcanza
frecuentemente y son comunes diferentes grados de dispersién dependiendo del
método de preparacion y la naturaleza de los componentes usados, incluyendo matriz
polimérica, silicato laminar y cation organico modificador [Paul 2008, Pavlidou 2008].

La literatura se refiere a tres tipos de morfologias: inmiscible o agregada (compuestos
convencionales o microcompuestos), intercalada, y exfoliada. Estas se ilustran en la
Figura 2.11.

., Organoarcilla . Y Organoarcilla ,. Organoarcilla
> % pun P A © %, pura = Y pura
= R ., = a., ® .~ -
E g Lt = Fu
E B Nanocompuesto g Nanocompuesto
Compuesto intercalado exfoliado
convencional’
> > >
20 20 28
—_—— /
—_— |
| ] —
= c— \
(a) Compuesto (b) Nanocompuesto (c) Nanocompuesto
convencional intercalado exfoliado

Figura 2.11: Diferentes estados de dispersion de una organoarcilla en un polimero
junto con los espectros de DRX correspondientes, para un compuesto convencional (a),
nanocompuesto intercalado (b) y exfoliado (c). Adaptada de [Paul 2008].
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En el primer caso (agregado), las ldminas de arcilla forman agregados de manera
similar a como se encontraban en el polvo, sin producirse la separacién entre capas.

Las estructuras intercaladas se forman cuando una (o a veces varias) cadenas
poliméricas se intercalan entre las capas de silicato. Como resultado se obtiene una
estructura ordenada en multicapas alternantes de polimero y silicato, con una
distancia de repeticidon entre ellas. La intercalacién de polimero provoca separacidon
entre laminas de entre 20-30 A (Figuras 2.11 y 2.12) [Giannelis 1996, LeBaron 1999,
Alexandre 2000, Chin 2001, Pavlidou 2008].

Por otro lado, las estructuras exfoliadas o delaminadas se obtienen cuando las [aminas
de arcilla se separan bien unas de otras. En este caso, la separacion de laminas
producida por el polimero es de 60-80 A o superior (Figuras 2.11 y 2.12) [Giannelis
1996, LeBaron 1999, Alexandre 2000, Chin 2001, Pavlidou 2008]. No sdlo es deseable
la exfoliacion, sino una dispersién homogénea de las nanolaminas en la matriz
polimérica (Figura 2.1).

Intercalado Exfoliado

Figura 2.12: Intercalacion de las cadenas poliméricas entre las ldminas de silicato en un
nanocompuesto intercalado y exfoliado [Pavlidou 2008].

La configuracion exfoliada es de especial interés ya que maximiza la interaccion
polimero arcilla haciendo que toda la superficie de las capas esté disponible para el
polimero. Esto deberia llevar a cambios importantes en las propiedades fisicas y
mecdnicas. La completa dispersidon de las nanoldminas de arcilla en un polimero
optimiza el niumero disponible de elementos de refuerzo para soportar una carga
aplicada y desviar grietas. El acoplamiento entre la gran area superficial de la arcilla y
la matriz polimérica facilita la transferencia de carga de la matriz a la fase refuerzo,
permitiendo mejoras en las propiedades mecanicas [Le Baron 1999, Becker 2005, Paul
2008, Pavlidou 2008, Hutchinson 2013, Kotal 2015]. Sin embargo no es facil alcanzar la
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exfoliacién completa, por lo que muchos nanocompuestos muestran una estructura
intercalada o mixta intercalada-exfoliada [Becker 2005, Pavlidou 2008].

Generalmente se usan dos técnicas complementarias para caracterizar la estructura de
los nanocompuestos, la difraccién de rayos X, DRX, y la microscopia electrénica de
transmisién, TEM. DRX es la técnica mas empleada debido a su facilidad de uso vy
disponibilidad.

Las organoarcillas presenta un pico caracteristico en el difractograma de RX (Figura
2.11) que indica la separacién entre sus ldminas y se determina mediante la ley de
Bragg: 2d-sen® = nA, donde A corresponde a la longitud de onda de la radiacién
utilizada, d es el espaciado interlaminar y 8 es el angulo de difraccién [Messersmith
1994, Alexandre 2000]. La posicién, forma e intensidad de las reflexiones basales de los
planos del silicato permiten la identificacion de la estructura. A través de los cambios
en la forma e intensidad de los picos de difraccion se puede obtener informacion
adicicional: para sistemas mas desordenados se obtienen picos mas anchos y menos
intensos que para sistemas mas ordenados.

En el caso de una mezcla de agregado polimero/organoarcilla, la estructura del silicato
no se ve afectada y por tanto las caracteristicas de las reflexiones basales de la arcilla
no cambian. En el andlisis por difraccion de rayos X del microcompuesto se observa el
mismo resultado que para la arcilla en polvo, sin desplazamientos de la distancia
interplanar (Figura 2.11a).

Por otro lado, en el caso de nanocompuestos intercalados, el andlisis por difraccién de
rayos X del nanocompuesto muestra un pico a menores angulos que en la
organoarcilla, indicando que los espaciados entre [dminas son mayores. La observacion
de este pico indica la presencia de tactoides en el nanocompuesto y que este no estd
totalmente exfoliado, pero el desplazamiento del pico indica que las galerias se han
expandido, por lo que se asume que las cadenas de polimero han entrado o se han
intercalado en las galerias (Figura 2.11b).

Por el contrario, la mayor separacién entre ldminas en la estructura exfoliada
interrumpe el apilamiento de las capas, por lo que no son visibles picos de difraccién
debido a una separacion mucho mayor entre capas (superior a 6 nm en el caso de
estructuras exfoliadas ordenadas), o porque las ldminas exfoliadas no presenta orden
(Figura 2.11c) [Becker 2005, Paul 2008, Pavlidou 2008].

Mediante DRX, no podemos obtener informacién acerca de la distribucién espacial de
las laminas de silicato o de alguna heterogeneidad en la estructura del
nanocompuesto, por lo que las conclusiones referentes al mecanismo de formacién del
nanocompuesto y su estructura no pueden basarse solamente en esta técnica. La
microscopia electrénica de transmision, TEM, supone una técnica complementaria que
permite conocer cualitativamente la estructura interna y puede aportar informacién
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directamente de un espacio real, en un drea localizada, sobre la morfologia y defectos
estructurales. La combinacion de ambas técnicas, DRX y TEM, proporcionan una
representacion mas exacta de la morfologia de los nanocompuestos polimero-arcilla.

Dado que las capas de silicato se componen de elementos mas pesados (Al, Si y O) que
los que forman la matriz (C, H y N), éstas aparecen de un color mas oscuro en las
imagenes obtenidas lo que permite cuantificar su distribucién y tamafio. Por tanto,
cuando se forma el silicato, la seccion transversal de las laminas se ven como lineas
oscuras que miden 1 nm de espesor (Figura 2.13). TEM permite el estudio de una muy
pequefia drea de muestra, lo que supone un problema si el material no es homogéneo.
Pueden tomarse muestras de diferentes secciones para obtener una imagen mas
completa de la morfologia general.

La Figura 2.13 muestra unas micrografias de TEM en las que aparecen las diferencias
entre un nanocompuesto agregad o inmiscible (Figura 2.13a), con morfologia
intercalada (Figura 2.13b) y con morfologia exfoliada (Figura 2.13c).

Inmiscible Intercalado Exfoliado

(b)

Figura 2.13: Micrografias de TEM para diferentes estados de dispersion de una

organoarcilla en un polimero: (a) inmiscible, (b) intercalado y (c) exfoliado. Adaptada
de [Paul 2008].

2.6. Métodos de obtencion de los nanocompuestos

Entre los métodos de preparacién de nanocompuestos poliméricos de silicatos
laminares destacan tres grupos principales de acuerdo con los materiales de partida y
técnicas de procesamiento [Alexandre 2000, Ray 2003, Pavlidou 2008, Utraki 2008]:

e Intercalacion de polimero o prepolimero desde una disolucion: se basa en un
sistema de disolvente en el que el polimero o prepolimero es soluble y el
silicato puede hincharse. En primer lugar ocurre el hinchamiento del silicato en
el disolvente, como agua, tolueno o cloroformo. Cuando se mezclan las
disoluciones de polimero vy silicato, las cadenas poliméricas se intercalan y
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desplazan el disolvente que hay entre laminas en el silicato. Al eliminar el
disolvente permanece la estructura intercalada, obteniendo el nanocompuesto
polimérico de silicato laminar.

e Polimerizacion intercalativa in situ: En este método el silicato laminar se hincha
en el mondmero liquido o en una disoluciéon de mondmero, asi la formacién del
polimero puede ocurrir entre las capas intercaladas. La polimerizacion puede
iniciarse tanto por calor como por radiacién, por la difusién de un iniciador
adecuado, un iniciador organico o por un catalizador fijado por intercambio
catiénico dentro de las laminas antes de haberse hinchado. Este proceso fue el
utilizado en la sintesis de nanocompuestos poliméricos de nylon 6 [Usuki 1993,
Okada 1995], y sera el empleado en la sintesis de muestras de este trabajo.

e Intercalacion en fundido: consiste en dispersar el silicato laminar
orgdnicamente modificado y el polimero en estado liquido por encima de la
temperatura de reblandecimiento de éste (T > Trysisn Si €s cristalinoy T > Tgsi es
amorfo). Este método presenta ventajas respecto a los anteriores, como la
ausencia de disolventes organicos que lo hace mas favorable ambientalmente,
la compatibilidad con procesos industriales como la extrusion o el moldeo por
inyeccion, también permite el uso de polimeros que no eran adecuados en los
métodos anteriores [Ray 2003].

De todos estos métodos, el mas relevante para la formacién de nanocompuestos
epoxi-silicato laminar es el correspondiente a la polimerizacion intercalativa in situ.
Para los nanocompuestos de termoestables el método mdas establecido incluye la
preintercalacion del silicato por la resina durante un periodo de tiempo y posterior
adicion de la amina o agente de curado, seguido después de la iniciacidn de la reaccién
de curado a la temperatura seleccionada.

En la Figura 2.14 se muestra el diagrama de flujo del proceso de formaciéon de un
nanocompuesto para la mayoria de sistemas epoxi [Alexandre 2000, Ray 2003].

Resina epoxi —~

—> Hinchamiento |—> Curado — Nanocompuesto

Silicato X
. 7
Laminar
Amina

Figura 2.14: Diagrama de flujo para la obtencién de un nanocompuesto de matriz
epoxi.
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3.1. Materiales

A continuacidon se detallan las caracteristicas de todos los materiales que se han
empleado en el presente trabajo:

Resina epoxi

Para preparar los nanocompuestos se ha utilizado una resina epoxi basada en el
mondmero diglicidil éter de bisfenol A, conocido como DGEBA, obtenido como
producto de la reaccién del bisfenol A con la epiclorohidrina, cuya estructura
molecular se muestra en la Figura 3.1.

El mondémero epoxi o prepolimero, DGEBA, fue suministrado por Uneco S.A. (Espafia)
con el nombre comercial de Araldit F. El peso molecular promedio en nimero de los

diferentes lotes de resina empleados fueron M = 380 g:molty M, =396 g-mol™, los

cuales se obtuvieron por valoracién quimica de grupos terminales seglin el método
descrito en la norma INTA 170402. Se presenta en forma de liquido viscoso
transparente, su densidad es de 1.17 g-cm™ y su viscosidad de 9000 a 13000 mPa-s.

CH CH
O I ’ I : /O
CH;-CH—CH:1-0 — ? o—CH2—<|:H—CH2 0 Ic O—CHzCH—CH,
CH, OH CH,

n

Figura 3.1: Estructura molecular del DGEBA (n ~ 0).

Agente de curado

El agente de curado empleado ha sido wuna diamina aromatica, 4,4'-
diaminodifenilmetano (DDM), suministrada por Sigma-Aldrich Chemical Co. (Espafia).
Tiene color amarillo claro y se presenta en forma de escamas. Su punto de fusion es de
88°C, tiene una pureza del 97% y una densidad relativa de 1.150 g-cm™. Su estructura
molecular se detalla en |a Figura 3.2.

Figura 3.2: Estructura molecular del DDM.
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Montmorillonitas

Se han empleado diferentes montmorillonitas orgdnicamente modificadas con
distintos cationes alquilamonio. Las montmorillonitas orgdnicamente modificadas:
Cloisita 93A (C93A), Cloisita 30B (C30B), Cloisita 10A (C10A), Cloisita 15A (C15A),
Cloisita 20A (C20A) fueron suministradas por Southern Clay Products, Inc. (Gonzales,
TX). Se utilizé ademds una montmorillonita de nombre Nanomer 1.30E de Nanocor Inc.
suministrada por Sigma-Aldrich Chemical Co. (Espafia).

Las caracteristicas de las organoarcillas: estructura del catién alquilamonio, densidad y
capacidad de intercambio catidénico (CIC) aparecen en la tabla 3.1 y han sido
suministradas por el fabricante.

Los cationes alquilamonio de las cloisitas llevan una o dos cadenas alquilicas resefiadas
como T o HT, del inglés Tallow o Hydrogenated Tallow (ver Tabla 3.1). En todos los
casos las cadenas tienen la misma longitud (65% C1g, 30% Ci6, 5% Ci4). Las cadenas T
portan una insaturacion mientras que las HT estan hidrogenadas, es decir, son
saturadas. La organoarcilla I.30E estd modificada con cationes alquilamonio que llevan
sélo un sustituyente alquilico de 18 atomos de carbono.

La CIC viene expresada en miliequivalentes por cada 100 gramos de silicato, y esta
relacionada con la cantidad de iones que son intercambiados entre los presentes en la
zona interlaminar de la organoarcilla no modificada (Na*) y los que estan en disolucién
para su modificacién (alquilamonio). En la tabla 3.1 también aparecen los valores de
espaciado interlaminar (dgo1) que han sido determinados por nosotros mediante
difraccién de rayos X, como se explicara en el apartado 4.2.1. Esta distancia incluye el
espesor de una lamina de silicato (~ 1nm) [Paul 2008] mas el espacio que queda entre
dos de ellas. Estos valores de dgg; difieren en menos de un 8% respecto a los valores
proporcionados por el suministrador.

La distribucion de tamafios para las cloisitas es la siguiente:
e un 90% en volumen de las particulas es menor de 13 um
e un 50% en volumen de las particulas es menor de 6 pm
e un 10% en volumen de las particulas es menor de 2 um

El contenido de humedad de las cloisitas es menor del 2%, poseen un 30-40% de
modificador orgdnico y todas ellas tienen un color blanco apagado.

Nanomer 1.30E, del mismo color que las Cloisitas, tiene un contenido de humedad
menor al 3%, un 25-30% de modificador orgdnico y un tamafio de particula de 8-10
pum.
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Tabla 3.1: Caracteristicas de las montmorillonitas organicamente modificadas.

. .. . . Densidad CIC doo1
Organoarcilla Catidn alquilamonio 3
g:cm meq/100 g nm
H
|
C93A HsC— N *—HT 1.88 90 2.56
|
HT
CH,CH,OH
|
C308B HiC— N *—T 1.98 90 1.84
|
CH,CH,OH
CHs
|
C10A H3C— T T— CHz@ 1.90 125 1.89
HT
CHs
|
C15A HC— N *—HT 1.66 125 3.15
|
HT
CHs
|
C20A H3C— N *—HT 1.77 95 2.54
|
HT
H
|
- +
1.30E H 'l\' C1gHar 1.71 95 2.19
H

HTy T =~ 65% ClS/ ~ 30% C16 Yy = 5% C14
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Silano modificador de organoarcillas

El silano elegido para la modificacion de las arcillas es un trimetoxisilano con un grupo
epoxidico, en concreto el [2-(3,4-epoxiciclohexil)etil] trimetoxisilano (Figura 3.3),
suministrado igualmente por Sigma-Aldrich Chemical Co. (Espafia). Presenta aspecto
de liquido incoloro, un peso molecular de 246.38 g-mol™, una densidad de 1.065 g-cm™
a 25°C y una pureza del 98%.

OCH,

Si— OCH,

OCHj

/

o

Figura 3.3: Estructura molecular del agente silano.

Termopldstico

Como polimero termoplastico en los sistemas ternarios se ha utilizado poli(metacrilato
de bencilo), PBzMA, suministrado por Sigma-Aldrich Chemical Co. (Espafia) (Figura 3.4).
Se presenta en forma de polvo, con un peso molecular promedio M,, ~ 1.00-10° g-mol™
y una densidad de 1.179 g-cm™. Posee una Ty de ~66°C.

0 o

AN

£H3 n

Figura 3.4: Estructura molecular de PBzMA.

Disolvente

Se ha empleado acetona quimicamente pura de la marca Panreac, con una riqueza del
95.5% y 0.3% de agua, utilizada en la modificacién de las organoarcillas con el agente
silano.
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Agente desmoldeante

Como agente desmoldeante se ha empleado un producto de nombre Frekote 44-NC
suministrado por Loctite (Espana). Ya que las resinas epoxi tienen una gran capacidad
adhesiva, este antiadherente se aplica en los moldes de aluminio antes de ser
utilizados para el curado de las muestras en estufa a altas temperaturas.

3.2. Preparacion de Muestras

En esta seccién se describe la metodologia seguida en la preparacién de muestras de
los diferentes sistemas estudiados.

3.2.1. Dispersiones DGEBA - organoarcilla

Con el fin de estudiar la posible reactividad del DGEBA con las organoarcillas en
ausencia de agente entrecruzante, se prepararon dispersiones de un 6% de
organoarcilla en prepolimero DGEBA. La mezcla se agité en un agitador magnético a
una temperatura de 80°C y 700 r.p.m. durante 18 horas. Se tomaron muestras en
capsulas de aluminio para calorimetria diferencial de barrido (DSC). Parte de ellas
fueron directamente caracterizadas por DSC siendo sometidas a barridos de
temperatura. Otra parte fue sometida en estufa a tratamientos térmicos para estudiar
la reactividad DGEBA-arcilla en las mismas condiciones que seran utilizadas en el
curado de las muestras (dos tramos isotermos: 2 horas a 120°C + 1 hora a 180°C).
Posteriormente fueron también caracterizadas por DSC.

3.2.2. Nanocompuestos epoxi/organoarcilla estequiométricos

Las muestras epoxi/organoarcilla fueron preparadas para analizar la influencia de la
concentracion y tipo de organoarcilla sobre las propiedades de los nanocompuestos.
Para ello:

1. Se prepararon nanocompuestos epoxi/C93A, variando la concentracion de
organoarcilla entre un 2% y un 12% en peso respecto al total de muestra
preparada.

2. Se prepararon nanocompuestos de epoxi con un 4% en peso de las
organoarcillas C10A, C15A, C20A, C30B e |.30E y con un 6% en peso de las
organoarcillas C15A, C30B e 1.30E.

En primer lugar se prepararon las dispersiones epoxi-arcilla por adiciéon de la cantidad
correspondiente de arcilla en polvo, segun la composicidon que se desea obtener, sobre
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el mondmero epoxidico (DGEBA), mezclandose en un agitador magnético a 300 r.p.m.
y 120°C durante 2 horas. Después de esto las dispersiones DGEBA-organoarcilla se
muestran homogéneas en el microscopio de luz polarizada. A continuacién las
dispersiones se desgasificaron en estufa a vacio (~20 mbar) a una temperatura de 90°C
durante un periodo de tiempo de 15-60 minutos (segun su contenido de aire), con el
fin de conseguir una mezcla libre de burbujas, ya que éstas dificultan en gran medida la
obtencion de probetas adecuadas para su posterior caracterizacion a través de las
diferentes técnicas empleadas.

La siguiente etapa consistio en la adicion del agente de curado (DDM) en una cantidad
estequiométrica respecto a los grupos epoxi, es decir, dos moles de DGEBA por cada
mol de DDM. La mezcla se realizd a 80°C (temperatura préxima a la de fusién de la
amina) durante 5 minutos, con agitacion a bajas revoluciones (80 r.p.m.) para evitar la
aparicién de burbujas. Finalmente, las dispersiones fueron sonicadas durante 2
minutos en un equipo ultrasénico de la marca Hielscher. Este proceso se realiza para
favorecer la dispersién de las nanoldminas a la vez que desgasifica la muestra a través
de la cavitacion generada. El equipo dispone de un sonotrodo de 14 mm de didmetro
fabricado en aleacion de Titanio. Las condiciones de operacién seleccionadas fueron de
un 50% de amplitud y un ciclo o control de pulso de 0.5, esto es, 0.5 segundos de
descarga, 0.5 segundos de pausa.

Una vez preparada la mezcla se tomd una pequefia parte (10 - 20 mg) para el estudio
del curado por DSC. Esta toma de muestra se llevd a cabo en todos los sistemas
preparados. Estas dispersiones fueron también empleadas como adhesivo en uniones
de sustratos de aluminio.

Por dltimo, las dispersiones se vertieron sobre moldes de aluminio atemperados
dentro de un horno a una temperatura de 120°C y tratados previamente con el
producto desmoldeante para evitar la adhesién del producto final sobre el mismo. El
protocolo de curado seguido de acuerdo a trabajos previos [Prolongo 2010 (a),
Sanchez-Cabezudo 2010] fue:

- 2 horas a 120°C

- 1 hora a 180°C (de las cuales media hora se invierte en elevar la
temperatura)

- enfriamiento lento dentro del horno hasta temperatura ambiente.

Todo el proceso se realizd a presidon atmosférica. Las muestras de epoxi no modificadas
con organoarcillas se prepararon siguiendo el mismo protocolo descrito
anteriormente. La Figura 3.5 muestra un esquema del proceso llevado a cabo en la
obtencion de los nanocompuestos.
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Resina epoxi Hinchamiento Curado
~" 2h120°C+1h 180°C
T=120°C
Organoarcilla

: Amina
DDM
<O = agitacion Desgasificacion __ | — _
T=90°C Vacio T= 80°C
15 - 60 min 5 min

Figura 3.5: Esquema de la obtencién de un nanocompuesto de matriz epoxi.

Para los curados en estufa se han empleado dos moldes diferentes para la obtencién
de muestras. Uno de ellos tiene una cavidad que permite obtener material de
dimensiones 35x73x2 mm?, mostrado en la Figura 3.6 junto con una muestra obtenida
tras el curado en estufa. Una porcidn de estas muestras fue destinada para las medidas
de microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electréonica de transmisién
(TEM), y Difraccion de Rayos X (DRX).

Figura 3.6: Muestra obtenida en estufa y molde de aluminio.

Para conseguir probetas de dimensiones adecuadas para su caracterizacion por andlisis
térmico dindmico mecanico (DMTA), las muestras curadas se mecanizaron cortando
probetas de dimensiones 35x10 mm? con una cortadora de la marca Struers que posee
un disco diamantado. El espesor de las probetas, de entre 1.5y 2.0 mm, se consiguié a
través del lijado manual de su superficie.
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El segundo molde, mostrado en la Figura 3.7a, se ha utilizado para la obtencién de
probetas adecuadas para las medidas de esfuerzo a traccidon en una maquina universal
de ensayos. Las cavidades de los moldes permiten obtener en cada ciclo de curado
siete probetas de dimensiones 10x140x2 mm?. El posterior mecanizado del espesor se
realizé mediante lijado manual, ya que en muchas ocasiones el espesor de las probetas
rebasaba el valor adecuado, ademas para asegurar la homogeneidad dimensional en
toda la longitud de la misma. La Figura 3.7b muestra las probetas obtenidas tras el
curado.

Figura 3.7: Molde de aluminio (a) y probetas (b) para ensayo mecanico a traccion.

En todos los sistemas que se describen a continuacion se utilizaron los mismos moldes
y se operd de igual modo en cuanto a la obtencién de muestras y mecanizado de
probetas para su medida.

3.2.3. Nanocompuestos epoxi/organoarcilla no estequiométricos

Con el fin de analizar los posibles efectos que los desequilibrios estequiométricos
pueden causar en las propiedades del nanocompuesto, se prepararon muestras epoxi-
organoarcilla no estequiométricas.

Para la elaboraciéon de muestras se ha seguido el mismo procedimiento del apartado
anterior, con la diferencia de que la estequiometria DGEBA-DDM se varié con una
relacion molar r = hidrégenos amino/grupos epoxi, de 0.85 a 1.15. Las composiciones
preparadas para este tipo de muestras se citan en la Tabla 3.2:
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Tabla 3.2. Relacion de muestras no estequiométricas.

r = 0.85 r=0.94 r=1.15

Epoxi/0% Arcilla  Epoxi/0% Arcilla  Epoxi/0% Arcilla
Epoxi/6% C93A Epoxi/6% C93A Epoxi/6% C93A
Epoxi/6% C30B  Epoxi/6% C30B  Epoxi/6% C30B
Epoxi/6% |.30E Epoxi/6% |.30E Epoxi/6% |.30E

3.2.4. Nanocompuestos epoxi/organoarcilla modificada con agente Silano

En estos sistemas las organoarcillas fueron modificadas previamente con un agente
silano (ver Figura 3.3) que contiene un grupo trimetoxisilano, el cual reacciona con los
grupos hidroxilo presentes en las laminas del silicato. El agente silano contiene a su vez
grupos epoxidicos susceptibles de reaccionar con la matriz epoxidica del
nanocompuesto. La mision del agente silano es reforzar la interfase
epoxi/organoarcilla, lo que en principio supone una contribucién favorable a la mejora
del comportamiento mecdnico de estos sistemas respecto a los preparados en
ausencia de agente silano [Kango 2013]. En la Figura 3.8 se muestra un esquema del
anclaje de un agente silano sobre una organoarcilla. El contenido de agente silano se
determind como porcentaje en peso calculado respecto a la masa de arcilla de la
muestra. Los sistemas que se han preparado son:

e DGEBA + DDM + 6% C30B + 2% SILANO
e DGEBA + DDM + 6% C30B + 8% SILANO
e DGEBA + DDM + 6% |.30E + 2% SILANO
e DGEBA + DDM + 6% |.30E + 8% SILANO

1) ™
OH OH - <{ /V ’
—
g5} =y
PEELER B N S 11
§ 5 e T H—“OWN
OH OH = |> © /; n\ ((7
0] o>

Figura 3.8: Esquema del anclaje de un agente silano en una organoarcilla.

El esquema mostrado en la Figura 3.9 muestra las etapas llevadas a cabo en esta
sintesis. Como primer paso se realizé el hinchamiento de la arcilla a través de su
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dispersién en acetona, a temperatura ambiente y una agitacion constante de 300
r.p.m. durante dos horas en un matraz. Se obtuvo una dispersion de un color blanco
apagado y opaca. A continuacién y bajo las medidas de seguridad oportunas se afiadié
lentamente a la mezcla la cantidad correspondiente de silano en cada caso. El matraz
se conecto a un refrigerante de reflujo para evitar la pérdida de disolvente y se agitd a
una temperatura de 60°C durante 24 horas. Durante esta etapa los grupos metoxi del
silano modificador se unen a los grupos OH presentes en las [dminas de arcilla.

En el siguiente paso, se agregd esta dispersion al prepolimero DGEBA y se dejé
evaporar la acetona, primero con agitacion a temperatura ambiente durante 24 horas
y después a vacio en una estufa a 90°C durante 5 horas, lo que permitié a la vez
desgasificar la mezcla. A medida que se evapora la acetona, la mezcla va pasando de
un color amarillo claro y opaco a mds oscuro y transparente. Por ultimoy como en los
casos anteriores, se anadid el agente entrecruzante a 80°C con una leve agitacién
hasta su completa disolucion y se vertié la mezcla sobre moldes de aluminio tratados
con desmoldeante para su curado en estufa (2 horas a 120°C y 1 hora a 180°C a
presion atmosférica).

Evaporacion

Hinchamiento Silanizado disolvente Adicion agente Curado
S—— Desgasificacion curado

T60°C 24 horas

T°amb 2 horas 1.T°amb 24 horas T80°C 5 min

= 300rpm ; 2h 120°C + 1h 180°C
2.90°C, 5 h, Vacio ==
O 300 rpm Reflujo lenta

Organoarcilla O?isapneor;irécri}]:a Dispersion Dispersion

+ = %cetona > Organoarcilla | 5 Organoarcilla » Nanocompuesto
Acetona S'|+ silanizada silanizada [
1Hano
‘ DGEBA DGEBA
o = agitacion | DDM

Figura 3.9: Esquema de la modificacién de la organoarcilla con silano y obtencién del
nanocompuesto de matriz epoxi.

3.2.5. Nanocompuestos ternarios epoxi/PBzMA/organoarcilla

Para la preparacién de estos sistemas previamente se disolvio el termopldstico PBzMA
en el prepolimero DGEBA mediante agitacion a 300 r.p.m. y una temperatura de
100°C. El tiempo empleado en esta etapa varié de 2 a 4 horas dependiendo de la
cantidad de termoplastico afiadida hasta observar su completa disolucion. El contenido
de termoplastico seleccionado fue 5%, 10% y 15% calculado como porcentaje en peso
respecto a la masa de epoxi. Una vez conseguida una mezcla homogénea y totalmente
transparente se incorpord la arcilla y se prolongaron las condiciones de agitacién y
temperatura durante una hora. A continuacién la mezcla se desgasificd en estufa a
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vacio y una temperatura de 100°C durante un tiempo que varié de 20 minutos a dos
horas segun la cantidad de aire contenida en la mezcla y la dificultad de eliminacion
debida a la alta viscosidad del medio. Finalmente se incorporé la diamina y se sometid
la muestra a sonicacién. El protocolo de curado fue de 2 horas a 120°C y 1 hora a
180°C a presion atmosférica.

Con el fin de analizar los resultados se han preparado también muestras binarias
epoxi/PBzMA cuyas composiciones se detallan en la Tabla 3.3 junto a las de los
sistemas ternarios epoxi/PBzMA/C93A.

Tabla 3.3: Relacidn de sistemas epoxi/PBzMA/organoarcilla preparados.

Contenido de

5 10 15
PBzMA (%)

Epoxi / 0% arcilla Epoxi / 0% arcilla  Epoxi / 0% arcilla

Nanocompuestos ] ] ]
] ] Epoxi / 2% C93A  Epoxi /2% C93A  Epoxi / 2% C93A
epoxi/organoarcilla

Epoxi / 4% C93A  Epoxi /4% C93A  Epoxi / 4% C93A

La obtencién de muestras de PBzMA puro se llevd a cabo a través de la utilizacién de
una prensa de platos metdlicos y calefactables, donde uno de ellos estd en una
posicion fija y el otro es moévil lo que permite aplicar presién en el molde situado entre
ellos. Como molde se utilizaron dos placas de teflén. Sobre una de ellas se colocaron
placas de aluminio de 2 mm de espesor formando un marco de manera que dejaban
una cavidad con dimensiones de 10 x 35 x 2 mm. La otra placa de teflon se utilizé como
tapa.

Tras rellenar la cavidad con PBzMA, se situd el montaje entre las placas calefactoras
previamente calentadas a 120°C y se aplicé presién. Al cabo de una hora se retird el
montaje y se colocdé mas polimero para rellenar el volumen que habia quedado libre
debido a la fusién del termopldstico. Se mantuvo nuevamente con calor y presion
durante otra hora. Este proceso se repitié una vez mas y se dejoé enfriar el montaje a
temperatura ambiente, obteniendo una probeta de dimensiones adecuadas.

3.2.6. Absorcion de agua de los sistemas epoxi, epoxi/organoarcilla y
epoxi/organoarcilla/silano

Los sistemas que se citan a continuacidon fueron sometidos a un envejecimiento
hidrotérmico con el fin de estudiar el efecto de la absorcién de agua en las
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propiedades termo-mecdnicas de los mismos. Entre paréntesis aparece la notacidon
gue sera empleada en el capitulo 8 para cada sistema.

- Epoxi puro (Epoxi)

- Epoxi / 6% C30B (Epoxi/C30B)

- Epoxi / 6% C30B / 2% Silano (Epoxi/C30B/2SIL)
- Epoxi / 6% C30B / 8% Silano (Epoxi/C30B/8SIL)
- Epoxi / 6% 1.30E (Epoxi/I.30E)

- Epoxi /6% I.30E / 2% Silano (Epoxi/I.30E/2SIL)
- Epoxi / 6% 1.30E / 8% Silano (Epoxi/I.30E/8SIL)

Para realizar el estudio, estos sistemas se sumergieron en agua y fueron pesados
periddicamente hasta que alcanzaron el equilibrio de hinchamiento.

Para minimizar el error en la determinacién de la cantidad de agua absorbida en los
materiales se sometieron al envejecimiento hidrotérmico dos probetas de cada
sistema, llamadas Probeta 1 y Probeta 2. Para ello, dichas probetas fueron sumergidas
en su totalidad en agua destilada en tubos de ensayo como muestra la Figura 3.10.

Figura 3.10: Probetas sumergidas en agua para el estudio del envejecimiento
hidrotérmico.
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A su vez, todos los tubos de ensayo que contenian las probetas fueron sumergidos en
un baflo con agua que permanecia a una temperatura constante de 30°C, como
muestra la Figura 3.11. A lo largo del ensayo, todos los tubos permanecieron
sumergidos por debajo del nivel de agua del bafio, con el fin de mantener todas las
probetas a una temperatura constante y controlada durante el tiempo que durd la
experiencia. Como puede verse en la Figura 3.11, el bafio tiene colocado un motor de
agitacion que a través de la recirculacién del agua lo mantiene a una temperatura
constante previamente establecida (T = 30°C).

Figura 3.11: Bafio de agua termostatizado a temperatura constante con las probetas
sumergidas.

La determinacién de la cantidad de agua absorbida por cada sistema, a través de la
obtencidn de la masa final en el equilibrio, M, se hizo gravimétricamente mediante la
pesada periddica de cada probeta en una balanza de precisién Sartorius Basic con un
error de £ 0.0005 mg.

Cada pesada fue realizada siguiendo el mismo procedimiento a fin de minimizar el
error. En primer lugar se extraia la probeta del tubo de ensayo y se dejaba sobre un
papel absorbente, el cual se doblaba encima de la probeta y se secaba el agua de la
misma. Después se colocaba la probeta en una zona seca de papel y se volvia a doblar
presionando levemente sobre la probeta y sobre los bordes de |la misma para secar el
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agua restante. Por Ultimo con ayuda de unas pinzas se depositaba sobre la balanza y se
anotaba la masa obtenida. Después volvia a sumergirse en el correspondiente tubo de
ensayo y en el bafio. Este procedimiento se repetia con cada probeta, las cuales fueron
siempre pesadas en el mismo orden y de manera que pasaran el menor tiempo posible
fuera del agua, aproximadamente un minuto.

En una primera etapa, en la que la absorcidon de agua era mas rapida, cada probeta fue
pesada dos veces al dia durante las dos primeras semanas, y durante las cinco semanas
siguientes las probetas fueron pesadas una vez al dia. Al comprobar que la masa de
cada probeta no presentaba cambios en periodos de 24 horas, se espaciaron las
pesadas en intervalos de tiempo de 48 horas. A partir de la décima semana, al no
presentar las pesadas cambios significativos en los valores de la masa de las probetas
se espaciaron mas las medidas. Cuando se observd que la masa permanecia constante,
incluso entre periodos de tiempo largos, se dio por finalizada la experiencia
obteniendo la masa final en el equilibrio, M.

3.3. Técnicas Experimentales

Este apartado estd organizado en dos partes, en primer lugar se describen las técnicas
utilizadas para la caracterizacion térmica y mecanica de los sistemas estudiados, en
concreto se hara referencia a las técnicas de calorimetria diferencial de barrido (DSC),
andlisis térmico dinamico-mecanico (DMTA) y ensayos de traccién. En segundo lugar se
describen las técnicas de difraccién de rayos X (DRX), microscopia electréonica de
barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmision (TEM), utilizadas para la
caracterizacion morfoldgica de sistemas que contienen organoarcillas (DRX, SEM y
TEM) y modificador termoplastico (DRX y SEM).

3.3.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, DSC (Differential Scanning Calorimetry), es una
técnica de andlisis térmico en la que se miden los cambios en la capacidad calorifica y
los procesos exotérmicos y endotérmicos a través de la diferencia de energia que ha
de ser suministrada a la muestra objeto de estudio y a una referencia inerte para
mantenerlas a la misma temperatura en un barrido en temperaturas y bajo atmadsfera
controlada. Ademas de las medidas en funcién de la temperatura a una velocidad de
calentamiento constante, se puede trabajar en modo isotermo en el que se mide en
funcién del tiempo a una temperatura constante la diferencia de energia que hay que
suministrar a la muestra y referencia.
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Esta es una técnica fundamental en la caracterizacién de polimeros y de sus mezclas,
dado que permite determinar distintas transiciones térmicas como la temperatura de
transicion vitrea Tg, asociada con la variacidn de la capacidad calorifica de la muestra, y
la temperatura de fusion, T, y la entalpia de fusién de muestras cristalinas. Asi mismo
esta técnica permite la determinacion de entalpias de reaccién por lo que es muy
utilizada en estudios de reacciones de polimerizacién y de curado de polimeros
termoestables.

En los barridos de temperatura, la muestra y la referencia, colocadas en sendas
capsulas, se someten a un barrido en temperatura que se programa en el equipo
fijando un intervalo, desde una temperatura minima a una temperatura maxima a una
velocidad constante. Durante la medida, en cada instante la temperatura de una masa
conocida de muestra encapsulada y la de la referencia debe ser la misma. El equipo
mide la diferencia de energia (flujo de entalpia) que hay que suministrar a la muestra y
a la referencia para mantenerlas a la misma temperatura [Llorente 1991]. Esta
diferencia de energia proviene de la energia térmica absorbida o disipada por la
muestra durante el barrido.

Las capsulas que contienen la muestra y la referencia estdn en contacto con sensores
para la medida de su temperatura, y con una resistencia de calentamiento
independiente para cada una de ellas como se muestra en la Figura 3.10. Estas
resistencias mantienen ambas cdpsulas a la temperatura programada. Las
temperaturas instantaneas de cada capsula (muestra, S, y referencia, R), se miden y
comparan continuamente con el valor programado. La energia suministrada en cada
momento por cada resistencia de calentamiento, es funcién de la diferencia entre las
temperaturas de cada capsula y la temperatura del programa. En la Figura 3.12 se
muestran la capsula de una muestra (S) y la de referencia (R) situadas en la célula de
medida del equipo utilizado.

Un termograma es la representacién de la diferencia de calor suministrado a la
muestra y a la referencia (Watios), frente a la temperatura medida en ambas capsulas.

capsula referencia capsula muestra

capsulas _.muestra

sensor de
temperatura

calentadores

Figura 3.12. Esquema de la célula de medida de DSC donde se sitlan los sensores de
temperatura y calentadores.

-41 -



Capitulo 3

Figura 3.13. Muestra y referencia colocadas en la célula de medida de DSC Mettler
Toledo.

El equipo utilizado en este trabajo ha sido un DSC de la marca Mettler-Toledo modelo
822e equipado con un criostato que permite iniciar las medidas a -70°C. En la Figura
3.13 aparece representada una fotografia de la célula de medida del equipo
conteniendo capsulas de aluminio de 40 ul de capacidad, con un orificio central para
facilitar la evacuacion de volatiles. Como referencia se utiliza una cadpsula de aluminio
vacia. Ademds durante la realizacién de una medida se ha utilizado nitrégeno seco que
al ser inerte evita las posibles oxidaciones de las muestras y componentes del equipo
en los calentamientos, ademds, puede actuar como gas de arrastre para evacuar los
gases producidos por el calentamiento de la muestra durante el barrido y evitar las
condensaciones en caso de trabajar a temperaturas subambiente. El caudal de
nitrégeno utilizado ha sido de 95-130 cm® min™. Para pesar las muestras de 10-20 mg
(£ 0.001 mg) se usé una microbalanza M4 Sartorius de alta precision.

Calibrado del equipo

Con objeto de determinar con precision las temperaturas asociadas a cada transicion y
las entalpias de reaccion es necesario realizar un calibrado del equipo. El calibrado se
realizd con Indio y Zinc, que son sustancias de alta pureza con entalpias y temperaturas
de fusidén conocidas, que se usan como patrones para el calibrado. La Figura 3.14
muestra el termograma correspondiente a la fusion del Indio.
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The DSC module is within specifications!
(27.85...29.05 J/g, 156.3...156.9 °C)

Integral 177.50 mJ
normalized 28.38 Jg~-1
10 Onset 156.42 °C

mW

&Indio
Indio, 6.2540 mg

vt
ala

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

142 144 146 148 150 152 154 156 158 160 162 164 166 168 170 T°C

Figura 3.14: Termograma correspondiente al calibrado del equipo con Indio a una
velocidad de 10°C-min™.

Determinacion de la temperatura de transicion vitrea

Como se ha mencionado anteriormente, mediante la calorimetria diferencial de
barrido es posible determinar la temperatura de transicion vitrea T,. Esta temperatura
es una caracteristica esencial de los polimeros termoestables dado que determina su
comportamiento termomecdnico y el intervalo de temperatura accesible para su
aplicacion. A la temperatura de transicion vitrea el polimero experimenta el cambio de
movilidad molecular que se produce al pasar del estado vitreo al elastomérico o
viceversa. Dado que el estado vitreo no es un estado de equilibrio, el valor de la T, se
ve afectado por el tratamiento térmico al que es sometida la muestra. Por esta razén
para que los valores de T, puedan ser comparados entre si, es necesario que siempre
sean determinados en las mismas condiciones. En este trabajo se ha determinado la T,
de las muestras a partir de barridos de temperatura utilizando una velocidad de
calentamiento de 10°C-min™. En el caso de los sistemas que contienen PBzMA la
velocidad empleada es de 20°C-min™.

Los valores de T, han sido obtenidos a partir del cambio en la capacidad calorifica del
material durante la realizacién de un barrido de temperatura. Aunque hay distintas
formas de evaluar la Ty, en el presente trabajo se ha tomado siempre como la
temperatura correspondiente al punto medio del salto de la capacidad calorifica
detectado en un barrido de temperatura. La Figura 3.15 muestra el salto en capacidad
calorifica producido en la Tg.
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Flujo de entalpia

Temperatura (°C)

Figura 3.15: Determinacién de la temperatura de transicién vitrea por DSC. La
temperatura correspondiente al punto medio del salto representa el valor de T,
tomado.

Determinacion del calor de reaccion en una reaccion de curado

La cuantificaciéon de la entalpia liberada durante la reaccion de curado para la
obtencion de la red epoxidica, AHt, se ha realizado mediante la integracién del pico
exotérmico que registran los termogramas de DSC obtenidos en barridos de
temperatura. La entalpia obtenida sera expresada en J-g™ epoxi, donde la masa de
epoxi engloba las masas de DGEBA y DDM, excepto en el capitulo 5 ya que debido a la
variacién de la estequiometria, la entalpia serd expresada en J.g* DGEBA. Un ejemplo
de la obtencién de los valores de AH a partir de un termograma se muestra en la Figura
3.16 para el curado de una resina termoestable.
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Flujo de Entalpia
endo —>

7

Tg0 T

pico

Temperatura ———>

Figura 3.16: Termograma correspondiente a la reaccién de curado de un polimero
termoestable, T, de la muestra sin curar (T,°). El 4rea del pico exotérmico representa el
valor de la entalpia de la reaccion de curado (AH7).

Procedimiento experimental

Para determinar las temperaturas de transicion vitrea tanto de las muestras antes de
reaccionar (Tgo), como de las muestras ya curadas (T,~), asi como los valores de
entalpia de la reaccidon de curado, se realizaron tres barridos consecutivos a una
velocidad constante de 10°C-min™ (20°C-min™® para los sistemas con PBzMA)
correspondientes a los intervalos de temperatura:

- Barrido 1: De -50 a 320°C
- Barrido 2: De 25 a 250°C
- Barrido 3: De 25 a 250°C

La obtenciéon de Tgo y AHr se realizd a partir del primer barrido, mientras que la
determinacion de T, se realizd a partir del segundo barrido, realizandose el tercero
Unicamente como la confirmacion de los valores de T, obtenidos.

En las dispersiones DGEBA-organoarcilla el primer barrido se realizd hasta 450°C con el
fin de detectar la homopolimerizacién del DGEBA.

La caracterizacion de las muestras previamente curadas en estufa se realizé tomando y
pesando una porcion de las mismas, y sometiéndolas a tres barridos de temperatura
desde 40°C a 220°C a velocidad constante de 10°C-min™. Al igual que en el caso
anterior, los valores de T, son determinados a partir del segundo barrido.
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3.3.2. Analisis térmico dinamico mecanico (DMTA)

El analisis térmico dindamico mecénico, DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analysis),
se basa en la imposicién de una pequena deformacion ciclica de una frecuencia fijaa la
muestra de dimensiones establecidas y la medida de la fuerza necesaria para conseguir
dicha deformacion. Debido al caracter viscoelastico de los materiales poliméricos,
notable en el rango de temperatura préximo a la Ty, si la frecuencia de la tension que
produce la deformacion es alta, las cadenas moleculares no tienen tiempo suficiente
de relajarse y por lo tanto se crea una diferencia de fase entre la tensién aplicada al
material, o, y la deformacion que produce, Y. Esta técnica permite medir esta
diferencia de fase, mostrada en la Figura 3.17. Las medidas se hacen en funcién de la
temperatura a una frecuencia de deformaciéon fija o en funcién de la frecuencia,
manteniendo la temperatura constante [Llorente 1991].

A 0 =0, sen(wt+5)

LS Y=Y, en wt

wt

Figura 3.17: DMTA. Desplazamiento () entre la tensidn (o) y la deformacion (y) en
polimeros.

Las propiedades dindmico-mecdnicas de un material viscoelastico se describen en
términos de un moédulo complejo:

E*=0/Y=E+iE” (Ecuacion 3.1)

donde E’ es el llamado médulo de almacenamiento, que es una medida de la energia
que puede ser recuperada de la deformacion producida en el material, y E” es el
modulo de pérdida, que esta relacionado con la energia disipada por el material
viscoelastico y que no puede recuperarse. 6 es la diferencia de fase entre la tension
aplicada y la deformacién producida. Esta diferencia de fase viene dada por la relacién
entre E” y E’, mediante la llamada “tangente de pérdida”:

tan 6 = E”[E’ (Ecuacidn 3.2)
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Mediante el uso de la técnica DMTA podemos obtener los valores de E’, E” y tan 6 a
frecuencia fija (de 0.1 a 100 Hz), en funciéon de la temperatura, como queda
representado en la Figura 3.18, que muestra un barrido de DMTA a frecuencia fija
variando la temperatura para un polimero termoestable, asi como informacién
cuantitativa de los cambios de mddulo durante transiciones como la T,, denominada
relajacion a en los polimeros amorfos como los termoestables. Es posible ademas
detectar transiciones térmicas o relajaciones correspondientes a movimientos

moleculares mas locales, como las denominadas relajaciones secundarias B y Y,
debidas a movimientos de grupos laterales o segmentos cortos de cadena que no
pueden detectarse con otras técnicas de analisis térmico.

A temperaturas inferiores a la Ty, el médulo de almacenamiento, E’, presenta valores
aproximadamente constantes y del orden de 10° Pa. El polimero se encuentra en
estado vitreo, donde los movimientos moleculares se encuentran muy impedidos y
solo tienen lugar los debidos a grupos laterales o segmentos de cadena de pocos
eslabones. Al aumentar la temperatura y préximo a la T,, E’ experimenta una caida
brusca de dos a tres 6rdenes de magnitud. En esta region se produce la transicion
vitrea y las cadenas empiezan a moverse. A medida que aumenta la temperatura, el
movimiento se propaga a longitudes mayores de cadena. Una vez pasada la zona de la
transicion vitrea, E’ vuelve a tomar valores aproximadamente constantes, del orden de
10° Pa, tipicos de elastémeros donde adquieren movimiento largos tramos de cadena.
El valor de E’ en esta zona (T > T, serd mayor cuanto mayor sea la densidad de
entrecruzamiento.

El modulo de pérdida, E”, y la tangente de pérdida, tand, presentan también valores
aproximadamente constantes a bajas temperaturas. A medida que la temperatura
aumenta, E” y tand aumentan hasta llegar a un maximo coincidiendo con la
temperatura de transicién vitrea, indicativo de la gran disipacidon de energia provocada
por los movimientos segmentales que se han activado. Al pasar este punto su valor
disminuye.

Por tanto, la pronunciada caida en E’, la temperatura del maximo en E” o en tané, son
distintas formas de evaluar la T, En este trabajo se tomara como valor de T, la
temperatura correspondiente al maximo en tand. También pueden aparecer maximos
menos intensos debidos a las relajaciones secundarias, que aparecen a temperaturas
inferiores a la T4. En sistemas epoxi (DGEBA-DDM), la relajacién B se da a ~ -50°C
[Guerrero 1996, Munz 2005, Mafi 2009], pero no es objeto de estudio en esta tesis.

En el equipo de DMTA los experimentos se pueden realizar imponiendo diferentes
tipos de deformacién, como flexion, tensién, torsidén, compresién. El analisis térmico
dindmico mecdnico de las muestras curadas se realizd en el modo flexién en doble
voladizo usando un equipo DMTA V Rheometric Scientific. El marco donde se sujeta la
muestra esta contenido en un horno que controla y mide la temperatura. Las Figuras
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3.19y 3.20 muestran la célula de medida y una vista frontal de una muestra colocada
en la célula de medida donde se puede apreciar en detalle el modo de sujecién de la
muestra. Las medidas fueron tomadas a frecuencias fijas de 1, 2, 5, 10 y 50 Hz, en un

intervalo de temperatura de 30 a 220°C y a una velocidad de calentamiento de
2°C-min™.

tan 6

log E
tan 6

temperatura

Figura 3.18: Variacion genérica de las propiedades dinamico-mecdénicas: E’, E” y tané
con la temperatura, medidos a frecuencia fija para un polimero amorfo.

Se registraron el médulo de almacenamiento (E’), el médulo de pérdida (E”) y tand en
funcion de la temperatura. La posicion del maximo en la curva tané - temperatura ha
servido para identificar las relajaciones a asociadas a la transicidn vitrea.

e ]

mordazas
laterales (fijos)

| R W

| |mordaza central [—
i‘ﬂ (mévil)

\\

sonda PRT
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Figura 3.19: Fotografia detalle de la célula de medida del DMTA V de Rheometric
Scientific con una muestra montada.
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mordazas
mordaza laterales (fijos)
central (mévil)
[ — |
| \ — e
— “ 5
soporte de
anclaje fijo

Fuerza oscilante

Figura 3.20: Esquema (vista frontal) del modo de sujecién de la muestra para el ensayo
con geometria flexion en doble voladizo en DMTA.

3.3.3. Ensayo de traccion

Para la determinacion de las propiedades mecanicas de polimeros termoestables
suelen utilizarse ensayos de traccién o de compresion. La principal diferencia entre
éstos es que por traccidn, la fractura del termoestable se produce normalmente antes
de la deformacidn plastica. Mediante los ensayos de compresion es posible evaluar el
comportamiento de polimeros termoestables en la zona plastica, si bien los resultados
presentan una cierta incertidumbre debido a que se encuentran afectados por el
envejecimiento fisico del material. Por esta razén, el comportamiento plastico del
material en ocasiones es analizado mediante la medida de su dureza. La tenacidad de
estos materiales se suele evaluar por ensayos de impacto y se expresa en términos de
la energia de fractura (G,.), o por la medida de la tenacidad de fractura (Kj.). También
se puede evaluar la tenacidad a partir del area bajo la curva tensiéon-deformacién.

El estudio de las propiedades mecanicas de los materiales elaborados en este trabajo,
se ha llevado a cabo mediante ensayos de traccion uniaxiales. En este tipo de ensayos
una muestra del material, que suele tener forma de barra cilindrica o rectangular de
seccion estrecha, permanece anclada por sus extremos a sendas mordazas, y
experimenta un alargamiento, AL, a lo largo del eje de la probeta, a velocidad y
temperatura constantes, hasta su rotura. Para medir el alargamiento sin efecto de
deslizamiento en las mordazas, se incorpora un extensdmetro en el equipo para medir
la separacion entre dos puntos de la probeta mientras que la célula de carga mide la
fuerza, F, aplicada en cada instante.

Los resultados se registran en la curva tension-deformacién donde se representa la
tensién en ingenieria o tensién nominal (o = F/A,) (o0 =F/ A)) frente a la deformacién
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nominal (¢ = AL/L,) (¢ =AL/L,), donde Ay y Lo corresponden al area de la seccidn

transversal de la probeta y a su longitud antes de la realizacion del ensayo. A partir de
la curva tension-deformacién obtenida, es posible determinar el mddulo elastico a
traccion o médulo de Young, que corresponde a la pendiente del tramo inicial lineal de
la curva o-¢, la resistencia a la traccién, que es el valor de ¢ al que rompe la probeta, la
deformacién en la fractura y evaluar la tenacidad como el drea bajo la curva (energia
por unidad de volumen absorbida hasta la fractura). En la Figura 3.21 se muestra una

curva tipica c-€ de un polimero termoestable epoxidico.

El equipo de medida empleado es una Maquina Universal de Ensayos de la marca MTS
System Corporation modelo QTest/2L con sistema electromecanico de aplicacion de
carga. La capacidad maxima de carga es de 2 kN y la velocidad de desplazamiento de
los cabezales donde se sujeta la muestra estd comprendida entre 0.05 mm-min™ y
1.016 mm-min~, siendo la velocidad de retorno de 1.016 mm-min™. La medida de la
deformacién se lleva a cabo con un extensémetro de la misma marca, modelo
634.11F-54, con separacion entre sus cuchillas de 25 mm (longitud de calibracién, Lo).

Las dimensiones de las probetas utilizadas en estos ensayos fueron 140x10x1.8 mm?>.
Para cada composicion estudiada se ensayaron un total de 7 probetas. Los ensayos se
han llevado a cabo a temperatura ambiente (20-22°C) con una velocidad de
deformacion constante de 1 mm-min™.

En la Figura 3.22 se puede ver una probeta instalada en el equipo, firmemente sujeta
con las mordazas y provista de un extensémetro, lista para ser ensayada, y cdmo
gueda fracturada después del ensayo.

80

G (MPa)

40

20

0 2 - 4

Figura 3.21: Curva c-¢ tipica de un polimero termoestable epoxi (DGEBA-DDM).
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Figura 3.22: Disposicion de una probeta en el médulo de ensayo preparada para el
ensayo de traccion, antes (a) y después (b) del ensayo.

3.3.4. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X es la técnica mas ampliamente utilizada para el estudio de
materiales cristalinos. Los rayos X se generan cuando un haz de electrones de alta
energia incide sobre un metal (dnodo), como el cobre. Con el choque de los electrones
se elimina un electrén interno del dnodo dejando una vacante en el nivel atémico n=1.
Como consecuencia, se genera un espectro de rayos X formado por una banda ancha
de radiacion continua y unas lineas caracteristicas, llamadas K, y Kg, que se separan
mediante filtros para obtener una radiacion monocromatica. Las lineas Ky y Kpa
corresponden a la radiacién emitida en la caida de un electrén del nivel n=2aln=1y
del n = 3 al n =1 respectivamente. La longitud de onda de los rayos X varia de A =0.05 -
0.25 nm dependiendo del material utilizado como anodo.

Cuando la radiacién de rayos X incide sobre un material se produce el fenédmeno
conocido como dispersion “scattering” que consiste en que parte de la radiacién X
incidente se desvia de su direccién original por interaccién con el material. Si el
proceso ocurre sin cambio en la longitud de onda la dispersiéon se denomina eldstica
(ocurre sin cambio de energia) y es el fundamento de la difraccién de rayos X.

Los fendmenos de difraccién se producen cada vez que la luz pasa a través de una
estructura periddica que posee caracteristicas que se repiten regularmente o cuando
la luz es reflejada por una estructura de esta clase. Para que la difraccién sea
observable, la distancia que se repite en la estructura periédica debe ser
aproximadamente igual a la longitud de onda de la luz utilizada. En una red cristalina la
estructura periddica se repite a distancias de ~10°m, asi pues, la radiacién rayos X
producira difraccién en los materiales cristalinos.
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Las redes cristalinas se pueden considerar como familias de planos que se especifican
cristalograficamente mediante un conjunto de tres nimeros (hkl), lamados indices de
Miller. Cuando los rayos X de longitud de onda A inciden sobre planos de atomos
paralelos de indices de Miller (hkl), y son difractados en un angulo 0, las ondas
difractadas producirdn intensidad maxima en un detector si los rayos difractados
llegan en fase al detector, esto ocurre si la diferencia entre las trayectorias de los rayos
es un numero entero (n) de veces la longitud de onda de los rayos X, nA. La condicion
necesaria para obtener una intensidad difractada maxima viene dada por la ley de
Bragg:

nA=2dyg send (Ecuacidn 3.3)

donde 8 es la mitad del angulo que forman el haz incidente y el haz difractado y dh es
el espaciado entre planos adyacentes.

Mediante las medidas de difracciéon de rayos X de las muestras podemos obtener los
difractogramas. Conocido el valor de A y los dngulos 0 a los que aparecen los picos de
difraccion ha sido posible calcular mediante la ecuacion de Bragg (ecuacién 3.3) la
distancia interlaminar de los silicatos al difractar sobre sus planos el hazincidente.

En este trabajo, la técnica de difraccion de Rayos X de angulo ancho (WAXD) fue
utilizada para determinar el espaciado interlaminar de las organoarcillas puras y en los
nanocompuestos estudiados. Los espectros de difraccién se obtuvieron a temperatura
ambiente en modo de reflexion usando un difractémetro Panalytical X'Pert PRO
Alphal provisto de un detector ultrarrapido X'Celerator, con monocromador Gelll.
Utilizando radiacién: Cu Kal, A= 0.15406 nm, con 45 kV, 40mA. El rango de medida de
20 fue de 1.5° a 40°, con un tamafio de paso de 0.0167°. (Medidas realizadas en el CAI
de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid.)

3.3.5. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para el andlisis de la morfologia de los sistemas DGEBA-DDM y DGEBA-DDM/PBzMA
totalmente curados, sin reforzar y reforzados con organoarcillas, se ha utilizado Ia
técnica de microscopia electrénica de barrido, SEM (Scanning Electron Microscopy). El
fundamento de esta técnica consiste en hacer incidir un haz muy concentrado de
electrones acelerado sobre la superficie de una muestra y registrar el resultado de la
interaccion. La superficie del material es explorada punto por punto, a medida que el
haz de electrones se desplaza sobre la muestra realizando un barrido en las direcciones
XeY.

La variedad de informacion que se puede obtener de la técnica SEM esta originada por
las multiples senales que se producen por la interaccion del haz de electrones con la
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muestra. De todas las posibles sefiales, hay dos que son fundamentales en el
microscopio electronico: deteccién de electrones secundarios y deteccién de
electrones retrodispersados.

Los electrones secundarios (SE del inglés secundary electrons) son emitidos por la
muestra y se producen como resultado de interacciones inelasticas, cuando un
electrén del haz pasa muy cerca del nucleo de un dtomo de la muestra, comunicando
parte de su energia a uno o varios de los electrones internos del atomo que logran
escapar de la muestra. Estos electrones son de muy baja energia (~5 eV), por lo que
deben encontrarse muy cerca de la superficie para escapar, normalmente se forman
en una delgada capa superficial, del orden de 50 a 100 A. Precisamente por eso
proporcionan una valiosa informacion topografica de la muestra, y son los utilizados
principalmente en microscopia de barrido. En las imagenes SEM obtenidas con SE, las
zonas oscuras corresponden a regiones con huecos en la superficie, donde escapan
menos electrones.

Los electrones retrodispersados (BSE del inglés backscattered electrons) se producen
cuando electrones del haz incidente chocan eldsticamente con el nucleo de un dtomo
de la muestra, y son repelidos en direcciones proximas a la de incidencia. La energia de
estos electrones es del mismo orden que la de los electrones incidentes, y su emision
depende fuertemente del nimero atdmico de los elementos que componen la
muestra. La intensidad de emision de BSE aumenta con el nimero atdmico del atomo
implicado en la colisidn, lo que permite obtener una imagen cualitativa de zonas de la
muestra que contienen datomos con distinto nimero atédmico medio. Debido a la
elevada energia de los BSE, la profundidad de campo de la muestra analizada por estos
electrones es del orden de 1 um o mas.

El uso del SEM requiere condiciones de alto vacio, para evitar que los electrones
puedan ser desviados por las moléculas de gas, y que las muestras tengan una
superficie conductora, pues en caso contrario ésta se cargaria durante la irradiacién
por una acumulacién de carga, lo que desviaria el haz electrénico y provocaria
distorsiones en la imagen. En el caso de muestras poliméricas se hace indispensable el
metalizado del material, que, ademas de hacer conductora la superficie, elimina la
electricidad estatica, minimiza el dafio por radiacién y aumenta la reflectividad
electrdnica.

Es posible, sin embargo, el andlisis de muestras no conductoras en estado natural, sin
necesidad de metalizar su superficie, mediante la técnica de microscopia electrénica
de barrido ambiental (ESEM del inglés Environmental Scanning Electron Microscopy),
gue permite una pequefia cantidad de gas conductor en la cdmara de muestra de
hasta 20 Torr. En muchas ocasiones el gas utilizado es vapor de agua.
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En este trabajo se han realizado micrografias, utilizado tanto la técnica SEM como
ESEM, con un aparato de la marca Philips modelo XL-30 y otro mds moderno de la
marca Nova modelo NanoSEM 230 FEI (FEG) del Centro de Apoyo Tecnoldégico de la
Universidad Rey Juan Carlos. La energia del haz de electrones utilizado oscilé entre 3y
30 kV. Las muestras se fracturaron criogénicamente y la superficie de fractura fue
recubierta mediante sputtering con una fina lamina de oro de 13-20 nm de espesor en
el caso del uso del SEM Philips y de platino de 5-6 nm de espesor cuando se utilizé el
SEM de la marca Nova. En el modo ESEM, se ha empleado vapor de agua con una
presién de vapor entre 0.4 y 0.7 Torr. Se ha utilizado el detector de electrones
secundarios para la obtencion de las micrografias del sistema epoxi/PBzMA y los
detectores de electrones retrodispersados y de electrones secundarios en el caso de
los sistemas epoxi/PBzMA reforzados con organoarcillas.

3.3.6. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Otra técnica empleada en este estudio es la microscopia electrénica de transmision
(TEM del inglés Transmission Electron Microscopy). Esta técnica suele emplearse como
complementaria a la de DRX en el estudio de la morfologia de sistemas reforzados con
arcillas en cuanto a su estado de dispersion.

Analogamente a SEM, mediante la aplicacion de una diferencia de potencial elevada a
una fuente emisora, que suele ser un filamento de tungsteno o cristal de hexaboruro
de lantano (LaBg), se consigue la emisidon de un haz de electrones. A través de
componentes electromagnéticos se focaliza el haz que incide sobre la muestra.
También es necesario trabajar en condiciones de vacio. La principal diferencia con SEM
reside en la sefial recogida tras la interaccién: en TEM se registran los electrones que
atraviesan la muestra. Estos electrones se recogen en una imagen. En este caso la
informacidn obtenida es bidimensional. En cuanto a la preparacion de la muestra, esta
debe ser suficientemente delgada para ser transparente al haz de electrones.

A través de esta técnica se han obtenido imagenes del sistema epoxi reforzado con
Cloisita 93A y Nanomer |.30E, pudiéndose apreciar las diferencias existentes en el
grado de dispersion de las organoarcillas. Esta técnica junto con la de difraccion de
rayos X aportan valiosa informacion en relacion con la morfologia de los
nanocompuestos estudiados en este trabajo.

Estas medidas han sido realizadas en el Centro de Apoyo Tecnolégico de la Universidad
Rey Juan Carlos. El equipo empleado fue un Philips Tecnai 20T (200 kV) con cdmara SiS
CCD modelo Keenview. Las muestras fueron cortadas con un criomicrotomo y las
[dminas obtenidas fueron cubiertas por una delgada capa de oro.
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Capitulo 4

En este capitulo se detallan los resultados obtenidos en el estudio del curado y de las
propiedades térmicas y mecanicas de los nanocompuestos epoxi/organoarcilla
estequiométricos que se han preparado como se describe en el apartado 3.2.2.
Ademas, se ha estudiado la estructura y morfologia de estos materiales a través de las
técnicas WAXD, SEM y TEM. Para ello se han preparado sistemas epoxi/organoarcilla
con un contenido de C93A entre un 2% y un 12% en peso con el fin de estudiar el
efecto de la composicién de refuerzo en el material. Igualmente, se han preparado
sistemas epoxi/organoarcilla con un 2%-6% en peso de 1.30E, 4%-6% en peso de C30B y
4% en peso de C10A, C15A, C20A, con el objetivo de analizar la influencia de los
diferentes modificadores organicos en el nanocompuesto.

Para llevar a cabo este estudio, en primer lugar se han caracterizado por DSC las
dispersiones DGEBA-organoarcilla sin agente de curado (descritas en el apartado 3.2.1)
con el objetivo de analizar la reactividad entre la resina y los diferentes silicatos que se
han empleado como refuerzo. A continuacidn, se detallard la caracterizacion de los
nanocompuestos epoxi/organoarcilla por DSC, donde se obtiene informacién sobre el
curado y propiedades térmicas de los sistemas. Se analizara el estado de agregacion de
los organosilicatos en la matriz epoxidica a través de WAXD y la morfologia de los
nanocompuestos a través de la informacién obtenida por SEM y TEM. El estudio por
DMTA muestra los resultados obtenidos de las propiedades termomecdnicas, y los
ensayos de traccion realizados completan el analisis del comportamiento mecénico de
estos materiales.

4.1. Estudio de nanocompuestos Epoxi/Organoarcilla por
DSC

4.1.1. Reactividad de dispersiones de DGEBA - organoarcilla por DSC

Se han caracterizado por DSC las dispersiones de DGEBA con un 6% en peso de
organoarcilla y en ausencia de agente de curado para estudiar su reactividad. En la
Figura 4.1 aparecen las curvas correspondientes a las dispersiones y al DGEBA puro.

En todos los casos se observa una T, (T,°) alrededor de -16°C que corresponde a la
resina (DGEBA) sin reaccionar, seguido de un pico exotérmico correspondiente a la
homopolimerizacion del DGEBA. En presencia de arcilla, este pico se desplaza hacia
valores menores de temperatura lo que manifiesta el efecto catalitico que ejercen las
arcillas en la homopolimerizacidon. Se puede observar que I.30E favorece mas la
homopolimerizaciéon que C93A, C30B y C15A. Este comportamiento indica que los
hidrogenos acidos de los iones alquilamonio primarios de 1.30E son mas eficaces
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activando la homopolimerizacion que los de los cationes amonio ternarios de la C93A,
que los grupos hidroxilo de los cationes amonio cuaternarios de la C30B o que los
grupos no polares de los cationes alquilamonio de la C15A (ver Tabla 3.1).

DGEBA/organoarcilla

Endo

% masa
— 0% arcilla
— 6% C93A
6% C30B
— 6% C15A
— 6% |.30E

-25 0 25

| L | L | L |
100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 4.1: Termogramas de DSC de las dispersiones de las organoarcillas en DGEBA.

A continuacion se realizd un segundo barrido en el DSC que mostré Unicamente una
transicion vitrea asociada al homopolimero epoxi, un poliéter, formado durante el
primer barrido. La Figura 4.2 muestra los termogramas correspondientes al segundo
barrido de temperatura en el DSC una vez formado el poliéter. La Tabla 4.1 recoge los
resultados de Tgo, Tpicor -AH y T4 del segundo barrido junto con el valor de la
temperatura onset del pico exotérmico (Tonset), que nos aporta informacién sobre la
temperatura a la cual comienza a producirse la reaccion de homopolimerizacién
durante el barrido en el DSC.

Como se menciona en el apartado 3.2.1 para sistemas DGEBA/organoarcilla, también
se tomaron muestras de estas dispersiones y se sometieron a los mismos tratamientos
térmicos a los que son sometidos los correspondientes nanocompuestos para su
curado en horno (2 horas a 120°C y 1 hora a 180°C). Tras ello se caracterizaron por
DSC. Se observd que en el caso de las Cloisitas C15A, C30B y C93A, las dispersiones
DGEBA/Cloisita reproducian el mismo comportamiento que las anteriores (sin
tratamiento térmico en estufa) (ver Figura 4.1), por lo que se puede concluir que el
tratamiento térmico que se aplica a las dispersiones epoxi/Cloisita para la formacion
del nanocompuesto no provoca reaccion entre el DGEBA y las Cloisitas. Este resultado
era esperado ya que en el horno la maxima temperatura alcanzada es de 180°C, y
como hemos visto en la Figura 4.1 y en los valores de la T,nset de la Tabla 4.1, la
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reaccién de homopolimerizacidon tiene lugar a temperaturas superiores. Por ejemplo,
en el caso de la dispersion DGEBA/C93A, esta reaccidn exotérmica comienza a
producirse a 297°C y el pico correspondiente a la homopolimerizaciéon aparece a

307°C, temperatura muy superior a la temperatura maxima aplicada en la estufa
(180°C).

Tabla 4.1: Valores de Tgo, Tonset, Tpico, -AH (referido a gramos de DGEBA) obtenidos de
los termogramas de DSC correspondientes al primer barrido y T, correspondiente al
segundo para el DGEBA y las dispersiones de DGEBA con un 6% en peso de las
organoarcillas C15A, C30B, C93A e |.30E.

Organoarcilla Tgo* Tonset™ Tpico™ -AH** Ty 22 Barrido*

%enmasa  (°C) (°C) () (Ig” DGEBA) (°C)
0% -16 366 396 421% 79

6% C15A -16 335 346 529 76
6% C30B -16 305 315 278 88
6% C93A -16 297 307 368 78
6% 1.30E -16 201 214 533 112

*+0.5°C **4 15 ).g7"

tvalor aproximado pues solapa con el inicio de degradacion térmica de la DGEBA

‘ |.30E —
C30B

o

©

c

(]

. C93A——

/

——___/

C15A —

" 1 " 1
0 100 200
Temperatura(°C)

Figura 4.2: Termogramas de DSC correspondientes al segundo barrido de las
dispersiones DGEBA/6% organoarcilla.
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Sin embargo, las dispersiones DGEBA/I.30E muestran un comportamiento diferente.
Tras haber sido sometidas al tratamiento térmico en estufa, en el termograma de DSC
solo se observa una T4 alrededor de 120°C (correspondiente al poliéter formado) y no
hay presencia de pico exotérmico que evidencie la reaccidon de homopolimerizacion del
DGEBA durante el barrido en DSC. El valor de la Tonser dado en la Tabla 4.1 para las
dispersiones con |.30E es de 201°C. La organoarcilla [.30E cataliza |Ia
homopolimerizacion del DGEBA, y cuando estas dispersiones permanecen en la estufa
durante dos horas a 180°C (no muy por debajo de 200°C), se produce la reaccién de
homopolimerizacién. Asi, podria pensarse que durante el curado en estufa de estos
nanocompuestos la homopolimerizacién podria competir con la reaccidon epoxi-amina
(reaccién de curado), sin embargo, la reaccién epoxi-amina es mucho mas rapida
[Sbirrazzuoli 2006], de manera que tendria que quedar DGEBA en exceso para que
tuviera lugar el proceso de homopolimerizacion epoxi/I.30E descrito. Cabe sefalar que
la Ty, del homopolimero formado en presencia de 1.30E es superior a la T, del que
forman el resto de organoarcillas. Esto indicaria que se forman estructuras distintas
siendo mas reticulada la catalizada con |.30E.

4.1.2. Curado de nanocompuestos epoxi/organoarcilla estequiométricos
por DSC

Se estudio la reaccion de curado de los nanocompuestos epoxi/organoarcilla, esta vez
en presencia de agente de curado, por DSC en régimen dindmico, es decir, con
barridos en temperatura. La Figura 4.3 muestra, a modo de ejemplo, los termogramas
obtenidos para distintas composiciones de epoxi/C93A.

Para todas las composiciones y diferentes organoarcillas se observa en primer lugar
una transicion vitrea (Tgo) correspondiente a la mezcla inicial sin reaccionar seguida de
un pico exotérmico que se debe a la reaccién de curado. Un posterior segundo y tercer
barrido muestran Unicamente una T, correspondiente al material formado tras el
curado. Los termogramas obtenidos del tercer barrido de temperatura se muestran en
la Figura 4.4.

Como se observa en la Figura 4.3, la Tgo va tomando valores superiores a medida que el
porcentaje de C93A aumenta. Esto sugiere una buena interaccién entre la resina sin
curar y la organoarcilla [Prolongo 2010 (a)], no pudiéndose descartar la posibilidad de
gue haya reaccionado una pequena fraccion de DGEBA durante el proceso de
preparacion. Se puede apreciar también que la presencia de C93A desplaza el pico
exotérmico hacia valores menores de temperatura (Tpico), |0 que indica que la reaccién
de curado se acelera. Estos dos efectos se manifiestan también y de manera mas
pronunciada en los sistemas con |.30E, cuyos termogramas aparecen representados en
la Figura 4.5. Los valores de Tgo, de la temperatura del pico exotérmico (Tpic) y de la
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entalpia liberada en la reaccién de curado (-AH), calculada como el area encerrada
bajo el pico exotérmico, asi como los valores de T, de los barridos posteriores se
muestran en la Tabla 4.2 para los nanocompuestos reforzados con C93A e |.30E.

12% ——
10%
6% ——
4%

2% ——

Endo —

0% ——

% masa
C93A

DGEBA/DDM/C93A

0 100 200 300
Temperatura (°C)

Figura 4.3: Termogramas de DSC de la mezcla DGEBA-DDM vy de las dispersiones
DGEBA-DDM/C93A (1°" barrido).

12% C93A ——

—-—-———"”’—_———___”//’——-_——__ 10% C93A

4% C93A

- 0% C93A ——

Endo

100 200
Temperatura (°C)

Figura 4.4: Termogramas correspondientes al tercer barrido de DSC de la mezcla
DGEBA-DDM y de las dispersiones epoxi/C93A.
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6% ——

4%

2% ——

Endo

0% —

% masa
[.30E

DGEBA/DDM/I.30E

1 " 1 " 1 " 1
0 100 200 300
Temperatura (°C)

Figura 4.5: Termogramas de DSC de la mezcla DGEBA-DDM vy de las dispersiones
DGEBA-DDM/I.30E.

Si se observan los valores de T, mostrados en la Tabla 4.2, se deduce que la catalisis
provocada por la organoarcilla en la reaccién de curado se muestra mas acusada en el
caso de I.30E. Como se ha comentado en el apartado anterior, los iones acidos
alquilamonio primarios de |.30E (ver Tabla 3.1), catalizan tanto la reaccién de
homopolimerizacion de la epoxi (Figura 4.1) como la reaccién epoxi-amina durante el
curado [Sahoo 2015 (b)], mientras que el catién ternario de C93A ejerce un menor
efecto catalitico sobre ambas reacciones.

En los valores de -AH obtenidos a partir del area del pico exotérmico (Tabla 4.2), se
observa una pequena disminucion de la exotermia de la reaccién de curado en
presencia del refuerzo. Este efecto se manifiesta mds claramente para altos contenidos
de arcilla (> 10% en peso) y es aun mas notable en las dispersiones epoxi/l.30E. La
variacién de -AH con el contenido de arcilla podria atribuirse a dos factores: por un
lado, los distintos grados de intercalacién de moléculas de DGEBA y DDM en las
galerias de la arcilla, que perturbarian la estequiometria dando lugar a menores
valores de -AH provocando la formacién de redes mas imperfectas [Azeez 2013]. Como
la arcilla es dispersada en DGEBA, se espera que las moléculas de DGEBA se intercalen
preferencialmente en la arcilla. Por lo tanto, no habria DDM suficiente para reaccionar
completamente con las moléculas de DGEBA presentes dentro de las galerias, y el
exceso de DGEBA dentro de las galerias no contribuiria a -AH. Simultaneamente habra
un defecto de DGEBA respecto a la composicion inicial en las zonas donde no hay
presencia de arcilla. Con lo que reaccionard menos DGEBA siendo -AH menor que el
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valor esperado para la composicidn inicial DGEBA-DDM sin intercalacion preferencial.
Por otro lado, en relacién al segundo factor, no se puede descartar el hecho de que
durante la preparacion de las dispersiones tenga lugar en alguna medida la reaccién de
curado, que acelerada por la presencia y aumento del contenido en organoarcilla,
puede justificar la disminucion de los valores obtenidos de -AH.

Tabla 4.2: Valores de Tgo, Tpico, -AH (referido a gramos de epoxi: DGEBA-DDM) y T, del
curado en régimen dindmico en DSC para la mezcla DGEBA-DDM vy las dispersiones
DGEBA-DDM/C93A y DGEBA-DDM/I.30E.

C93A T,%* Tico™ -AH** T, (°C)*
% en masa (°C) (°C) ()-g* epoxi) 2°Barrido 3° Barrido
0 -10 162 409 160 160
2 -10 162 394 156 156
4 -8 159 398 153 156
6 -1 156 399 149 151
10 -9 158 392 147 147
12 2 151 326 142 144
1.30E T,’* Tpico™ -AH** T, (°C)*
% en masa (°C) (°C) (J-g* epoxi) 2°Barrido  3*Barrido
0 -10 162 409 160 160
2 -8 153 399 152 153
4 -1 149 337 144 145
6 6 146 310 141 142
*+0.5°C *¥*4 15 J.g"

Es también posible observar que la presencia de organoarcilla modifica el valor de la Ty
de la red epoxi comparado con el obtenido para la red epoxi sin reforzar. En todos los
casos se observa que la presencia de organoarcilla hace disminuir el valor de T, siendo
esta disminucion mas acusada en el caso de la organoarcilla 1.30E. Este
comportamiento sera comentado en el siguiente apartado (4.1.3).

Con objeto de profundizar en la influencia del tipo de nanorrefuerzo en el curado del
termoestable epoxi, la Tabla 4.3 muestra los resultados obtenidos en el curado de los
sistemas epoxi con un 4% en peso de las organoarcillas: C10A, C15A, C20A y C30B,
comparados con los obtenidos para los sistemas epoxi/C93A, epoxi/I.30E y el
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termoestable epoxi puro (DGEBA-DDM). La Figura 4.6 muestra los termogramas

correspondientes al curado de estas dispersiones con un 4% de organoarcilla durante
el primer barrido de DSC.

Tabla 4.3: Valores de Tgo, Tpico, -AH (referido a gramos de epoxi: DGEBA-DDM) y T, del
curado en régimen dindmico en DSC para la mezcla DGEBA-DDM vy para las
dispersiones DGEBA-DDM/organoarcilla con un 4% en peso de C93A, C10A, C15A,

C20A, C30B e I.30E.
Organoarcilla Tgo* Tpico™ -AH** Ty (°C)*
% en masa (°C) (°C) ()-gt epoxi)  2°Barrido 3" Barrido
0% -10 162 409 160 160
4% C93A -8 159 398 153 156
4% C10A -7 158 394 149 149
4% C15A -6 159 398 153 155
4% C20A -7 159 387 155 156
4% C30B -7 158 386 154 155
4% 1.30E -1 149 337 144 145
*+0.5°C *¥*4 15 J.g"!
C30B
C20A —
T C15A
C10A ——
o
©
C
L
0% =—
DGEBA/DDM/4%Cloisita
1 L 1 1 1
0 100 200 300

Temperatura (°C)

Figura 4.6: Termogramas de DSC de la mezcla DGEBA-DDM vy de las dispersiones
DGEBA-DDM/4%Cloisita.
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De los valores mostrados en la Tabla 4.3, se observa que estas Cloisitas presentan el
mismo comportamiento durante el curado que las organoarcillas antes comentadas, es
decir, un aumento de Tgo, disminucién de Ty, y de -AH en presencia del organosilicato,
ademads de la menor T; del nanocompuesto formado respecto a la red epoxi sin
reforzar, sin encontrarse diferencias significativas de comportamiento entre ellas,
siendo las dispersiones con 1.30E las que presentan un comportamiento mas
diferenciado, lo que queda justificado por el caracter acido del catién amonio que
provoca un efecto catalitico mds intenso.

4.1.3. Temperaturas de transicion vitrea de los nanocompuestos
epoxi/organoarcilla por DSC

Para analizar el efecto de la presencia de organoarcilla en la T, de los termoestables
nanorreforzados, se prepararon nanocompuestos con C93A e I.30E siguiendo el
protocolo de curado en estufa con DDM (2 horas a 120°C + 1 hora a 180°C). Los
nanocompuestos una vez curados en la estufa fueron caracterizados por DSC. En todos
los casos, sélo se detecté una T, a elevada temperatura. No se detectd ningun calor
residual de reaccidn, lo que indica que el sistema habia curado completamente con el
protocolo utilizado. Los termogramas son similares a los mostrados en la Figura 4.4. La
Tabla 4.4 muestra los valores de T; de los nanocompuestos curados epoxi/C93A y
epoxi/l.30E.

Como se puede ver en la Tabla 4.4, los segundos y terceros barridos dan valores de Ty
ligeramente mas altos que los obtenidos en el primer barrido. Esto se atribuye al
poscurado que tiene lugar durante los barridos previos [Al-Safy 2012]. En los
poscurados se calienta a una temperatura superior a la T, y se consigue aumentar la
temperatura de transicion vitrea por la reaccion de los ultimos grupos funcionales que
hubieran quedado sin reaccionar.

De nuevo se observa que los valores de T, de los nanocompuestos disminuyen con el
contenido de arcilla, C93A e I.30E. El descenso de T, en termoestables epoxidicos de
alta T, curados con diaminas aromaticas ha sido documentado frecuentemente [Park
2003, Nigam 2004, Becker 2005, Garea 2007, Hussain 2007]. Este hecho se atribuye a
la plastificacion de la red epoxi provocada por la presencia de las cadenas
hidrocarbonadas de los cationes alquilamonio [Triantafillidis 2002, Park 2003, Becker
2005, Prolongo 2010 (a)], pero ademas se ha sugerido que la presencia de arcilla
puede causar desequilibrios estequiométricos originados en la etapa de intercalacion
de la misma, que conducirian a la formacion de redes imperfectas de menor T, [Nigam
2004, Becker 2005, Garea 2007, Garcia del Cid 2012]. Este comportamiento se hace
mds notable en el caso de I.30E, ya que su estructura (apartado 4.2.1) favoreceria un
desequilibrio estequiométrico mas significativo y una red aun menos reticulada.
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Tabla 4.4: T, del termoestable epoxi puro y de los nanocompuestos reforzados con
C93A e I.30E curados en el horno tomadas en el 1%/, 22 y 3% barrido del DSC.

C93A T, (°O)*
% enmasa 1% Barrido 22 Barrido  3°' Barrido
0 163 167 168
2 158 164 165
4 157 162 163
6 154 159 160
10 151 156 157
12 146 152 153
1.30E T, (O*
% enmasa 1% Barrido 22 Barrido  3° Barrido
0 163 167 168
2 154 160 161
4 148 153 154
6 148 152 153
*+0.5°C

Si se comparan los resultados de la Tabla 4.4 con los reportados en la bibliografia para
los sistemas epoxi/C30B y epoxi/C15A [Prolongo 2010 (a)], se puede llegar a concluir
que para nanocompuestos con bajo contenido en Cloisita (< 6% en peso), no existen
diferencias significativas en la Ty de los nanocompuestos independientemente del tipo
de nanorrefuerzo utilizado.

4.2. Estudio de la estructura y morfologia de
nanocompuestos Epoxi/Organoarcilla

4.2.1. Difraccion de rayos X de los nanocompuestos epoxi/organoarcilla

En primer lugar se caracterizaron las organoarcillas puras por WAXD, de cuyos
difractogramas se obtuvieron las distancias dg; que fueron mostradas en la Tabla 3.1.

Los nanocompuestos curados en estufa epoxi/C93A y epoxi/I.30E se han caracterizado
igualmente por WAXD. La Figura 4.7 a muestra los difractogramas obtenidos para los
nanocompuestos epoxi/C93A con diferentes contenidos de organoarcilla y el
correspondiente a la Cloisita C93A, mientras que la figura 4.7 b muestra los espectros
correspondientes a los nanocompuestos epoxi/l.30E de diferentes composiciones vy el
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de la organoarcilla 1.30E. La Tabla 4.5 muestra los valores de dgo; correspondientes a
los nanocompuestos epoxi/C93A, epoxi/I.30E, C93A pura e I.30E pura.

La arcilla C93A pura muestra un pico intenso a 20 = 3.44°, que de acuerdo con la
ecuacion de Bragg (ecuacion 3.3) corresponde a una distancia interlaminar dgo; de 2.56
nm. Los hanocompuestos epoxi/C93A muestran picos de difraccion a menores valores
de 26, en concreto los picos aparecen a 20 ~ 2.6°, lo que corresponde a una distancia
entre capas dpg; ~ 3.35 nm, mayor que para C93A pura. La presencia de este pico de
difraccién en los nanocompuestos indica que poseen una estructura de tipo
intercalada, ya que en morfologias predominantemente exfoliadas este pico de
difraccién no es visible en el difractograma puesto que aparece a 20 < 1.5, que
corresponde a un espaciado mayor de 6nm [Park 2003, Becker 2005].

En la Figura 4.7 b no se observa pico alguno de difraccién para los nanocompuestos
epoxi/I.30E, lo que significa que el espaciado entre las ldminas de silicato es mayor a 6
nm, por lo que se le asigna una morfologia principalmente exfoliada. Este efecto es
posiblemente una consecuencia del efecto catalitico que ejercen los cationes acidos
alquilamonio de 1.30E, que favorecen la reaccién de la epoxi dentro de las galerias
produciendo una mayor expansion de las laminas [LeBaron 1999, Messersmith 1994,
Lan 1996, Wang 1998, Brown 2000, Triantafillidis 2002, Park 2003].

. b
a :' \ % masa % masa
vy C93A A\ I.30E
: ‘i — 2% ' ‘ — 2%
: ‘- — 4% — I - — 4%,
Lo 6% 3 -\ 6%
: L - = 10% S 'y == 100%
' J . 12% 3 | -
vk ’ - == -100% 2 : 1
1) 4 \ ‘. "qé ‘ ~I -‘
"'/ ¥ Y - . /
/ { \ N - \'
u/ “ “‘ N— \
\/\\a_ ‘4‘% = I
T 0 ] =
2.5 20 (o) 50 7.5 2.5 20 (o) 5.0 7.5

Figura 4.7: Difractogramas de: (a) C93A y nanocompuestos epoxi/C93A y (b) I.30E y
nanocompuestos epoxi/I.30E.
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Tabla 4.5: dpo; de los nanocompuestos epoxi/C93A, epoxi/I.30E, C93A pura e |.30E

pura.
Organoarcilla dooz (nm)
% en masa C93A 1.30E
2 3.41 --
4 3.35 --
6 3.37 --
10 3.30
12 3.33
100 2.56 2.19

CIC (C93A) = 90; CIC (I.30E) =95

Con el fin de estudiar la estructura morfoldgica de los nanocompuestos con diferentes
organoarcillas, se caracterizaron también por difraccién de rayos X nanocompuestos
con un 4% en peso de las Cloisitas C10A, C15A, C20A y C30B. La Figura 4.8 muestra los
correspondientes difractogramas obtenidos. En la tabla 4.6 se muestran los valores
obtenidos de dpg; para estos nanocompuestos. Ademas, se recuerdan los valores de
doo; Y CIC para las Cloisitas puras mostrados en la Tabla 3.1 del capitulo anterior.

4% masa
" Cloisita
| —_— C10A
. - = CI15A
C20A

C30B

Intensidad (u.a.)
~

Figura 4.8: Difractogramas de nanocompuestos epoxi/Cloisita con un 4% en peso de
C10A, C15A, C20A y C30B.
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Tabla 4.6: dypp; de los nanocompuestos de epoxi con un 4% de C10A, C15A, C20A y
C30B, dg: y CIC de las Cloisitas puras.

Epoxi/4% Cloisita 100% Cloisita
Cloisita doo1 (nm) dooz (hm)  CIC (meq/100 g)
C10A 2.96 1.89 125
C15A 3.31 3.15 125
C20A 3.25 2.54 95
C308B 3.46 1.84 90

Como se deduce de los valores de dgy;, todos los nanocompuestos reforzados con
Cloisitas presentan estructuras intercaladas. Es interesante destacar que
independientemente del espaciado interlaminar de partida, todas las Cloisitas alcanzan
en los nanocompuestos valores similares de dpop; (~ 3.3 nm). Considerando estos
espaciados y las longitudes de las cadenas alquilicas de los cationes modificadores, que
son similares en todas las Cloisitas, se puede deducir que la disposicidn de los cationes
alquilamonio dentro de las galerias de las Cloisitas es similar en todos los
nanocompuestos. Ademas, la distancia interlaminar observada es compatible con una
ordenacion paralela de los iones alquilamonio inclinados, es decir, orientados en las
galerias formando una capa de tipo parafina que permite acomodar moléculas de
epoxi [LeBaron 1999, Betega 2008, Pavlidou 2008].

En cuanto al incremento en el espaciado de los nanocompuestos respecto a las
Cloisitas puras, Adgs:, los reforzados con C30B son los que muestran un mayor
aumento en dgp;. La secuencia observada es Adg; (C30B) > Adpp; (C10A) > Adgo; (C93A)
> Adpoz (C20A) > Adpos (C15A).

La naturaleza organofilica de las Cloisitas hace posible que los mondmeros epoxi
puedan acceder a las galerias de arcilla separando las capas de silicato y formando
estructuras intercaladas [LeBaron 1999, Paul 2008, Pavlidou 2008]. Como puede verse
en la Tabla 3.1, C30B y C10A poseen una sola cadena alquilica en los cationes
alquilamonio, mientras que las demds portan dos cadenas hidrocarbonadas en el
modificador organico, por lo que tienen menos espacio disponible para la intercalacién
de reactivos en sus galerias. Ademas, la CIC (capacidad de intercambio catidnico) de
C10A es mayor que el de C30B, por lo que C30B permitiria alojar mas epoxi, de ahi su
mayor grado de intercalacién alcanzado. La influencia de la CIC se aprecia también en
las Cloisitas con dos cadenas alquilicas, C93A, C20A y C15A. Los nanocompuestos que
muestran un menor grado de intercalacién son los reforzados con C15A como
corresponde al valor mas alto de CIC. En el caso de los nanocompuestos con Cloisitas
C93A y C20A, con similares valores de CIC, el grado de intercalacion mas elevado,
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correspondiente al nanocompuesto epoxi/C93A, esta situacion puede ser justificada
teniendo en cuenta que la existencia de procesos reactivos en los espacios
interlaminares se ve, en este caso, mas favorecida por la accién catalitica debido a la
presencia de un hidrégeno acido en el catién alquilamonio.

4.2.2. Microscopia Electronica de Transmision de nanocompuestos
epoxi/organoarcilla

Mediante WAXD no podemos obtener informacién acerca de la distribucién espacial
de las [dminas de silicato. La ausencia de un pico de difraccion en un difractograma de
rayos X se relaciona con una estructura preferentemente exfoliada, pero esto no
significa que la estructura del nanocompuesto esté exfoliada en su totalidad, sino que
pueden existir distintos grados de dispersién con estructuras combinadas intercalada-
exfoliada. Combinando esta técnica con la de microscopia electronica de transmision,
TEM, se puede obtener una informaciéon mas completa de la morfologia de este tipo
de materiales.

En este trabajo ha parecido interesante seleccionar como objeto de estudio por TEM
nanocompuestos con una estructura preferentemente exfoliada, como lo son los
sistemas epoxi/I.30E en vista de los resultados obtenidos por WAXD. Para ello se han
realizado medidas de TEM al sistema epoxi/I.30E con un 6% en peso de refuerzo. Por
otro lado, con el fin de poder apreciar las diferencias entre diferentes grados de
intercalacion de los nanocompuestos, se ha seleccionado un sistema que posee una
estructura intercalada previamente asignada por WAXD. Entre todos los
nanocompuestos estudiados con este grado de dispersion se ha elegido el sistema
epoxi/C93A, pues en él se centra gran parte de esta investigacion, ademas del hecho
de que existen menos datos en la bibliografia para este sistema en comparacién por
ejemplo a los nanocompuestos epoxi/C30B. Andlogamente al nanocompuesto con
estructura exfoliada, se ha seleccionado el sistema epoxi/C93A con un 6% en peso de
refuerzo para su estudio por TEM.

Las medidas de TEM para los nanocompuestos de epoxi con un 6% en peso de 1.30E se
muestran en la Figuras 4.9-4.11. La Figura 4.9 muestra una distribucion de la arcilla no
uniforme con un 60% aproximadamente de region ocupada por el silicato. Como se ha
comentado, la exfoliacién no significa dispersion homogénea de las ldaminas de arcilla
en la matriz epoxi, de hecho, en estos nanocompuestos se detectan tactoides de arcilla
gue conservan la orientacién paralela de las [dminas como se muestra en la Figura 4.10
con imagenes obtenidas a mayores aumentos.
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Figura 4.9: Micrografia de TEM del nanocompuesto epoxi/6% 1.30E.

A partir de las micrografias mostradas en la Figura 4.10 es posible evaluar el espaciado
entre las ldminas de organoarcilla 1.30E dispersa en el nanocompuesto. En la Figura
4.11 se aprecia en detalle la separacién interlaminar obtenida para el nanorrefuerzo
I.30E. A través del software del equipo se pudo estimar un valor medio de ~ 13 + 2 nm.
Este valor estd en consonancia con los resultados obtenidos por WAXD, pues una
distancia interlaminar superior a 6-8 nm se manifiesta como una ausencia de pico de

difraccion.
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Figura 4.10: Micrografias de TEM del nanocompuesto epoxi/6% |.30E a diferentes
aumentos.
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Figura 4.11: Detalle de la separacion interlaminar en una micrografia de TEM del
nanocompuesto epoxi/6% I.30E.

El mismo analisis morfolégico realizado para el nanocompuesto epoxi/I.30E de
estructura preferentemente exfoliada se ha realizado para el nanocompuesto
epoxi/C93A con un 6% en peso de refuerzo de estructura preferentemente
intercalada. La Figura 4.12 aporta las micrografias obtenidas a diferentes aumentos. Se
observa que el silicato presenta una distribucién no homogénea formando tactoides y
que las micrografias obtenidas a mayores aumentos muestran una disposicién paralela
de las l|dminas de silicato pero con un espaciado interlaminar menor que el
correspondiente al de la organoarcilla 1.30E, como corresponde a este tipo de
estructura preferentemente intercalada. No se ha considerado necesario obtener las
micrografias mediante TEM para el resto de nanocompuestos estudiados, pues los
resultados obtenidos por WAXD indican que el nivel de dispersiéon de las distintas
organoarcillas en la matriz epoxi sera muy similar al mostrado en la Figura 4.12 para el
nanocompuesto epoxi/C93A.
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500 nm

100 s

Figura 4.12: Micrografias de TEM del nanocompuesto epoxi/6% C93A tomadas a
diferentes aumentos.
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4.2.3. Microscopia Electronica de Barrido de nanocompuestos
epoxi/organoarcilla

Es conocido que las resinas epoxidicas muestran un comportamiento a la fractura
tipicamente fragil [Kinloch 2002]. Con el objetivo de analizar la influencia de la
presencia de silicatos laminares como refuerzo de este tipo de nhanocompuestos en su
morfologia, y su influencia en las propiedades de fractura, se ha utilizado la técnica de
microscopia electronica de barrido, SEM, que permite examinar la superficie de
fractura de dichos materiales con distintos detectores y a diferentes aumentos. Tanto
en el andlisis del termoestable epoxidico puro como de los nanocompuesto se ha
empleado la técnica ESEM (Environmental Scanning Electron Microscopy), donde la
superficie de las muestras no ha sido metalizada. Los resultados serdn mostrados y
analizados a continuacion.

La Figura 4.13 muestra las micrografias del termoestable epoxi puro sin modificar. Se
puede observar una superficie de fractura suave con lineas bien dirigidas, de
naturaleza fragil tipica de termoestables epoxi [Kinloch 2002]. En la imagen de la
izquierda a menores aumentos (Figura 4.13a) pueden apreciarse escalones y cambios
de nivel. Estas lineas llamadas marcas de pluma, son causadas por las bifurcaciones
gue aparecen en las grietas debido al exceso de energia asociada al crecimiento
relativamente rapido de la grieta. En materiales rigidos como éste, las repetidas
bifurcaciones y la superficie de naturaleza multiplanar son vias de absorcién de ese
exceso de energia [Johnsen 2007]. En la imagen de la derecha a mayor aumento
(Figura 4.13b) pueden verse estas lineas de fractura con mas detalle.

AccV SpotMagn Det WD 1 100ym AccV. Spot Magn™\.Det WD
1560kv 47 500x  GSE 11.1 06Torr 200KV 45 5000x GSE 116 0.6 Torr

Figura 4.13: Micrografias ESEM de la superficie de fractura de la red epoxi pura
(DGEBA-DDM) a diferentes aumentos: (a) 500x, (b) 5000x [Prolongo 2010 (a)].
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En la Figura 4.14 se muestran las micrografias del nanocompuesto epoxi/6%C93A a
diferentes aumentos y detector BSE. En ellas se aprecia a mayores aumentos (Figura
4.14b) la presencia de aglomerados de arcilla. Las observaciones obtenidas para el
sistema epoxi/6%C93A por SEM estan de acuerdo con las obtenidas para el sistema
epoxi/6% C30B, cuyas micrografias se muestran en mayor detalle en la Figura 4.15 y se
analizan a continuacion.

La Figura 4.15 muestra las micrografias del nanocompuesto epoxi con un 6% en peso
de Cloisita 30B obtenidas con diferentes aumentos y detectores, GSE y BSE. En este
ultimo detector, de electrones retrodispersados (backscattered electrons), la
intensidad de emisién aumenta con el nimero atdmico del dtomo implicado en la
colisién, de manera que las zonas mas claras que aparecen en la micrografia
corresponden a elementos de mayor peso molecular. A menores aumentos (Figura
4.15 a y b) se observa una morfologia aparentemente homogénea, en la que no
pueden distinguirse aglomerados de arcilla a este nivel de resoluciéon. A mayores
aumentos (Figura 4.15 c y d) se aprecia una morfologia mas heterogénea, en la que es
posible distinguir la organoarcilla agrupada formando aglomerados. La superficie de
fractura se muestra mas rugosa aprecidndose lineas de fractura con numerosas
bifurcaciones que contrasta con el termoestable sin modificar (Figura 4.13). Si esta
diferente superficie de fractura observada corresponde a una rotura mas tenaz,
deberia ser confirmado en las medidas de tenacidad realizadas a través de los ensayos
de traccion uniaxial (apartado 4.4). En las imagenes con detector BSE (b y d), como se
ha comentado, las zonas brillantes mdas claras corresponden a elementos de mayor
peso molecular, en este caso Silicio, indicdndonos la presencia de silicato, que se
aprecia mas claramente a mayores aumentos (Figura 4.15 d), donde pueden
observarse aglomerados interconectados.

Figura 4.14: Micrografias ESEM de la superficie de fractura del nanocompuesto
epoxi/6%C93A.
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Figura 4.15: Micrografias ESEM de la superficie de fractura del nanocompuesto
epoxi/6%C30B a diferentes aumentos: (a) y (b) 79x, (c) 6500x y (d) 5000x. (a) y (c)
usando detector GSE y (b) y (c) usando detector BSE [Prolongo 2010 (a)].

4.3. Estudio dinamico-mecanico de los nanocompuestos
Epoxi/Organoarcilla

Después de caracterizar la morfologia de los nanocompuestos epoxi/organoarcilla, en
este apartado se comentardn los resultados obtenidos del estudio de las propiedades
dindmico-mecanicas mediante la técnica de DMTA.

Esta técnica permite obtener informacién acerca de las diferentes transiciones
térmicas que es capaz de experimentar un material analizando el cambio que
experimentan sus propiedades viscoelasticas con la temperatura. Cuando un material
es sometido a calentamiento se alcanza la zona de la relajacion a, correspondiente a la
transicion vitrea que es caracterizada mediante la determinacién de la T,. En dicha
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regién se observara una caida brusca del mddulo eldstico o de almacenamiento, E’, y la
presencia de un maximo en el médulo de pérdida, E” y en la tangente de pérdida, tan
6. La caida del médulo E’ viene provocada por el cambio de comportamiento que
experimenta el material en la zona de la transicion vitrea. A temperaturas
suficientemente alejadas de la region de relajacion el valor de £’ permanece constante,
como corresponde a un comportamiento de sdlido rigido en la regién de bajas
temperaturas y muy flexible en la regién de temperaturas elevadas. Los valores de E’
son elevados cuando el material se encuentra en la region de comportamiento vitreo
donde los movimientos de cadena se encuentran restringidos a temperaturas
anteriores a la T, Para valores de temperatura superiores a la T, el valor de E’
desciende considerablemente a causa de la existencia de movimientos moleculares de
las cadenas de polimero que abarcan toda la longitud molecular.

Antes y después de la transicion vitrea, los valores de E” y tan 6 se mantienen bajos
presentandose un maximo en ambas propiedades en la regidon de temperaturas
correspondiente a la T,. La determinacion de |la temperatura de transicion vitrea, Ty, se
realiza, normalmente, mediante la localizacién de la temperatura correspondiente al
maximo detectado en tan 6.

4.3.1. Estudio de la relajaciéon a

La Figura 4.16 a muestra la dependencia de tan 6 con la temperatura a la frecuencia de
1Hz para los nanocompuestos epoxi/C93A en funcion de la concentracién de
organoarcilla. Se puede observar que el pico de tan 6 se desplaza hacia temperaturas
mas bajas y por tanto los valores de temperatura correspondientes al maximo en tan 6
disminuyen a medida que aumenta el contenido de arcilla. Estos resultados estan de
acuerdo con los obtenidos por DSC (Tabla 4.4), aunque en este caso, como es ya
sabido, los valores de la temperatura del maximo en tan 6 y por tanto los valores de T,
son superiores a los valores de la T, calorimétrica [Johnsen 2005, Montserrat 2005].

La Figura 4.16 b aporta los resultados de los nanocompuestos epoxi/l.30E para
contenidos de arcilla del 4% y 6% en peso observandose un comportamiento similar al
de los nanocompuestos epoxi/C93A. Por ultimo, la Figura 4.17 muestra la variacion de
tan 6 con la temperatura para el resto de los nanocompuestos estudiados. En este
caso el contenido de organoarcilla se ha limitado al 4% en peso.

Las Tablas 4.7 y 4.8 incluyen los valores de T, determinados a partir de los maximos en
tan 6 detectados en todos los sistemas estudiados y mostrados en las Figuras 4.16 y
4.17 en funcién del contenido y del tipo de nanorrefuerzo utilizado.
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Figura 4.16: Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable epoxi puro,
nanocompuestos epoxi/C93A (a) y nanocompuestos epoxi/I.30E (b).
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Tabla 4.7: Valores de T, tomadas como el maximo en tan 6 para el termoestable epoxi
puroy los nanocompuestos epoxi/C93A y epoxi/I.30E.

Organoarcilla Tmax tan 6 (°C)*
% en masa C93A 1.30E
0 179 179

2 176 --
4 174 169
6 173 167

10 170 --

12 166 --

*+0.5°C

951 o, masa Cloisita
oal = 0% arcilla
[ —— 4% C10A
03l 4% C15B
%S | — 4% C20A
S oz| 4% C30B
0.1}
s =T
0.0F

1 L L 1
100 125 150 175 200
Temperatura ('C)

Figura 4.17: Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable epoxi puro y
nanocompuestos epoxi/4% Cloisita.
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Tabla 4.8: Valores de T, tomadas como el maximo en tan 6 para el termoestable epoxi
puro y los nanocompuestos reforzados con C10A, C15A, C20A y C30B.

Organoarcilla Tmax tan 6 (°C)*
% en masa C10A C15A C20A C30B
0 179 179 179 179
4 172 176 176 176
6 - 170 - 171
*+0.5°C

Como comentario general se puede afirmar que todos los nanocompuestos muestran
una reduccidn en la T4 que depende del contenido de arcilla independientemente de la
morfologia alcanzada. Este comportamiento en principio puede considerarse extrano,
dado que la presencia de organoarcillas dispersas en la red epoxi supone la creacién de
puntos de interaccion entre las laminas de silicato y la red epoxi localizados en la
interfase, los cuales actuarian como puntos de entrecruzamiento que limitarian los
movimientos moleculares y por tanto contribuirian a un aumento de los valores de T,.
Lo cierto, sin embargo, es que la variacion de T, en nanocompuestos de
epoxi/organoarcilla ha sido ampliamente investigada en trabajos anteriores
habiéndose reportado tanto aumentos como disminuciones del valor de la T, de los
nanocompuestos respecto al de la red epoxi pura [Park 2003, Nigam 2004, Becker
2005, Garea 2007, Hussain 2007].

En relacidon con lo comentado en el parrafo anterior, podria pensarse que no existe una
buena interaccién en la interfase matriz-silicato, sin embargo, como ya se ha discutido
en el apartado 4.1.3, el descenso de la T, de los nanocompuestos en relacion con la Ty
del termoestable epoxi puro también puede estar motivado por la confluencia de
varios factores. Por un lado, existe el factor relacionado con la presencia de largas
cadenas hidrocarbonadas en los cationes modificadores alquilamonio, que puede
provocar un efecto plastificante en el termoestable epoxidico debido a un aumento del
volumen libre en la red. Intentando dilucidar en qué nanocompuestos puede hacerse
mas patente este efecto, los valores de Ty mostrados en las Tablas 4.4 y 4.5 permiten
distinguir diferencias en funciéon de la estructura del nanocompuesto. Es decir, para los
nanocompuestos reforzados con Cloisitas, de estructura preferentemente intercalada,
no se aprecian diferencias significativas en los valores de T,. Sin embargo, para los
nanocompuestos epoxi/l.30E, de estructura preferentemente exfoliada, la disminucién
de T4 es algo mas pronunciada. Esto indicaria que a pesar de que el catiéon modificador
de I.30E tiene una sola cadena hidrocarbonada frente a otros modificadores que
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tienen dos, la estructura exfoliada y por tanto un mayor espaciado interlaminar,
provoca que los grupos organicos modificadores queden mds expuestos en la red,
potenciando este efecto.

Por otro lado, el segundo factor a tener en cuenta guarda relacién con el desequilibrio

estequiométrico producido en la etapa de intercalacidon de las organoarcillas debido a
una intercalacion preferente del prepolimero DGEBA en los espacios interlaminares
frente al agente de curado dando lugar a redes imperfectas de menor T, [Garcia del
Cid 2012]. Nuevamente, en los nanocompuestos epoxi/l.30E, este efecto puede ser
mds notable ante la capacidad de intercalar una mayor cantidad de prepolimero entre
las ldaminas de silicato que estdn mas espaciadas, favoreciendo asi este desequilibrio
estequiométrico. Por ultimo, y como tercer factor no se puede olvidar la posibilidad de
gue se produzcan reacciones de homopolimerizacién en el caso de nanocompuestos
epoxi/I.30E (apartado 4.1.1), que generaria redes menos reticuladas de menor Tg. En
definitiva, es dificil identificar qué factor de los citados ejerce una mayor influencia en
la disminucion de la T, observada, siendo mas correcto afirmar que el comportamiento
observado puede deberse a una confluencia de todos los factores citados.

Otra propiedad estudiada a través de esta técnica y que se relaciona con la relajaciéon a
es el médulo de pérdida, E”. La variacién de E” con la temperatura es similar a la
observada para tan 6, y por tanto de la temperatura correspondiente al maximo en E”
es posible obtener del mismo modo el valor de la Ty.

En la Figura 4.18 se representa E”” frente a la temperatura para el termoestable epoxi
puro y para los nanocompuestos reforzados con C93A (Figura 4.18 a) y con 1.30E
(Figura 4.18 b), en funcién de la concentracién de organoarcilla. De acuerdo con los
datos obtenidos a partir de tan 6 frente a la temperatura, se observa que la adicién de
refuerzo a la red epoxi pura desplaza la posicidon del pico en E” hacia menores valores
de temperatura, ya sea en presencia de C93A o de I.30E. También puede verse que
cuanto mayor es la cantidad de refuerzo en el nanocompuesto, menor es la
temperatura correspondiente al maximo en E”y por tanto menor es el valor de T,. La
Figura 4.19 muestra un comportamiento similar para el resto de Cloisitas estudiadas
en este caso a concentracién constante de organoarcilla.

Los resultados de E” en funcién de la temperatura son andlogos a los obtenidos para la
variacioén de tan 6 con la temperatura, por lo que el andlisis realizado en relacién con la
variacion de la T, de los nanocompuestos en funcién de la concentracion y del tipo de
nanorrefuerzo a partir de estos resultados es igualmente valido para justificar los
cambios observados en las curvas de E” con la temperatura.
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Figura 4.18: Representacién de E” frente a la temperatura para el termoestable epoxi
puro y para los nanocompuestos reforzados con (a) C93Ay (b) 1.30E.
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Figura 4.19: Representacion de E” frente a la temperatura para el termoestable epoxi
puroy para los nanocompuestos reforzados con un 4% en peso de diferentes Cloisitas.

4.3.2. Médulo de almacenamiento de los nhanocompuestos
epoxi/organoarcilla por DMTA

Al igual que en el resto de las propiedades viscoeldsticas comentadas, el andlisis de los
resultados de E’ comienza comparando el comportamiento de nanocompuestos
epoxi/C93A, epoxi/C10A, epoxi/C15A, epoxi/C20A y epoxi/C30B de naturaleza
preferentemente intercalada con el de nanocompuestos epoxi/lI.30E de naturaleza
exfoliada con el fin de analizar la influencia de la estructura.

La Figura 4.20 muestra la variacion de E’ con la temperatura para los nanocompuestos
epoxi/C93A con distintos contenidos de nanorrefuerzo. Puede observarse en la Figura
4.20 a, en la que se representa E’ en escala lineal, que en el intervalo de 70°C hasta
130°C (T < Ty), en el que todas las muestras se encuentran en estado vitreo, el valor de
E’ obtenido a cualquier concentracion de nanorrefuerzo es mayor que el valor de E’
para el termoestable epoxi puro, detectdndose un aumento progresivo de E’ con el
contenido de arcilla. La misma afirmaciéon puede realizarse para temperaturas
superiores a la T, (Figura 4.20 b con E” en escala logaritmica).

La Tabla 4.9 recoge los valores de E’ en funcién del contenido de C93A a T = 100°C, que
representa la situacion en la regién de comportamiento vitreo, y a T = 195°C, que
representa la situacion en la regién de comportamiento elastomérico. En ambas
regiones, se observa que cuantitativamente el valor de E’ aumenta al aumentar el
contenido de organoarcilla. Dicho aumento se hace mas significativo para el
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nanocompuesto con un contenido del 12% de C93A. En concreto, el aumento relativo
de mddulo respecto a la red epoxi pura (E'nanocompuestos/ E’epoxi puro) para esta
concentracion permite detectar un aumento del 29% tanto en la zona de
comportamiento vitreo como en la de comportamiento elastomérico.

1.5x10° a
1.0x10° \\
© C93A % masa >
[a
— = 0 % <
ELI |
8 ° 2 % <
5.0x10 <
4 % <
v 6%
10 %
00L
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Figura 4.20: Variacion de E’ con la temperatura para nanocompuestos epoxi/C93A (a)
escala lineal, (b) escala logaritmica.
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Tabla 4.9: Valores de E’y de E‘'nanocompuesto / E’epoxi puro a 100°C (estado vitreo) y

a 195°C (estado elastomérico), para el termoestable epoxi puro y los nanocompuestos

epoxi/organoarcilla.

C93A E’(10°Pa)  E'nc/Ew  E’(10°Pa)  E’Nc/Eep
% enmasa  (100°C) (100°C) (195°C) (195°C)
0 1.04 1 2.29 1
2 1.10 1.06 2.45 1.07
4 1.06 1.02 2.67 1.17
6 1.14 1.10 2.76 1.21
10 1.16 1.12 - -
12 1.34 1.29 2.95 1.29
C30B E’(10°Pa)  E’nc/Eee  E’(10°Pa)  E’nc/E’ep
%enmasa  (100°C) (100°C) (195°C) (195°C)
0 1.13 1 2.12 1
4 1.18 1.04 2.60 1.23
6 1.27 1.12 2.83 1.33
Cloisita E’(10°Pa)  E’nc/Eee  E’(10°Pa)  E’nc/E’ep
% enmasa  (100°C) (100°C) (195°C) (195°C)
0 1.13 1 2.12 1
4% C10A 1.18 1.04 2.90 1.37
4% C15A 1.26 1.12 2.76 1.30
4% C20A 1.17 1.04 2.72 1.28
1.30E E’(10°Pa)  E’nc/Eee  E’(10°Pa)  E’nc/E’ep
% en masa (100°C) (100°C) (195°C) (195°C)
0 1.13 1 2.12 1
4 1.22 1.08 3.03 1.43
6 1.20 1.06 3.35 1.58

De manera analoga, la Figura 4.21 representa E’ frente a la temperatura para los

nanocompuestos de epoxi con un contenido del 4% en peso de las Clositas C10A,

C15A, C20A y C30B, que al igual a los sistemas epoxi/C93A poseen una estructura

intercalada. En todos los casos se observa un comportamiento andlogo al anterior sin
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hallar diferencias significativas entre los distintos refuerzos, detectdndose valores de E’
mas altos para los nanocompuestos que los correspondientes a la red epoxi pura tanto
en la zona de comportamiento vitreo como en la zona de comportamiento
elastomérico.

La Tabla 4.9 recoge los valores de E’ para los nanocompuestos con un 4% y 6% en peso
de C30B, y un 4% en peso de C10A, C15A, C20A y C30B a las temperaturas antes
indicadas. Llegado este punto se ha de sefialar que en la Tabla 4.9 aparecen citados
valores diferentes de E’ para la red epoxi pura, dependiendo del conjunto de
nanocompuestos a los que se haga referencia. Esto es debido a que a lo largo de la
investigacién se han utilizado dos resinas epoxidicas diferentes en cuanto a remesa o
lote comercial, con distinto valor del equivalente epoxi. Esta situacién provoca que
puedan obtenerse valores ligeramente diferentes de E’, aunque las variaciones estan
casi dentro del error experimental. No obstante dicha circunstancia no impide la
comparacion de valores de E’ entre los diferentes nanocompuestos si se recurre a
comparar los aumentos relativos de E’ para cada nanocompuesto calculados respecto
a E’ para la red epoxi pura (E’nanocompuesto/E’epoxi pura). Como es posible observar
en la Tabla 4.9, los sistemas con estructura intercalada y un 4% en peso de refuerzo,
muestran pequefios aumentos de E’ en estado vitreo que oscilan entre un 2% y un
12%. En el estado elastomérico, el aumento de E’ es mas significativo y se sitda entre
un 23%y un 37%, dependiendo del nanorrefuerzo considerado.

Por ultimo, haciendo un analisis de E’ para nanocompuestos con estructura exfoliada
(epoxi/I.30E) y con el fin de comparar los resultados obtenidos con sistemas de
estructura intercalada, la Figura 4.22 muestra E’ frente a la temperatura para los
nanocompuestos epoxi/l.30E con un 4 % y 6% en peso del nanorrefuerzo.
Cualitativamente, las curvas muestran el mismo comportamiento que las Figuras 4.20-
4.21. Los valores de E’ para estos nanocompuestos y los valores relativos de FE’
respecto a la red epoxi pura a T = 100°Cy a T = 195°C se recogen en la Tabla 4.9. La
adicion de 1.30E supone aumentos de E’ en estado vitreo similares a los obtenidos para
los nanocompuestos de estructura intercalada. Sin embargo, en el estado
elastomérico, el porcentaje de aumento de E’ es ligeramente superior al obtenido para
los nanocompuestos de estructura intercalada, alcanzandose valores del 43% de
aumento para un 4% en peso de |.30E e incluso de un 58% para un 6% en peso de
I.30E.
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Figura 4.21: Variacién de E’ con la temperatura para nanocompuestos epoxi/4%
Cloisita C10A, C15A, C20A y C30B, (a) escala lineal, (b) escala logaritmica.

En vista de las Figuras 4.20-4.22 y de todos los resultados mostrados en la Tabla 4.9,
puede afirmarse que la adicidon de un 4 6 un 6% en peso de organoarcilla supone un
aumento pequeiio de E’ en la region de comportamiento vitreo, siendo el valor medio
de incremento ~ 7% independientemente del tipo de arcilla utilizada y de la estructura
del nanocompuesto. También puede observarse que para la organoarcilla C93A, los
aumentos de E’ son mas significativos para contenidos de refuerzo superiores al 10%
en peso, siendo por ejemplo este incremento relativo de un 29% para un contenido de
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C93A de un 12% en peso. En cuanto a la regién de comportamiento elastomérico, la

presencia de organoarcilla supone un aumento medio de E’ ~ 30%, la mejora en el
moédulo es incluso superior para los nanocompuestos con |.30E, que alcanzan

incrementos ~ 50%.
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Figura 4.22: Variacion de E’ con la temperatura para nanocompuestos epoxi/I.30E (a)
escala lineal, (b) escala logaritmica.

Las diferencias de comportamiento en lo referente al aumento relativo de E’ en las
regiones de temperatura correspondientes a los comportamientos vitreo y
elastomérico pueden ser justificadas si se tiene en cuenta que es dificil aumentar la
rigidez de un nanocompuesto de matriz epoxidica con una elevada densidad de
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entrecruzamiento cuando se encuentra a una temperatura inferior a Ia
correspondiente a la transicidon vitrea, sin embargo el aumento de flexibilidad de la
matriz epoxi a temperaturas superiores a la Ty en la region de comportamiento
elastomérico, hace que el efecto de los nanorrefuerzos sea mas evidente y por tanto
los aumentos de E’ sean mas significativos.[Lan 1996, Kornman 2001, Triantafillidis
2002, Wang 2006, Zhou 2006].

Valores de E’ publicados anteriormente para sistemas epoxi reforzados con C15A vy
C30B [Prolongo 2010 (a)] estan en consonancia con los hallados en este estudio, pues
muestran valores de E’Nc / E’gp de 1.02 y 1.05 para 4% de C15A y C30B respectivamente
a 40°C, yde 1.29y 1.5 para 4% de C15A y C30B respectivamente a 200°C.

4.3.3. Energias de activacion de dispersiones Epoxi/organoarcilla por DMTA

A partir de las curvas de tan 6 en funcidon de la temperatura realizadas a varias
frecuencias es posible determinar la energia de activacién aparente asociada a la
relajacion a de los distintos nanocompuestos estudiados. A medida que se aumenta la
frecuencia de oscilacion aplicada en el ensayo, la posicion del maximo en tan 6 se
desplaza hacia valores superiores de temperatura. A pesar de que la variaciéon con la
temperatura de la relajacion a sigue la ecuacién de Williams, Landel y Ferry [Pascault
2002], una buena aproximacion en el rango de frecuencias estudiado para obtener la
energia de activacion aparente, a fin de analizar si existe diferencia entre los sistemas
estudiados, es utilizar la ecuacidon de Arrhenius, que conduce a una relacion lineal
entre el logaritmo de la frecuencia y el inverso de la temperatura, segun la ecuacion:

Lnvo=LnA- ERa (LJ (Ecuacidn 4.1)

pico

Donde E, es la energia de activacidon aparente asociada al proceso de relajacién a, R es
la constante de los gases, A es un factor preexponencial y T, s la temperatura
correspondientes al maximo del pico de tan ¢ ala frecuencia v.

Un ejemplo de curvas de tand frente a la temperatura a diferentes frecuencias se
muestra en la Figura 4.23 para el nanocompuesto epoxi/6% C93A, en la que puede
observarse el desplazamiento de la posicién del maximo en tand a mayores
temperaturas.
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Figura 4.23: Curvas tano- temperatura a diferentes frecuencias para el
nanocompuesto epoxi/6% C93A.

La variacion del Ln v frente al inverso de la temperatura junto con los ajustes
realizados aparecen representados en la Figura 4.24 para los nanocompuestos
epoxi/C93A, en la Figura 4.25 para los nanocompuestos epoxi/I.30E, y en la Figura 4.26
para los nanocompuestos epoxi/4% Cloisita. Se puede observar que en el intervalo de
frecuencias estudiado todas las representaciones se ajustan a un comportamiento
lineal, lo cual indica que todos los sistemas se ajustan a un comportamiento tipo
Arrhenius y que la Ecuacién 4.1 es valida para calcular la energia de activacion
aparente asociada a la transicion a en el rango de frecuencias estudiado. De la
pendiente del ajuste lineal se ha obtenido el valor de |a energia de activacion aparente,
gue se detalla en la Tabla 4.10 para todos los sistemas estudiados.

A pesar de que la presencia de nanorrefuerzos en contacto con la red epoxi provoca la
aparicion de interfases que pueden actuar como puntos de anclaje y por tanto
dificultar los movimientos moleculares, los valores de la energia de activacion
aparente calculados para todos los sistemas son similares. Asi es posible afirmar que la
presencia del refuerzo no produce cambios significativos en el proceso de relajacién
respecto a la red epoxi pura, siendo independiente de la concentracién y del tipo de
nanorrefuerzo utilizado.
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Figura 4.24: Datos experimentales y ajustes tipo Arrhenius para la relajacién a de la
red epoxi pura y nanocompuestos epoxi/C93A.
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Figura 4.25: Datos experimentales y ajustes tipo Arrhenius para la relajacion a de la
red epoxi pura y nanocompuestos epoxi/I.30E.
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Figura 4.26: Datos experimentales y ajustes tipo Arrhenius para la relajacién o de la

red epoxi pura y nanocompuestos epoxi/Cloisita.

Tabla 4.10: Energia de activacion aparente asociada a la relajacion a para

termoestable epoxi puro y nanocompuestos epoxi/organoarcilla.

C93A E, 1.30E E, Cloisita E,
% enmasa (ki-mol?) | % en masa (ki-mol?) | 4% en masa (kJ-mol™)
0 670 £ 60 0 670 + 60 0 670 + 60
2 630 £ 50 -- -- C10A 640 + 40
4 690 + 30 4 740 + 80 C15A 675 = 80
6 720 + 80 6 695 + 30 C20A 675+ 10
10 640 + 50 -- -- C30B 685 + 40
12 610 + 50 - - - -
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4.4. Ensayos de traccion uniaxial de nanocompuestos
Epoxi/Organoarcilla

Las resinas termoestables epoxidicas son materiales rigidos de alta T, que debido a su
buen comportamiento mecdnico son elegidas en aplicaciones que requieren unas
buenas prestaciones. Los silicatos laminares son materiales muy rigidos, con valores de
mddulo eldstico de ~ 180 GPa [Thostenson 2005], por tanto se espera que en general,
propiedades mecanicas del nanocompuesto como el médulo de Young o la resistencia
a traccién mejoren respecto al termoestable epoxi puro, aunque también se han
reportado bajadas en los valores de deformacién en la fractura y tenacidad, si bien es
cierto que se han publicado tanto mejoras como descensos en dichas propiedades
[Azeez 2013]. Es conocido también que el grado de dispersion de los nanocompuestos
ejerce una importante influencia en el comportamiento mecanico del material, pues
una buena dispersion de las ldminas de silicato supone un aumento de la superficie de
contacto entre la matriz y el refuerzo, que favoreceria la transferencia de carga cuando
un material se somete a un determinado esfuerzo. En este sentido, y en vista de los
resultados obtenidos en la caracterizacién estructural y morfolégica de los
nanocompuestos (apartado 4.2), podriamos esperar que de los nanocompuestos
epoxi/I.30E, de estructura exfoliada, obtengamos los mejores resultados.

Con el fin de determinar la influencia que puede ejercer en las propiedades mecanicas
la adicion de las organoarcillas en el termoestable epoxi se han realizado ensayos de
traccion uniaxial. Los sistemas ensayados hansido el termoestable epoxidico puroy los
nanocompuestos epoxi/C93A y epoxi/I.30E, de estructuras diferentes, intercalada y
exfoliada respectivamente, ambos con un contenido de arcilla de un 4% y 6% en peso.
Ademas, se han ensayado probetas de epoxi/C30B con un 6% en peso de
nanorrefuerzo que presenta estructura intercalada al igual que el sistema epoxi/C93A
pero con un mayor grado de intercalacion, lo que permitird estudiar la influencia de
este factor sobre el comportamiento mecdnico. Las condiciones de ensayo vy
mecanizacion de las probetas se han detallado anteriormente en los apartados 3.2.2y
3.3.3.

Las curvas tension-deformacion (o- ¢) de la red epoxi pura y de los nanocompuestos se
representan en las Figuras 4.27-4.29. Estas curvas aportan los valores de resistencia a
la traccion, y deformacion en la fractura. La resistencia a la traccidon corresponde a la
tensién maxima que un material puede soportar a traccién, y la deformacion en la
fractura nos da idea de la ductilidad de dicho material, obtenida a partir del
alargamiento que experimenta la probeta durante el ensayo hasta su rotura. En el
punto en el que se produce la rotura de la probeta se toman los valores de la
resistencia a la traccion y deformacion en la fractura. De la pendiente de dichas curvas
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en su parte inicial, donde el comportamiento del material es elastico y se cumple la ley
de Hooke (o = E-g), se obtiene el médulo de Young, que nos da idea de la rigidez del
material. Teniendo en cuenta los valores de E” en la zona vitrea obtenidos por DMTA se
espera que el moédulo de Young aumente con la adicidn del nanorrefuerzo. Conviene
sefialar que los valores de E’ obtenidos por DMTA no son coincidentes con los
obtenidos a partir de ensayos mecanicos de traccidn, sino que muestran valores
menores. Esto es debido a que a pesar de que ambos son medidas de la rigidez del
material, se obtienen a partir de técnicas distintas en las que se aplican diferentes
condiciones de ensayo, y ademas existen otras importantes consideraciones como es
la distinta geometria de las probetas ensayadas en cada caso [Deng 2007]. Dado que,
como es conocido, uno de los inconvenientes que poseen los termoestables epoxidicos
es su fragilidad, también a través de estos ensayos se evaluara la influencia de la
presencia de la organoarcilla en la tenacidad de los nanocompuestos. Como puede
verse en las curvas tension-deformacion, el esfuerzo de traccién al que son sometidas
las probetas aumenta de manera continua sin apreciarse ninglin maximo hasta que se
produce la rotura del material, ademas, la velocidad de deformacién es baja, de
manera que la tenacidad puede evaluarse como el area bajo la curva tension-
deformacion [Callister 1996, Bucknall 2000].

En todos los casos, las curvas tensién-deformacion mostradas en las Figuras 4.27-4.29
corresponden a probetas seleccionadas como mas representativas de los valores
medios de las propiedades mecdanicas del sistema en cuestion.

__ 60}
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s I
b 40
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I — 6% C93A
0 —l 1 1 1 1
0 2 4
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Figura 4.27: Curvas tension-deformacién para el termoestable epoxi puro y
nanocompuestos epoxi/C93A.
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Figura 4.28: Curvas tensién-deformacién para el termoestable epoxi puro y
nanocompuestos epoxi/I.30E.
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Figura 4.29: Curva tension-deformacién para el
nanocompuestos epoxi/6% organoarcilla.

Los resultados obtenidos a partir de las curvas tensién-deformacion de los sistemas
estudiados, resistencia a la traccion, deformacion en la fractura, médulo de Young y
area bajo la curva, se detallan en la Tabla 4.11. Estos valores corresponden al valor
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medio del total de probetas ensayadas y en todos los casos aparece citada la
desviacion estandar obtenida. La Figura 4.30 muestra una comparacion de las
propiedades mecanicas en funcién del contenido y tipo de organoarcilla empleada en
la formacién de los nanocompuestos.

Tabla 4.11: Propiedades mecanicas para termoestable epoxi puro y nanocompuestos
epoxi/organoarcilla.

] Mddulo de Resistencia a Deformacion Area bajo la
Organoarcilla ..
o Young traccion en la fractura curva

% en masa 3
(GPa) (MPa) (%) (MJ-m™)

0% 25+0.1 725 4.6+0.6 1.84 +0.35

4% C93A 2.8+0.2 61+5 34+04 1.24 £ 0.26

4% 1.30E 2.8+0.1 65+ 6 3.2+0.5 1.24 £ 0.33

6% C93A 2810.1 59+4 32204 1.17£0.21

6% 1.30E 2910.1 586 26105 0.87 £ 0.27

6% C30B 2910.1 556 25104 0.82 £ 0.25

En vista de los valores mostrados en la Tabla 4.11 y en la Figura 4.30, se puede
observar que el médulo de Young, como era esperado a partir de los valores de E’ en
estado vitreo obtenidos por DMTA, aumenta en todos los casos con la adicién del
refuerzo y por tanto de su rigidez, puesto que estas laminas de silicato poseen un
elevado valor de mddulo elastico en comparacion con el termoestable epoxi puro. A
pesar de ello, no suponen un aumento muy elevado (12-16%), al igual que los
observados para E’, pues como ya se ha comentado en el apartado 4.3.2, las resinas
epoxi muy entrecruzadas solo experimentan mejoras moderadas en cuanto a rigidez
en la region de comportamiento vitreo [Wang 2006].

En cuanto a la resistencia a traccion se puede observar que disminuye en presencia del
organosilicato respecto a la red epoxidica pura (disminucién del 10% para contenidos
del 4% de refuerzo y disminucion del 20% para un 6% de refuerzo), pareciendo este
descenso ligeramente mas acusado para un mayor contenido de organoarcilla, aunque
teniendo en cuenta los margenes de error no puede apreciarse diferencias entre los
nanocompuestos con diferente estructura. El descenso de la resistencia a la traccién
estd relacionado con la apariciéon de defectos provocado por la adicién de Ia
organoarcilla. Estos defectos pueden surgir ademas en la fase experimental, ya que al
adicionar el silicato se produce un aumento en la viscosidad del medio, lo que provoca
heterogeneidad y microhuecos originados por la formacién de burbujas que
probablemente quedan atrapadas y no son adecuadamente eliminadas en la
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preparacion de las probetas [Azeez 2013]. En cuanto a la dispersion del refuerzo, como
se ha visto en las micrografias de SEM (apartado 4.2.2), la presencia de aglomerados
formados por la arcilla hace que éstos puedan actuar como concentradores de
tensiones en la matriz e iniciar una grieta sometidos a carga, ademas de provocar una
disminucién de la superficie de contacto matriz-refuerzo [Hussain 2007].
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Figura 4.30: Comparacion de las propiedades mecdnicas en funcion del contenido y
tipo de organoarcilla empleada en los nanocompuestos: (a) modulo de Young, (b)
resistencia a traccion, (c) deformacion en la fractura y (d) 4rea bajo la curva.
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De manera andloga podemos observar una disminucién significativa en la deformacién
en la fractura de los nanocompuestos respecto a la red epoxi pura (~ 40-50% para un
6% de nanorrefuerzo y ~ 30% para un 4% de nanorrefuerzo), que puede justificarse
por la adicidon de un refuerzo muy rigido que reduce la ductilidad de la matriz epoxi.

Por ultimo, el area bajo la curva tensién-deformacién, tomado como una medida de la
tenacidad, disminuye en presencia del refuerzo respecto al termoestable epoxi puro
de forma similar a la deformacion en la fractura, lo que concuerda con las micrografias
de SEM para nanocompuestos, donde no se aprecia una superficie de fractura que
evidencie ser mas tenaz. Para contenidos del 4% de nanoarcilla, la disminucion es del
30%, para contenidos mayores la disminucion es mayor llegando al 50% de pérdida de
tenacidad para nanocompuestos con un 6% de [.30E y C30B.

En resumen, tras estudiar los resultados obtenidos en los ensayos de traccidon se puede
concluir que la adicion de las organoarcillas a la red epoxi para formar el
nanocompuesto produce variaciones en las propiedades mecanicas del material. Tanto
la resistencia en la traccién, la deformacién en la fractura y el area bajo la curva
tensién-deformacion disminuyen con la adicién del nanorrefuerzo respecto al
termoestable sin reforzar, mientras que el mdédulo de Young experimenta una mejora
en los nanocompuestos. Las diferencias encontradas respecto a la red epoxi pura son
moderadas, y no se aprecian significativas diferencias en cuanto a las diferentes
organoarcillas teniendo en cuenta los margenes de error, a pesar de sus diferentes
estructuras o grados de intercalacién y exfoliacion. De manera contraria a lo que se
esperaba, el grado de exfoliacion alcanzado por la organoarcilla I.30E no se ha
reflejado en una mejora notable y diferenciada en los resultados obtenidos de las
propiedades mecanicas, quizas todo ello afectado por la ya mencionada presencia de
defectos en el material y aglomerados del nanorrefuerzo.
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La estequiometria del termoestable epoxi es un factor determinante de la estructura y
propiedades del mismo [Skourlis 1996, d’Almeida 1997, Vanlandingham 1999, Wingard
1990, Palmese 1992, Meyer 1995]. La estequiometria se puede definir como r =
relacion hidrogenos amino/grupos epoxi. r = 1 corresponde a la relacién o composicién
estequiométrica, mientras que r # 1 corresponde a una relacién no estequiométrica en
la que puede haber un exceso de grupos epoxi (r < 1) o un exceso de grupos amino (r >
1). La estequiometria de los sistemas epoxi-amina ha sido estudiada en numerosas
ocasiones, tanto con exceso de grupos amino como con exceso de grupos epoxi
[Keenan 1979, Gupta 1985, Wingard 1990, Vallo 1991, Palmese 1992, Mondragon
1998]. La estequiometria determina la densidad de entrecruzamiento del termoestable
epoxi, y consecuentemente, sus propiedades térmicas y mecanicas. Estudios
publicados anteriormente coinciden en que cuando se varia la estequiometria de los
sistemas epoxi-amina se alcanza la mayor densidad de entrecruzamiento en torno a la
composicién estequiométrica [Gupta 1985, Meyer 1995, Winward 1990, Strehmel
1994, Mafi 2009, Umboh 2013, Li 2016].

A pesar de ser numerosos los estudios llevados a cabo sobre la estequiometria para
sistemas epoxi-amina, son escasos cuando la matriz estd reforzada formando un
nanocompuesto [Pandini 2011, Umboh 2013, Nguyen 2015], por lo que este estudio
tiene especial interés. Como se ha comentado en el capitulo anterior, la presencia de
una organoarcilla como refuerzo en un nanocompuesto de matriz epoxi puede
provocar un desequilibrio estequiométrico que da lugar a la formacién de redes
imperfectas [Nigam 2004, Becker 2005, Garea 2007].

Con el objeto de estudiar la influencia del cambio de estequiometria en el curado y en
las propiedades térmicas y mecdnicas del termoestable epoxi puro y de los
nanocompuestos epoxi/organoarcilla, se han preparado sistemas variando la relacion
epoxi-amina. Se han obtenido sistemas estequiométricos con r = 1 (estudiados en el
capitulo anterior), y sistemas no estequiométricos, es decir, con r > 1, que implica un
exceso de amina (DDM) y con r< 1, que implica un exceso de epoxi (DGEBA), variando
el valor de r de 0.85 a 1.15. La relacién de sistemas preparados se ha detallado
anteriormente en la Tabla 3.2. Al igual que para los nanocompuestos
estequiométricos, se han estudiado las propiedades térmicas y mecanicas de los
sistemas no estequiométricos a través de las técnicas DSC, DMTA y de ensayos de
traccion. Su grado de intercalacién ha sido determinado por DRX. Todos los resultados
obtenidos y su analisis se discutiran a lolargo de este capitulo.
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5.1. Difraccion de rayos X de los nanocompuestos
Epoxi/Organoarcilla en funcion de la estequiometria

Para analizar la influencia de las organoarcillas en la T, de la red termoestable
epoxidica y en la entalpia de la reaccién de curado debe conocerse la estructura de los
nanocompuestos. Para ello se ha llevado a cabo en primer lugar el estudio de la
estructura a través de difraccion de rayos X (WAXD) de los nanocompuestos no
estequiométricos una vez curados en estufa (protocolo apartado 3.2.2). La Figura 5.1
muestra los difractogramas obtenidos por WAXD para los nanocompuestos
epoxi/organoarcilla no estequiométricos con C93A (Figura 5.1a), C30B (Figura 5.1b) e
I.30E (Figura 5.1c) con diferentes valores de r. Como puede observase, los
difractogramas obtenidos en el caso de las Cloisitas (Figura 5.1 ay b) son analogos a los
mostrados en la Figura 4.7a y Figura 4.8 del capitulo anterior. La presencia de maximos
de difraccién es indicativa de una estructura preferentemente intercalada. Los
nanocompuestos que contienen dichas Cloisitas presentan picos de difraccion a
valores de dngulo 20 ~ 2.6°, que segun la Ley de Bragg (ecuacién 3.3) supone una
distancia interlaminar del refuerzo en el nanocompuesto de ~ 3.3 nm, superior a la
separacion entre ldminas de la arcilla pura (ver Tabla 3.1). En cuanto a los
nanocompuestos no estequiométricos epoxi/l.30E, los difractogramas representados
en la Figura 5.1c son analogos a los mostrados en la Figura 4.7b, donde se observa un
maximo de difraccién intenso correspondiente a la organoarcilla I.30E pura, pero
ausencia de maximos de difraccion en los nanocompuestos para valores de 26
superiores a 1.5° (correspondiente a dpoz ~ 6 nm) indicativo de una estructura
preferentemente exfoliada. Los valores hallados de dyg; en los nanocompuestos para
todos los valores de r estudiados se detallan en la Tabla 5.1.

Si ahora ponemos atencién en las diferentes estequiometrias que se muestran en la
Figura 5.1, se observa que para todos los valores de r estudiados en los
nanocompuestos epoxi/C93A y epoxi/C30B se obtienen morfologias de tipo
intercalada. En el caso de los nanocompuestos epoxi/l.30E, todos muestran una
morfologia principalmente exfoliada. Por tanto, podriamos afirmar que las estructuras
alcanzadas en los diferentes nanocompuestos segun la organoarcilla presente son
independientes de la estequiometria, sea cual sea el valor de r.
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Figura 5.1: Difractogramas WAXD de arcillas puras y nanocompuestos conteniendo un
6% de organoarcilla con diferentes valores de r para: (a) C93A pura y epoxi/C93A, (b)
C30B pura y epoxi/C30B y (c) I.30E pura y epoxi/I.30E.
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Tabla 5.1: Valores de dgp; en los nanocompuestos epoxi/C93A, epoxi/C30B vy
epoxi/I.30E para diferentes valores de r.

Epoxi/6% doo1 (nm)

organoarcilla | - g gg r=0.94 r=1 r=115
6% C93A 3.39 3.34 3.37 3.27
6% C 30B 3.47 3.43 3.55 3.33
6% 1.30E doo1 > 6 nm

d001 (C93A) =2.56 nm; d001 (C3OB) =1.84 nm; doo]_ (|.3OE) =2.19nm

De acuerdo a los valores mostrados en la Tabla 5.1, se puede destacar que para los
nanocompuestos con estructuras intercaladas, el cambio en la estequiometria de los
sistemas no afecta a la ordenacion paralela de la cadenas alquilicas tipo parafina,
comentada en el capitulo anterior y compatible con los valores de dgg: obtenidos,
puesto que nuevamente alcanzan valores de dgp; ~ 3.2-3.5 nm. Para los
nanocompuestos epoxi/l.30E también se mantiene su estructura denominada
exfoliada, la cual no implica que haya una dispersién homogénea de las laminas, ya
que existen zonas libres de arcilla y zonas con una alta concentracién de la misma
como se ha comprobado por TEM (apartado 4.2.2). En cuanto al incremento en el
espaciado de los nanocompuestos epoxi/C30B y epoxi/C93A respecto a las
organoarcillas puras, Adgos, al igual que lo observado en el capitulo anterior para r=1,
Adpo; (C30B) es mayor que Adpg; (C93A) con independencia del valor de r. Esto se
justifica ya que, teniendo igual CIC, la Cloisita 30B posee una sola cadena
hidrocarbonada en el modificador organico frente a las dos que posee C93A, lo que le
permite alojar mas reactivos en sus galerias.

5.2. Estudio de nanocompuestos Epoxi/Organoarcilla en
funcion de la estequiometria por DSC

5.2.1. Influencia de la estequiometria en el curado de nanocompuestos
epoxi/organoarcilla por DSC

Se ha estudiado por DSC el curado de las dispersiones de organoarcilla en DGEBA-DDM
y de las mezclas DGEBA-DDM con diferentes estequiometrias. En primer lugar ha de
decirse que los termogramas obtenidos para estequiometrias con r # 1 tienen una
forma similar a los mostrados en el capitulo anterior para r = 1. Como ejemplo la Figura
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5.2 muestra los termogramas obtenidos para los nanocompuestos epoxi/C93A con
diferentes estequiometrias. Se observa la Tgo de la mezcla inicial seguida de un pico
exotérmico que corresponde a la energia liberada durante la reaccion de curado. En
barridos sucesivos se obtiene una Unica T, que corresponde a la de la red formada tras

el curado.

115 ——
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T 1 _—
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1 " 1 " 1 " 1 " 1
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Figura 5.2: Termogramas de DSC de las dispersiones epoxi/6% C93A para valores de r
de 0.85a 1.15.

El estudio del curado de las muestras no estequiométricas revela efectos cataliticos
similares de la arcilla a los encontrados en los sistemas estequiométricos (apartado
4.1.2). La Tabla 5.2 muestra los valores obtenidos de Ty, para las mezclas DGEBA-
DDMy las dispersiones de organoarcillas en DGEBA-DDM en funcién de r. En la Figura
5.3 se representa la dependencia de la temperatura del pico exotérmico (Tpico) con la
estequiometria (r = moles de H amino/ moles de grupos epoxi). Puede observarse que
para cada valor de r, Tpic, de la mezcla DGEBA-DDM es mayor que Tpio de las
dispersiones DGEBA-DDM/arcilla, es decir, tanto para sistemas estequiométricos como
no estequiométricos las arcillas ejercen un efecto catalitico acelerando la reaccién de
curado epoxi-amina, y este efecto es mas acusado para I.30E que posee un cation
modificador acido alquil amonio primario (NH3R*) como ya se ha comentado en el

capitulo anterior.
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Por otra parte, puede verse que los valores de T, disminuyen con el incremento de r,
es decir, la reaccién se vuelve mas rapida al aumentar el contenido de amina. Este
comportamiento se ha observado en otro sistema DGEBA-diamina [Zvetkov 2008], y
podria ser una consecuencia del efecto del cambio de concentracién de los reactivos.
Si hay exceso de amina reaccionaran preferentemente los hidréogenos amino primarios
ya que son mas reactivos y la reaccion global se hard mas rapida, a lo que habria que
anadir el posible efecto catalizador de los grupos amino terciarios (Figura 2.8) [Pascault
2002, Pascault 2010].

Tabla 5.2: Valores de T,i, obtenidos de los termogramas de DSC para los distintos
valores de r correspondientes al primer barrido para las mezclas DGEBA-DDM y para
las dispersiones con un 6% de arcilla: DGEBA-DDM-C93A, DGEBA-DDM-C30B y DGEBA-
DDM-I.30E.

r Tpico (o C)*
0% 6% C93A 6% C30B 6% 1.30E
0.85 166 162 163 150
0.94 166 160 164 146
1 162 156 161 146
1.15 161 160 159 143
*+0.5 °C
170
| .«
g E
,_‘g —o— 0% arcilla
150 : 6% C93A
i —e— 6% C30B
—x— 6% I.30E
140 " 1 " I " 1 " 1
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Figura 5.3: Tpi, del curado en barrido de temperatura en DSC en funcién de la
estequiometria para DGEBA-DDM y para las dispersiones con un 6% de arcilla: DGEBA-
DDM-C93A, DGEBA-DDM-C30B y DGEBA-DDM-1.30E.
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Las entalpias de reaccion (-AH), expresadas como J-g* de DGEBA, se han calculado
integrando el area del pico exotérmico (de ~ 50 a 260°C). La Tabla 5.3 recoge los
valores de -AH (J-g” de DGEBA) en funcién de la estequiometria para el termoestable
epoxidico puro y para los nanocompuestos con C93A, C30B e |.30E.La Figura 5.4
representa la variacién de -AH con la estequiometria. Se puede observar que -AH
aumenta con r y alcanza un valor constante a valores de r > 1 (exceso de grupos
amino). Este resultado era esperado ya que para r = 1 se supone que todos los grupos
epoxi han reaccionado y al aumentar r (exceso de grupos amino) -AH (J-g” de DGEBA)
no se modifica permaneciendo constante. También puede observarse que el valor de -
AH ()-g™ de DGEBA) es menor en presencia de arcilla que en las mezclas DGEBA-DDM.
Esto indica que la arcilla impide en alguna medida la reacciéon de los grupos epoxi-
amina. La arcilla puede haber inducido cambios en la estequiometria. En concreto,
DGEBA y DDM podrian haber sido intercalados en diferente extension dentro de las
galerias de la arcilla, produciendo desequilibrios en la estequiometria (dentro y fuera
de las galerias) que conducirian a disminuir -AH (J-g” de DGEBA).

Como la arcilla es dispersada en DGEBA, se espera que las moléculas de DGEBA se
intercalen preferencialmente en la arcilla. Por lo tanto, no habria DDM suficiente para
reaccionar completamente con las moléculas de DGEBA presentes dentro de las
galerias (intragallery), y el exceso de DGEBA dentro de las galerias no contribuiria a -
AH. Simultdneamente habra un defecto de DGEBA respecto a la composicion inicial en
las zonas donde no hay presencia de arcilla. Con lo que reaccionard menos DGEBA
siendo -AH (J-g™ de DGEBA) menor que el valor esperado para la composicion inicial
DGEBA-DDM sin intercalacion preferencial. Esta disminucion desaparecera a un cierto
valor de la composidn r’ (r' < 1), es decir, en r’ los valores de -AH (J-g™* de DGEBA) para
DGEBA-DDM vy para las dispersiones DGEBA-DDM/organoarcilla coincidiran. En esta
composicién r’ (r < 1) la cantidad de DGEBA que queda sin reaccionar dentro de las
galerias coincidird con el exceso de DGEBA (correspondiente al valor de r’ con
respecto a r = 1). Se puede ver en la Figura 5.4 que esta situacién se produce a un valor
de r' =0.85.

En el caso de las dispersiones DGEBA-DDMY/I.30E, podemos ver una dependencia
similar de -AH (J-g™* de DGEBA) frente a r, es decir, -AH (J-g™* de DGEBA) aumenta con el
aumento de r. Sin embargo, la disminucion de -AH (J-g* de DGEBA) en presencia de
arcilla respecto a la epoxi pura es significativamente mas acusada que en el resto de
nanocompuestos. Al tener I.30E en el nanocompuesto un mayor espaciado
interlaminar (Adgo; > 6nm, Tabla 5.1) que las Cloisitas C93A y C30B en sus respectivos
nanocompuestos la arcilla ofreceria mayor impedimento a la reaccion de grupos epoxi-
amina y el desequilibrio estequiométrico producido por I.30E puede ser mayor, ya que
se alojaria mas DGEBA dentro de las galerias. Al producirse un mayor desequilibrio
estequiométrico, el exceso de DGEBA necesario para compensar la cantidad de DGEBA
gue queda sin reaccionar dentro de las galerias ha de ser mayor que en el caso de las
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Cloisitas C93A y C30B, por tanto, el punto en el que el valor de -AH (J-g™ de DGEBA) de
epoxi/I.30E coincida con el de la epoxi pura se dara para un valor de r’ < 0.85, como se
deduce de la Figura 5.4.

Tabla 5.3: Valores de -AH en J-g'1 DGEBA, obtenidos de los termogramas de DSC con
los distintos valores de r para las dispersiones DGEBA-DDM vy para las dispersiones con
un 6% de arcilla: DGEBA-DDM/C93A, DGEBA-DDM/C30B y DGEBA/DDM-1.30E.

-OH ()-g™ DGEBA)*

r
0% 6% C93A 6% C30B 6% 1.30E

0.85 472 467 468 438
0.94 533 503 518 464

1 552 512 531 490
1.15 558 535 542 493

*+15 J.g "
600
__________________ ._}_-;-'y_—"-__. -- - -

—e— 0% arcilla

—AH (J-g 'DGEBA)
3
o

—u— 6% C93A

—e— 6% C30B

400 |- 6% 1.30E
L 1 L 1 L 1 L 1

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Figura 5.4: -AH (J-g* DGEBA) en funcion de la estequiometria para DGEBA-DDM y para
las dispersiones con un 6% de arcilla: DGEBA-DDM/C93A, DGEBA-DDM/C30B y DGEBA-
DDM/I.30E.

Merece la pena comentar que en el curado con DDM, no se produce la
homopolimerizacion de la DGEBA para r > 1 (exceso de amina). La reaccion DGEBA-
DDM es significativamente mas rdpida que la homopolimerizaciéon de la resina epoxi,
asi la homopolimerizacién podria sélo ocurrir cuando hay DGEBA en exceso (r < 1)
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[Macan 2005, Sherman 2008] y a muy altas temperaturas (ver apartado 4.1.1). Sin
embargo, las reacciones de eterificacion epoxi-OH (Figura 2.8c) pueden influir en los
valores de -AH en muestras con exceso de epoxi.

5.2.2. Temperaturas de transicion vitrea de nanocompuestos
epoxi/organoarcilla en funcion de la estequiometria por DSC

Para analizar los efectos de la presencia de arcilla y de la rotura de la estequiometria
sobre la T, de las redes epoxidicas (resinas curadas), se prepararon muestras como se
ha descrito en el apartado 3.2.3, las cuales fueron curadas a través del primer barrido
de temperatura en DSC (de -50 a 320°C a 10°C/min) o en estufa segun el protocolo de
curado sefialado anteriormente (2 h a 120°C + 1 h a 180°C). Después de ser curadas las
muestras se analizaron en DSC (de 25 a 250°C a 10°C/min), y en todos los casos se
observé una unica T, que corresponde a la red epoxidica entrecruzada, ademas, en
ningun caso se observo entalpia residual, lo que indica que el curado ha sido completo.

La Tabla 5.4 muestra los valores de T, del segundo y tercer barrido de DSC del
termoestable puro y de los nanocompuestos curados durante el primer barrido de
DSC. Se observa que la diferencia de Ty entre el segundo y tercer barrido es muy
pequefia (~ 1-2°C). Este pequefio aumento es consistente con el poscurado que se
produce durante el segundo barrido en DSC. Es decir, en los poscurados se calienta a
una temperatura superior a la T, y se consigue aumentar la temperatura de transicion
vitrea por la reaccién de los ultimos grupos funcionales que hubieran quedado sin
reaccionar [Al-Safy 2012 (a)].

Para ver como afecta el cambio de la estequiometria a la T, del termoestable epoxidico
puro y de los nanocompuestos, en la Figura 5.5 se representa la T, del segundo barrido
en DSC frente a r. Como puede verse, los valores de T, dependen fuertemente de la
estequiometria. Se sabe que la densidad de entrecruzamiento de los termoestables
epoxi-amina depende significativamente de la estequiometria, y la mayor densidad de
entrecruzamiento se obtiene a la composiciéon estequiométrica [Gupta 1985, Palmese
1992, Meyer 1995, Munz 2005]. La densidad de entrecruzamiento puede ser calculada
como densidad de nudos a partir del médulo E’. Se ha llevado a cabo este calculo que
sera discutido mas adelante (5.3.4).

Los nanocompuestos epoxi/organoarcilla también muestran una fuerte dependencia
de la Ty con la estequiometria (Figura 5.5), la presencia de arcilla disminuye
significativamente la Ty para r 2 0.94, pero la T, aumenta en presencia de arcilla si r <
0.85, y el maximo en T, para los nanocompuestos se obtiene para 0.94 < r < 1. Este
comportamiento se analizard mas adelante junto con los resultados de tan 6 obtenidos
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de las medidas de DMTA, pues primero se va a analizar la diferencia entre las Tgs
obtenidas de los curados dindmicos en DSC e isotermos en estufa.

Tabla 5.4: T, en funcion de la estequiometria para DGEBA-DDM vy para las dispersiones
con un 6% de arcilla: DGEBA-DDM/C93A, DGEBA-DDM/C30B y DGEBA-DDMY/I.30E,
curadas en el primer barrido de DSC y obtenidas del segundo y tercer barrido.

T, (°O)*
r 29 barrido/3¢" barrido
0% 6% C93A 6% C30B 6% 1.30E
0.85 133 /134 142 / 144 138 /140 137 /139
0.94 152 / 153 151/ 154 148 / -- 142 / 143
1 160/ 160 151/ 152 148 / 149 138 /139
1.15 145 / 145 136 /137 135/ 136 129 /130
*+0.5 °C
i —o— 0% arcilla
! 6% C93A
6160 - : —e— 6% C30B
< E —v— 6% 1.30E
" :
150 |- 5
¢
v :
140 ~
$ v
5\0
130 ! v
" 1 " i " 1 " 1
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Figura 5.5: T; en funcion de la estequiometria para DGEBA-DDM vy para las
dispersiones con un 6% de arcilla: DGEBA-DDM/C93A, DGEBA-DDM/C30B y DGEBA-
DDM/1.30E, curadas en el DSC.
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La Tabla 5.5 muestra los valores de T, obtenidos en el primer, segundo y tercer
barridos de DSC del termoestable epoxi puro y de los nanocompuestos previamente
curados en estufa. Para este tipo de curado, la T, alcanzada durante el primer barrido
es significativamente menor que la obtenida en los barridos sucesivos. Esto indica que
el poscurado producido al calentar hasta 250°C en el primer barrido (sobrepasando la
Ty) consigue terminar la reaccion dando redes de T, similar en el segundo y tercer
barrido.

Tabla 5.5: Valores de T, obtenidos en los barridos de DSC para el termoestable epoxi
puro y los nanocompuestos curados previamente en estufa.

T, CO)*
r 1°" barrido/22 barrido/3¢" barrido
0% 6% C93A 6% C30B 6% 1.30E

0.85 118 /124 / 125 124 /130 /132 124 /131 /132 131/134 /136
0.94 144 / 149 / 150 156 /161 /162 153 /156 /157 154 /158 / 159

1 163 /167 / 168 154 / 159 / 160 -- 148 / 152 / 153
1.15 153 / 155/ 155 147 /149 / 149 146 /149 /150 142 /145 /146

*+0.5 °C

Observando las Tablas 5.4 y 5.5, se puede apreciar que los dos tipos de curado dan
lugar a redes con diferente valor de T,. Para analizar la eficiencia de los dos tipos de
curado (dinamico, durante el primer barrido en el DSC, e isotermo, en estufa) se ha
comparado el segundo barrido de las muestras curadas en el DSC con el primer barrido
de las muestras curadas en estufa (2° barrido de la Tabla 4.4 con el 1° de la Tabla 5.5),
y el tercer barrido de las muestras curadas en el DSC con el segundo barrido de las
muestras curadas en estufa (32 barrido de la Tabla 5.4 con el 22 de la Tabla 5.5). Esta
comparacion se muestra en la Tabla 5.6 en forma de incrementos de T, entre las
muestras curadas en estufay en DSC.

En primer lugar se puede sefialar que la parte izquierda de la Tabla 5.6 (T, primer
barrido de muestras curadas en estufa - T, segundo barrido de muestras curadas en el
DSC, AT41-;) corresponde a muestras que no han sufrido un poscurado, mientras que la
parte derecha de la Tabla 5.6 (Ty segundo barrido de muestras curadas en estufa - Ty
tercer barrido de muestras curadas en el DSC, ATg,3) corresponde a muestras que han
sufrido un poscurado durante el barrido previo en DSC. Dicho esto, se puede observar
que el comportamiento de AT, en las muestras sin poscurado (parte izquierda de la
Tabla 5.6) y en las muestras poscuradas (parte derecha de la Tabla 5.6) es similar.
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Tabla 5.6: Valores de AT, entre curados en estufa y en DSC para DGEBA-DDM vy
nanocompuestos (T, curado en estufa - T, curado en DSC).

a7, O
r ATz ATyo3
0% 6% C93A 6% C30B 6% I1.30E| 0% 6% C93A 6% C30B 6% |.30E
0.85 -15 -18 -14 -6 -10 -14 -9 -5
0.94 -8 5 5 12 -4 7 -- 15
1 3 3 -- 10 7 7 -- 13
1.15 8 11 11 13 10 12 13 15
*+0.5 °C

Los valores de AT, obtenidos nos hacen concluir que la estructura del termoestable
obtenido depende del tipo de curado y que es ademas funcién de la estequiometria.

En primer lugar analizaremos el comportamiento de AT, para el termoestable epoxi
puro (Tabla 5.6, 0% organoarcilla). Se observa que para r 2 1 la T, del termoestable
curado en la estufa es mayor que la T, del termoestable curado en el DSC, mientras
que para r < 1, la T, del termoestable curado en el DSC es mayor que la T4 del
termoestable curado en la estufa. Para justificar este comportamiento se ha de tener
en cuenta los siguientes efectos:

1.- Las reacciones entre grupos epoxi y grupos -OH (reacciones de eterificacién)
(ver Figura 2.8c) se producen a altas temperaturas [Mijovic 1994]. Asi es mas probable
gue ocurran durante el curado en DSC que en el curado en estufa, puesto que en el
DSC se alcanza una temperatura de 320°C, mientras que en el curado en estufa T =
180°C.

2.- Las reacciones de eterificacion se producen preferentemente cuando hay un
exceso de grupos epoxi.

3.- Las reacciones epoxi-amina son mas rapidas que las reacciones de
eterificacion, por lo que se producirdn de manera preferente.

4.- Al alcanzar durante el curado en DSC altas temperaturas (T = 320°C) se
pueden producir reacciones de degradacioén.

Por tanto, teniendo en cuenta lo anterior, para valores de r < 1, es decir, con exceso de
grupos epoxi, las reacciones de eterificacion se producirian durante el curado en DSC y
conducen a muestras con una Tg mayor que las correspondientes curadas en la estufa.
Si r> 1, no se producirian estas reacciones de eterificacién (no hay exceso de epoxi), y
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las reacciones de degradacién que se alcanzan durante el curado en DSC a altas
temperaturas, hacen que este curado sea menos eficiente que el curado en la estufa.

En el caso de los hanocompuestos, AT, tiene un comportamiento similar para r 2 1 al
del termoestable epoxidico puro, es decir, el curado en estufa sigue siendo mas
eficiente respecto a obtener termoestables con mayores Tgs. Sin embargo, el efecto
del desequilibrio estequiométrico provocado por la presencia de la arcilla se pone de
manifiesto para valores de r < 1. Mientras que para el termoestable puro el exceso de
grupos epoxi (r=0.94 y r = 0.85) suponia una mayor eficacia del curado en DSC frente
al curado en estufa debida a la reaccién de eterificacidon, para los nhanocompuestos
esta situacion se daen r = 0.85 y no para r = 0.94. En r = 0.94, para las muestras con
presencia de arcilla, la T, del curado en la estufa es mayor que la T, del curado en el
DSC. Se necesita un mayor exceso de grupos epoxi para que tenga lugar la eterificacion
debido a la cantidad de DGEBA que la arcilla aloja en el interior de sus galerias y que no
reacciona, obteniendo aqui valores de AT, similares a los de r=1.

La Figura 5.6 muestra la variacion de la Ty con r, obtenida durante el segundo barrido
en el DSC de las muestras curadas en la estufa, tanto para el termoestable epoxi puro
como para los nanocompuestos.

170 +
S 160+ |
7 "
150 - ¥
140 | §
: —eo— 0% arcilla
E 6% C93A
130 5 —a— 6% C30B
; —x— 6% I.30E
120 R 1 ] 1 R 1
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

r

Figura 5.6: T, en funcion de la estequiometria para el termoestable epoxi puro y para
los nanocompuestos con un 6% de arcilla: epoxi/C93A, epoxi /C30B y epoxi /I.30E,
curados previamente en la estufa.

En la Figura 5.6 se puede observar que la dependencia de la T4 con la estequiometria
es andloga a la mostrada en la Figura 5.5, excepto para r = 0.94, que como se acaba de
comentar, el resultado en este punto esta influenciado por el tipo de curado al que
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han sido sometidas las muestras. Para las muestras curadas en la estufa, la T, del
nanocompuesto es mayor que la de la epoxi pura en r = 0.94, mientras que para
muestras curadas en DSC la T4 es menor en los nanocompuestos.

La variaciéon Ty — r se analizara en el siguiente apartado con los resultados de tan 6
obtenidos por DMTA.

5.3. Propiedades dindamico-mecanicas de los
nanocompuestos epoxi/organoarcilla en funcion de la
estequiometria

Se llevaron a cabo medidas de DMTA para el estudio de las propiedades dindmico-
mecanicas de muestras de termoestable epoxi y nanocompuestos epoxi/organoarcilla
con diferentes estequiometrias curadas en estufa. En este apartado se comentaran los
resultados obtenidos centrdndonos en la influencia que ejerce la estequiometria en
dichas propiedades junto con la presencia de organoarcillas.

En primer lugar se ha de comentar que, independientemente de la estequiometria, las
curvas del médulo eldstico de almacenamiento, E, médulo de pérdida, E”, y la
tangente de pérdida, tan 6, frente a la temperatura siguen la misma tendencia en
todos los casos que las mostradas en el apartado 4.3 del capitulo anterior para r=1, es
decir, en el caso de las curvas de E’ frente a la temperatura, a temperaturas inferiores
a la temperatura de transicion vitrea, E’ toma valores aproximadamente constantes y
elevados, del orden de 10°Pa, correspondientes a la zona vitrea. Al alcanzar la
temperatura la zona proxima a la T4, E” experimenta una caida brusca hasta volver a
tomar valores constantes en torno a dos 6érdenes de magnitud menores,
correspondientes a la zona elastomérica. Las curvas de E” y tan 6 frente a la
temperatura muestran un maximo en la zona de la transicidon vitrea, manteniendo
valores constantes antes y después de dicha zona.

5.3.1. Estudio de la relajacion a

La Figura 5.7 muestra las curvas tan 6 frente a la temperatura a una frecuencia fija de 1
Hz para el termoestable epoxi puro y los nanocompuestos epoxi/organoarcilla con un
6% de los refuerzos C93A, C30B e I.30E, con diferentes estequiometrias: r=0.85en la
Figura 5.7a, r=0.94 en la Figura 5.7b, r=1 en la Figura 5.7c y r = 1.15 en la Figura 5.7d.
Se observa que todas las curvas muestran un maximo en tan 6 frente a la temperatura.
La Tabla 5.7 detalla los valores de Ty tomados como el maximo en tan 6 para el
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termoestable epoxi puro y para los nanocompuestos reforzados con un 6% de C93A,
C30B e I.30E, en funcién de los diferentes valores de r estudiados. Como es habitual, el
valor de T, obtenido por DMTA es mayor que el determinado por DSC (ver Tabla 5.5)
[Sanchez-Cabezudo 2010].

® (0% arcilla a ® (0% arcilla b
08l 4 6%Co3A ) A 6%C93A
6% C30B .". 081 506 6% C308 .“o r=0%4
*  6%1.30F o & S & 6% I30F o
0s . i ’ )
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Figura 5.7: Variacién de tan 6 con la temperatura para nanocompuestos epoxi/C93A,
epoxi/C30B y epoxi/l.30E conteniendo un 6% de arcilla y para el termoestable epoxi
puro, con: r=0.85(a), r=0.94 (b), r=1(c) yr=1.15 (d).

Como se ha podido observar en la Figura 5.7, la presencia de arcilla desplaza el
maximo del pico en tan 6 a mayores o menores valores de temperatura en funcion de
r. Para analizar este comportamiento en la Figura 5.8 se muestra la variacién de la
temperatura del maximo del pico de tan 6 (T tan &max) €n funcidn de la estequiometria
para todas las composiciones estudiadas. Como se esperaba, las Figuras 5.6 y 5.8
muestran un comportamiento similar.
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Tabla 5.7: Valores de T, tomadas como el maximo en tan 6 para la epoxi pura y para
los nanocompuestos epoxi/C93A, epoxi/C30B y epoxi/I.30E para los diferentes valores

der.
T tan & max (°C)*

! 0% 6% C93A 6% C30B 6% 1.30E
0.85 134 140 142 145
0.94 160 171 166 169

1 179 173 171 168
1.15 165 158 159 156

*+0.5 °C

En primer lugar se va a analizar el comportamiento del termoestable epoxi puro. Como
se observa en la Figura 5.8, el termoestable epoxi puro presenta el valor mds altode T
tan & max para la composicion estequiométrica (r = 1), es decir, el termoestable
estequiométrico presenta la maxima T,. Cuando se modifica la estequiometria la T,
disminuye. La disminucion de T, al romper la estequiometria (r # 1) se justifica por
obtener redes menos entrecruzadas.

Para r < 1 (exceso de grupos epoxi), todos los hidrogenos amino han reaccionado y los
grupos epoxi en exceso quedan en segmentos de cadena como grupos terminales sin
reaccionar. Estos grupos epoxi pueden reaccionar con grupos hidroxilo en reacciones
laterales de eterificacion (Figura 2.8c) produciendo otros segmentos tipo poliéter.
Todos estos segmentos: epoxi terminales y poliéter, tienen una mayor movilidad que
los segmentos en la red epoxi-amina estequiométricos, lo que conduce a una bajada
en el valor de Ty [Galy 1986].

Cuando r > 1 (exceso de grupos amino), se da preferencialmente la reaccién entre
grupos epoxi e hidrogenos amino primarios [Pascault 2002, Pascault 2010] y cuando
estos ultimos se han consumido, se dara la adicion de las aminas secundarias con los
grupos epoxi. En definitiva, al quedar sin reaccionar grupos amino secundarios se
forman segmentos de cadena mds largos y lineales, menos ramificados que en el caso
de exceso de grupos epoxi [Traina 2012]. Asi, el peso molecular promedio entre nudos
es mayor. Estas cadenas requieren menos energia para moverse que los segmentos
mds cortos de la red estequiométrica altamente reticulada (menor peso molecular
promedio entre nudos), lo que resulta en una T, menor para r > 1 respecto a la
composicién estequiométrica [Galy 1986]. Ademas, al ser las cadenas menos
ramificadas el descenso de T, para r > 1 es menor que para r<1, olo que es lo mismo,
para r <1 hay mas cadenas terminales con grupos epoxi sin enlazar, y su descenso de
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Ty es mayor que para r > 1, como se ha observado en otros sistemas epoxi [Meyer
Mondragdn 1995].

180 |- '5
—~ I‘
O 7
< 165 ¢ ; .
o Jgooo
! *
ooE *
& 150 5
— :
: ! —eo— (0% arcilla
: 6% C93A
135+ ¢ 5 —e&— 6% C30B
! —*— 6% |.30E
L 1 Il 1 L 1
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Figura 5.8: Temperatura de T tan 6max €n funcion de la estequiometria para DGEBA-
DDM vy para las dispersiones con un 6% de arcilla: epoxi/C93A, epoxi/C30B vy
epoxi/l.30E.

Una vez estudiado el comportamiento del termoestable epoxi puro, se va a analizar la
variacion T, - r de los nanocompuestos. Para ellos, cuando r=1, la T4 es menor a la del
termoestable epoxi puro. Ya se comentd la existencia de dos efectos que pueden
contribuir a la disminucién de la T, de la red epoxi en los nanocompuestos para la
composicidon estequiométrica: el efecto plastificante de las cadenas alquilicas de los
iones amonio que interaccionan con la red epoxi [Triantafillidis 2002, Park 2003,
Becker 2005, Prolongo 2010 (a)], y el desequilibrio de la estequiometria provocado por
la intercalacion preferencial de la DGEBA en la arcilla [Nigam 2004, Becker 2005, Garea
2007].

En cuanto al comportamiento de los nanocompuestos segun el tipo de organoarcilla,
se puede apreciar en la Figura 5.8 que para r > 1, las dispersiones epoxi/I.30E
presentan los menores valores de T, debido al mayor desequilibrio estequiométrico
que provocan. Las dispersiones epoxi/C93A y epoxi/C30B tienen valores semejantes de
Tg, ya que la presencia de dos cadenas alquilicas en C93A y el mayor grado de
intercalacion de C30B hacen que ambos efectos, que rebajan la T, puedan estar
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compensados. Para r < 1 no se observa distincion en la T4 con el tipo de organoarcilla
presente en el nanocompuesto, pues al haber un exceso de grupos epoxi, el efecto del
desequilibrio estequiométrico que diferenciaba a las dispersiones con 1.30E queda
compensado.

Si se presta atencidn ahora a los nanocompuestos respecto al termoestable epoxidico
puro, se pueden observar dos comportamientos diferentes en la variacion Tg-r. Parar
> 1, es decir, composiciones estequiométricas y con exceso de grupos amino, se han
encontrado valores inferiores de T, en los nanocompuestos respecto al termoestable
epoxi puro. Sin embargo, para r < 0.94, es decir, con exceso de grupos epoxi, se da la
situacidén contraria, la Ty de los nanocompuestos es mayor a la del termoestable sin
reforzar.

En la Figura 5.8 se puede observar para los nanocompuestos que el maximo de T, se
encuentra desplazado a valores de r < 1 (0.94 < r < 1), al igual que ocurria en la
representacién de T, frente a r de las muestras curadas en estufa (Figura 5.6). El efecto
plastificante de los cationes alquilamonio podria explicar que los nanocompuestos no
alcancen el valor de T, de la red epoxi pura con composicion estequiométrica (r = 1).
Sin embargo, esto no explica el desplazamiento del maximo en la T4 a menores valores
de r en los nanocompuestos. Para explicar el desplazamiento del maximo es necesario
recurrir al segundo efecto presente en los nanocompuestos y que se corresponde con
el desequilibrio estequiométrico. La intercalacion preferencial de DGEBA en los
espacios interlaminares desplaza la composicién estequiométrica (r = 1) del medio
exterior a valores de r< 1y por tanto en estas condiciones la red con mayor densidad
de entrecruzamiento y mas alta T, sera obtenida a r < 1 como se observa en la Figura
5.8. C93A, C30B e I.30E inducen cambios en la estequiometria que conducen a formar
redes de mayor T, y densidad de entrecruzamiento para valores de rinferioresa 1, r=
0.94.

Para r 2 0.94, la T, de los nanocompuestos es menor que la del termoestable epoxi
puro debido al efecto plastificante y al desequilibrio estequiométrico. Por otro lado,
para r < 0.94, los valores de T, de los hanocompuestos son mayores que los valores de
T4 del termoestable epoxidico puro. Ademas de lo comentado anteriormente hay que
considerar que en las muestras con exceso de DGEBA (r < 1), se espera que la
homopolimerizacion de la DGEBA, y la reaccion entre grupos hidroxilo de la red epoxi y
los grupos epoxi (Figura 2.8c), tengan lugar en presencia de arcilla [Lan 1996,
Messersmith 1994, Sherman 2008]. Estas reacciones pueden contribuir a explicar el
aumento de la T, respecto al termoestable epoxi puro a r = 0.85, reacciones mas
favorecidas en presencia de I.30E con sustituyente acido amino primario.

Al iniciar este trabajo eran pocos los estudios realizados sobre nanocompuestos
variando la estequiometria. Estudios simultaneos realizados sobre la influencia de la
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estequiometria en nanocompuestos de epoxi-nanotubos de carbono [Gude 2011],
revelan que el comportamiento del termoestable epoxi puro (DGEBA-DDM) es similar
al encontrado en este trabajo. Sin embargo, el efecto de los nanotubos de carbono en
la T, de la epoxi es diferente, especificamente para r > 1, los nanocompuestos epoxi-
nanotubos muestran mayores valores de T, que el termoestable epoxi puro.

En la Figura 5.9 se ha representado tan o en funcién de la temperatura para los
sistemas estudiados. La magnitud del pico de tan o (altura) es indicativa de la
capacidad de disipar energia en la T,. Las composiciones con r = 0.85, tanto en el
termoestable epoxi puro como en los nanocompuestos presentan la mayor disipacion
de energia, estos serian los materiales que mejor se comportarian para amortiguar
vibraciones a estos valores de temperatura. Por el contrario, la composicién
estequiométrica es la que menos energia disipa, pues presenta en todos los casos la
menor altura de tan 6. Un comportamiento similar se ha presentado para otro sistema
epoxi modificado con particulas de silice aunque no ha sido justificado [Umboh 2013].

o .
0% arcilla a 6% C93A b
081 F3 - 08}
= ® =085 o c B r=085 -
* r= o ® 0V * r=1 . wlv
v or=1.15 o ool oF% =115 . n
oY & * \V4 . - o G
0.4 . o * 0.4 = 4F3
. * u N
* [ |
.'. * s
*
30 60 a0 120 150 180 210 30 60 a0 120 150 180 210
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
6% C30B (o 6% 1.30E d
0081 08
& r=0.85 g ® =085
o6} r=0.94 06 O r=0.94
r=1 * r=1 .’&
04l r=1.15 04 Y r=1.15 :vo
0.2
0.0 F
30 60 90 120 150 180 210 30 60 90 120 150 180 210

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Figura 5.9: Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable DGEBA-DDM
(a), y nanocompuestos con un 6% de arcilla: epoxi/C93A (b), epoxi/C30B (c) y
epoxi/I.30E (d), para todas las estequiometrias estudiadas.
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En cuanto a E”, relacionado también con la relajacién o, aparece un maximo en las
curvas de E” frente a la temperatura en la zona de la transicion vitrea. Los valores de

temperatura a los que aparecen estos maximos en E” son inferiores al maximo en tan
6 [Riande 2000]. La Figura 5.10 muestra la variacién de E” frente a la temperatura para
los sistemas epoxi pura, epoxi/6% C93A, epoxi/6% C30B y epoxi/6% |.30E con r # 1, en
concreto r = 0.85 (Figura 5.10 a), r = 0.94 (Figura 5.10 b), r= 1 (Figura 5.10c) y r=1.15
(Figura 5.10 d). Como puede observarse las curvas siguen la misma dependencia en
funcion de la presencia de organoarcilla y de la estequiometria que las mostradas para

tan 6, por lo que la discusiéon de resultados comentados para tan & son igualmente

validos para E”.
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Figura 5.10: Variacién de E” con la temperatura para nanocompuestos epoxi/C93A,
epoxi/C30B y epoxi/l.30E conteniendo un 6% de arcilla y para DGEBA-DDM, con
estequiometria: r=0.85(a), r=0.94 (b), r=1(c) yr=1.15 (d).
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5.3.2. Prediccion de la T, en sistemas epoxi-amina no estequiométricos

Basandose en datos experimentales de T, de redes epoxi-amina publicados en la
literatura, Nielsen propuso una ecuacion [Nielsen 1969] para obtener la T, de
polimeros reticulados epoxi en condiciones no estequiométricas:

Tg=Tgp+kv (Ecuacion 5.1)

Donde v = (1/M,), es la concentracién de cadenas eldsticas expresado en mol-g™ y M,
es la masa molecular promedio entre nudos. Ty es la temperatura de transicion vitrea
del polimero no entrecruzado expresada en grados Kelvin y k es una constante
empirica determinada a partir de los diferentes datos experimentales cuyo valor es k =
3.9-10"%.

Vallo y colaboradores [Vallo 1991], partiendo de la idea de que en redes poliméricas
rigidas la concentraciéon de cadenas eldsticas es el principal factor estructural
relacionado con la transicion vitrea, realizaron un analisis estadistico del célculo de la
concentracion de cadenas elasticas que permite predecir el valor de la T, de redes
epoxi en condiciones no estequiométricas, utilizando la ecuacion de Nielsen (Ecuacién
5.1) y el valor experimental de la T, de la red estequiométrica. Este analisis se puede
aplicar a sistemas epoxi-amina de alta T, [Vallo 1991]. Para ello Ty es determinado
mediante:

- k/2

Too=T,"-——
®79 (P, +PE,,)

(Ecuacidn 5.2)

Donde T,” es la temperatura de transicion vitrea de la red entrecruzada para r = 1.
PEep es el peso equivalente epoxi y PE,m es el peso equivalente amino.

Para obtener v se aplica la ecuacion:
v (mol-g'l) =[3/2 X3+ 4/2 X4] A4 (Ecuacidn 5.3)
A4 son los moles por unidad de masa de diamina, y se obtiene de:

As (mol-g?) = & (Ecuacidn 5.4)
(PE,, +r PE..)

res la relacion hidrégenos amino/grupos epoxi, es decir, la estequiometria, en nuestro
estudior=0.85,r=0.94,r=1yr=1.15.

X3 y X4 son las fracciones de unidades de A, con tres y cuatro ramas reaccionadas con
grupos epoxi respectivamente. Ha de decirse que se considera como una unidad de
entrecruzamiento una molécula amina completamente reaccionada, por lo que para
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r=1, donde se obtiene la maxima densidad de entrecruzamiento, X3 = 0 y X4 = 1. Para
las diferentes estequiometrias:

X; = 4P (1- P)® (Ecuacion 5.5)

Xs = (1- P)* (Ecuacién 5.6)

Tomando P valores que dependen de la estequiometria:

Para r < 1 todos los hidrégenos amino han reaccionado y la diferencia en cuanto a la
reactividad de aminas primarias y secundarias no es relevante, siendo P:

P= (1 -0.75)*2-0.5 (Ecuacion 5.7)
r

Para r > 1 se hace la suposicién de que no hay efectos de sustitucién y la distinta
velocidad de las aminas no es tenida en cuenta:

P=(r-0.75)"-0.5 (Ecuacién 5.8)

En primer lugar se intenta predecir el comportamiento de la T, con la estequiometria
en nuestro sistema DGEBA/DDM de las muestras curadas durante el primer barrido en
DSC. Se ha tomando como T,” (r = 1, T,” = 160°C) valores experimentales
correspondientes al segundo barrido en DSC para los distintos valores de r (primera
columna Tabla 5.4). Para cada valor de r se ha calculado P (ecuaciones 5.7 6 5.8). Con
el valor de P se ha calculado X3 y X4, y con la ecuacién 5.4 se ha calculado A4. Esto
permite obtener un valor tedrico de v, el cual sustituido en la ecuaciéon de Nielsen
(ecuacion 5.1) predice la T, de un sistema no estequiométrico a partir de la Ty para r=
1 (74", junto con PEep y PEay €N la ecuacion 5.2).

La Figura 5.11 muestra los valores de T, experimentales y en trazo rojo la prediccion
tedrica de Nielsen-Vallo. Como puede verse, para r< 1 hay un buen ajuste a los datos
experimentales, por lo que seria posible predecir los valores de T,. Sin embargo, para r
> 1, la ecuacion 5.1 con k = 3.9:10* no se ajusta bien al sistema, de manera que ha sido
calculada la constante que ajustaria nuestros datos experimentales para r> 1, siendo k
= 9.1-104, como se representa en trazo azul en la Figura 5.10. Asi, la ecuacion de
Nielsen para r > 1 quedaria como:

Ty =Ty +9.1-10%v (Ecuacion 5.9)
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Se ha realizado el mismo calculo para predecir la Ty de las muestras curadas en estufa.
Para ello se han tomado como datos experimentales los valores de T, obtenidos por
DSC de las muestras curadas en estufa (primera columna Tabla 5.5, primer barrido), y
T,” = 163°C. Dicha prediccién se muestra en la Figura 5.12 junto con los datos
experimentales. En trazo rojo se representa la prediccidn tedrica de Nielsen-Vallo con
k = 3.9-10%. En este caso, no hay un buen ajuste a datos experimentales para ningtn
valor de r. Para predecir los valores de T, en funcion de la estequiometria se ha
calculado el valor de k que mejor ajusta los datos experimentales, siendo éste k =
7.1-10% La prediccién de Nielsen-Vallo con este nuevo valor de k se representa en
trazo azul, y la ecuacién de Nielsen quedaria para todo r de la siguiente manera:

Ty =Ty +7.1-10%v (Ecuacién 5.10)
/\160 ~ /l:_§‘
< k=3.910" .-
o ’ \~\ T
|_ I// N
150 | ./ A
K k=9.110" — .
/ h |
140 |
./ ®m  experimental DSC
130+ ==--- ajuste Nielsen-Vallo k=3.9 -10*
----- ajuste Nielsen-Vallo k =9.1 10"
1 " 1 " 1 " 1

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2
r

Figura 5.11: T, del termoestable epoxi puro curado en DSC en funcién de r. Prediccion
de Nielsen-Vallo con diferentes valores de k.
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Figura 5.12: T, del termoestable epoxi puro curado en estufa en funciéon de r.
Prediccion de Nielsen-Vallo con diferentes valores de k.

Ademads, se han tomado como datos experimentales los valores de T, obtenidos
mediante DMTA del termoestable epoxi puro para los distintos valores de r (primera
columna Tabla 5.7,y T,~ = 179°C para r = 1) y se han realizado los célculos de la misma
forma que para los datos de DSC. La prediccién se muestra en la Figura 5.13 junto con
los datos experimentales. Se puede observar en trazo rojo, que utilizando en la
ecuacion de Nielsen k = 3.9-10%, no hay un buen ajuste a los datos experimentales. Se
ha calculado el valor de la constante que mejor ajusta los datos y que permite predecir
el valor de la T, en funcion de la estequiometria, siendo k = 7.9:10%. En la Figura 5.13 se
representa en trazo azul la prediccién tedrica de Nielsen-Vallo utilizando este nuevo
valor de constante, de manera que la ecuacion resultante seria:

Ty =Ty +7.9-10%v (Ecuacién 5.11)
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Figura 5.13: T; del termoestable epoxi puro (temperatura de T tan &max) en funcién de
r. Prediccién de Nielsen-Vallo con diferentes valores de k.

El buen ajuste de los datos experimentales con el tratamiento de Nielsen-Vallo apoya
la teoria de que la concentracidn de cadenas elasticas es el principal factor estructural
asociado a la variacién de la T, con la estequiometria en una red rigida [Vallo 1991].

Este sistema epoxi-amina curado en estufa (dos tramos isotermos a baja temperatura),
muestra la ventaja de que con una sola constante k es posible ajustar los resultados
experimentales en todo el rango de r. Ademas, las constantes para el ajuste de los
datos de T, obtenidos por DSC y los obtenidos por DMTA no son muy diferentes.

En el caso de las muestras curadas en DSC, el ajuste de los datos experimentales
necesita dos constantes diferentes, una para r < 1 y otra para r > 1, lo que también ha
sido reportado para otros sistemas epoxi-amina (DGEBD-DDM) [Vallo 1991], e indicaria
gue los curados rapidos en el DSC alcanzando altas temperaturas dan lugar a redes que
no se pueden describir con el sencillo tratamiento estadistico de Vallo, que sélo
considera reacciones epoxi-amina.

5.3.3. Médulo de almacenamiento de los nanocompuestos
epoxi/organoarcilla en funcion de la estequiometria

En esta seccidn se estudian los resultados obtenidos para E’ por DMTA en funcién de la
estequiometria del termoestable epoxi y de los nanocompuestos.
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La Figura 5.14 muestra la dependencia E’- temperatura para el termoestable epoxi
puro y los nanocompuestos epoxi-arcilla con un 6% de organoarcilla (C93A, C30B e
I.30E). En esta figura se representa E’ para todas las estequiometrias estudiadas, r =
0.85, r=0.94, r=1vy r=1.15, en escala lineal (Figura 5.14 a, b, c y d) y en escala
logaritmica (Figura 5.14 a’, b’, ¢’ y d’). Se observa que el mdédulo de almacenamiento
en el estado elastomérico (T > Ty4) aumenta significativamente con la presencia de
arcilla para los distintos valores de r, como puede verse en escala logaritmica (Figura
5.14a’,b’, ¢’ yd’). En el estado vitreo (T < Ty) también aparecen aumentos de £’ menos
acusados (Figura 5.14 a, b, c y d).

Para realizar el andlisis cuantitativo de estos aumentos en la Tabla 5.8 se muestran los
valores de E”a T, - 50°C (estado vitreo) y T, + 30°C (estado elastomérico). Puesto que
segun la estequiometria los valores de Ty pueden ser muy diferentes y por tanto el
intervalo de temperaturas que define el estado vitreo o elastomérico, se ha fijado
como criterio para obtener los valores de E” aquellos tomados en la temperatura de Ty
- 50°C para el estado vitreo y Ty + 30°C para el estado elastomérico, a diferencia de los
tomados en el capitulo anterior para r = 1 a temperaturas fijas. La Tabla 5.8 también
recoge el aumento relativo de E’ respecto al termoestable epoxi puro, expresado como
E’ (nanocompuesto) / E’ (termoestable epoxi puro), (E’nc/E’ep). Observamos que en
general la presencia de I.30E, que forma nanocompuestos de estructura exfoliada,
produce aumentos de E’ mayores que los correspondientes a los nanocompuestos que
contienen las Cloisitas 93A y 30B, y que forman nanocompuestos de estructura
intercalada (ver apartado 4.2). Como ya se comentd en el capitulo anterior, los
aumentos de E’ son mas significativos en el estado elastomérico, debido a Ia
flexibilidad de la matriz epoxi en esta zona (T > T,). La adicién de un refuerzo rigido
(alto moédulo eldstico de las nanoarcillas ~ 180 GPa) es mas efectiva en rigidizar el
nanocompuesto cuanto mas flexible (menor E’) tenga la matriz polimérica. Por
ejemplo, la adicion de un 6% de 1.30E con r = 0.85 supone un aumento relativo de E’ de
un 33% respecto al termoestable epoxi puro en el estado vitreo, y de un 191% en el
estado elastomérico, o la adicidén de un 6% de 1.30E con r = 1.15 supone un aumento
relativo de E’ de un 10% respecto al termoestable puro en el estado vitreo, y de un
49% en el estado elastomérico.
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Figura 5.14: Variacion de E’ con la temperatura para nanocompuestos epoxi/C93A,

epoxi/C30B y epoxi/l.30E conteniendo un 6% de arcilla y para el termoestable DGEBA-
DDM, con estequiometria r = 0.85 (a), r=0.94 (b), r=1 (c) y r= 1.15 (d) en escala lineal
yr=0.85(a’),r=0.94 (b’), r=1(c’)y r=1.15 (d’) en escala logaritmica.
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Tabla 5.8: Valores de £”a T, - 50°C (estado vitreo) y a Ty + 30°C (estado elastomérico),

y E’nanocompuesto/E’epoxi

puro para el

termoestable epoxi

nanocompuestos epoxi/organoarcilla para r=0.85,r=0.94,r=1yr=1.15

puro 'y

roogs FUO°Pa)  Enc/Ee  E’(10Pa)  E'nc/E'w
(T,-50°C) (T,-50°C) (T, +30°C) (T, +30°C)
0% 1.26 1 1.15 1
6% C93A 1.38 1.10 1.54 1.33
6% C30B 1.47 1.17 1.71 1.49
6% 1.30E 1.68 1.33 3.35 291
rooos FUOPa)  Enc/Ee  E'(10Pa)  E'nc/E'e
(T;-50°C) (T,-50°C) (T, +30°C) (T, +30°C)
0% 1.22 1 1.93 1
6% C93A 1.23 0.93 2.74 1.42
6% C30B 1.40 1.15 3.05 1.58
6% 1.30E 1.34 1.10 4.04 2.09
r=1 E’ (10° Pa) E’ne/E'ep E’ (10’ Pa) E’ne/E'ep
(T;-50°C) (T,-50°C) (T, +30°C) (T, +30°C)
0% 0.96 1 2.22 1
6% C93A 1.07 1.11 2.71 1.22
6% C30B 1.22 1.27 2.81 1.27
6% 1.30E 1.13 1.18 3.32 1.50
r=115 E’ (10° Pa) E’ne/E'ep E’ (10’ Pa) E’Nne/E'ep
(Ty-50°C) (T,-50°C) (T,+30°C) (T,+30°C)
0% 1.16 1 1.80 1
6% C93A 1.31 1.13 2.20 1.22
6% C30B 1.24 1.07 2.44 1.36
6% 1.30E 1.28 1.10 2.69 1.49

En la Tabla 5.8 se observa que el

modulo de almacenamiento E’

los

varia

significativamente al modificar la estequiometria. La Figura 5.15 representa la

variacion de E’ en funcién de la estequiometria para el termoestable epoxi puro y los

nanocompuestos con un 6% de C93A, C30B e 1.30E, en estado elastomérico (Figura
5.15 a) y en estado vitreo (Figura 5.15 b).
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En la Figura 5.15 a se puede ver que la variacién E’ (elastomérico) - r muestra un
maximo en todos los sistemas. El médulo en estado elastomérico es una medida de la
densidad de entrecruzamiento de una red polimérica [Meyer 1995, Pandini2011]. El
termoestable epoxidico puro en estado elastomérico presenta el mayor médulo para r
=1 (Figura 5.15 a). Esto es debido a que la composicion estequiométrica tiene la mayor
densidad de entrecruzamiento y los nudos o reticulaciones actian como puntos de
restriccion al movimiento de las cadenas, lo que se manifiesta como un valor de
mddulo de almacenamiento maximo para r = 1 [Gupta 1985]. Cabe resaltar que la
composicion estequiométrica es la que presenta mayor T, (apartado 5.3.1). Asi, para el
termoestable epoxi puro la maxima T, corresponde con el maximo valor de E’
(elastomérico) y con la mayor densidad de entrecruzamiento. La variacion E’
elastomérico — r es similar a la encontrada para T, —r, esto se justifica ya que tanto E’
como Ty a T > Ty, aumentan con la densidad de entrecruzamiento. Para otro sistema
epoxi (DGEBA-diamino difenil sulfona) se ha reportado un comportamiento similar
[Meyer 1995].

En estado vitreo todos los sistemas presentan un minimo en E’ (Figura 5.15b). En el
termoestable epoxi puro el valor minimo de mddulo en estado vitreo aparece en r=1.
Este comportamiento es conocido [Gupta 1985, Palmese 1992, Meyer 1995, Munz
2005], y se explica como una consecuencia del bajo empaquetamiento molecular de
las redes epoxidicas con composicion estequiométrica y la influencia de la relajacién B
de la red epoxidica que ocurre alrededor de -50°C, la cual se minimiza en los sistemas
no estequiométricos [Gupta 1985, Palmese 1992, Lan 1994, Messersmith 1994, Meyer
1995, Lan 1996, Wang 1998, Brown 2000, Triantafillidis 2002, Park 2003, Nigam 2004,
Munz 2005, Garea 2007, Hussain 2007].

En relacién al empaquetamiento en las redes cabe sefalar que la composicidn
estequiométrica es la mas entrecruzada, y esto origina redes poco empaquetadas. La
rotura de la estequiometria produce redes menos entrecruzadas pero mas
empaquetadas: para r < 1, por la presencia de segmentos terminales con grupos epoxi
no reaccionados que tienen movilidad y que ocupan huecos en la red, y para r > 1, por
la presencia de segmentos de cadena mads largos y lineales, menos ramificados,
flexibles, con grupos amino secundarios sin reaccionar que ocupan también huecos en
la red y que contribuyen a aumentar el empaquetamiento respecto a r =1, pero menos
que para r< 1.

El médulo E’ en estado vitreo depende del nUmero de enlaces o interacciones que hay
gue superar para estirar el material, de manera que cuanto mas empaquetada esta la
red mayor sera el nimero de interacciones y el médulo elastico.
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Figura 5.15. £’ en funcidn de la estequiometria para el termoestable DGEBA-DDM vy
para los nanocompuestos con un 6% de arcilla: DGEBA-DDM-C93A, DGEBA-DDM-C30B
y DGEBA-DDM-I.30E: (a) estado elastomérico (T4 + 30°C) y (b) estado vitreo (T4 - 50°C).

Los nanocompuestos muestran una tendencia semejante al termoestable epoxidico
puro. Sin embargo, en el estado elastomérico (Figura 5.15a), los nanocompuestos
muestran un maximo en E’ alrededor de r = 0.94, desplazado hacia estequiometrias
con un exceso de epoxi respecto al termoestable puro. Este desplazamiento era
esperado, pues se ya se habia encontrado que el maximo valor de T, se obtiene en los
nanocompuestos para este valor de r (r = 0.94), lo que estaria relacionado con que la
mayor densidad de entrecruzamiento se alcanza en esos nanocompuestos a r ~ 0.94, lo
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gue implica un mayor médulo E’. En el estado vitreo los nanocompuestos presentan un
valor minimo de E’ en la composicion estequiométrica, de manera similar al
termoestable epoxidico puro, indicando que a T < T, el empaquetamiento molecular
en los nanocompuestos es similar al alcanzado en el termoestable epoxi puro, y que la
arcilla no lo modifica significativamente.

5.3.4. Densidad de entrecruzamiento en sistemas epoxi-amina en funcién
de la estequiometria

Como se ha comentado, el médulo en estado elastomérico es una medida de la
densidad de entrecruzamiento de una red polimérica y esta relacionado con el peso
molecular promedio entre nudos, M.. A través de la teoria de la elasticidad se puede
evaluar la densidad de entrecruzamiento mediante la ecuacion:

E'=3dRT/M:=3nRT (Ecuacidén 5.12)

donde d y T son la densidad de la red y la temperatura (K) respectivamente, R es la
constante de los gases y n es la densidad de nudos. Aunque esta ecuacion es una
aproximacion para redes muy entrecruzadas, supone un elemento util para definir
tendencias. Asi, el uso del mddulo eldstico como una medida del peso molecular
promedio entre nudos, y por tanto de la densidad de entrecruzamiento, supone una
herramienta valida a efectos comparativos [Meyer 1995].

Los valores de densidad de nudos, n, expresados en mol-m=, han sido calculados para
el termoestable epoxidico puro utilizando la Ecuacién 5.12 y se muestran en la Tabla
5.9. Para ello se ha tomado el médulo de almacenamiento E” en estado elastomérico a
un valor de temperatura de T, + 30°C expresado en J-m3. La densidad de
entrecruzamiento de la matriz en los nanocompuestos no se puede estimar
directamente a partir de su médulo elastico en estado elastomérico ya que no se
puede cuantificar el efecto reforzante que ejerce la organoarcilla [Pandini2011]. Sin
embargo, se puede considerar como una aproximacién, que la densidad de
entrecruzamiento del nanocompuesto sea igual a la de la matriz sin reforzar para un
valor dado de r [Pandini2011].

En el termoestable epoxidico puro se obtiene la red con mayor grado de
entrecruzamiento para r = 1, por tanto n toma un valor maximo, mientras que para r <
1, es decir, con exceso de grupos epoxi, adopta los valores mas bajos.

Cabe sefalar que en la zona donde aparecen los maximos valores de E’ en estado
elastomérico se encuentran los menores valores de E’ en estado vitreo. Puede
pensarse que exista una relacion entre E’ en estado vitreo y la densidad de nudos
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(calculada a partir de E’ en estado elastomérico). Para ver esta relacion en la Figura
5.16 se representan los valores de E’ en estado vitreo tomados a una temperatura de
T4 - 50°C frente a la densidad de nudos n. Se observa una tendencia general tanto para
el termoestable epoxi puro como para los nanocompuestos en la que E’ en estado
vitreo disminuye al aumentar la densidad de nudos. Este comportamiento es similar al
encontrado para un sistema epoxi flexible (baja Ty) y su nanocompuesto con arcilla

[Pandini 2011].

Tabla 5.9: Valores de n expresados en mol-m™ para el termoestable epoxidico puro

con diferentes valores de r.

n-103
r
(mol-m?)
0.85 0.89
0.94 1.20
1 1.85
1.15 1.54
2.0x10°
—_ - 0% arcilla
£ = 6% C93A
3 - 6% C30B
S |- 6% [.30E
W 1.5x10° |
. ..
n B il y
--H. -m
L m
1.0x10° | g
1200 , 1800
n (molm™)

Figura 5.16: E’ en estado vitreo en funcién de n para DGEBA-DDM vy para los
nanocompuestos con un 6% de arcilla C93A, C30B e |.30E.
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Resumiendo, los nanocompuestos tienen mayor mdédulo eldstico que el termoestable
epoxi puro, ambos en el estado vitreo y elastomérico. En los nanocompuestos en
estado elastomérico, el valor maximo de E’ se alcanza para r = 0.94, que coincide con la
estequiometria a la cual se alcanza el valor maximo de T,. Ademas, se ha encontrado
una correlacién inversamente proporcional entre E’ en estado vitreo y la densidad de
entrecruzamiento.

5.4. Energias de Activacion de la relajacion a en funcion
de la estequiometria

Se ha calculado la energia de activacién aparente asociada a la relajacién o de los
sistemas estudiados en este capitulo: el termoestable epoxidico puro y los
nanocompuestos reforzados con un 6% de C93A, C30B e I|.30E, para las
estequiometrias r = 0.85, r = 0.94, r = 1 y r = 1.15. Todos ellos fueron medidos por
DMTA obteniendo las curvas de tan 6 a las frecuencias de 1, 2, 5, 10 y 50Hz. Como ya
se comentd en el capitulo anterior (apartado 4.3.3), en este rango de frecuencias
existe una relacion lineal entre el inverso de la temperatura del maximo en tan 6 vy el
logaritmo de frecuencia, u, de manera que se puede utilizar como una aproximacion
para el calculo de la energia de activacién una ecuacion tipo Arrhenius. La Figura 5.17
muestra los datos experimentales y los ajustes tipo Arrhenius en funcién de la
estequiometria y del tipo de refuerzo. Como puede verse en estas graficas, los puntos
se aproximan bien al ajuste. Se ha empleado la ecuacién 4.1 para obtener la energia de
activacion aparente asociada a la relajacion a de los sistemas estudiados. Estos valores
estan recogidos en la Tabla 5.10. La Figura 5.18 representa los valores de energia de
activacion aparente frente a la estequiometria para los sistemas estudiados.

La Tabla 5.10 nos muestra para el termoestable epoxi puro un maximo de E, para la
composicién estequiométrica coincidiendo con resultados publicados para un sistema
epoxi similar (DGEBA-mezcla de aminas aromaticas) [Wingard 1990]. Este mdaximo
puede atribuirse a una mayor restriccion del movimiento de cadenas debido al mayor
grado de entrecruzamiento. Los valores de E, obtenidos en funcién de r sugieren que
al romper la estequiometria se facilita de algun modo el movimiento cooperativo de
los segmentos de cadena implicados en la transicion a, y de manera mas notable para r
< 1, es decir, con exceso de grupos epoxi. Para esta estequiometria, este
comportamiento podria atribuirse a la presencia de segmentos de cadena enlazados
sélo por un extremo, segmentos con grupos epoxidicos terminales sin reaccionar, que
suponen un aumento del volumen libre y a la vez una red menos entrecruzada, efectos
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gue favorecen el movimiento de los segmentos de cadena implicados en la relajacion
a.
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Figura 5.17: Ln u frente a (T tan mqx)™ y ajustes tipo Arrhenius para la relajacién a del
termoestable epoxi puro y de los nanocompuestos.
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Tabla 5.10: Energia de activacién aparente asociada a la relajacién a para el
termoestable epoxi puro y nanocompuestos epoxi/organoarcilla para todos los valores

der.
E, (kJ-mol™)
r
0% 6% C93A 6% C30B 6% 1.30E
0.85 450 + 30 425 + 30 420 + 30 485+ 5
0.94 545 + 40 600 + 60 540 + 35 620 + 30
1 670 + 85 720 + 80 660 + 85 695 + 35
1.15 620 + 45 570 + 20 635 + 40 555 + 80
—u— 0% Clay
< 800 ~ —m—6% C93A
S 6% C30B
£ — = 6% I.30E E\
! ~
w \

400 +

|

Figura 5.18: Energia de activacién aparente en funcién de r para DGEBA-DDM vy para
los nanocompuestos con un 6% de arcilla C93A, C30B e I.30E.

En el caso de los nanocompuestos, en vista de los valores de desviacién obtenidos, no
se pueden apreciar diferencias significativas con respecto al termoestable epoxidico
puro. Podemos ver en la Figura 5.18 el comportamiento similar de todos los sistemas.
Esto hace pensar que la organoarcilla ejerce como refuerzo eficaz sin perturbar el
movimiento de las cadenas. En definitiva, la energia de activacién se ve afectada por la
estequiometria pero no por la adicién de la organoarcilla.
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5.5. Ensayos de traccion uniaxial de nanocompuestos
epoxi/organoarcilla en funcion de la estequiometria

Para estudiar la influencia de la estequiometria en las propiedades mecdnicas de los
nanocompuestos y del termoestable epoxidico puro se han realizado ensayos de
traccion uniaxial a dichos sistemas con valores de r=0.85,r=0.94, r=1yr=1.15,a
temperatura ambiente (T = 22°C). Los nanocompuestos han sido reforzados con un
porcentaje fijo de organoarcilla, en concreto un 6% de las Cloisitas C93A y C30B.

Las Figuras 5.19-5.22 representan las curvas tension-deformacion representativas (o-
£) de los sistemas estudiados, de donde se toman en el punto de rotura los valores de
la resistencia a la traccion y deformacién en la fractura. El analisis de la rigidez del
material mediante este tipo de ensayos se hace a partir del médulo de Young, que se
obtiene de la pendiente de las curvas o-&£ en su parte inicial, donde el
comportamiento del material es eldstico cumpliéndose la ley de Hooke. Podremos ver
si se reproduce el comportamiento mostrado en la Figura 5.15 b para el médulo de
almacenamiento E’ obtenido por DMTA, aunque como ya se comentd en el capitulo
anterior, estos valores no han de ser coincidentes pues se obtienen a partir de técnicas
y condiciones de ensayo diferentes. La tenacidad se evaluard como el drea bajo la
curva tension-deformacion.

La Figura 5.23 muestra las curvas tension-deformacion representativas en funcion de
la estequiometria para el termoestable epoxi puro y los nanocompuestos citados mas
arriba. Cabe senalar que las Figuras 5.19-5.23 muestran las probetas que mejor
representan los valores medios de las propiedades mecanicas de cada sistema.

La Tabla 5.11 recoge los valores de mddulo de Young, resistencia a la traccion,
deformacién en la fractura y area bajo la curva de los sistemas estudiados con
diferentes estequiometrias, que se han obtenido de las correspondientes curvas
tension-deformacion. En ella se dan los valores medios de las probetas ensayadas
junto con la desviacion obtenida.
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Figura 5.19: Curvas tension-deformacién para el termoestable epoxi puro y

nanocompuestos reforzados con un 6% de C93A, C30B e I.30E para r =0.85.
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Figura 5.20: Curvas tension-deformacién para el termoestable epoxi puro y

nanocompuestos reforzados con un 6% de C93A, C30B e |.30E para r =0.94.
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Figura 5.21: Curvas tension-deformacién para el termoestable epoxi puro y

nanocompuestos reforzados con un 6% de C93A, C30B e |.30E para r=1.
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Figura 5.22: Curvas tension-deformacién para el termoestable epoxi puro y

nanocompuestos reforzados con un 6% de C93A, C30B e I.30E para r =1.15.
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Figura 5.23: Curvas tension-deformaciéon en funcién de la estequiometria para: a)
termoestable epoxi puro, b) epoxi/C93A, c) epoxi/C30B y d) epoxi/I.30E.

Las Figuras 5.24 y 5.25 muestran la representacion de los valores medios y su
desviacion estandar del médulo de Young, resistencia a la traccién, deformacién en la
fractura y area bajo la curva recogidos en la Tabla 5.11 en funcién de la
estequiometria.

Para el termoestable epoxi puro, a partir de los valores mostrados en la Tabla 5.11, se
observa que el médulo de Young muestra una variacion similar al médulo de
almacenamiento E’ en estado vitreo, mayor para r < 1, lo que se justifica en base a la
densidad de empaquetamiento, que es mas alta para estos valores de r. En el caso de
los nanocompuestos para las diferentes estequiometrias, la adicion de un refuerzo de
elevada rigidez supone una mejora del mismo, como era de esperar y de manera
analoga a lo que ocurre con los valores de E’ en estado vitreo obtenidos por DMTA. Si
nos fijamos en la Figura 5.24 a, que representa los valores de mddulo de Young en
funcién de la estequiometria, vemos que muestra una tendencia similar a la observada
en la Figura 5.15 b. La densidad de empaquetamiento es el factor predominante en el
valor del mdédulo a temperatura ambiente (estado vitreo) [Gupta 1985]. Como se ha
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comentado en el apartado 5.3.2.,, la red epoxidica de composicién estequiométrica
tiene un empaquetamiento menor que las redes con composiciones no
estequiométricas.

Tabla 5.11: Propiedades mecdnicas a temperatura ambiente para termoestable epoxi
puro y nanocompuestos epoxi/organoarcilla con diferentes estequiometrias.

. Médulo de Resistencia a Deformaciéon Area bajo la
organoarcilla

r % en masa Young traccion enla curva_3
(GPa) (MPa) fractura (%) (MJ-m™)
0% Arcilla 3.1+0.05 87%6 44 +0.7 234 + 40
6% C93A 3.5+0.2 60+ 8 23105 82 +29
085 6% C30B 35101 65+6 22103 82+21
6% 1.30E 33101 58+3 21+0.2 66 £ 10
0% Arcilla 27+0.1 727 3.8+0.9 183 + 44
6% C93A 29+0.1 554 27+03 88+ 19
o 6% C30B 29+0.2 495 2004 55+ 22
6% 1.30E 3.0+0.1 51+5 21+0.3 61+14
0% Arcilla 25101 72+5 4.6 +0.6 184 + 35
6% C93A 28+0.1 50+4 3.2+04 117+ 21
' 6% C30B 29101 55+6 25104 82 + 25
6% 1.30E 29+0.1 58+6 26+0.5 87 +27
0% Arcilla 2.6 +0.05 776 6.0+0.7 317 + 60
6% C93A 28+0.1 55+6 2.7+0.5 89 26
i 6% C30B 28+0.1 585 25103 8319
6% 1.30E 2.9+ 0.05 56+4 24+0.2 77 £15

En la Figura 5.26 se representa cada propiedad mecanica frente al tipo de refuerzo
para todas las estequiometrias estudiadas. En ella puede verse facilmente cémo para r
= 0.85 se obtienen los valores mas altos de Mddulo de Young, coincidiendo con los
resultados obtenidos de E’ en estado vitreo por DMTA mostrados en la Figura 5.15 b.
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Figura 5.24: Comparacién de las propiedades mecdnicas en funcion de Ia

estequiometria del termoestable epoxi puro y los nanocompuestos epoxi/C93A,
epoxi/C30B y epoxi/l.30E: (a) mddulo de Young, (b) resistencia a traccidn, (c)
deformacidn en la fractura y (d) drea bajo la curva o-¢.

En cuanto a la resistencia a traccion (ver Figuras 5.24 by 5.25 b), el termoestable epoxi
puro muestra valores maximos para r # 1, especialmente para r< 1, ya que se forman
redes menos entrecruzadas y mas empaquetadas con lo que se minimiza la aparicién
de defectos. Para los nanocompuestos (Figura 5.26 b) se puede observar que
independientemente de la estequiometria, la resistencia a la traccién disminuye
cuando es afiadido el organosilicato para todos los valores de r (Figuras 5.24 b y 5.25
b). El descenso de la resistencia a traccién estd relacionado con la aparicién de
defectos que provoca la adicidn de las organoarcillas en los nanocompuestos, es decir,
se pueden formar microhuecos en la estructura del material durante la preparacién y
pueden quedar aglomerados de organoarcilla que actian como concentradores de
tensiones (apartado 4.4). Ademas, teniendo en cuenta el valor de desviacion de cada
medida no se pueden apreciar diferencias entre los dististos organosilicatos, ya sean
nanocompuestos de estructura preferentemente intercalada o exfoliada. Si evaluamos
ahora la resistencia a tracciéon en funcién de la estequiometria, podemos ver en la
Figura 4.24 b que las diferencias son minimas entre los nanocompuestos.
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La deformacion en la fractura (Figuras 5.24 c y 5.25 c) para el termoestable epoxi puro
es mayor para r = 1.15. Se forman redes con alto peso molecular promedio entre
nudos, segmentos de cadena entre nudos mas largos y lineales que son susceptibles de
una mayor deformacién. En los nanocompuestos (Figuras 5.24c, 5.25c y 5.26¢), la
deformacién en la fractura para cada valor de r muestra el mismo comportamiento
gue el descrito en el capitulo anterior para r = 1, es decir, disminuye con la presencia
del organosilicato, pues la ductilidad se ve afectada por la adicién de un refuerzo muy
rigido. Igual que para la resistencia a la traccidn, en los nanocompuestos no se observa
dependencia con la estequiometria.
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Figura 5.25: Diagrama de barras de las propiedades mecanicas en funcion de la
estequiometria del termoestable epoxi puro y los nanocompuestos
epoxi/organoarcilla: (a) moédulo de Young, (b) resistencia a traccion, (c) deformacién en
la fractura y (d) drea bajola curva o-¢.

La variacion de la tenacidad, evaluada como el drea bajo la curva o-g, se muestra para
cada valor de ren la Figura 5.24 d. Al estar la tenacidad relacionada con la ductilidad y
resistencia, presenta una variacion similar a la de la resistencia a tracciéon y a la
deformacién en la fractura. Para el termoestable epoxi puro la tenacidad es mayor
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cuando r # 1, ya que el material es mas tenaz cuanto mayor es la resistencia a la
traccion y la deformacion en la fractura (como consecuencia de tener menos defectos
y ser las redes mds deformables). La presencia de cadenas con extremos epoxi no
reaccionados parece ser eficaz a la hora de absorber energia durante la deformacién.
Los nanocompuestos presentan un comportamiento similar independientemente de la
nanoarcilla utilizada, siendo mucho mas fragiles que el termoestable epoxi puro, como
consecuencia de su menor resistencia y ductilidad. Su comportamiento es tan fragil
gue no se encuentra una tendencia definida en funcién de r.
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Figura 5.26: Propiedades mecdnicas frente al tipo de refuerzo para todas las
estequiometrias estudiadas: (a) modulo de Young, (b) resistencia a traccién, (c)
deformacion en la fractura y (d) area bajo la curva o-¢.

En resumen, independientemente del valor de r (0.85-1.15) la adicién de cualquiera de
las organoarcillas a la resina epoxi (ya sea originando una estructura intercalada o
exfoliada) supone un aumento del valor del médulo de Young, disminucion del area
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bajo la curva o-¢ (tenacidad a traccién), disminucion del valor de la resistencia a la
traccién y disminucion de la deformacién en la fractura. En cuanto al comportamiento
de cada sistema en funcion de r, la composicidon estequiométrica muestra valores
minimos del mddulo en el termoestable epoxi puro y las composiciones préximas a la
estequiométrica presentan los menores valores de resistencia mecanica, ductilidad y
tenacidad. El cambio de estequiometria en los nanocompuestos no conduce a
variaciones significativas de las propiedades excepto para el mdédulo de Young, que
presenta un comportamiento similar al termoestable epoxi puro.
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Comportamiento adhesivo de nanocompuestos epoxi/organoarcilla

6.1. Introduccion

6.1.1. Uniones adhesivas

Una unién adhesiva es aquella en la que se utiliza una sustancia denominada adhesivo,
gue normalmente es un polimero, para unir dos materiales. Un adhesivo es una
sustancia que aplicada sobre las superficies de dos materiales permite crear una union
resistente entre ellos. Por otro lado, los materiales a unir se denominan sustratos o
adherentes, de manera que una unién adhesiva esta formada por el adhesivo y los
adherentes.

Las uniones adhesivas tienen numerosas ventajas frente a las uniones tradicionales
con tornillos y remaches [Kinloch 1990]: facilidad para realizar uniones entre
materiales diferentes, capacidad de unir laminas delgadas de material, mejor
distribucidon de tensiones en la unidn, amortiguacién de vibraciones, se reduce el
nimero de componentes y el peso de la estructura, flexibilidad de disefio, mejor
aspecto superficial, aislamiento eléctrico, los adhesivos actian como sellantes,
etcétera. Sin embargo, las uniones adhesivas también presentan algunos
inconvenientes [Kinloch 1990]: requieren la realizacidon de tratamientos superficiales,
son dificiles de desmontar, dificiles de inspeccionar y poseen baja durabilidad en
ambientes humedos.

Las propiedades de una unidn adhesiva dependen de diferentes variables, como son
las propiedades del adhesivo, la geometria de la unidn, las condiciones ambientales
durante la realizacion de la union y el acondicionamiento previo de los sustratos.

En la unidén adhesiva se distinguen dos etapas: mojado y endurecimiento. En el
mojado, el adhesivo ha de pasar por fase liquida para mojar al sustrato y formar las
interacciones en la interfase. Un requisito necesario, para obtener una buena union
adhesiva, es que el adhesivo moje completamente el sustrato (Figura 6.1). La
mojabilidad se determina a través de la medida del angulo de contacto del adhesivo
liquido sobre la superficie del sustrato. Se dice que un liqguido moja completamente un
sdélido cuando el angulo de contacto es 0°. La capacidad de un liquido para mojar una
superficie depende tanto de las caracteristicas del liquido como de las del sdlido. Un
liquido mojara de forma espontdnea a un sélido cuando la energia o tensién superficial
del liquido sea inferior a la energia superficial del sustrato. Los sustratos metalicos y
ceramicos tienen alta energia superficial (>100 mN/m), por ello los polimeros con
tension superficial baja (< 100 mN/m) son buenos adhesivos para estos materiales. Las
resina epoxi tienen una tension superficial baja (35-55 mN/m).
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Mala humectacién Humectacién Humectacion total y
esparcimiento
0> 90° 0< 90° 0~ 0°

Figura 6.1: Angulo de contacto del adhesivo liquido sobre la superficie del sustrato.

En la segunda etapa, el endurecimiento, el adhesivo aumenta su viscosidad y se hace
resistente a las tensiones de cizalla o cortadura (Figura 6.2). El endurecimiento puede
realizarse por evaporacion del disolvente (adhesivos en disolucion y en suspension),
enfriamiento (adhesivos fundidos “hot-melt”) o por reaccidon quimica. En el caso de los
adhesivos epoxidicos la mezcla epoxi-entrecruzante moja las superficies y el
endurecimiento involucra el curado de termoestable.

[ | =)
@l : i

Figura 6.2: Tensiones de cizalla o cortadura.

Las uniones adhesivas con adhesivos poliméricos sufren envejecimiento por accién del
agua o humedad atmosférica. De acuerdo a razonamientos termodinamicos, el agua
desplazara de forma espontanea al adhesivo, ya que posee una tension superficial de
~73 mN/m, mayor que la tension superficial de los polimeros.

6.1.2. Tratamientos superficiales para sustratos metalicos

Para lograr una adecuada adhesién es necesario que las superficies a unir presenten
propiedades superficiales favorables. La principal condicidén es que la superficie esté
limpia. Si se utilizan sustratos metalicos, éstos pueden llevar restos de grasa del
mecanizado, en tal caso la superficie expuesta al adhesivo tendra baja energia
superficial y la humectacién no sera total con lo que las uniones no serdn resistentes y
al someterse a esfuerzos pequefios se producird fallo adhesivo, es decir, separacién de
la interfase adhesivo-sustrato.
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Los objetivos que se persiguen con los tratamientos superficiales son [Kinloch 1990]:

- Eliminar las capas débiles de la superficie, tales como 6xidos, aceites y otros
contaminantes.

- Creacidn de una topografia superficial apropiada aumentando la rugosidad del
sustrato para que tenga lugar el anclaje mecdnico, que aumente la adhesion y
dificulte el envejecimiento por la humedad.

- Maximizar las posibles interacciones quimicas entre el adhesivo y el sustrato
para obtener una buena durabilidad de las uniones.

La abrasion es la técnica mas simple para mejorar la adhesividad de una superficie. Se
puede llevar a cabo de forma manual con papel de lija o de forma automatica
empleando granallado con diferentes particulas. Un método sencillo es utilizar tejido
de fibras de nylon con bolitas de acero (Scotch-Brite). Tras realizar un tratamiento
abrasivo, se debe proceder a una limpieza con disolvente para asegurar la eliminacion
de contaminantes y particulas generadas durante la abrasién.

El tratamiento con disolventes permite eliminar restos de contaminantes organicos. El
tratamiento con un bafio alcalino hidroliza los restos de grasas convirtiéndolas en
jabones. Estas etapas del tratamiento superficial del sustrato mejoran la humectacion.

Finalmente los tratamientos quimicos y anodizados producen la formacién de una capa
de 6xido adherente en las superficies metalicas y dificulta el envejecimiento por agua,
lo que proporciona una mayor dura bilidad.

6.1.3. Adhesivos epoxi

Existe una gran variedad de adhesivos, que se pueden clasificar atendiendo a
diferentes criterios: aplicacién, estabilidad a alta temperatura, método de
endurecimiento, etc.

Entre los diferentes adhesivos que se utilizan con aplicaciones estructurales, destacan
las resinas epoxi por su buena combinaciéon de propiedades mecanicas, resistencia
térmica y quimica, buena adhesion a muy diferentes sustratos y una elevada
resistencia adhesiva siempre que la temperatura de servicio sea menor que su Ty.
Ademas, experimentan baja contraccion durante el curado y presentan elevada
resistencia a fluencia. Estos polimeros termoestables se usan como adhesivos de uno
o dos componentes, segln curen a alta temperatura o a temperatura ambiente.

Los adhesivos epoxi sin modificar son fragiles, actualmente se busca no solo conseguir
uniones adhesivas resistentes, sino también mejorar la durabilidad y mejorar su baja
tenacidad. La adicidn de particulas elastoméricas provoca importantes aumentos de la
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resistencia a impacto de los adhesivos epoxi, pero disminuyen significativamente su
moddulo elastico [Kinloch 1990]. También se ha reportado que particulas inorganicas,
como la silice o el caolin, pueden aumentar la tenacidad de los adhesivos epoxi y las
uniones adhesivas [Kinloch 1990].

6.2. Resistencia a cizalla de uniones adhesivas
epoxi/organoarcilla

Las uniones adhesivas en solape sencillo se utilizan generalmente para los estudios
comparativos de adhesivos. El objetivo de este capitulo es estudiar la resistencia a
cizalla de uniones adhesivas en solape sencillo no solo utilizando como adhesivo el
termoestable epoxidico puro, sino también los nanocompuestos epoxi/organoarcilla,
con el fin de estudiar el efecto del refuerzo en este tipo de prestacion del material.

Como ya se ha comentado, las resinas epoxi son muy buenos adhesivos para sustratos
metalicos y ceramicos y materiales compuestos de fibra de carbono por la buena
humectacion del sustrato por la resina liquida, siendo el valor de energia s uperficial de
la resina epoxi o ~ 45 mN/m, ademas el trabajo de adhesion, es decir, la energia
necesaria para separar la unidad de area de la unién adhesiva es tanto mayor cuanto
mayor es la tensidn superficial del adhesivo, y las resinas epoxi al ser compuestos
polares tienen mayor energia superficial que otros adhesivos orgdnicos (poliacetato de
vinilo, polietileno...). Por otro lado, al ser el agua un liquido con energia superficial
mayor que las resinas epoxi (¢ ~ 73 mN/m), inevitablemente con el tiempo el agua va
desplazando la resina epoxi de la unién.

Son escasos los estudios de resistencia de uniones adhesivas utilizando adhesivos
epoxi modificados con nanoarcillas. llyin y colaboradores han estudiado uniones
adhesivas de sistemas similares, con adhesivos epoxi reforzados con arcillas tipo
montmorillonita [Ilyin 2015, Brantseva 2016]. Al-Safy y colaboradores [Al-Safy 2012
(b)] han estudiado las propiedades de adhesivos epoxi de baja Ty modificados con
organoarcillas utilizados en uniones de hormigdn con material compuesto. Por tanto,
ha parecido interesante estudiar el comportamiento adhesivo de la resina epoxi
reforzada con nanoarcillas para analizar la influencia de la presencia de arcilla en el
comportamiento de la unién adhesiva. Para el estudio del comportamiento adhesivo
de los nanocompuestos epoxi/organoarcilla se ha determinado la resistencia de
uniones adhesivas en solape sencillo siguiendo la norma UNE-EN-ISO 1465 para los
adhesivos epoxi puro, y para los nanocompuestos epoxi/C93A, epoxi/C30B y
epoxi/I.30E con un 4% de organoarcilla. Como sustrato se ha empleado una aleacion
de aluminio (Magnealtok 25), pues como ha sido comentado, su elevado valor de
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energia superficial le hace adecuado para la unién adhesiva con un adhesivo
polimérico. Ademas de ensayarse uniones adhesivas recién preparadas también se han
estudiado solapes sometidos a un envejecimiento hidrotérmico, ya que ha parecido
también interesante estudiar si la presencia de nanoarcillas ralentiza el proceso de
envejecimiento por agua en las uniones adhesivas.

6.2.1. Tratamiento superficial del sustrato y union del solape

En primer lugar se realizé un tratamiento de la superficie de los sustratos de aluminio.
La preparacion superficial del sustrato es un factor fundamental en la humectacidn,
resistencia y la durabilidad de la unién, siendo el aspecto mas influyente en la calidad
de la unién. Este pretratamiento implico:

1. Abrasién con Scotch-Brite y aclarado con agua destilada. Esta limpieza
mecdnica elimina posibles contaminantes que no se puedan suprimir por otros
métodos.

2. Desengrasado con metil etil cetona (MEK) a temperatura ambiente y enjuagado
con agua destilada. Elimina grasas y aceites de la superficie de la pieza solubles
en liquidos polares.

3. Inmersién en bafio alcalino (100 g-L? de NaOH) a 60°C durante 1 minuto y
enjuagado con agua destilada. Elimina los aceites de tipo organico no mineral
por reaccién quimica.

4. Tratamiento de oxidacién en acido (P2): inmersion en una solucién acuosa de
146 g-L™* de Fe,(SO4)3-9H,0 vy 185 ml- L™ de H,SO4. Produce una nueva capa de
Oxido bien anclada y uniforme, adecuada para posteriores operaciones de
encolado.

5. Aclarado en agua destilada y secado con aire caliente.

La preparacién del adhesivo se realizé como se describe en el apartado 3.2.2. Después
del tratamiento superficial, los sustratos de aluminio (aleacién Magnealtok 25) de
medidas 100x25x2 mm?3, se unieron en solape sencillo con una longitud de
superposicion de 12.5 mm como se muestra en la Figura 6.3. Se prepararon siete
réplicas para cada composicion de adhesivo. El espesor del adhesivo se controlé a 0.30
+ 0.10 mm. Las dimensiones del solape en las muestras fueron 25x12.5 mm?. La
geometria del solape es otro factor importante en la adhesién. Un espesor adecuado
puede reducir la probabilidad de que se agriete la capa de adhesivo y aparezcan
tensiones internas o aumente la porosidad. El incremento de la anchura del solape
aumenta la resistencia de la adhesion [Kinloch 1990].
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A continuacidn, las uniones se curaron en un horno siguiendo el protocolo de curado
descrito en el apartado 3.2.2.

Ha de sefialarse que las uniones que se iban a someter a envejecimiento hidrotérmico
se prepararon de la misma manera y una vez curadas fueron sumergidas en agua

durante 170 horas a una temperatura de 75°C.

50 mm _ 12,5 mm
Adhesivo —>
N

12.5 mm

Figura 6.3: Disposicion de la union de solape sencillo en los sustratos de aluminio.

6.2.2. Resultados del ensayo de resistencia a cizalla

Una vez preparadas las uniones se determiné la resistencia a cizalla en uniones recién
preparadas y en uniones envejecidas hidrotérmicamente. La resistencia del adhesivo
se expresa como la carga maxima soportada dividida por el area de solape. Los
experimentos de resistencia a cizalla se realizaron a la temperatura de 26°C en una
maquina de ensayos universal Amsler de 10 tonelada-fuerza para ensayos rapidos
modelo 10Z1032. La escala de carga empleada fue de 1000 Kg-fuerza con un error de +
1 Kg-f. Los resultados obtenidos de resistencia a cizalla, tanto para uniones recién
preparadas como envejecidas, se recogen en la Tabla 6.1 que muestra los valores
medios de las uniones ensayadas y la desviacién estdndar. Estos resultados se
representan en la Figura 6.4.

Las uniones recién preparadas con adhesivo epoxi puro presentan la mayor resistencia
a cizalla, con adhesivo epoxi/C30B mantienen valores similares, mientras que con
adhesivo epoxi/C93A y con epoxi/l.30E la resistencia es aproximadamente un 10% vy
20% menor respectivamente. Se puede concluir que la presencia de nanoarcilla no
mejora la resistencia de la unién adhesiva y que cuando se utiliza como refuerzo las
organoarcillas C93A e I.30E, la resistencia disminuye significativamente.

Podemos apreciar que la resistencia a cizalla de las uniones adhesivas se comporta
como la resistencia a tracciéon de los nanocompuestos, es decir, las uniones adhesivas
tienen una resistencia a cizalla y una resistencia a traccién menor que la del
termoestable epoxi puro.
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Tabla 6.1: Resistencia a cizalla de uniones con adhesivo epoxi puro, epoxi/4%C93A
epoxi/4%C30B y epoxi/4%I.30E en uniones recién preparadas y uniones envejecidas en

agua.
o (MPa)
Adhesivo Recién Envejecidas en
preparadas agua a75°C
Epoxi puro 16.6+2.4 79+13

Epoxi/4% C93A 143+1.6 -

Epoxi/4% C30B 159+1.8 56+1.2
Epoxi/4% 1.30E 13.5+1.8 89+0.3
20
16| . %
& 12}
=
o)
A
sl L
l NN-"~~~~§ l ”,’/’
N
4 .
epoxi puro ep/C30B ep/C93A ep/l.30E

Adhesivo

Figura 6.4: Resistencia a cizalla de uniones con adhesivo: epoxi, epoxi/4%C93A,
epoxi/4%C30B y epoxi/4%I.30E. Uniones recién preparadas (®) y uniones envejecidas

enagua (A).

Para uniones bien preperadas (humectacion total) en la que se produce una unién
sustrato-adhesivo perfecta, la rotura de la unién procede de forma cohesiva (se rompe
el material mas débil, el adhesivo) quedando las interfases adhesivo-sustrato intactas.
En este caso la resistencia a cizalla es funcidn de las propiedades del adhesivo, como
ocurre en nuestros sistemas. La menor resistencia a cizalla de las uniones con adhesivo
nanorreforzado en relacién a las mismas con adhesivo epoxi puro se puede relacionar
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con la menor resistencia y tenacidad de los nanocompuestos en relacién al
termoestable epoxidico puro (capitulo 4).

Por lo tanto se puede concluir que la presencia de aglomerados que constituyen las
[dminas de organoarcilla pueden considerarse defectos que actian como
concentradores de tensiones, lo que resulta en una disminucién de la resistencia a
cizalla respecto del adhesivo epoxi puro [llyin 2015]. A pesar de que los
nanocompuestos epoxi/lI.30E poseen una estructura preferentemente exfoliada, como
muestra su analisis por WAXD (apartado 4.2.1), en ellos también aparecen zonas
heterogéneas con presencia de aglomerados donde las [dminas de arcilla mantienen su
orientacion paralela, como ha sido observado a través de TEM en el apartado 4.2.2.

Sin embargo, al observar las superficies después de la rotura aparentemente toda la
[dmina de adhesivo queda adherida a uno de los sustratos, y no se evidencia de forma
clara la presencia de adhesivo en la otra superficie, es decir, no podemos afirmar que
la rotura sea cohesiva.

El valor de resistencia a cizalla en uniones recién preparadas para el adhesivo
epoxi/C93A es intermedio entre epoxi/C30B y epoxi/l.30. Se ha decidido someter al
envejecimiento hidrotérmico los adhesivos epoxi/organoarcilla mas diferentes, esto es,
con C30B y con I.30E. La Figura 6.5 muestra la variacidn en la resistencia a cizalla de los
adhesivos estudiados tanto en las uniones recién preparadas como en las envejecidas
hidrotérmicamente. En las uniones adhesivas que han sido sometidas a envejecimiento
hidrotérmico (170 horas a 75°C), a pesar del tratamiento superficial realizado a los
sustratos de aluminio, la resistencia a cizalla de las uniones disminuye un 50% y un
60% con adhesivo epoxi puro y con epoxi/C30B respectivamente respecto a las
uniones no envejecidas, sin embargo, con el adhesivo epoxi/l.30E la pérdida de
resistencia es menor (30%), siendo estas uniones las que presentan mayor resistencia
tras el envejecimiento.

Ademas, se sumergieron en agua uniones adhesivas con adhesivo epoxi puro, epoxi/
4% C30B y epoxi/4% 1.30E a una temperatura de 36°C durante un mayor periodo de
tiempo, 552 horas. Se obtuvieron valores de resistencia a cizalla de 8.3 £+ 0.6 MPa, 8.0 +
0.3 MPa y 6.7 + 1.3 MPa respectivamente, sin encontrar diferencias significativas entre
ellos teniendo en cuenta los margenes de error, y proximos a los de las uniones
envejecidas a mayor temperatura mostrados en la Tabla 6.1, por lo que el efecto
tiempo es similar al efecto aumento de temperatura.

La justificacion de los valores obtenidos tras el envejecimiento a alta temperatura se
puede realizar en base a la polaridad del adhesivo, cuanto mayor sea mas favorecida
estard su interaccidon con la superficie del sustrato de aluminio y mayor serd la
resistencia de la unién al ataque del agua. Las organoarcillas pueden modificar la
polaridad del adhesivo debido a dos efectos opuestos: por un lado provocan un
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aumento de la polaridad por introducir grupos OH y por otro lado la disminuyen por la
presencia de las cadenas apolares alquilicas de los organocationes. El comportamiento
no muy diferente de los adhesivos epoxi puro y epoxi/C30B indicaria que estos dos
efectos estan compensados en el adhesivo con C30B. La menor T, de los adhesivos
epoxi/C30B (Tabla 4.3 y 4.8) podria justificar la mayor facilidad para la difusion del
agua vy los valores de resistencia ligeramente inferiores que con adhesivo epoxi puro
tras el envejecimiento. La mayor resistencia del adhesivo epoxi/I.30E tras el
envejecimiento se justificaria por la dificultad de difusidon del agua a través de la
estructura preferentemente exfoliada del nanocompuesto donde las laminas estan
mas separadas.

20

BEZZ epoxi puro
4% C93A
4% C30B
4% 1.30E

-

/

Resistencia a cizalla (MPa)

recién envejecidas

preparadas hidrotérmicamente
Adhesivo

Figura 6.5: Diagrama de barras de la resistencia a cizalla de uniones recién preparadas
y uniones envejecidas hidrotérmicamente (170 horas a 75°C) para los adhesivos epoxi
puro, epoxi/C93A, epoxi/C30B y epoxi/I.30E.
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Nanocompuestos epoxi/PBzMA/organoarcilla

En este capitulo se estudia la reaccion de curado, la estructura y morfologia, y las
propiedades térmicas y mecdnicas de sistemas basados en una matriz epoxi
modificada con un polimero termoplastico, el poli(metacrilato de bencilo) (PBzMA), y
reforzados con una organoarcilla, la Cloisita 93A.

La incorporacion de polimeros termoplasticos o elastdmeros constituye una estrategia
para aumentar la tenacidad de termoestables epoxidicos ya que son materiales fragiles
[Pascault 2002, Pascault 2010]. Para muchos sistemas, la mezcla inicial termoestable-
termoplastico es miscible, pero a medida que tiene lugar la reaccién de curado se
produce una separacion de fases, denominada separacion de fases inducida por
reaccion quimica. La morfologia resultante depende del contenido de termopldstico y
de la temperatura de curado, y es determinante de las propiedades del material
formado [Pascault 2002, Giannotti 2005, Pascault 2010, Sanchez-Cabezudo 2010,
Prolongo 2010 (b)].

La adicion de una organoarcilla al sistema termoestable-termopldstico presenta
interés, ya que la adicién de nanoparticulas puede afectar a la separacién de fases y a
la morfologia del material [Lipatov 2006, Fenouillot 2009]. Ademas, estas
nanoparticulas pueden favorecer la compatibilidad de polimeros [Lipatov 2006]. Varios
son los estudios que se centran en sistemas ternarios epoxi/termoplastico/nanoarcilla,
empleando resinas epoxi tipo DGEBA, polimeros termopldsticos como PMMA, PCL, ABS
PES..., y silicatos organicamente modificados como C30B e I.30E [Isik 2003, Park 2003
(b), Peng 2005, Hernandez 2007, Asif 2009, Hernandez 2010, Mirmohseni 2010, Wang
2011, Bashar 2012, Rotrekl 2012], pero sélo algunos se centran en la influencia que
tiene la nanoarcilla en la morfologia generada durante la reacciéon de curado en
funcion del contenido de termoplastico [Mirmohseni 2010, Rotrekl 2012].

Los sistemas binarios epoxi/PVAc y ternarios epoxi/PVAc/Cloisita han sido estudiados
en trabajos previos [Sanchez-Cabezudo 2010, Sanchez-Cabezudo 2016], utilizando las
Cloisitas C30B y C93A. En dichos estudios se ha encontrado que el mejor balance de
propiedades térmicas y mecdnicas se obtiene para morfologias combinadas con un
10% de PVAc y C30B como refuerzo. El PVAc es un polimero termoplastico de baja Ty

(~ 40°C) que posee grupos éster.

La eleccion del PBzMA para adicionar al termoestable epoxi significa emplear un
polimero de mayor T, (~ 66°C) que el anterior, por lo que se evitarian en mayor
medida efectos plastificantes. El PBzZMA posee grupos éster (ver Figura 3.4) como el
PVAc, que interaccionan de manera favorable con el DGEBA para dar mezclas
inicialmente miscibles [Arribas 2006]. A diferencia del PVAc, el PBzMA posee anillos

aromaticos que pueden tener también buena interaccién con los anillos aromaticos del
DGEBA y DDM.

- 155 -



Capitulo 7

En trabajos previos basados en los sistemas binarios epoxi/PBzMA [Arribas 2006,
Prolongo 2010 (b)] se ha encontrado que la adiciéon de termoplastico ralentiza la
reaccion de curado aunque el mecanismo de reaccién permanece inalterado, siendo
éste autocatalitico. La mezcla inicial epoxi/PBzMA es miscible, pero durante la reaccion
de curado se produce una separacion de fases: una de ellas es rica en termoplastico
mientras que la segunda esta enriquecida en epoxi. Como resultado se observan dos
Tgs correspondientes a cada una de las fases, aunque estas temperaturas son
diferentes a las de los polimeros puros debido a una incompleta separacién de fases
durante el curado. La influencia del contenido de PBzMA se manifiesta en el cambio de
morfologia de los sistemas. Para bajos contenidos de PBzMA el material presenta una
morfologia nodular, en la que se segregan particulas o nddulos de fase rica en
termoplastico en una matriz enriquecida en termoestable epoxi. A medida que
aumenta el contenido de termoplastico, se segrega una nueva morfologia en la que
aparece la fase invertida, existiendo ambas de manera combinada. La fase invertida
estd formada por particulas esféricas enriquecidas en epoxi y ligadas entre si por una
capa continua de termopldstico. Cuando la proporcion de PBzMA supera cierta
cantidad, todo el material presenta morfologia invertida.

En este capitulo se han estudiado los sistemas binarios epoxi/PBzMA y los sistemas
ternarios epoxi/PBzMA/C93A. En concreto, las composiciones de termoplastico
preparadas han sido un 5%, 10% y 15% en masa respecto a la masa de epoxi. Las
composiciones de organoarcilla (C93A) preparadas han sido 2% y 4% en masa. El
proceso de preparaciéon de las muestras se detalla en el apartado 3.2.5, asi como el
protocolo de curado, el cual se ha establecido de acuerdo a trabajos previos [Prolongo
2010 (b)]. Sus propiedades térmicas y mecanicas se estudiardn mediante DSC, DMTA y
ensayos de traccidon uniaxial. El estudio de la estructura y morfologia de los
nanocompuestos se hara a través de DRX y SEM.

7.1. Caracterizacion estructural y morfolégica de los
sistemas epoxi/PBzMA 'y epoxi/PBzMA/C93A

7.1.1. Caracterizacion estructural por Difraccion de rayos X

Los nanocompuestos epoxi/PBzMA/C93A han sido caracterizados por WAXD. Los
difractogramas obtenidos se muestran en la Figuras 7.1-7.3. La distancia interlaminar
doo; de cada nanocompuesto se recoge en la Tabla 7.1.

Una vez mas, independientemente del contenido de PBzMA, podemos ver en la Tabla
7.1 que los valores de distancia interlaminar para todos los nanocompuestos alcanzan

valores de ~3.4 nm, lo que denota una estructura intercalada. Se puede afirmar por
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tanto que la presencia del termoplastico no afecta a la estructura de la arcilla en

cualquiera de las composiciones, 5%,

10% o 15% de PBzMA.

Intensidad (u.a.)

epoxi / 5%PBzMA

0% clay
— 2% C93A
4% C93A

/\»,WM\ Dy
/—/,

1

2.5

Figura 7.1: Difractogramas

epoxi/5%PBzMA con 2% y 4% de C93A.

de epoxi/5%PBzMA y de

5.0 7.5

26(°)

los na nocompuestos

Intensidad (u.a.)

epoxi / 10%PBzMA

— 0% clay
— 2% C93A
— 4% C93A

1

25

Figura 7.2: Difractogramas
epoxi/10%PBzMA con 2% y 4% de C93A.

de epoxi/10%PBzMA vy de

5.0 75

26(°

los nanocompuestos
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R epoxi / 15%PBzMA
3 —— 0%clay
i — 2% C93A
o 4% C93A
2
9
£
\
San — -
1 N 1 N 1
25 290 (0) 5.0 7.5

Figura 7.3: Difractogramas de epoxi/15%PBzMA y de los nanocompuestos
epoxi/15%PBzMA con 2% y 4% de C93A.

Tabla 7.1: dgy; de los nanocompuestos epoxi/C93A y epoxi/PBzMA/C93A.

doo1 (nm)
PBzMA %
2% C93A 4% C93A
0 3.41 3.35
5 3.39 3.38
10 3.43 3.34
15 3.48 3.43

7.1.2. Caracterizacion morfolégica por Microscopia Electrénica de Barrido

Se ha realizado el estudio de la morfologia de los sistemas binarios y ternarios a través
de SEM. De las micrografias se obtiene valiosa informacion sobre el tipo de morfologia
de cada sistema en funcién del contenido de PBzMA. Resulta de especial interés
evaluar el efecto que tiene la presencia de organoarcilla en las diferentes morfologias
formadas durante la separacién de fases inducida en la reaccién de curado. En la
realizacidn de estas micrografias se han empleado dos detectores diferentes, SE y BSE.
El detector SE se ha empleado en aquellas muestras que no contienen organoarcilla, y
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ambos detectores para las muestras que si poseen organoarcilla, ya que el detector
BSE permite obtener una imagen cualitativa de zonas de la muestra en funcién del
distinto numero atédmico de los atomos presentes, donde las zonas mas claras
corresponden a elementos de mayor peso molecular, como el Silicio presente en las
muestras con silicato (ver apartado 4.3.5).

Las Figuras 7.4-7.12 muestran una serie de micrografias a diferentes aumentos
correspondientes a los sistemas binarios epoxi/PBzMA, y a los sistemas ternarios
epoxi/PBzMA/C93A.

En las Figuras 7.4-7.6, correspondientes a los sistemas epoxi/5%PBzMA,
epoxi/5%PBzMA/2%C93A y epoxi/5%PBzMA/4%C93A respectivamente, se observa la
morfologia nodular compuesta por una matriz rica en fase epoxidica en la que se
distribuyen de manera homogénea pequefios nédulos esféricos ricos en PBzMA.

Si se observa detalladamente la superficie de fractura, se pueden apreciar agujeros o
huecos debidos al desprendimiento de nddulos de PBzMA que se producirian en la
fractura. En otras zonas pueden apreciarse los nédulos que han sido desprendidos de
la cara opuesta de la fractura. Por tanto, los nédulos de PBzMA parecen estar
débilmente unidos a la fase epoxi, lo que indicaria una interaccién débil entre el
PBzMA y el DGEBA, ya reportado anteriormente [Arribas 2006].

Las micrografias de las muestras que contienen organoarcilla (Figuras 7.5-7.6)
muestran una superficie de fractura mas irregular y rugosa, donde las lineas de
fractura tienen mas bifurcaciones. El tamafio de los nédulos de PBzMA es similar en las
muestras epoxi/5%PBzMA con y sin arcilla, teniendo un tamafio medio de ~500 + 100
nm.
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Figura 7.4: Micrografias SEM del sistema epoxi/5%PBzMA a diferentes aumentos.
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Figura 7.5: Micrografias SEM del sistema epoxi/5%PBzMA/2%C93A a diferentes
aumentos.
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Figura 7.6: Micrografias SEM del sistema epoxi/5%PBzMA/4%C93A a diferentes
aumentos.
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Las Figuras 7.7-7.9 muestran las micrografias de los sistemas epoxi/10%PBzMA,
epoxi/10%PBzMA/2%C93A y epoxi/10%PBzMA/4%C93A. La presencia de C93A
provoca de nuevo el mismo efecto por el que la superficie de fractura aparece mas
rugosa que en el mismo sistema sin silicato. La Figura 7.7 (epoxi/10%PBzMA) muestra
una morfologia claramente nodular, en la que el tamafio medio de los nddulos ricos en
termoplastico tienen un tamafio de ~ 800 + 120 nm. El sistema ternario
epoxi/10%PBzMA/2%C93A (Figura 7.8) muestra una morfologia nodular semejante a la
anterior en la que el tamaio de los nddulos de termoplastico presenta un valor medio
de ~ 930 + 100 nm, ligeramente superior aunque dificil de afirmar teniendo en cuenta
los margenes de error. Pueden detectarse también en la Figura 7.8 (abajo a la
izquierda) aglomerados de arcilla de tamafio medio ~ 2.3x2.3 um, evidenciando que la
organoarcilla no se encuentra dispersa de manera homogénea (estructura intercalada),
de acuerdo con los resultados de rayos X (apartado 7.1.1). La Figura 7.9
(epoxi/10%PBzMA/4%C93A) comienza a mostrar signos de una inversion de fases
aunque todavia la fase mayoritaria es de tipo nodular. Para esta composicion pueden
apreciarse esferas de gran tamafio que constituyen la fase invertida. En esta fase
invertida, la fase rica en epoxi se encuentra formando esferas de tamafio aproxi mado
~ 6 um (abajo a la izquierda), rodeadas por fase continua rica en termopldstico. Este
tipo de morfologia se ha reportado en otros sistemas epoxi modificados con
termoplasticos [Arribas 2006, Prolongo 2007(a), Prolongo 2007(b), Ldépez 2009,
Prolongo 2010 (b)]. En la morfologia nodular los nédulos de PBzMA tienen un tamafio
medio de ~ 850 + 300 nm (abajo a la derecha). Por tanto puede decirse que la adicién
de organoarcilla ejerce una influencia sobre la inversidn de fases: la adicion de un 4%
de C93A facilita la aparicion de la inversion de fases en los sistemas epoxi/10% PBzMA.

Las Figuras 7.10-7.12 muestran las micrografias de los sistemas epoxi/15%PBzMA,
epoxi/15%PBzMA/2%C93A y epoxi/15%PBzMA/4%C93A. En ellas se observa una
morfologia claramente combinada. Con la adiciéon de arcilla parece aumentar la
proporcién de fase invertida. En la morfologia nodular de los tres sistemas, los ndédulos
de PBzMA tienen un tamafio medio de ~ 570 + 90 nm. En las zonas con morfologia
invertida el tamafo medio de las esferas ricas en epoxi es de ~ 7 um.
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Figura 7.7: Micrografias SEM del sistema epoxi/10%PBzMA a diferentes aumentos.
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Figura 7.10: Micrografias SEM del sistema epoxi/15%PBzMA a diferentes aumentos.
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Figura 7.11: Micrografias SEM del sistema epoxi/15%PBzMA/2%C93A a diferentes
aumentos.
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7.2. Estudio de los nanocompuestos ternarios
Epoxi/PBzMA/Organoarcilla por DSC

7.2.1. Curado de sistemas epoxi/PBzMA y epoxi/PBzMA/C93A por DSC

La reaccidn de curado de los sistemas binarios epoxi/PBzMA y de los nanocompuestos
ternarios epoxi/PBzMA/organoarcilla ha sido estudiada por DSC con barridos en
temperatura. Se ha de sefalar que de acuerdo con trabajos previos [Arribas 2006], los
sistemas estudiados en este capitulo se han medido en DSC a una velocidad de barrido
de 20°C-min™. Los termogramas obtenidos para dichos sistemas se muestran en las
Figuras 7.13-7.15. Los valores de Tgo, Tpico, -AH obtenidos del primer barrido y T, del
termoestable epoxi obtenida del segundo barrido, para los sistemas con PBzMA se
recogen en la Tabla 7.2 junto con los del termoestable epoxi puro vy
epoxi/organoarcilla.

epoxi / 5% PBzMA
e
@)
©
c
w
0% arcilla
2% C93A
4% C93A
1 L 1 L 1 L
0 100 200 300

Temperatura (°C)

Figura 7.13: Termogramas de DSC para epoxi/5% PBzMA vy las dispersiones, epoxi/5%
PBzMA/2%C93A y epoxi/5% PBzMA/4%C93A.
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epoxi / 10% PBzMA

LU

Endo

— 0% arcilla
— 2% C93A
— 4% C93A

1

300

1 A A
100 200

Temperatura (°C)

Figura 7.14: Termogramas de DSC para epoxi/10% PBzMA y las dispersiones epoxi/10%

PBzMA/2%C93A y epoxi/10% PBzMA/4%C93A.

\

Endo
\

— 0% arcilla
— 2% C93A
4% C93A

epoxi/ 15% PBzMA

1

1 A A
300

100 200

Temperatura (°C)

Figura 7.15: Termogramas de DSC para epoxi/15% PBzMA vy las dispersiones epoxi/15%
PBzMA/2%C93A y epoxi/15% PBzMA/4%C93A.
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Tabla 7.2: Valores de Tgo, Tpico, -AH (referido a gramos de epoxi: DGEBA-DDM), T, del
segundo barrido para los sistemas con un 0%, 5%, 10% y 15% de PBzMA medidos a
20°Cmin™,

) 1.,° (°C)* Tpico (°C)* -AH()-g" epoxi)** T, (°C)*
PBfM A gy 2B M 26 A%, 2% A% 2% 4%
C93A (C93A C93A C93A C93A C93A C93A C93A
0 12 - -8 186 186 183 1434 410 415 (156 152 149
5 9 -6 -3 1187 183 183 1429 408 420 i 145 147 146
10 0o 2 2 185 182 179 (377 381 375141 141 139
15 11 0O 187 187 185 410 406 417 | 145 143 137
*+0.5°C **4 15 J.gt

A partir de los resultados mostrados en la Tabla 7.2 puede observarse que la Tgo de los
sistemas epoxi/PBzMA/C93A es mayor que la de los sistemas binarios epoxi/PBzMA
para todas las composiciones de termoplastico. Este aumento de la Tgo sugiere una
buena interaccion entre la organoarcilla y la mezcla DGEBA-DDM sin curar, al igual que
sucede al comparar la Tgo de la resina epoxi con la Tgo de las dispersiones
epoxi/organoarcilla en el Capitulo 4. Por otro lado, al aumentar el contenido de PBzMA
los valores de Tgo aumentan, si bien es cierto que éstos son similares para un 10% y un
15% de termopldstico. Este comportamiento era esperado, ya que a la mezcla de
DGEBA-DDM sin reaccionar de T, = -12°C, se le estd afiadiendo cada vez mayor
cantidad de un polimero de T, superior (Ty ~ 66°C). Cabe sefialar que la presencia de
una Unica T, evidencia la miscibilidad de la mezcla termoestable - termopléstico.

En cuanto a los valores de Ty, Si se mantiene fija la composicion de termoplastico, se
aprecia que ésta disminuye en presencia de arcilla, pues como ya se ha comentado en
el capitulo 4, la presencia del organosilicato tiene un efecto catalizador sobre la
reaccién de curado. El aumento de la cantidad de PBzMA presente en las mezclas no
tiene un efecto claro sobre Tpje. Para contenidos de PBzMA de un 5% y un 15% Tc, €5
igual o ligeramente superior al valor de T, en las mezclas sin PBzMA, o que indicaria
una ralentizacion de la reaccion de curado. Sin embargo, para un 10% de PBzMA Tpico
es inferior, lo que indicaria una mayor velocidad de reaccién en esta composicién. Por
lo que se puede concluir que la presencia de PBzMA, en estas proporciones, no tiene
un efecto evidente sobre la velocidad de la reaccién de curado. En un trabajo anterior
en el que se estudia la cinética del sistema binario epoxi/PBzMA [Arribas 2006], a
través de curados isotermos a T = 120°C, se observd que la adicidon del termoplastico
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ralentizaba la velocidad de la reaccién de curado, lo que podria atribuirse a un efecto
de dilucion de los reactivos.

En relacidn a -AH, en el capitulo 4 se vio que al aumentar el contenido de organoarcilla
en los nanocompuestos -AH disminuye. En este sistema, epoxi/PBzMA/C93A, con
contenidos muy bajos de arcilla, la disminuciéon de -AH queda casi dentro del error
experimental. Asimismo, la adicién de PBzMA no produce variaciones significativas en
-AH.

El segundo barrido en temperatura de DSC muestra una Unica T4 bien definida a altas
temperaturas que corresponde a la fase epoxidica curada, sin embargo no se han
encontrado evidencias claras de la presencia de una T, a bajas temperaturas
correspondiente al PBzMA para ninguna composicion de termoplastico. Como
ejemplo, la Figura 7.16 muestra los termogramas del segundo barrido en temperatura
para los sistemas con un 15% de PBzMA (Tabla 7.2). En las muestras curadas en DSC a
través de barridos dindamicos en temperatura, no se detecta la T, de la fase
termoplastica, lo que puede justificarse por las altas temperaturas alcanzadas que
pueden favorecer la miscibilidad termoplastico-epoxi, e incluso, en curados dinamicos
rapidos, la separacioén de fases podria estar inhibida.

La ecuacién de Fox [Fox 1956] se utiliza para predecir T,s de sistemas miscibles y se
escribe como:
W

— = —+ — (Ecuacién 7.1)

g1 Tg2

donde Ty, Ty41y T42 son las temperaturas de transicion vitrea (grados Kelvin) de la
mezcla y de las fases 1y 2 puras, y w; y w; son las fracciones en peso de las fases 1y 2
en la mezcla.

Aplicando la ecuacion de Fox con los valores: T4 = 66°C (ver apartado 7.2.2), y Ty, = 156
°C (Tabla 7.2), la miscibilidad total entre las fases PBzZMA y epoxi conduciria a valores
de T, = 150°C para 5% PBzMA, T, = 145°C para 10% PBzMA y T, = 140°C para 15%
PBzMA, préximos a los valores experimentales obtenidos (Tabla 7.2). En resumen, en
los curados rdpidos en el DSC alcanzando altas temperaturas se favorece la
miscibilidad y parece inhibirse la separacién de fases.

Para las muestras con un 0% de PBzMA se observa que la adicidon de organoarcilla
disminuye la T, como se ha visto en los capitulos 4 y 5. Para una composicion fija de
organoarcilla (0%, 2% 6 4%), se observa que al aumentar el contenido de termoplastico
disminuye el valor de la T,. Este comportamiento podria justificarse en base a que en
la fase epoxidica pueden quedar retenidas moléculas de PBzMA (T, ~ 66°C)
disminuyendo su T, (T4 epoxi puro 156°C) por un efecto plastificante, ya que se ha
visto que existe miscibilidad del PBzMA en la red epoxidica. Este efecto es similar al
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encontrado en el sistema epoxi/PVAc [Sanchez-Cabezudo 2016]. Por ultimo, cuando al
sistema binario epoxi/PBzMA se le afiade arcilla, para las composiciones con un 5% y
un 10% de termoplastico la T, no muestra cambios significativos. Estos sistemas
presentan una morfologia nodular y morfologia combinada (fase mayoritaria nodular)
respectivamente. Sin embargo, para un 15% de PBzMA la adicidon de organoarcilla
disminuye la T4 Para esta composicidon los sistemas presentan una morfologia
combinada con fase invertida como fase mayoritaria (ver apartado 7.1.2). Por lo que
esta variacion en la T, puede estar influenciada por la morfologia de los sistemas.

epoxi/15% PBzMA
epoxi/15% PBzMA/ 2% C93A
epoxi/15% PBzMA/ 4% C93A

/
—

1 N 1 N 1
100 150 200
Temperatura (°C)

Endo — =

Figura 7.16: Termogramas correspondientes al segundo barrido de DSC para los
sistemas con un 15% de PBzMA a 20°C-min™.

7.2.2. Temperaturas de transicion vitrea por DSC de los sistemas
epoxi/PBzMA y de los nhanocompuestos epoxi/PBzMA/organoarcilla

El termoplastico PBzMA ha sido medido en DSC en barridos de temperatura a una
velocidad de 20°C/min para obtener su valor de T, La Figura 7.17 muestra los
termogramas obtenidos en los que se aprecia una gran relajacién estructural en la Ty
del termoplastico durante el primer barrido que desaparece en los barridos sucesivos.
Los valores de T, obtenidos durante el primer, segundo y tercer barrido han sido ~
78°C, 66°C y 65°C respectivamente. Cabe destacar el alto valor de T, del primer barrido
y la diferencia de éste con los sucesivos valores de T,;. Se ha reportado que los
polimeros pueden sufrir envejecimiento fisico a temperaturas no muy lejanas a la Ty,
durante el cual tienden a empaquetarse disminuyendo su volumen libre de manera
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que elevan su valor de T, [Riande 1995, Riande 2000]. La gran relajacion estructural
que muestra la T, del primer barrido del PBzMA, indica que mientras el polimero ha
estado almacenado a temperatura ambiente, se produce envejecimiento fisico
desprendiendo calor en el proceso de empaquetamiento. Otra evidencia de este
fendmeno es el elevado valor de T, del PBzMA durante el primer barrido respecto a los
barridos sucesivos, donde la muestra ya no ha tenido tiempo de experimentar el
envejecimiento tras haber sido enfriada rapidamente. En cualquier caso, la
comparacion entre Tys de diferentes sistemas se hara siempre entre los valores
correspondientes a barridos equivalentes.

En el apartado 7.2.1 se han presentado los valores de Ty de las muestras curadas en
DSC. En este apartado se estudian las T,s de las muestras que han sido curadas en
estufa mediante un curado isotermo (2h a 120°C + 1h a 180°C).

PBzMA
barrido 1

barrido 2
barrido 3
o
©
C
Ll

1 . 1 . 1 . 1
30 60 90 120

Temperatura (°C)

Figura 7.17: Termogramas de los barridos consecutivos en DSC correspondientes al
PBzMA puro a 20°C-min™.

Los sistemas binarios epoxi/PBzMA y ternarios epoxi/PBzMA/C93A con un 4% de
organoarcilla fueron preparados y curados en estufa segln el protocolo descrito en el
apartado 3.2.5. Después de ello, muestras de estos sistemas se midieron por DSC, en
barridos de temperatura a una velocidad de 20°C/min, con el fin de evaluar su
temperatura de transicion vitrea. Los termogramas obtenidos del primer barrido en
DSC se muestran en las Figuras 7.18-7.20, y los valores de T, correspondientes se
recogen en la Tabla 7.3.
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Para todos los sistemas binarios y ternarios se detectan en el primer barrido dos T4s
correspondientes a las dos fases presentes, una a temperatura mas baja, que muestra
relajacion estructural, que corresponde a la fase rica en termopldstico, y otra a
temperaturas superiores correspondiente al termoestable epoxidico curado. Cabe
sefialar que durante el segundo y tercer barrido, para bajos contenidos de PBzMA (5%)
no es posible apreciar la T, del mismo. Esto puede indicar cierta miscibilidad entre el
termopldstico y el termoestable al aumentar la temperatura.

Si suponemos miscibilidad total para un 5% de PBzMA (pues no se aprecia su T4 en el
segundo y tercer barrido), aplicando la ecuacién de Fox (ecuacion 7.1) con los valores:
Tq1=66°Cy Ty = 171°C (Tabla 7.3), se predice un valor de T, de la mezcla epoxi/PBzMA
de ~ 164°C, muy préximo al valor experimental de 165°C, lo que confirma la existencia
de miscibilidad.

Para mayores contenidos de PBzMA, 10% y 15%, si se aprecia la T, del termoplastico
en el segundo y tercer barrido aunque de manera muy tenue. En las Figuras 7.19y 7.20
puede apreciarse en los primeros barridos la relajacidn estructural que presenta la Ty
de la fase PBzMA (Tg) para sistemas con un 10% y 15% de PBzMA. En barridos
sucesivos (no mostrados en las figuras), la T;1 no muestra relajacion.

Puede apreciarse en la Tabla 7.3 que el valor de la T, de la fase epoxi (Tg) en el primer
barrido es inferior a la obtenida en el segundo y tercer barrido, las cuales son similares.
Este aumento en el valor de T, puede atribuirse a un poscurado que tiene lugar al
aumentar la temperatura durante el primer barrido. También se observa que el valor
de la T, de la fase epoxi disminuye al afiadir PBzMA, lo que sugiere cierta miscibilidad
del termoplastico en la red epoxi. Este efecto es mas notable para un 15% de PBzMA.

La T, correspondiente al primer barrido de la fase PBzMA (T,1) en las mezclas
epoxi/PBzMA es menor que la T, del PBzMA puro (~ 78°C). Esto puede indicar que
algunas moléculas de bajo peso molecular (DGEBA y DDM) se hayan quedado ocluidas
plastificando al PBzMA durante la separacion de fases. Analizando el valor de esta Ty
en presencia de arcilla, se observa que practicamente no varia, es decir, la T, de la fase
rica en termoplastico en el sistema epoxi/PBzMA es similar a la del sistema
epoxi/PBzMA/C93A. Este hecho indica que la presencia de organoarcilla no tiene
influencia sobre la fase rica en termoplastico.

En relacion al segundo y tercer barrido (Tabla 7.3), la fase PBzMA presenta una Ty
mayor a la del PBzMA puro. Esto puede justificarse en base a que durante el primer
barrido, en el que se alcanzan elevadas temperaturas, pueden producirse reacciones
entre los grupos éster del PBzMA y grupos hidroxilo (reacciones de transesterificacion).

En los sistemas epoxi/PBzMA, la T, de la fase epoxi disminuye al afiadir organoarcilla,
es decir, el efecto plastificante y el desequilibrio estequiométrico (capitulo 4) que
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ejerce la organoarcilla sobre el termoestable epoxidico disminuyendo su T, se

manifiesta tanto en presencia de termopldstico como sin él.

epoxi
epoxi/5% PBzMA
epoxi/5% PBzMA/ 4% C93A
(@]
ge)
[
[NN]

——

1 A 1
100 200

Temperatura (°C)

Figura 7.18: Termogramas del primer barrido en DSC de muestras curadas en estufa
para el termoestable epoxi puro, epoxi/5%PBzMA y epoxi/5%PBzMA/4%C93A.

epoxi
epoxi/10% PBzMA
epoxi/10% PBzMA/ 4% C93A

—

1 " 1

100 200

Temperatura (°C)

Figura 7.19: Termogramas del primer barrido en DSC de muestras curadas en estufa
para el termoestable epoxi puro, epoxi/10%PBzMA y epoxi/10%PBzMA/4%C93A.
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epoxi
epoxi/15% PBzMA
epoxi/15% PBzMA/ 4% C93A

Endo —

/

100 200

Temperatura (°C)
Figura 7.20: Termogramas del primer barrido en DSC de muestras curadas en estufa

para el termoestable epoxi puro, epoxi/15%PBzMA y epoxi/15%PBzMA/4%C93A.

Tabla 7.3: Valores de Ty (fase rica en PBzMA) y T4, (red epoxidica) obtenidos por DSC a
20°C/min de muestras curadas en estufa y valor de T, para el PBzMA puro.

1" barrido 2° barrido 3%" barrido

% PBzMA -
% C93A Ta*  Tp* Ta* Tp* Tap*  Tep*
g (a (g (g (g (9
0-0 - 167 -- 171 -- 172
5-0 73 157 -- 165 -- 165
5-4 74 156 -- 163 -- 164
10-0 72 158 69 165 66 164
10-4 72 152 67 158 67 159
15-0 75 155 72 161 71 161
15-4 75 149 72 156 73 156
100-0 78 -- 66 -- 65 --
*+0.5°C
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7.3. Estudio de sistemas epoxi/PBzMA y
epoxi/PBzMA/C93A por DMTA

7.3.1. Relajaciéon a de sistemas epoxi/PBzMA y epoxi/PBzMA/organoarcilla

La relajacion a de los sistemas binarios, epoxi/PBzMA, y ternarios, epoxi/PBzMA/C93A,
ha sido estudiada mediante analisis térmico dind mico mecanico a través de la variacion
de los maximos en tan 6 y de E”.

Las Figuras 7.21-7.23 muestran la variaciéon de tan 6 con la temperatura para los
sistemas binarios y ternarios con un 5%, 10% y 15% de PBzMA respectivamente.
Ademas, estas figuras recogen las curvas de tan 6 del termoestable epoxidico puro y
del nanocompuesto epoxi/4% C93A. Se observa en las Figuras 7.21-7.23 que los
sistemas que contienen termopldstico muestran dos maximos en tan 6, uno a bajas
temperaturas, correspondiente a la T, de la fase rica en termoplastico (T41), y otro a
altas temperaturas que corresponde a la T4 de la red epoxidica (Tg). Ha de destacarse
que T41 es mas dificil de detectar para bajos contenidos de PBzMA (5%), sin embargo,
para un 15% de PBzMA la presencia de esta maximo es mas que notable.

La Tabla 7.4 recoge los valores de Ty1y Ty para todos los sistemas estudiados.

— epoxi

06} epoxi/4% C93A

— epoxi/5% PBzMA

- = epoxi/5% PBzMA/2% C93A
epoxi/5% PBzMA/4% C93A

tan &

1 1

80 Temperatura (°C) 160

Figura 7.21: Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 5% de PBzMA.
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— epoxi
0.6 |- epoxi/4% C93A
epoxi/10% PBzMA
epoxi/10% PBzMA/2% C93A
- = epoxi/10% PBzMA/4% C93A

tan §

0.0

50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 7.22: Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 10% de PBzMA.

0.6 | — epoxi
o epoxi/4% C93A
c — epoxi/15% PBzMA
= - - epoxi/15% PBzMA/2% C93A

[ = = epoxi/15% PBzMA/4% C93A
0.3
00F
1 1 1 1

50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 7.23: Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 15% de PBzMA.
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Tabla 7.4: Valores de T, (fase rica en PBzMA) y Ty, (red epoxidica) a partir de T tan
Omax para el termoestable epoxi puro, epoxi/C93A, los sistemas con PBzMA y PBzMA

puro.
% PbzMA - T tan 6max (°C)

% C93A Ta*(Q)  T,2*(°0)
0-0 - 179
0-2 - 176
0-4 -- 174
5-0 69 176
5-2 70 175
5-4 67 174
10-0 68 176
10-2 68 174
10-4 67 171
15-0 80 174
15-2 78 171
15-4 79 169

100 -0 81 -
*+0.5°C

La Figura 7.24 muestra la variacién de T4 y Tg2 en funcion del contenido de
termoplastico. Respecto a T41, en primer lugar puede sefialarse que la presencia de
C93A no tiene ningun efecto sobre la variacion de la Ty1, pues tanto si esta presente
como si no, todas las curvas muestran el mismo comportamiento, el cual es
claramente dependiente del contenido de PBzMA. Para un 5%y un 10% de PBzMA, el
valor de Ty1 se mantiene aproximadamente constante (~ 68°C). Para contenidos de
PBzMA de un 15% el valor de T41 aumenta aproximandose al valor del PBzMA puro,
marcado en la figura como una linea discontinua.

Es importante recordar la morfologia de estos sistemas, pues es la que justifica dicha
variacion de Ty;:

Para sistemas con un 5% de PBzMA, la morfologia es nodular, consistente en una
matriz rica en fase termoestable con la presencia de nddulos formados
mayoritariamente por fase termoplastica. Para un 10% de PBzMA con 0% y 2% de
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C93A la morfologia también es nodular (Figuras 7.7-7.8) y para un 10% de PBzMA con
4% de C93A la morfologia mostrada es combinada en la que la fase mayoritaria es
nodular (Figura 7.9). Para estas composiciones, en las que la morfologia es nodular o
mayoritariamente nodular, los valores de Ty permanecen aproximadamente
constantes. Ha de destacarse que estos valores son inferiores a los del termoplastico
puro (~ 81°C). Por un lado, en la fase rica en termoplastico pueden permanecer
oligdmeros de epoxi que plastifican al PBzMA disminuyendo su T4 [Prolongo 2010 (b)].
Por otro lado, en este tipo de morfologia, los nddulos ricos en termoplastico se
encuentran tensionados debido a la diferencia existente en los coeficientes de
expansion térmica entre el epoxi y el PBzMA [Prolongo 2010 (b)], es decir, al fabricar el
material y enfriar a temperatura ambiente los nédulos de termoplastico se contraen
mds que la matriz quedando sometidos a esfuerzos de traccion, debido a que su
coeficiente de expansion térmica es mayor que el de la red epoxi. Estas tensiones
disminuyen la T, de las particulas de PBzMA [Verchere 1991].

Para contenidos de PBzMA del 15%, la morfologia es combinada con fase invertida
como fase mayoritaria. En esta fase el valor de T, se aproxima al valor del
termoplastico puro, lo que sugiere para esta composicidon una separacion limpia del
PBzMA de la fase epoxi.

ng (fase epoxi)
180 | ...
o —— - - -8
3 R, T
= - - 0% arcilla Tk
165 - —w— 2% C93A
L - %~ 4% C93A L
80 |mmrm ’_:_' _____________
v = ’
$=----
601 o 0% arcilla
—v— 2% C93A T4 (fase PBzMA)
- %- 4% C93A g
40 b
L 1 L 1 L 1 L 1
0 ® o, pBzMA 1° 19

Figura 7.24: Variacion de Ty y T4, en funcion del contenido de termoplastico y de
organoarcilla.
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La Figura 7.24 muestra también la variacion de Ty, (red epoxi) en funcién del contenido
de termoplastico. En este caso es posible apreciar que los valores de Ty estan
afectados por ambos factores, el contenido de organoarcilla y el contenido de
termoplastico. El aumento del contenido de PBzMA disminuye el valor de la T4 de la
red epoxi, como ya se ha comentado en el apartado anterior, este descenso sugiere
cierta miscibilidad del PBzMA en la red epoxidica. A partir de la ecuacion de Fox
(ecuacion 7.1) y tomando como valores de T, los de la Tabla 7.4, se ha calculado el
porcentaje de PBzMA disuelto en la fase epoxi. Se han obtenido valores de un 2.4%
para el sistema epoxi/5%PBzMA, 2.4% para epoxi/10%PBzMA y un 4.0% para
epoxi/15%PBzMA. Estos valores confirman la existencia de miscibilidad, la cual
aumenta para mayores contenidos de PBzMA.

Por otro lado, en la Figura 7.24 se observa que la adicion de C93A disminuye el valor de
T42 para todas las composiciones de termopldstico. Como ya se ha visto en capitulos
anteriores (capitulos 4 y 5), la presencia de arcilla provoca un desequilibrio
estequiométrico que junto con el efecto plastificante de los cationes alquilamonio
disminuye la Tj.

La no variacion de la T, de la fase PBzMA junto con la disminucion de la Ty de la fase
epoxidica en presencia de organoarcilla confirma que durante la separacién de fases
que tiene lugar durante el curado, la organoarcilla esta presente principalmente en la
fase epoxidica. Este comportamiento es similar al encontrado en sistemas
epoxi/PVAc/Cloisita [Sdnchez-Cabezudo 2016].

La evaluacion de los maximos en E”” aportan la misma informacion sobre T, y Ty2 que
las curvas de tan & con la temperatura. Las Figuras 7.25-7.27 muestran la variacion de
E” con la temperatura para el termoestable epoxi puro y los sistemas con un 5%, 10% y
15% de PBzMA. Se observa en estas figuras la presencia de dos maximos en E”, al igual
que en las figuras de tan 6, el primero a menores temperaturas correspondiente a la
relajacion a de la fase rica en termopldstico y el segundo correspondiente a la
relajacion a de la red epoxi.
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® epoxi 5
= epoxi/5% PBzMA
10° L A epoxi/5% PBzMA/2% C93A
epoxi/5% PBzMA/4% C93A =
1 L 1 L 1 L 1
50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 7.25: Variacién de E” con la temperatura para el termoestable epoxi puro vy los

sistemas con un 5% de PBzMA.

E" (Pa)

®  epoxi
epoxi/10% PBzMA
epoxi/10% PBzMA/2% C93A
10°F a4 epoxi/10% PBzMA/4% C93A

50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 7.26: Variacion de E” con la temperatura para el termoestable epoxi puroy los

sistemas con un 10% de PBzMA.
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Figura 7.27: Variacién de E” con la temperatura para el termoestable epoxi puro vy los
sistemas con un 15% de PBzMA.

Es interesante destacar como la altura de estos maximos va variando, lo que esta
relacionado con la morfologia de los sistemas binarios y ternarios. La variacién de la
altura de ambos maximos en funcion del contenido de PBzMA se encuentra
representada en la Figura 7.28. Para un 5% de PBzMA, donde la morfologia es nodular,
el mdximo en E” correspondiente al PBzMA tiene una altura inferior al maximo en E”
correspondiente a la fase epoxi. Esta situaciéon va cambiando hasta llegar a invertirse
para contenidos de PBzMA de un 15%, con morfologia combinada (mayoritariamente
invertida), en el que la altura del maximo de la fase rica en PBzMA llega a superar al
maximo en E”” de la fase epoxi, indicando que la morfologia ha cambiado. El aumento
de E” refleja un aumento de la friccidn interna que mejora la disipacién de energia, asi,
para la relajacion del PBzMA, la disipacién de energia se favorece para morfologias
invertidas, cuando el PBzMA constituye la matriz [Prolongo 2010 (b)].

Cabe destacar que el cruce de las lineas que muestran la variacién de la altura de los
maximos de E” en la Figura 7.28 se produce a valores de composicion de PBzMA
ligeramente inferiores al 15%. El punto critico que define la composicidon de fase
termopldstica a la cual se produce la inversidn de fases (¢“ps,ma) puede calcularse
mediante la ecuacién 7.2 de Pascault-Williams [Pascault 2000] deducida a partir de la
teoria de Flory-Huggings. El valor de ¢“psmva ha sido calculado para el sistema
epoxi/PBzMA obteniéndose un valor de 8% de PBzMA [Arribas 2006]. Los resultados
de E” junto a los de SEM indican que la inversion de fases se inicia alrededor del 15%
de PBzMA, esta composicion es ligeramente superior al valor calculado tedricamente.
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Esta diferencia se puede atribuir a que la teoria de Flory-Huggings sélo tiene en cuenta
efectos combinatoriales, y la interacciéon PBzMA-epoxi puede tener una influencia
importante en la separacion de fases.

1/2
] _Xw (TP) (Ecuacidn 7.2)

c -1 _ Vrp
((pPBzMA) =1+ [ (x5 (TP))1/2

Vrs
Puede observarse también en la Figura 7.28 que la altura de los maximos en E”
muestran tendencias similares tanto con la presencia de organoarcilla como sin ella, lo
que puede indicar que la presencia del silicato no tiene influencia, excepto para
epoxi/15%PBzMA, donde el maximo en E” del sistema ternario es mayor que el del
sistema binario (epoxi/PBzMA). Sin embargo, en el apartado 7.1.2 a partir de las
micrografias de SEM (Figura 7.9), se ha visto que la presencia de un 4% de C93A facilita
la aparicién de inversion de fases para un 10% de PBzMA. Es decir, la variacién de
maximos en E”” sélo ha de tomarse como una indicacién aproximada de la inversién de
fases.

max E" (fase epoxi)
---o--- 0 % arcilla
g 4 % C93A
i,
EE E e
.- *
1E8 |- TPt
® \\.
méax E" (fase PBzMA)
--%--- 0 % arcilla
4 % C93A
1 L 1 L 1 L 1
0 ° % PBzMA 0 15

Figura 7.28: Valor de £ en los maximos de E”’- temperatura en funcion del contenido
de PBzMA para el termoestable epoxi puro, epoxi/4% C93A, y los sistemas
epoxi/PBzMA y epoxi/PBzMA/4% C93A.
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7.3.2. Médulo de almacenamiento de sistemas epoxi/PBzMA vy
epoxi/PBzMA/organoarcilla

En este apartado se estudia el médulo de almacenamiento de los sistemas binarios y
ternarios junto con los del termoestable epoxi puro y epoxi/C93A. Las Figuras 7.29-
7.31 muestran la variacion de E’ con la temperatura para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4%C93A, y los sistemas binarios y ternarios con un 5%, 10% y 15% de PBzMA, en
escala lineal y logaritmica.

1.5x10°

1.0x10°

E' (Pa

5.0x10° = epoxi
epoxi/4% C93A

m  epoxi/5% PBzMA
A epoxi/5% PBzMA/2% C93A
0.0 | epoxi/5% PBzMA/4% C93A

T

1 " 1 " 1 " 1

50 100 150 200
Temperatura (°C)

§ \_\ °
= 3
e
i
10° F .
B epoxi
epoxi/4% C93A ol
®  epoxi/5% PBzMA .
A epoxi/5% PBzMA/2% C93A D,
epoxi/5% PBzMA/4% C93A
10" F
1 " 1 " 1 " 1

50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 7.29: Variacion de E’ con la temperatura para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 5% de PBzMA, en escala lineal (a) y logaritmica
(b). La flecha marca la relajacién a de la fase PBzMA.
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©
a
w
1.0x10°
epoxi
50x10° | epoxi/4% C93A
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Figura 7.30: Variacion de E’ con la temperatura para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 10% de PBzMA, en escala lineal (a) y logaritmica
(b). La flecha marca la relajacién a de la fase PBzMA.

En las Figuras 7.29-7.31 puede apreciarse la caida que experimenta el médulo a altas
temperaturas relacionado con la relajacién o de la red epoxi, pero también es posible
apreciar la caida del médulo asociada a la relajacion a de la fase rica en termoplastico
gue se produce a menor temperatura (marcadas con flechas en las figuras). Cuanto
mayor es el porcentaje de PBzMA, mas marcada es esta transicion. La Tabla 7.5 recoge
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los valores de E’ de los sistemas estudiados a diferentes temperaturas: 50°C
(temperatura inferior a Tg1 y T42), 200°C (temperatura superior a T41 y Tg2) y 120°C
(temperatura superior a Ty e inferior a Tg).

B epoxi

epoxi/4% C93A a

1.5x10° = epoxi/15% PBzMA
= / ® epoxi/15% PBzMA/2% C93A
a epoxi/15% PBzMA/4% C93A
w
1.0x10° |-
5.0x10° |

0.0 |

" " 1 " 1 " 1 "
60 90 120 150 180 210
Temperatura (°C)

epoxi
epoxi/4% C93A

®  epoxi/15% PBzMA

e epoxi/15% PBzMA/2% C93A
A epoxi/15% PBzMA/4% C93A

1 " 1 " 1 " 1 1 1

60 90 120 150 180 210
Temperatura (°C)

Figura 7.31: Variacién de E’ con la temperatura para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4% C93A, y los sistemas con un 15% de PBzMA, en escala lineal y logaritmica. La
flecha marca la relajacién a de la fase PBzMA.
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Tabla 7.5: Valores de E’ para el termoestable epoxi puro, epoxi/C93A, epoxi/PBzMA y
epoxi/PBzMA/C93A a varias temperaturas.

E’10° E10° E”10’
0,

% C93A
? 50°C 120°C 200°C
0-0 1.28 0.98 2.26
0-2 1.30 1.04 2.40
0-4 1.33 1.06 2.66
5-0 1.37 1.01 1.64
5-2 1.65 1.20 2.05
5-4 1.51 1.17 2.43
10-0 1.37 1.07 1.44
10-2 1.49 1.01 1.50
10-4 1.53 1.02 1.75
15-0 1.40 0.56 1.11
15 -2 1.46 0.58 1.24
15-4 1.61 0.66 1.43

Las Figuras 7.32-7.33 representan los valores de E’ a 50°C y 120°C. En la Figura 7.32 se
observa que los valores de E’ aumentan ligeramente con el aumento de PBzMA. A 50°C
las dos fases se encuentran en estado vitreo, es decir, a una temperatura por debajo
de su T,. El valor de E” del PBzMA es superior al del termoestable epoxi (~ 1.7-10° Pa)
[Prolongo 2010 (b)], por lo que este aumento, aunque discreto, era esperado. A esta
temperatura el movimiento de las cadenas se encuentra impedido y las distintas
morfologias existentes en los sistemas parecen no tener un efecto relevante sobre E’.
Los sistemas que contienen organoarcilla presentan valores de moddulo de
almacenamiento superiores a los de los sistemas sin reforzar con el silicato como se ha
visto en capitulos anteriores.

La Figura 7.33 representa los valores de E” a 120°C. A esta temperatura el PBzMA se
encuentra 40°C por encima de su Ty (Tgpe.ma ~ 81°C), es decir, se encuentra en estado
elastomérico con un valor de E’ ~ 10° Pa, mientras que la fase epoxi se encuentra en
estado vitreo (E’ ~ 10° Pa), pues esta a una temperatura atin por debajo de su Tg.Enla
Figura 7.33 se observan valores de E’ aproximadamente constantes con el aumento de
PBzMA hasta composiciones del 10%, donde la morfologia es nodular o
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mayoritariamente nodular, y aunque el PBzMA se encuentra en estado elastomérico,
la matriz epoxidica (en estado vitreo) mantiene los valores de E’. Para un 15% de
PBzMA se produce una bajada pronunciada del médulo de almacenamiento, cuando la
morfologia es mayoritariamente invertida. A esta temperatura la presencia de arcilla
sélo aumenta E’ para un 5% de PBzMA, a partir del 10% PBzMA, este efecto
desaparece, lo que puede correlacionarse con la presencia de fases con morfologia
invertida en la que la matriz estd formada por PBzMA donde no hay arcilla.

AZ.O_ ---m--- 0% arcilla
Dc? 2% C93A
) A~ 4% C93A
S
_ 3 )
“ 159 . Y
A ) N PO SNSRI SEEE m
a-
1.0
T T T . : . I
0 S 10 15

% PBzMA
Figura 7.32: Variacién de E’ con el contenido de PBzMA a 50°C.

/(-5 ---m--- 0% arcilla
o 192 2% C93A
m; T A --—-A--- 4% C93A
S A m
8 .- ] ‘
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0.3 T T T T T T
15

5 10
% PBzMA
Figura 7.33: Variacion de E’ con el contenido de PBzMA a 120°C.
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La Figura 7.34 evalla la variacidon de E’ con el contenido de PBzMA a 200°C, donde
ambas fases estan por encima de su T,. A esta temperatura la fase rica en epoxi se
encuentra en estado elastomérico, con un valor de E’ de ~2.2:107, mientras que el
termoplastico se encuentra 120°C por encima de su Ty y su estado es de liquido
viscoso, por lo que E’ disminuye significativamente con el aumento del contenido de
PBzMA. Como en casos anteriores, los sistemas que contienen organoarcilla poseen
valores de E’superiores a los de los sistemas sin reforzar.

— A ---m--- 0% arcilla
© 25- 2% C93A
S‘/ A A 4% C93A
o LN N
T ~
i 2.0
LIJ \\\
. A
.\\
1.5 e a
m
1.0

5 10
% PBzMA

Figura 7.34: Variacion de E’ con el contenido de PBzMA a 200°C.

7.4. Ensayos de traccion uniaxial de sistemas epoxi/PBzMA
y epoxi/PBzMA/C93A

Las propiedades mecdanicas de los sistemas modificados con PBzMA han sido evaluadas
a través de la realizacién de ensayos de traccion uniaxial. Se pretende con ello estudiar
el efecto de la adicion y contenido de la fase termopldstica en la red epoxidica en
dichas propiedades. También es de interés analizar la influencia que ejercen de forma
conjunta la presencia de PBzMA y de organoarcilla.
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Ha de sefialarse que la preparacién de probetas de los sistemas ternarios entraia una
elevada dificultad experimental por la alta viscosidad del medio. Es por ello que han
sido preparados sistemas ternarios con un solo porcentaje de organoarcilla, en
concreto un 4% de C93A.

Las Figuras 7.35-7.37 muestran las curvas tensidon-deformacion de los sistemas binarios
y ternarios. En ellas se representa para cada sistema la probeta que mas se ajusta al
valor medio del conjunto medido. La Tabla 7.6 recoge los valores medios de las
propiedades mecdnicas de los sistemas estudiados junto con la desviacién obtenida.
Las Figuras 7.38 y 7.39 muestran la variacién de las propiedades mecdnicas en funcion
de la presencia de organoarcilla y de termoplastico.

Cabe resaltar que las curvas tensién-deformacion de los sistemas que contienen 15%
PBzMA (Figura 7.37) son muy diferentes a las demds. En concreto la curva de
epoxi/15% PBzMA experimenta un cambio brusco de pendiente cuando la tensién es
sélo de ~20 MPa, a partir de ese punto la probeta sigue aumentando su deformacién
pero la tensidén lo hace en menor extension. Este comportamiento es similar al de
polimeros termopldsticos cuando se encuentran a una temperatura cercana a la T,
(baja tensidén y alta deformacion de rotura) [Riande 2000]. En este sistema con un 15%
de PBzMA, en el que la morfologia es mayoritariamente invertida, el PBzMA se
encuentra ~ 60°C por debajo de su T, por ello la rotura se produce a deformaciones
pequeias (~ 3%). Sin embargo, al afadir C93A al sistema, ya no se observé tal
comportamiento, y la tenacidad de las probetas disminuyd notablemente.

80 -
—~ 60 [
®©
o
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Ol
20 | ,
— ©DOXi
m epOXi/4% C93A
epoxi/5% PBzMA
(I = cpOXi/5% PBzMA/4% C93A
1 L 1 L 1 L
0 2 4 6
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Figura 7.35: Curvas tension-deformacion para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4%CI93A, y los sistemas con un 5% de PBzMA.
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Figura 7.36: Curvas tension-deformacion para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4%C93A, y los sistemas con un 10% de PBzMA.
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Figura 7.37: Curvas tension-deformacion para el termoestable epoxi puro,
epoxi/4%CI93A, y los sistemas con un 15% de PBzMA.
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Tabla 7.6: Propiedades mecanicas a temperatura ambiente para termoestable epoxi
puro epoxi/4%C93A, y los sistemas con 5%, 10% y 15% de PBzMA.

Médulo de Young-10°(Pa)

Médulo de Resistencia a Deformacion Area bajo la
% PBzMA - . .
Young traccion en la fractura curva
% C93A 3
(GPa) (MPa) (%) (MJ-m™)
0-0 25%0.1 69 +2 44+04 1.82+0.21
0-4 2.7%+0.1 62+3 3.5+0.3 1.32+£0.15
5-0 26+0.1 703 5.0+04 2.23+0.27
5-4 29+0.2 575 3.3+£0.6 1.29+0.23
10-0 2.6+0.2 68 +8 47+13 2.08 + 0.96
10-4 2.7+0.3 49+ 11 25+1.1 0.40+0.04
15-0 25+0.1 271 3.0+£0.2 0.59 + 0.05
15-4 2.8%0.2 282 1.1+0.1 0.17 £0.03
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Figura 7.38: Propiedades mecanicas para el termoestable epoxi puro, epoxi/4%C93A, y
los sistemas con un 5%, 10% y 15% de PBzMA.
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Los valores obtenidos de mddulo elastico (Tabla 7.6) muestran que éstos aumentan en
todos los casos con la adicion de organoarcilla, tanto en el sistema sin modificar con
termoplastico (como se ha visto en capitulos anteriores), como para cualquier
composicién de PBzMA. Este aumento de mdédulo es en cualquier caso discreto (~
10%), ya que las resinas epoxi de alta Ty muestran mejoras moderadas en su rigidez
[Wang 2006]. los valores del mddulo eldstico permanecen aproximadamente
constantes con el aumento del contenido de PBzMA, como se observaba en los valores
de E’ en estado vitreo obtenidos por DMTA (Tabla 7.5 y Figura 7.32), el PBzMA tiene
poca influencia en el mddulo del sistema.

En cuanto al efecto del contenido de PBzMA en la resistencia a traccion de los sistemas
binarios (Figuras 7.38-7.39), se observa que para un 5% y 10% de termoplastico, la
resistencia es semejante a la del termoestable epoxidico puro. Sin embargo, para un
15% de PBzMA se produce una bajada pronunciada de la resistencia, que puede estar
relacionada, por un lado, con el aumento de la viscosidad de la mezcla y por tanto de
defectos, y por otro lado, con el cambio de morfologia donde predomina la fase
invertida (donde la matriz es PBzMA). En los sistemas ternarios, la resistencia a
traccién experimenta un descenso progresivo con el aumento del contenido de
PBzMA. La adiciéon de organoarcilla disminuye la resistencia respecto al sistema sin
reforzar excepto para el 15% de PBzMA, donde |la matriz es mayoritariamente PBzZMA y
la organoarcilla se queda en la fase epoxi. La bajada en la resistencia provocada por la
organoarcilla se ha discutido en los capitulos 4 y 5, dicho descenso esta relacionado
con la aparicién de defectos en el material al afadir el refuerzo al sistema. La presencia
de tactoides en la estructura del material puede actuar como puntos de concentracion
de tensiones donde pueden iniciarse las grietas.

La deformacion en la fractura muestra un comportamiento similar al de la resistencia
(Figuras 7.38-7.39). La presencia de organoarcilla produce un descenso de la ductilidad
en cada sistema. En los sistemas ternarios el descenso de ductilidad se produce de
manera gradual con el aumento de PBzMA. Por otro lado, la adicién del 5% y 10% de
PBzMA sin C93A (sistemas binarios), mantiene la ductilidad en valores semejantes al
del termoestable epoxi puro teniendo en cuenta los margenes de error, sin embargo,
la adicion de un 15% de PBzMA produce un descenso relacionado con el cambio de
morfologia.

Por ultimo, la tenacidad evaluada como el area bajo la curva tension-deformacién,
depende de la resistencia y la ductilidad, de manera que presenta un comportamiento
similar a las anteriores: mientras que los sistemas ternarios muestran un descenso
progresivo de la tenacidad con el aumento de PBzMA, y siempre con valores menores
que los sistemas binarios epoxi/PBzMA, estos Ultimos experimentan un descenso en la
tenacidad sélo cuando el termoplastico es afiadido en un 15% (Figuras 7.38-7.39).
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Figura 7.39: Diagrama de barras de las propiedades mecanicas para el termoestable
epoxi puro, epoxi/4%C93A, y los sistemas con un 5%, 10% y 15% de PBzMA.

Como conclusién puede decirse que los sistemas binarios (epoxi/PBzMA) con
morfologia nodular mantienen aproximadamente constantes las propiedades
mecdnicas respecto del termoestable epoxi puro. En los sistemas ternarios con
morfologia nodular se observan mejoras en el médulo eldstico, pero disminucién de la
resistencia, ductilidad y tenacidad respecto a los sistemas binarios. En ambos sistemas
la presencia de PBzMA disminuye ligeramente la T, de |a fase epoxi, asi como E’ en
estado elastomérico. Los sistemas tanto binarios como ternarios con morfologia
combinada con predominio de fase invertida (15% PBzMA) presentan las peores
propiedades mecanicas y térmicas, por lo que puede afirmarse que |la morfologia del
sistema es determinante en las propiedades térmicas y mecanicas del material.
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Modificacion de las organoarcillas con un
agente silano. Estudio del envejecimiento
hidrotérmico de nanocompuestos
epoxi/organoarcilla y
epoxi/organoarcilla/silano
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En capitulos anteriores se han estudiado las propiedades térmicas y mecdnicas de
nanocompuestos con diferente estructura y morfologia. Durante la preparacion de los
mismos se ha pretendido comparar las propiedades nanocompuestos con estructura
exfoliada e intercalada.

El empleo de la organoarcilla Nanomer |.30E como refuerzo ha conducido a materiales
de estructura exfoliada, a diferencia del resto de silicatos empleados, las Cloisitas
C93A, C30B, C10A, C15A, C20A (ver apartado 4.2), que conducen a nanocompuestos
de estructura intercalada. Sin embargo, el hecho de presentar estructura exfoliada los
nanocompuestos epoxi/l.30E no se refleja en una mejora global de todas sus
propiedades mecanicas. A pesar de presentar aumentos significativamente superiores
de médulo eldstico en estado elastomérico, no se obtiene una mejora de la ductilidad,
tenacidad, resistencia a la traccion (ver apartado 4.3.2 y 4.4) respecto al resto de
nanocompuestos. Esto puede ser debido a dos factores. Por un lado, como se ha dicho,
se obtiene una estructura preferentemente exfoliada, pero el estudio morfolégico
revela la presencia de tactoides de arcilla donde las laminas de silicato conservan su
ordenacion paralela (ver apartado 4.2.2), si bien es cierto que la separacion entre ellas
es mayor que en los demas nanocompuestos. Es decir, no se alcanza una estructura
totalmente exfoliada en la que las laminas de arcilla se encuentren totalmente
dispersas en la matriz de manera individual y de forma homogénea. Por otro lado es
posible atribuir estos resultados a una mala interaccién interfacial entre la lamina de
silicato y la matriz polimérica.

La modificacién de la superficie de las nanoarcillas con moléculas organicas capaces de
unirse mediante enlaces covalentes a las laminas del silicato y a la matriz epoxidica,
supone una estrategia para mejorar la interfase matriz-refuerzo. Para ello se emplean
alcoxi silanos, que tras hidrolizarse reaccionan con los grupos hidroxilo presentes en la
superficie de las laminas del silicato quedando unidos covalentemente [Herrera 2004,
Shanmugharaj 2006]. La silanizaciéon puede realizarse también con los OH del interior
de las galerias, de manera que puede aumentarse la distancia interlaminar del silicato
[Herrera 2004, Di Gianni 2008]. Es necesario que el silano contenga grupos reactivos
capaces de reaccionar con la matriz para conseguir que las laminas de arcilla queden
unidas covalentemente a la matriz [Di Gianni 2008]. Son varios los estudios publicados
en los que mediante silanizacidon, se modifican arcillas de tipo caolinita, laponita o
montmorillonita [Giltek 2002, Herrera 2004, Shanmughraj 2006, Herrera 2006, Wang
2006, Ha 2007, Di Gianni 2008, Wang 2008, Park 2009, De la Orden 2010,
Shanmugharaj 2012], y en algunos de estos trabajos se utilizan estas arcillas
silanizadas como refuerzo de matrices epoxi [Wang 2006, Ha 2007, Di Gianni 2008]. Sin
embargo son escasos los trabajos en los que se silanicen arcillas previamente
modificadas organicamente con cationes orgdnicos [Wang 2006].
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En este trabajo, con el fin de mejorar la interfase matriz-refuerzo, se han modificado
las organoarcillas C30B e I.30E con un agente silano que contiene grupos epoxi y se
han preparado con ellas nanocompuestos. (Figura 3.3). Esta modificacién se detalla en
el apartado 3.2.4. Posteriormente los nanocompuestos se han caracterizado térmica y
mecdnicamente, para estudiar la influencia que dicho refuerzo tiene sobre las
propiedades de los nanocompuestos, estos resultados se analizan en este capitulo.

Por otro lado, conocida la tendencia de los materiales de base epoxi a la absorcién de
agua, ha parecido interesante evaluar este fendmeno teniendo en cuenta la presencia
de un silicato laminar disperso en la matriz epoxi. Las [dminas de arcilla dispersas en la
matriz del nanocompuesto pueden suponer un camino tortuoso que dificulta la
difusién del agua. Por tanto, se ha llevado a cabo un estudio del envejecimiento
hidrotérmico tanto del termoestable epoxidico puro como de los nanocompuestos,
estos ultimos reforzados con las arcillas organicamente modificadas (C30B e 1.30E) y
con estas arcillas silanizadas.

8.1. Modificacion de la organoarcilla con agente silano.
Caracterizacion y estudio de los nanocompuestos

Los sistemas objeto de estudio son los nanocompuestos reforzados con un 6% de las
organoarcillas C30B e |.30E, pues poseen respectivamente los dos tipos de morfologias
obtenidas previamente, intercalada y preferentemente exfoliada. Han sido afiadidas
dos cantidades del agente silano, un 2% y un 8%. Como se ha dicho, su preparacion se
describe en el apartado 3.2.4. Los nanocompuestos obtenidos modificados con un
agente silano han sido caracterizados térmica y mecdnicamente mediante las técnicas
DSC, DMTA y maquina universal de ensayos. Ademas se ha estudiado su estructura
mediante DRX. Los resultados obtenidos se han comparado con los respectivos
nanocompuestos sin modificar con el agente silano y con el termoestable epoxidico
puro, y seran detallados en esta seccion.

8.1.1. Difraccion de rayos X de los sistemas modificados con silano

Se ha llevado a cabo el estudio de la estructura de los nanocompuestos modificados
con agente silano a través de difraccidon de rayos X (WAXD) con el objetivo de estudiar
si la modificacion ejerce alguna influencia sobre la estructura del nanocompuesto,
ademads de compararla con los correspondientes nanocompuestos sin modificar. Los
difractogramas obtenidos para los sistemas que poseen la organoarcilla C30B se
muestran en la Figura 8.1 y los difractogramas de los sistemas con I.30E en la Figura
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8.2, tanto sin silano como con un 2% y un 8% de silano. Ademas, los valores obtenidos
de los difractogramas de distancia interlaminar dgp;, calculados a través de la Ley de

Bragg (ecuacion 3.3) se recogen en la Tabla 8.1.

— (C30B

— EP/6% C30B
EP/6% C30B/ 2SIL

— EP/6% C30B/ 8SIL

Intensidad

2.5 5.0 7.5
20(°)

Figura 8.1: Difractogramas WAXD de C30B pura y nanocompuestos conteniendo un 6%

de C30B, 6% de C30B/2% silano y 6% de C30B/8% silano.

— |.30E

— EP/6% |.30E
EP/6% 1.30E/ 2SIL

—— EP/6% 1.30E/ 8SIL

Intensidad

2.5 5.0 7.5
26(°)

Figura 8.2: Difractogramas WAXD de |.30E pura y nanocompuestos conteniendo un 6%
de 1.30E, 6% de 1.30E /2% silano y 6% de 1.30E /8% silano.
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Tabla 8.1: Valores de dpo; de los nanocompuestos epoxi/C30B y epoxi/I.30E con y sin
silano.

] doox (nm)
silano
Epoxi/6% C30B Epoxi/6% I.30E
0% silano 3.6 door >6 nm
2% silano 3.5 3.6
8% silano 3.5 3.8

Como puede verse en la Figura 8.1, la adicion de agente silano (tanto un 2% como un
8%) al nanocompuesto reforzado con C30B no cambia su estructura, pues se siguen
obteniendo picos de difraccidn a valores de 26 ~ 2.5°, que evidencian una separacién
de las laminas de organoarcilla propias de una estructura intercalada, en concreto de
3.5 nm, como se recoge en la Tabla 8.1.

En el caso de los sistemas epoxi/I.30E, la ausencia de pico de difraccion indica una
separacion de laminas superior a 6nm, como puede verse en la Figura 8.2, propia de
una estructura exfoliada. Sin embargo, la modificacién de la organoarcilla 1.30E con el
agente silano, tanto afiadiendo un 2% como un 8%, hace que los nanocompuestos
correspondientes muestren un pico de difraccién. Esto significa que la exfoliacién que
se habia alcanzado para el sistema epoxi/I.30E no se ha producido al modificar el
organosilicato, permaneciendo las |laminas de arcilla con una orientacion paralela y
una distancia interlaminar de 3.6-3.8 nm. Cabe sefialar que los picos de difraccion de
las muestras epoxi/I.30E/Silano son anchos y menos pronunciados, lo que puede
indicar que la silanizacidon no se ha producido de manera homogénea por lo que la
situacion mostrada en la Figura 8.3 no tiene por qué afectar por igual a todos los
tactoides. Puede observarse en la Tabla 8.1 que la distancia interlaminar dgo1 para
epoxi/I.30E/8SIL es ligeramente superior a la del sistema epoxi/I.30E/2SIL.

La pérdida de la exfoliacién en la estructura del nanocompuesto puede ser justificada
por la estructura molecular del agente silano (ver Figura 3.3). La presencia de grupos
laterales trimetoxisilano puede llevar al anclaje entre si de las laminas de silicato
debido a la reaccidon de los grupos metoxi de una misma molécula de silano a
diferentes ldminas de la organoarcilla, provocando asi que permanezcan unidas e
impidiendo su dispersién, como se muestra a modo de ejemplo en la Figura 8.3 [Di
Gianni 2008].
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- OR(H)
/ “Si— (CH)—L-0
A o %
(CHz)rSigOFI(H} /< _ORMH)

S/ d’ I\{OHZ) ¢}
C)A—(CH ) i—O
2 3_6\/ /

Figura 8.3: Esquema de grupos metoxi de una molécula de agente silano anclada a
diferentes laminas de silicato [Di Gianni 2008].

8.1.2. Caracterizacion de los nanocompuestos epoxi/organoarcilla/silano
por DSC

Se ha estudiado por DSC la reaccion de curado de los nanocompuestos
epoxi/arcilla/silano asi como los nanocompuestos sin silanizar, con el fin de hacer un
estudio comparativo y evaluar el efecto de la adicion de este modificador en la
reaccion de curado y en la T, de los nanocompuestos. Para ello se han realizado
barridos en temperatura (apartado 3.3.1) obteniéndose los termogramas que se
muestran en las Figuras 8.4 y 8.5. La Tabla 8.2 recoge los resultados obtenidos en
dichos termogramas.

Endo

— epoxi
—— epoxi/C30B
—— epoxi/C30B/2SIL
epoxi/C30B/8SIL
1 1
0

1 " 1 " 1

100 200 300

Temperatura (°C)

Figura 8.4: Termogramas de DSC de las dispersiones epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL y
epoxi/C30B/8SIL.
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o —

— epoxi
—— epoxi/l.30E
1
0

Endo ——

epoxi/l.30E/2SIL
epoxi/l.30E/8SIL

1 . 1 . 1
100 200 300

Temperatura (°C)

Figura 8.5: Termogramas de DSC de las dispersiones epoxi/I.30E, epoxi/I.30E/2SIL y
epoxi/I.30E/8SIL.

Tabla 8.2: Valores de Tgo, Tpico, -AH (referido a gramos de epoxi: DGEBA-DDM) y T, del
material curado en régimen dindmico por DSC para las dispersiones DGEBA-
DDM/organoarcilla con un 6% en peso de C30B e |.30E, y con un 2% y 8% de agente
silano.

Nanocompuesto T Toieo™ -_LI‘H** _ _ Ts (0 _
(°C) (°C) (J-g” epoxi) 22 Barrido 32 Barrido
Epoxi puro -12 163 428 155 156
Epoxi/C30B -11 161 425 149 151
Epoxi/C30B/2SIL -12 160 435 133 134
Epoxi/C30B/8SIL -11 161 426 139 141
Epoxi/I.30E -1 141 395 139 139
Epoxi/I.30E/2SIL -4 141 379 140 139
Epoxi/I.30E/8SIL -6 141 382 133 136

*+0.5°C **+ 15 J.g~

Como puede verse en la Tabla 8.2, la Tgo de epoxi/C30B es menor que la de
epoxi/lI.30E. Como se comentd en el capitulo 4, en el sistema epoxi/l.30E pueden
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existir buenas interacciones entre la resina sin curar y la organoarcilla, sin descartar
gue haya reaccionado alguna fraccion de DGEBA durante la preparacién por el efecto
catalitico provocado por la arcilla .30E.

La presencia de agente silano no modifica sensiblemente el valor de Tgo en el sistema
epoxi/C30B, sin embargo, en el sistema epoxi/l.30E la presencia de silano baja la Tgo,
esta situaciéon podria explicarse si se tiene en cuenta que la arcilla silanizada se
dispersa con mayor dificultad en la mezcla DGEBA-DDM que la arcilla sin silanizar.

El valor de T,ico no varia con la adicion del agente silano a cada sistema, lo que puede
indicar que la presencia del mismo en la organoarcilla no afecta a la cinética de la
reaccion de curado.

En cuanto a la variacién de entalpia, -AH, la presencia del agente silano anclado a la
organoarcilla parece no tener efectos significativos. Como ya ha sido comentado
(apartado 4.1.2), el descenso de la entalpia de reaccién para los nanocompuestos que
poseen |.30E puede ser atribuida a un efecto mas acusado del desequilibrio
estequiométrico provocado por el mayor grado de dispersién de la arcilla en estos
sistemas.

Para evaluar la T, de los sistemas estudiados en este apartado, estos fueron
caracterizados por DSC tras haber sido curados previamente en la estufa. En todos los
termogramas obtenidos se detecté una uUnica T, y no se observé ningun calor residual
de reacciodn, indicativo de que la reaccion de curado se ha completado. Los valores de
Ty obtenidos se recogen en la Tabla 8.3 y los correspondientes termogramas se
muestran en las Figuras 8.6 y 8.7. Cabe sefialar que los valores recogidos en la Tabla
8.3 son diferentes a los valores de T, mostrados en la Tabla 8.2, pues se han obtenido a
través de curados diferentes, en barridos dindmicos para la Tabla 8.2 y en curados
isotermos para la Tabla 8.3. Como se ha comentado en el apartado 5.2.2, ambos tipos
de curado conducen a resultados diferentes.
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— epoxi

—— epoxi/C30B

—— epoxi/C30B/2SIL
epoxi/C30B/8SIL

Endo ——

—/
T

100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 8.6: Termogramas de DSC del tercer barrido de las dispersiones epoxi/C30B,
epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL curadas en horno.

— epoxi

—— epoxi/I.30E

—— epoxi/I.30E/2SIL
epoxi/l.30E/8SIL

%/_

1 . 1 .
100 150 200

Temperatura (°C)

Endo

Figura 8.7: Termogramas de DSC del tercer barrido de las dispersiones epoxi/I.30E,
epoxi/I.30E/2SIL y epoxi/I.30E/8SIL curadas en horno.
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Tabla 8.3: Valores de T, obtenidos en los barridos de DSC del termoestable epoxi puro
y nanocompuestos con y sin silano curados previamente en estufa.

°oC)*
Nanocompuesto 12 Barrido Zng:r(t:'zdo 32 Barrido

Epoxi puro 163 167 168

Epoxi/C30B 151 158 159
Epoxi/C30B/2SIL 140 147 149
Epoxi/C30B/8SIL 142 148 150

Epoxi/I.30E 146 152 153
Epoxi/I.30E/2SIL 145 151 154
Epoxi/I.30E/8SIL 143 150 151

*+0.5°C

Como ya se ha comentado anteriormente (ver apartado 4.1.3), se esperaria que la
presencia de organoarcilla aumentase la T,, debida a que por una buena interaccion
con la matriz dificultase el movimiento de las cadenas, sin embargo, la presencia del
refuerzo disminuye el valor de la T, del nanocompuesto respecto del termoestable
epoxidico puro debido, por un lado, al efecto plastificante que ejercen las largas
cadenas hidrocarbonadas de los cationes organicos modificadores, y por otro lado al
desequilibrio estequiométrico que provoca la arcilla en la etapa de intercalacién. Este
descenso se ve acentuado cuando el nanocompuesto contiene 1.30E, ya que debido a
su estructura con una mayor distancia interlaminar provoca un mayor desequilibrio
estequiométrico. La presencia del agente silano no hace mds que acentuar esta
tendencia en la disminucion de la Ty, pues es afiadida al sistema una molécula organica
pequeia capaz de plastificar la red epoxidica. Por tanto, puede concluirse que la
modificacién de la organoarcilla con el agente silano no modifica significativamente el
comportamiento térmico de los nanocompuestos epoxi/organoarcilla.

8.1.3. Estudio dinamico-mecanico de los nanocompuestos
epoxi/organoarcilla/silano

El estudio de las propiedades dindmico-mecanicas de los nanocompuestos
epoxi/organoarcilla-silano se ha llevado a cabo a través de las medidas realizadas por
DMTA. Este apartado tiene como objetivo analizar la influencia de la modificacién de
las organoarcillas C30B e I.30E con el agente silano en las propiedades dinamico-
mecdnicas de los correspondientes nanocompuestos, y compararlas con los mismos
nanocompuestos sin modificar con el agente silano. El estudio se realizara mediante el
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analisis de la evolucion de la tangente de pérdida, tan 6, y del mddulo de
almacenamiento, E’, con la temperatura.

Estudio de la relajacion a

En la Figura 8.8 y 8.9 se hayan representadas las curvas de tan 6 frente a la
temperatura a una frecuencia fija de 1Hz para los nanocompuestos reforzados con
C30B y con 1.30E respectivamente y con agente silano. La Tabla 8.4 recoge los valores
de T4 obtenidos como la temperatura del maximo del pico en tan 6 (T tan &max). Como
es conocido estos valores obtenidos por DMTA a 1 Hz son ligeramente superiores a los
obtenidos por DSC [Johnsen 2005, Montserrat 2005].

Se puede observar en estas figuras que la presencia de arcilla desplaza el maximo del
pico de tan 6 y por tanto el valor de la T, asociada hacia valores menores de
temperatura respecto del termoestable epoxi puro independientemente de cual sea el
grado de dispersion de la organoarcilla en el nanocompuesto, como ya se habia
observado en capitulos anteriores (capitulos 4 y 5). La presencia de silano en las
organoarcillas no hace mas que acentuar esta bajada en los valores de T, que varia de
3°C a 6°C como puede verse en la Tabla 8.4. Estos resultados estdn de acuerdo con los
obtenidos por DSC (ver Tabla 8.3) y la causa de este comportamiento ha sido vya
analizada al discutir dichos resultados.

Puesto que el andlisis del médulo de pérdida, E”, conduce a resultados idénticos a los
obtenidos para tan & y proporcionan las mismas conclusiones, en este apartado no
seran evaluados.

o6k T epoxi
P [ =—— epoxi/C30B
- epoxi/C30B/2SIL
o epoxi/C30B/8SIL
0.3 F
0.0 L= e o

1 1 1 1 1 1 1
30 60 90 120 150 180 210
Temperatura (°C)
Figura 8.8: Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable epoxi puro, y

los nanocompuestos epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL.
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0.6 | = epoxi
m— epoxi/l.30E
°§ = epoxi/l.30E/2SIL
o epoxi/l.30E/8SIL
0.3
00 _*‘_-.—.':;’.;‘;7‘—:-,’:-,-*::—1‘7»'" - )

30 60 90 120 150 180 210
Temperatura (°C)

Figura 8.9: Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable epoxi puro, y
los nanocompuestos epoxi/l.30E, epoxi/I.30E/2SIL y epoxi/I.30E/8SIL.

Tabla 8.4: Valores de T, tomadas como el maximo del pico de tan & para el
termoestable epoxi puro y para los nanocompuestos epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL,
epoxi/C30B/8SIL, epoxi/I.30E, epoxi/I.30E/2SIL y epoxi/I.30E/SSIL.

Nanocompuesto T tan 8 max (°C)
Epoxi puro 172
Epoxi/C30B 168

Epoxi/C30B/2SIL 163

Epoxi/C30B/8SIL 162
Epoxi/1.30E 165

Epoxi/I.30E/2SIL 162

Epoxi/I.30E/8SIL 159
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Moddulo de almacenamiento de los nanocompuestos epoxi/organoarcilla-silano por
DMTA

Las Figuras 8.10 y 8.11 muestran la variacion de E’ en escala lineal y en escala
logaritmica con la temperatura para el termoestable epoxi puro y para los
nanocompuestos estudiados en esta seccién con y sin silano. La Tabla 8.5 recoge los
valores de E’ en estado vitreo y en estado elastomérico, asi como el aumento relativo
de E’ respecto al termoestable epoxi puro, E'nc/E’ep.

En vista de los resultados obtenidos se puede afirmar que, como cabria esperar, la
adicion del refuerzo aumenta el valor E’ respecto al termoestable epoxidico puro,
tanto en estado vitreo como en estado elastomérico, con y sin la presencia de agente
silano. Como se ha comentado, las organoarcillas poseen un elevado valor de médulo
eldstico (~ 180 GPa) ademas de suponer una restriccion al movimiento de las cadenas.

En el caso de los nanocompuestos epoxi/C30B, el refuerzo produce aumentos de E’
mas discretos que en los nanocompuestos epoxi/l.30E. Este hecho puede ser
justificado por la diferente estructura que presentan ambos. Como ya se ha
comentado, la estructura principalmente exfoliada de los nanocompuestos con |.30E
supone una mejor transferencia de carga por la mejor dispersion de las |[dminas de
arcilla en la matriz epoxi. Es posible también apreciar que, para los dos tipos de
nanocompuestos epoxi/C30B y epoxi/I30E el aumento relativo de E’ respecto a la red
epoxi pura es mucho mas significativo en la region de comportamiento elastomérico.
Esta situacion puede ser debida a dos factores. En primer lugar, la diferencia entre el
valor de E’ correspondiente a las particulas de arcilla C30B e I130E y el valorde E” de la
red epoxi pura es mucho mas significativa cuando dicha red se encuentra en estado
elastomérico. En segundo lugar las restricciones a los movimientos de las cadenas de
polimero se hacen mds patentes cuando éstas se encuentran a una temperatura
superior a la Ty.

En la regiéon de comportamiento vitreo la adicion del agente silano a los sistemas
epoxi/organoarcilla, provoca dos comportamientos ligeramente diferentes en funcion
del tipo de refuerzo. Para los nanocompuestos reforzados con C30B el valor de E’
aumenta ligeramente lo cual evidencia una tenue mejora de la interaccion matriz-
refuerzo debida a la presencia del silano. Sin embargo, en los nanocompuestos
epoxi/I.30E/silano, el efecto observado es justamente el contrario. El valor de E se
mantiene o bien disminuye cuando el contenido de agente silano alcanza el 8%. Este
comportamiento estaria justificado si se tiene en cuenta la disminucién del grado de
dispersién de la arcilla observada en estos nanocompuestos, lo cual sin duda
contrarresta la mejora de la interaccion matriz-refuerzo observada en los
nanocompuestos epoxi/C30B/silano.
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En el estado elastomérico la adicién de silano supone un descenso de E’ respecto a los

valores de E’ de los nanocompuestos epoxi/C30B y epoxi/I30E, si bien por las razones
antes mencionadas el descenso observado es mds patente en el caso de los
nanocompuestos epoxi/I30E/SIL.

9
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Figura 8.10: Variacién de E’ con la temperatura para el termoestable epoxi puro, y los
nanocompuestos epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL en escala lineal (a) y
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Figura 8.11: Variacién de E’ con la temperatura para el termoestable epoxi puro, y los
nanocompuestos epoxi/l.30E, epoxi/I.30E/2SIL y epoxi/I.30E/8SIL en escala lineal (a) y
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Tabla 8.5: Valores de E’y de E‘nanocompuesto / E’epoxi puro a 80°C (estado vitreo) y a
190°C (estado elastomérico), para el termoestable epoxi puro y los nanocompuestos
epoxi/organoarcilla y epoxi/organoarcilla/silano.

E'(10°Pa) FE'no/E'se  E’ (10’ Pa)  E'nc/E'ep

Nanocompuesto
(80°C) (80°C) (190°C) (190°C)
Epoxi puro 1.25 1 1.98 1
Epoxi/C30B 1.40 1.12 2.63 1.33
Epoxi/C30B/2SIL 1.49 1.19 2.42 1.22
Epoxi/C30B/8SIL 1.45 1.16 2.56 1.29
Epoxi/I.30E 1.42 1.14 3.86 1.95
Epox|/|30E/25|L 1.44 1.15 3.14 1.59

8.1.4. Ensayos de traccion uniaxial de nanocompuestos
epoxi/organoarcilla/silano

Con el fin de evaluar la influencia de la modificacién de las organoarcillas con el agente
silano y estudiar si mejora de manera eficaz la interfase matriz-refuerzo, se han
realizado ensayos de traccién uniaxial para los sistemas estudiados en este capitulo. La
Figura 8.12 muestra las curvas tensién-deformacién para el termoestable epoxidico
puro y los nanocompuestos epoxi/C30B y epoxi/C30B/SIL, y la Figura 8.13 muestra
estas curvas para el termoestable epoxidico puro y los nanocompuestos epoxi/l.30E y
epoxi/I.30E/SIL. La Tabla 8.6 recoge los valores de médulo de Young, resistencia a la
traccion, deformacién en la fractura y area bajo la curva obtenidos de las curvas
tensidon-deformacion. Ademas, estas propiedades aparecen representadas en funcién
de la organoarcilla en la Figura 8.14.
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Figura 8.12: Curvas tensién-deformacién para el termoestable epoxi puro y para los
nanocompuestos epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL.
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Figura 8.13: Curvas tensién-deformacién para el termoestable epoxi puro y para los
nanocompuestos epoxi/l.30E, epoxi/I.30E/2SIL y epoxi/I.30E/8SIL.
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Tabla 8.6: Propiedades mecanicas para termoestable epoxi puro y nanocompuestos

epoxi/organoarcilla y epoxi/organoarcilla/silano.

) Mddulo de Resistencia a Deformacion Area bajo la
organoarcilla ..
Young traccion en la fractura curva
% en masa 3
(GPa) (MPa) (%) (MJm™)
Epoxi puro 2.5+0.08 6913 4.4+0.4 1.82+0.24
Epoxi/C30B 2.9+0.12 57+7 2.7+0.5 0.92 £0.28
Epoxi/C30B/2SIL 29+0.12 6016 2.8+0.4 0.99 +0.27
Epoxi/C30B/8SIL  2:8+0.03 55+ 1 2.4 +0.05 0.76 + 0.02
Epoxi/I.30E 2.8 +0.03 63+t4 3.0£0.3 1.12+£0.19
Epoxi/I.30E/2SIL 29+0.14 58+ 6 25104 0.83 £0.24
Epoxi/I.30E/8SIL 2.9 £ 0.05 40+ 2 1.5+0.1 0.32+£0.38

Los resultados recogidos en la Tabla 8.6 muestran que la modificacién de la arcilla con
el agente silano no produce cambios significativos en los valores del médulo de Young.
En cuanto a la resistencia a la traccion, el efecto del agente silano no esta claro en los
nanocompuestos que poseen C30B, pues teniendo en cuenta el error podria decirse
que se mantiene o bien disminuye. En el caso de los nanocompuestos que poseen
I.30E, la presencia de agente silano disminuye la resistencia a la traccién,
especialmente cuando el contenido del mismo aumenta hasta un 8%. La deformacidn
en la fractura presenta el mismo comportamiento para ambos tipos de refuerzos, C30B
e |.30E, es decir, la adicion del agente silano disminuye la ductilidad cuando esta
presente en un mayor porcentaje, asi como también ocurre con la tenacidad
expresada como el drea bajo la curva tensién-deformacion.
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Figura 8.14: Propiedades mecanicas en funcién del tipo de organoarcilla para el
termoestable epoxi puro y para los nanocompuestos epoxi/organoarcilla,
epoxi/organoarcilla/2SIL y epoxi/organoarcilla/8SIL.

En definitiva, considerando estos resultados, junto con el andlisis del comportamiento
termo mecanico realizado en el apartado anterior se puede concluir que la adicién del
agente silano no mejora el comportamiento mecanico de los materiales estudiados. El
beneficio que supone el aumento de la interaccion matriz-refuerzo provocado por el
anclaje quimico de grupos metoxisilano a los refuerzos C30B e I30E, se ve en general
contrarrestado por cambios en la estructura de los nanocompuestos debidos
fundamentalmente a la dificultad para lograr un grado de dispersién de las
organoarcillas similar al alcanzado en ausencia del agente silano.
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8.2. Envejecimiento hidrotérmico de nanocompuestos
epoxi/organoarcilla/silano

Se ha llevado a cabo el envejecimiento hidrotérmico de los sistemas citados en el
apartado 3.2.4 ademas del termoestable epoxi puro y de los nanocompuestos
epoxi/6%C30B y epoxi/6%I.30E. Ha de decirse que cada sistema se ha sometido al
envejecimiento por duplicado, es decir, de cada muestra se han sumergido dos
probetas, llamadas para cada caso Probeta 1y Probeta 2.

El procedimiento experimental que se ha llevado a cabo para someter a los sistemas a
dicho envejecimiento hidrotérmico se encuentra detallado en el apartado 3.2.6, asi
como el protocolo de pesada periddico de cada muestra para determinar
gravimétricamente la ganancia de peso por la absorcién de agua.

8.2.1. Modelos de difusiéon

En primer lugar serdn comentados los modelos de difusion que se han aplicado a este
estudio para determinar el maximo grado de hinchamiento (M.) vy los
correspondientes coeficientes de difusion (D) para cada sistema. Estos modelos son los
de Fick y Langmuir y se detallan a continuacién.

Modelo de Fick

El modelo de Fick es un modelo clasico que explica la difusién del agua a través de un
material, ya sea un polimero o un polimero reforzado [Shen 1976, Bonniau 1981, Liu
2008]. Se basa en la premisa de que la absorciéon se da en una sola fase y supone que
las moléculas de agua no estdn combinadas con la matriz. Es un modelo muy
empleado debido a su sencillez y facil tratamiento matematico, sin embargo, no
representa fielmente el comportamiento de algunos materiales.

La teoria de la difusién y la ley de Fick consideran que la fuerza impulsora de la difusion
es el gradiente de la concentraciéon de agua. Para simplificar el andlisis de las
ecuaciones de la difusion se hacen las siguientes hipdtesis [Bonniau 1981]:

- La difusividad D de la fase libre es independiente de la concentracion.
- La difusién ocurre en una sola direcciéon perpendicular al plano longitudinal.

La primera Ley de Fick determina que el flujo de moléculas de agua J que pasan a
través de un plano de superficie unitario en la unidad de tiempo es proporcional al
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gradiente de concentracion de moléculas de agua, dc/dx, entre el ambiente y el
material hasta que se alcanza la saturacién [Bonniau 1981]:

J = —D (dc/dx) (Ecuacion 8.1)

donde D es el coeficiente de difusion.

Teniendo en cuenta las anteriores hipétesis de simplificacidn y la segunda Ley de Fick:

0 K
(—C) =D (—C) (Ecuacion 8.2)
at X axz t

donde c es la concentracidn de agua a un tiempo t en un punto a una distancia x de la
superficie, es posible calcular el peso de agua absorbida, AM, en funcién del

coeficiente de difusion (D), y del incremento del peso hasta la saturacion (AM.)
[Bonniau 1981]:

exp[—(2j+1)2n2%]

AM = {1 — %Z‘;’:O }AMM (Ecuacion 8.3)
s

2j+1)2

donde AM =M, —M, y AM., = M_,— M, , siendo M, el peso de la muestra a un
tiempo t, M, la masa inicial y M., la masa final de equilibrio. h es el espesor de la
muestra.

La Ecuacion 8.3 se puede simplificar quedando:
De\0-75
AM = {1 — exp [—7.3 (%) ]}AMW (Ecuacién 8.4)

Ademas, para cortos periodos de tiempo, cuando AM/AM._ es menor de 0.6, la
Ecuacidn 8.4 se puede aproximar a:

1/2
AM = i(ﬁ) AM.. (Ecuacion 7.5)
h \1

Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir es un modelo de dos fases que distingue dos comportamientos
diferentes de las moléculas de agua. Por un lado, existe una fase en la que las
moléculas de agua difunden libremente a través del polimero. En otra fase, estas
moléculas de agua que difunden en el polimero quedan atrapadas en él.

Este modelo es mas complejo matematicamente, pero es capaz de reproducir con
mayor exactitud el comportamiento de algunos materiales.
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En este caso, la ganancia de peso de agua absorbida en funcién del tiempo, AM, puede
ser escrita en funcidn de cuatro parametros: el coeficiente de difusién D, la ganancia
de peso en la saturacién, AM, la probabilidad de que una molécula de agua pase de la
fase combinada a la fase libre, a, y la probabilidad de que una molécula de agua pase
de la fase libre a la fase combinada, y [Carter 1978, Gurtin 1979, Liu 2008]. Asi, puede
escribirse:

Mt — )4 —at
=1 e E X exp{—
M, Y+ a mla+y (2n+1)2

m(2n + D]
——| Dt
=
(Ecuaciodn 8.6)

8.2.2. Determinacién del maximo grado de hinchamiento, M.

El maximo grado de hinchamiento es la cantidad de agua absorbida por las probetas en
el equilibrio de hinchamiento. El grado de hinchamiento de cada probeta a un tiempo t
se puede determinar mediante la ecuacioén:

My — M
M, (%) = # x 100 (Ecuacion 8.7)
0

donde M;y My son la masa de la probeta a tiempo t e inicialmente respectivamente.

Las Figuras 8.15-8.28 representan la variacion del grado de hinchamiento, M; (%),
frente a tl/z/h, donde t es el tiempo transcurrido y h es el espesor de la probeta. En
estas figuras se representa los valores experimentales del grado de hinchamiento. Se
ha realizado el ajuste de estos datos mediante los modelos de Fick y Langmuir a través
de las ecuaciones 8.3 y 8.6 respectivamente, y dichos resultados aparecen
representados como lineas en las Figuras 8.15-8.28.

Puede observarse que todas las Figuras (8.15-8.28) presentan un comportamiento
similar independientemente del material, distinguiéndose una primera zona en la que
el grado de hinchamiento varia de forma lineal con t'2/h. Este periodo de tiempo
corresponde aproximadamente con las dos primeras semanas de la experiencia, y en
esta zona ambos modelos de difusidon se ajustan bien a los datos experimentales. Tras
esta primera zona lineal, las curvas disminuyen significativamente su pendiente hasta
hacerse el grado de hinchamiento practicamente constante con tl/z/h presentando un
comportamiento asintético. Este valor constante alcanzado en la asintota se toma
como el maximo grado de hinchamiento, M., para cada probeta. Estos valores de M,
se recogen en la Tabla 8.7 y corresponden al valor medio de M., de las Probetas 1y 2
de cada sistema.
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Puede apreciarse también en las Figuras 8.15-8.28 que en la segunda zona de las
curvas, donde los datos dejan de tener un comportamiento lineal para alcanzar
después un valor constante, el modelo de difusién que mejor reproduce los datos
experimentales es el modelo de Langmuir. Este comportamiento serd discutido en el
apartado siguiente junto con los coeficientes de difusion obtenidos.

Tabla 8.7: Maximo grado de hinchamiento M., para cada sistema.

Material My (%)
Epoxi puro 1.80
Epoxi/C30B 1.82
Epoxi/C30B/2SIL 1.72
Epoxi/C30B/8SIL 1.74

Epoxi/I.30E 1.76
Epoxi/I.30E/2SIL 1.74
Epoxi/I.30E/8SIL 1.73

En vista de los resultados mostrados en la Tabla 8.7 puede observarse que de manera
general la presencia de las arcillas C30B e 1.30E disminuye el valor de M, respecto del
termoestable epoxidico puro.

Esta disminucion del maximo grado de hinchamiento en presencia de organoarcilla
parece en principio sorprendente si se considera que las organoarcillas utilizadas
poseen numerosos grupos hidroxilo en su estructura que contribuirian a aumentar el
contenido de agua absorbida en el equilibrio de hinchamiento. Sin embargo Ia
naturaleza hidrofilica de las arcillas se ve compensada por la presencia de largos
grupos alquilicos de naturaleza hidrofdbica en los cationes alquilamonio que actdan
como modificadores (ver tabla 3.1). Su presencia frenaria por tanto la tendencia a la
absorcién de agua. De hecho el valor mas bajo de M., se observa en el nanocompuesto
epoxi/I30E, en el que los grupos alquilicos se encuentran mas accesibles debido a su
estructura principalmente exfoliada.

Ademas la presencia de agente silano que aporta mas grupos de naturaleza orgdnica y
por tanto hidrofébica (ver Figura 3.3) puede también justificar que los sistemas
epoxi/arcilla/silano muestren valores mas bajos de M., que los correspondientes
sistemas sin silanizar.
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Figura 8.15: Variacion del grado de hinchamiento del termoestable epoxi puro
(probeta 1) frente tl/z/h y prediccion tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.16: Variacion del grado de hinchamiento del termoestable epoxi puro

(probeta 2) frente t1/2/h y prediccién tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.17: Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/C30B
(probeta 1) frente t1/2/h y prediccidn tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.18: Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/C30B
(probeta 2) frente t1/2/h y prediccién tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.19: Variacién del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/C30B/2SIL
(probeta 1) frente t1/2/h y prediccién tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.20: Variacién del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/C30B/2SIL
(probeta 2) frente t1/2/h y prediccién tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.21: Variacién del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/C30B/8SIL
(probeta 1) frente t1/2/h y prediccidn tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.22: Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/C30B/8SIL
(probeta 2) frente t1/2/h y prediccién tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.23: Variacién del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/l.30E
(probeta 1) frente t1/2/h y prediccién tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.24: Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/l.30E
(probeta 2) frente t1/2/h y prediccién tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.

- 225 -



Capitulo 8

2.0
1.5 |
9
=
1.0 |
experimental
0.5 — Modelo de Fick
' —— Modelo de Langmuir
0.0 L ] ] . ] . ] . ]

0 500 1000 1500 2000 2500

2/ h (51/2.mm-1)

Figura 8.25: Variacién del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/I.30E/2SIL
(probeta 1) frente t"2/h y prediccion tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.26: Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/l.30E/2SIL
(probeta 2) frente t*2/h y prediccion teérica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.27: Variacién del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/I.30E/8SIL
(probeta 1) frente t"2/h y prediccion tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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Figura 8.28: Variacion del grado de hinchamiento del nanocompuesto epoxi/I.30E/8SIL
(probeta 2) frente t2/h y prediccion tedrica de los modelos de Fick y Langmuir.
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8.2.3. Determinacioén de los coeficientes de difusién, D

Se han calculado los coeficientes de difusién (D) para todos los sistemas estudiados en
este capitulo a partir de los modelos de difusién de Fick y de Langmuir. Como se ha
visto en el apartado anterior en la Figuras 8.15-8.28, el modelo de Fick reproduce
fielmente los datos experimentales en la zona lineal de las curvas, sin embargo, el
modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales hasta alcanzar el equilibrio de
hinchamiento es el de Langmuir. Los coeficientes de difusidon han sido calculados a
partir de ambos modelos a través de las ecuaciones 8.3 y 8.6.

Se debe senalar que ambos modelos de difusién consideran que ésta se produce en
una Unica direccién perpendicular al plano longitudinal, es decir, en la direccidon
transversal de las probetas (espesor), y que las otras dos dimensiones (ancho y largo)
son infinitas respecto a la anterior. Las dimensiones de las probetas utilizadas no se
aproximan a esta consideracién, de manera que los coeficientes de difusién obtenidos
de los ajustes a través de las ecuaciones 8.3 y 8.6 han sido corregidos con un
pardametro B que tiene en cuenta las tres dimensiones de la probeta [Shen 1976]. En
concreto, cada valor de D ha sido dividido por B, que se define como:

h h
f=(14+-4 =) (Ecuacion 8.8)
a b
donde a, by h son el ancho, largo y espesor de cada probeta respectivamente.

Ademas han sido calculados para el modelo de Langmuir los pardmetros ajustables ay
y. Estos valores junto con los de D para ambos modelos se recogen en la Tabla 8.8. En
ella puede apreciarse que los valores de D correspondientes al modelo de Langmuir
son en todos los casos superiores a los del modelo de Fick, lo que esta en consonancia
con sistemas similares publicados (termoestables epoxi con organoarcillas) [Liu 2008].

Ademas, puede decirse que la presencia de C30B e I.30E en los nanocompuestos
disminuyen el valor de D respecto al del termoestable epoxidico puro en ambos
modelos. La presencia de las [dminas de arcilla en el material, que son impermeables al
agua, pueden suponer a su vez un impedimento a la difusiéon en forma de camino
tortuoso que dificulta que las moléculas de agua puedan difundir, como muestra a
modo de ejemplo la Figura 8.29. Sin embargo, los nanocompuestos epoxi/C30B y
epoxi/I.30E presentan comportamientos contrarios segun el modelo, es decir, en el
modelo de Fick, D para epoxi/C30B es menor que para epoxi/I.30E. Por el contrario, y
como cabria esperar, segun el modelo de Langmuir mas elaborado, el valor de D para
epoxi/I.30E es menor que para epoxi/C30B, lo que podria justificarse teniendo en
cuenta la estructura de los nanocompuestos. Una estructura exfoliada, donde las
[dminas de silicato se encuentran mas dispersas que en una estructura intercalada,
puede suponer un impedimento mas eficaz a la difusién del agua.
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Tabla 8.8: Coeficientes de difusion D obtenidos de los modelos de Fick y Langmuir y
parametros a y y.

Modelo de Fick Modelo de Langmuir
Sistema
D (mm2/s)-10” D (mm2/s)-107  a-10~ y-10% «a
Epoxi puro 1.44 2.10 2.85 5.24
Epoxi/C30B 1.23 1.88 2.62 6.13
Epoxi/C30B/2SIL 1.18 1.82 2.84 8.87
Epoxi/C30B/8SIL 1.12 1.78 2.95 9.77
Epoxi/I.30E 1.34 1.82 2.30 4.09
Epoxi/I.30E/2SIL 1.33 2.00 2.51 6.87
Epoxi/1.30E/8SIL 1.30 2.07 3.15 11.8

-— longitud —-

... espesor

direccidn de difusion \ tortuosiclacl

Figura 8.29: Esquema de la difusion del agua a través de un polimero con la presencia
de ldminas de silicato. Adaptado de [Choudalakis 2009].

En cuanto a la influencia del agente silano en el coeficiente de difusion, la adicién de
éste disminuye el valor de D en los nanocompuestos epoxi/C30B, y mas cuanto mayor
es la cantidad de agente silano afiadida. Esta molécula orgdnica anclada a la superficie
de las laminas de arcilla puede contribuir a una peor difusién de las moléculas de agua
a través del material. Este comportamiendo se observa en ambos modelos.

En el caso de los nanocompuestos epoxi/l.30E, la presencia de agente silano tiene
efectos diferentes segin el modelo empleado. Para el modelo de Fick, la adicién del
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agente silano al nanocompuesto epoxi/lI.30E muestra una escasa influencia sobre el
coeficiente de difusién. Sin embargo, para el modelo de Langmuir, la presencia de
agente silano aumenta el valor de D progresivamente hasta situarse en valores
cercanos al del termoestable epoxidico puro para un 8% de silano. Si se da mas
fiabilidad a los resultados obtenidos a partir del modelo de Langmuir, este
comportamiento podria justificarse teniendo en cuenta el cambio de estructura de
principalmente exfoliada en el sistema epoxi/I30E a principalmente intercalada en los
sistemas epoxi/I30E/SIL, lo cual en principio podria suponer una disminucién de las
barreras creadas por la arcilla. Ademas es posible considerar que esta situacion
provoque la presencia de defectos estructurales que pueden suponer una ayuda a la
difusién del agua respecto al nanocompuesto epoxi/I30E.

Por ultimo, se han de comentar los valores de a y y obtenidos por el modelo de
Langmuir, recogidos en la Tabla 8.8. Puede verse que en todos los casos, los valores de
a son significativamente superiores a los de y, lo que coincide con datos reportados en
la bibliografia para sistemas similares [Liu 2008]. Este hecho indicaria que existe una
probabilidad mayor de que las moléculas de agua que estan combinadas con el
polimero pasen a formar parte de la fase libre, y que es menos probable que las
moléculas que se encuentran en la fase libre pasen a estar combinadas con la matriz.

8.2.4. Caracterizacion térmica de los sistemas envejecidos
hidrotérmicamente por DSC

Los sistemas sometidos a envejecimiento hidrotérmico han sido caracterizados por
DSC. Se han realizado barridos en temperatura (apartado 3.3.1) para obtener |los
valores de T, Los termogramas obtenidos del primer y segundo barrido en
temperatura se muestran en las Figuras 8.30-8.31 y 8.32-8.33 respectivamente. En la
Tabla 8.9 se recogen los valores de T, de los sistemas envejecidos obtenidos en los
correspondientes barridos en temperatura. Los datos mostrados corresponden a la
Probeta 1 de cada sistema. Se muestran ademas los valores de T, de los sistemas no
envejecidos a fin de hacer un estudio comparativo.
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— epoxi

—— epoxi/C30B

—— epoxi/C30B/2SIL /
epoxi/C30B/8SIL

\
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Figura 8.30: Termogramas del primer barrido de DSC de los sistemas epoxi,
epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL envejecidos hidrotérmicamente
(Probeta 1).

—_— epoxi

—— epoxi/I.30E

= epoxi/l.30E/2SIL
epoxi/l.30E/8SIL

Endo ———

\

50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 8.31: Termogramas del primer barrido de DSC de los sistemas epoxi,
epoxi/I.30E, epoxi/l.30E/2SIL y epoxi/Il.30E/8SIL envejecidos hidrotérmicamente
(Probeta 1).
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epoxi
epoxi/C30B
epoxi/C30B/2SIL
epoxi/C30B/8SIL

——

4————/

Endo ———

100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 8.32: Termogramas del segundo barrido de DSC de los sistemas epoxi,

epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL envejecidos hidrotérmicamente
(Probeta 1).

—_— epoxi

—— epoxi/l.30E

= epoxi/l.30E/2SIL
epoxi/l.30E/8SIL

/

/

Endo ——

100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 8.33: Termogramas del segundo barrido de DSC de los sistemas epoxi,

epoxi/I.30E, epoxi/l.30E/2SIL y epoxi/l.30E/8SIL envejecidos hidrotérmicamente
(Probeta 1).
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Tabla 8.9: T;s correspondientes al primer y segundo barrido en DSC de los sistemas no
envejecidos y envejecidos hidrotérmicamente (Probeta 1).

Ty 12 Barrido (°C)* T4 22 Barrido (°C)*
Sistema N
. o .
Envejecidas o Envejecidas o
Envejecidas
Epox| puro 70 134 159 163
Epoxi/C30B 68 130 158 156
Epoxi/C30B/2SIL 68 125 147 150
Epoxi/C30B/8SIL 69 125 148 152
Epoxi/I.30E 69 128 152 153
Epoxi/I.30E/2SIL 67 121 143 146
Epoxi/I.30E/8SIL 69 124 150 152
*+0.5 °C

Como se aprecia en las Figuras 8.30-8.31, todos los sistemas presentan dos T,s
marcadas con flechas, la primera alrededor de 70°C, y la segunda en el intervalo de
120-135°C. A temperaturas superiores se observa un abombamiento en las curvas de
caracter endotérmico posiblemente provocado por la evaporacion del agua, que se
produce durante el barrido en temperatura. Por encima de 150°C, marcado en las
figuras con una tercera flecha, es posible apreciar la presencia de una tercera Ty, dificil
de evaluar debido a su solapamiento con el proceso endotérmico de evaporacion del
agua. Por lo tanto se puede decir que la presencia de dos claras T, en cada sistema
corresponde a dos entornos dentro del material heterogéneo, uno con un menor valor
de T, (~70°C) donde el agua ha penetrado mas, produciendo un mayor efecto
plastificante, posiblemente sean los entornos mas superficiales de las probetas y una
zona de mayor T4 (~120-135°C) donde el agua ha accedido menos y correspondiente a
regiones situadas en el interior de las muestras. La tercera T, estaria relacionada con
zonas practicamente secas de las probetas a las que el agua ha tenido mas dificil
acceso.

En el segundo barrido de DSC, mostrados en la Figuras 8.32-8.33, se observa una Unica
Ty, indicativo de que el agua se ha evaporado y el material es homogéneo. Este valor
de T4 se encuentra en el intervalo de ~145-160°C segun el sistema, que son valores
préximos a los de los sistemas no envejecidos hidrotérmicamente mostrados también
en la Tabla 8.9, por lo que tras la evaporacién del agua los materiales recuperan un
valor de temperatura de transicién vitrea.
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8.2.5. Caracterizacibn termomecanica de los sistemas envejecidos
hidrotérmicamente por DMTA. Relajacion a

Las Figuras 8.34-8.35 muestran las curvas de tan 6 frente a la temperatura a una
frecuencia fija de 1Hz para los sistemas sometidos a envejecimiento hidrotérmico.
Puede apreciarse en estas figuras que para todos los sistemas el pico de tan 6 se
encuentra desdoblado lo que indica la existencia de dos Tys, una en el intervalo de
~130-140°C y una segunda en el intervalo de ~155-170°C. La Tabla 8.10 recoge estos
valores del maximo en tan 6 para la Probeta 1 de cada sistema. En las figuras puede
apreciarse también pero de una manera mas tenue la presencia de otro maximo
correspondiente a una tercera T, en la zona de bajas temperaturas, marcado con una
flecha a ~70°C. Estos valores se detallan también en la Tabla 8.10 junto con los valores
de T tan 6max de las muestras no envejecidas. La existencia de estas tres Tys en las
curvas de tan 6 estd de acuerdo con los resultados obtenidos en el apartado anterior a
partir de los termogramas de DSC durante el primer barrido, aunque hay que recordar
que los valores de T, obtenidos por DSC son algo menores que los obtenidos por
DMTA. La existencia de varias Tgs, y la anchura de los picos de tan 6 revelan que el
material es heterogéneo tras el envejecimiento y que en él se distinguen diferentes
zonas en las que el agua ha penetrado y plastificado en diferente extension,
pudiéndose corresponder las T,s mas bajas a zonas mas externas y expuestas al
contacto con el agua, y las T,s con valores mayores a zonas mas secas donde el agua ha
tenido mads restringida la difusion. El maximo en tan 6 obtenido a mayores
temperaturas es similar al maximo en tan 6 de los sistemas no envejecidos
hidrotérmicamente. Como se ha comentado con anterioridad la existencia de esta Ty
mads alta se atribuye a la existencia de entornos secos en las probetas, sin embargo,
este hecho es dificil de confirmar teniendo en cuenta que durante la medida se realiza
un barrido en temperatura, donde ésta va aumentando progresivamente con el
tiempo, y durante el cual el material sufre cambios como es la evaporacién del agua,
por lo que también esta T, puede corresponderse a zonas de la probeta en las que el
agua se ha evaporado durante el proceso de medida.
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Figura 8.34: Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable epoxi puro, y
los nanocompuestos epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL envejecidos
hidrotérmicamente (Probeta 1).
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Figura 8.35: Variacion de tan 6 con la temperatura para el termoestable epoxi puro, y
los nanocompuestos epoxi/I.30E, epoxi/I.30E/2SIL y epoxi/I.30E/8SIL envejecidos
hidrotérmicamente (Probeta 1).
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Tabla 8.10: Valores de T, tomadas como el maximo en tan & para los sistemas
sometidos a envejecimiento hidrotérmico y no envejecidos (Probeta 1).

No

L. Envejecidas hidrotérmicamente
envejecidas

Sistema Ttan 6max™ T tan Smax1™ T tan Smax2™ T tan Smaxs™

(°C) (°C) (°C) (°C)

Epoxi puro 172 75 146 169
Epoxi/C30B 168 76 140 166
Epoxi/C30B/2SIL 163 77 132 159
Epoxi/C30B/8SIL 162 76 132 158
Epoxi/I.30E 165 77 139 163
Epoxi/I.30E/2SIL 162 77 129 155
Epoxi/I.30E/8SIL 159 75 134 159

*+0.5 °C

8.2.6. Caracterizacibn termomecanica de los sistemas envejecidos
hidrotérmicamente por DMTA. Mddulo de almacenamiento E’

Las Figuras 8.36-8.37 muestran la variacién de E’ frente a la temperatura para los
sistemas envejecidos hidrotérmicamente, representados en escala lineal (a) y en escala
logaritmica (b). La Tabla 8.11 recoge los valores de E’ en estado vitreo a dos
temperaturas (T = 50 y 80°C) y en estado elastomérico (T = 190°C) para todos los
sistemas envejecidos hidrotérmicamente. También se recogen estos mismos valores
para los sistemas no envejecidos a fin de hacer un estudio comparativo.

Coincidiendo con las curvas de la variacion de tan 6 puede observarse en las Figuras
8.36-8.37 que la caida del mddulo relacionada con la transicidén a es mas ancha, se da
en un intervalo de temperaturas de ~110-170°C (frente a ~140-170°C de las muestras
no envejecidas), lo que pone de manifiesto que el material es mas heterogéneo debido
a la presencia del agua. Asi, el intervalo de temperatura que delimita el estado vitreo
es menor. Ademas en el intervalo donde se produce la caida del mddulo de
almacenamiento se solapan las relajaciones a de los entornos mas internos,
correspondientes a los maximos de tan 6 detectados a mayores temperaturas.

Puede observarse también una ligera caida del médulo de almacenamiento a bajas
temperaturas, en la zona de estado vitreo, marcadas en las figuras con una flecha, que
no se manifiesta en los sistemas no envejecidos. Esta variacion esta de acuerdo con la
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presencia de una T, en torno a ~ 75°C, detectada en el apartado anterior a través de
las curvas de tan 6 y en los termogramas de las Figuras 8.30-8.31 del apartado 8.2.4.

1.6x10 / a
©
S
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8.0x10°
A epoxi
4.0x10° | ¢ epoxi/C308B
< epoxi/C30B/2SIL
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1 1 1 1 1 1 1
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©
e
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> epoxi/C30B/8SIL
107 1 X 1 X 1 X 1
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Figura 8.36: Variacion de E’ con la temperatura para el termoestable epoxi puro, y los

nanocompuestos epoxi/C30B, epoxi/C30B/2SIL y epoxi/C30B/8SIL envejecidos
hidrotérmicamente en escala lineal (a) y en escala logaritmica (b).
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Figura 8.37: Variacién de E’ con la temperatura para el termoestable epoxi puro, y los

nanocompuestos epoxi/l.30E, epoxi/I.30E/2SIL y epoxi/l.30E/8SIL envejecidos
hidrotérmicamente en escala lineal (a) y en escala logaritmica (b).
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Tabla 8.11: Valores de E’ de los sistemas envejecidos a 50°C y 80°C (estado vitreo) y a
190°C (estado elastomérico), y para los sistemas no envejecidos a 80°C (estado vitreo)
y a 190°C (estado elastomérico).

Envejecidas No envejecidas
Nanocompuesto 5 3 = 5 -
E’ (10°Pa) FE’(10°Pa) E’(10°Pa): E’(10°Pa) E’(10°Pa)

(50°C) (80°C) (190°C) (80°C) (190°C)

Epoxi puro 1.26 1.04 1.58 1.25 1.98
Epoxi/C30B 1.33 1.11 2.16 1.40 2.63
Epoxi/C30B/2SIL 1.53 1.26 2.28 1.49 2.42
Epoxi/C30B/8SIL 1.37 1.13 2.12 1.45 2.56
Epoxi/I.30E 1.40 1.16 2.86 1.42 3.86
Epoxi/I.30E/2SIL 1.43 1.18 2.44 1.44 3.14
Epoxi/I.30E/8SIL 1.41 1.22 1.80 1.35 3.07

Es importante volver a sefalar que durante la realizaciéon de la medida se estd
sometiendo al material a un aumento de temperatura durante el cual el agua se
evapora, lo que puede provocar cambios en la estructura del material durante el
proceso. Este hecho dificulta la comparacion entre materiales envejecidos y no
envejecidos. No obstante se destacan algunos aspectos de caracter general que se
derivan del analisis de la Tabla 8.11. En cuanto a los valores del mddulo de
almacenamiento, la Tabla 8.11 recoge para el estado vitreo valores de E’ a dos
temperaturas, antes y después de la T, detectada en torno a ~ 75°C. Se observa que a
pesar del envejecimiento sufrido, los nanocompuestos presentan valores de E’
superiores a los del termoestable epoxidico puro, tanto para epoxi/C30B como para
epoxi/I.30E, y para los nanocompuestos que contienen agente silano. Los aumentos de
E’ causados por el refuerzo siguen siendo mds acusados en estado elastomérico que en
estado vitreo. Para analizar el efecto del envejecimiento hidrotérmico causado por el
agua es necesario comparar estos resultados con los valores de E’ de los sistemas no
envejecidos. Se puede observar que tanto para el termoestable epoxi puro como para
todos los nanocompuestos, con y sin agente silano, los sistemas envejecidos muestran,
como cabria esperar, valores de E’ significativamente menores que los de los sistemas
correspondientes no envejecidos. En concreto, para el estado vitreo, estas
disminuciones oscilan entre un 10% para epoxi/l.30E/8SIL y un 22% para
epoxi/C30B/8SIL, y para el estado elastomérico las disminuciones varian entre un 6%
para el nanocompuesto epoxi/C30B/2SIL y un 40% para el nanocompuesto
epoxi/I.30E/8SIL. Los valores menores de E’ de los sistemas envejecidos hacen patente

- 239 -



Capitulo 8

el deterioro en las propiedades que sufren los materiales por el efecto plastificante
causado por la absorcién de agua en su estructura.
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El presente trabajo permite extraer las conclusiones que se recogen a continuacién:

Influencia del contenido y tipo de organoarcilla en el curado y propiedades de

nanocompuestos epoxi/organoarcilla

Se han estudiado el termoestable epoxi puro (DGEBA-DDM) y los nanocompuestos
formados con las organoarcillas: Cloisitas (C93A, C30A, C10A, C15A, C20A) y Nanomer
I.30E.

La adicion de Cloisitas conduce a la formacién de nanocompuestos con estructura
intercalada, mientras que la adicion de Nanomer |.30E da lugar a nanocompuestos con
estructura exfoliada. Esta diferencia es atribuida a los cationes acidos alquilamonio
primarios de 1.30E, que favorecen la reaccién de la resina epoxi dentro de las galerias
produciendo una mayor expansion de las ldaminas. A pesar de ello, en los
nanocompuestos epoxi/I.30E no se ha alcanzado la completa dispersién de las laminas
de organoarcilla en la matriz epoxi, observandose una morfologia con presencia de
tactoides donde las laminas conservan su orientacion paralela.

La adicion de organoarcilla al termoestable epoxidico puro tiene un efecto catalizador
en la reaccion de curado epoxi-amina. El curado isotermo (2 horas a 120°C y 1 hora a
180°C) conduce a materiales con mayor T4 que los realizados de forma dinamica en el
DSC en los que se alcanzan altas temperaturas (50-320°C).

La T4 en todos los nanocompuestos es menor que la del termoestable epoxidico puro,
acentuandose la diferencia al aumentar el contenido de arcilla. Este comportamiento
se atribuye al efecto plastificante de los cationes alquilamonio de la arcilla y al
desequilibrio estequiométrico provocado por la intercalacién preferencial de DGEBA
en las galerias de la arcilla.

La presencia de organoarcilla aumenta el mdédulo eldstico de la matriz epoxi, efecto
especialmente significativo en estado elastomérico. Sin embargo, la resistencia a
traccion, la deformacion en la fractura y la tenacidad disminuyen cuando se afiade el
organosilicato. Estas variaciones se hacen mas notables al aumentar el contenido de
organoarcilla, lo que se relaciona con la presencia de aglomerados. La presencia de
organoarcilla no modifica la energia de activacion de la relajacién a.
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No se han encontrado diferencias significativas en las propiedades del nanocompuesto
en funcién del tipo de organoarcilla cuando esta reforzado con diferentes Cloisitas. Sin
embargo, los nanocompuestos con Nanomer |.30E muestran variaciones mas
acentuadas de algunas propiedades (aceleracion de la reaccion de curado, descenso de
T4, aumento del mddulo elastico en estado elastomérico), lo que se correlaciona con la
estructura exfoliada de la organoarcilla.

Influencia de la estequiometria en el curado y en las propiedades de hanocompuestos

epoxi/organoarcilla

Se han estudiado el termoestable epoxi puro y los nanocompuestos con las
organoarcillas C93A, C30A e |.30E, variando r (r = H amino/grupos epoxi) de 0.85 a
1.15.

La variacion de la estequiometria influye en la reaccidon de curado que se acelera
cuando hay exceso de amina. La entalpia de reaccién (J-g™* DGEBA) aumenta con r
hasta alcanzar valores constantes, siendo los valores de entalpia en las dispersiones
epoxi-arcilla menores que en la mezcla DGEBA-DDM.

La estequiometria no tiene influencia sobre la estructura del nanocompuesto
(intercalada o exfoliada), que queda determinada por el tipo de arcilla (Cloisita o
1.30E).

La estequiometria es un factor determinante de las propiedades del material, siendo la
composicién estequiométrica (r = 1), la mds reticulada en el termoestable epoxi puro,
la que presenta el maximo valor de T,. El tratamiento estadistico de Nielsen-Vallo
conduce a una buena prediccion de la variacidn Ty — r del termoestable epoxi puro.

En los nanocompuestos, el maximo de T, — r se encuentra desplazado a valores de r <
1, lo que se justifica por la intercalacion preferencial de DGEBA en las galerias de la
organoarcilla. En la variacion Ty — r de los nanocompuestos se observan dos
comportamientos diferentes respecto al termoestable epoxidico puro: para r > 0.94
presentan menor T, que el termoestable epoxi puro, mientras que para r < 0.94 su Ty
supera a la del termoestable epoxi puro. Este ultimo comportamiento se atribuye a
reacciones epoxi-hidroxilo favorecidas por la organoarcilla que compensarian el efecto
plastificante de los cationes alquilamonio.

Independientemente de la estequiometria, el médulo de almacenamiento en estado
elastomérico y vitreo y el médulo de Young de los nanocompuestos es superior al del
termoestable epoxi puro, especialmente en los nanocompuestos con [.30E. La
variacion del mddulo de almacenamiento en estado elastomérico con la
estequiometria es analoga a la variacion Ty — r, ya que ambas propiedades dependen
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de la densidad de entrecruzamiento. El médulo en estado vitreo (de almacenamiento y
de Young), tanto del termoestable epoxi puro como de los nanocompuestos, presenta
un minimo para la composicién estequiométrica y valores maximos para r = 0.85. Este
mddulo se relaciona con la densidad de empaquetamiento que es mayor para r # 1.

La resistencia a traccion, deformacién en la fractura y tenacidad en funcién de la
estequiometria muestran valores maximos para r # 1 en el termoestable epoxi puro,
pero no se observa una tendencia clara de estas propiedades con la estequiometria
entre los diferentes nanocompuestos. En el rango de r estudiado, los valores de estas
propiedades en los nanocompuestos son menores que las del termoestable epoxi
puro.

Uniones adhesivas

Se ha estudiado la resistencia a cizalla de las uniones adhesivas con el termoestable
epoxi puro y los nanocompuestos reforzados con C30B, C93A e |.30E utilizando
sustratos de aluminio, en uniones recién preparadas y envejecidas hidrotérmicamente.

La utilizacion de nanocompuestos como adhesivo produce uniones con menor
resistencia a cizalla, lo que se correlaciona con la menor resistencia y tenacidad de los
nanocompuestos en comparacion con el termoestable epoxi puro.

En las uniones envejecidas en agua, la resistencia a cizalla disminuye
significativamente, siendo este descenso menor para el nanocompuesto epoxi/I.30E.

Adicion de termoplastico

Se han estudiado los sistemas binario epoxi/PBzMA y ternario epoxi/PBzMA/C93A.

La adiciéon de PBzMA no modifica la estructura intercalada o exfoliada del
nanocompuesto. En cuanto a la morfologia, los sistemas epoxi/5%PBzMA,
epoxi/5%PBzMA/C93A, epoxi/10%PBzMA y epoxi/10%PBzMA/C93A presentan
morfologia nodular (nédulos de PBzMA en matriz epoxi). Para el sistema
epoxi/10%PBzMA/4%C93A comienzan a ponerse de manifiesto signos de una inversion
de fases. Los sistemas epoxi/15%PBzMA y epoxi/15%PBzMA/C93A poseen una
morfologia combinada con fase mayoritaria invertida (matriz de PBzMA rodeando a
esferas de epoxi).

La presencia de PBzMA no tiene un efecto evidente sobre la velocidad de la reaccién
de curado.
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- El curado dinamico en el DSC alcanzando altas temperaturas induce la miscibilidad de
las fases (epoxi-PBzMA), no detectandose la T, del PBzMA en el material curado. Los
materiales curados en modo isotermo presentan separacion de fases, detectdndose
dos Tgs correspondientes a la fase termoplastica y a la red epoxi, en todo el rango de
composiciones. El calentamiento de los sistemas con un 5% de PBzMA conduce a la
desapariciéon de la T, de la fase termoplastica lo que sugiere cierta miscibilidad.

- La adicion y aumento del contenido de PBzMA disminuye la T, de la red epoxi,
reflejando el efecto plastificante del PBzMA disuelto. La presencia conjunta de PBzMA
y C93A acentia esta disminucién cuando el sistema posee una morfologia
mayoritariamente invertida. La organoarcilla (2% y 4%) no tiene influencia sobre la Ty
del PBzMA indicando que queda retenida en la fase epoxidica. En las muestras con
morfologia mayoritariamente invertida, la T, del PBzMA aumenta y se aproxima al
valor de la Ty del termoplastico puro.

- En los sistemas ternarios, el médulo (de almacenamiento y de Young) en estado vitreo
es superior al del termoestable epoxi puro. Sin embargo, el mddulo de
almacenamiento en estado elastomérico, la resistencia a traccion, deformacién en la
fractura y tenacidad de los sistemas binarios y ternarios son dependientes de la
morfologia, presentando los menores valores para contenidos de PBzMA del 15% con
morfologia mayoritariamente invertida.

Modificacion de organoarcillas con agente silano

Se han modificado con agente silano las organoarcillas C30B e |.30E y se han estudiado
sus nanocompuestos de matriz epoxidica.

- La modificacion de la organoarcilla 1.30E con el agente silano impide su exfoliacion en
el nanocompuesto, dando lugar a estructuras intercaladas.

- La presencia de agente silano acentia el descenso de T, observado al adicionar
organoarcilla al termoestable epoxi.

- La disminucién de estructuras exfoliadas en el sistema epoxi/I.30E/Silano con respecto
al nanocompuesto sin silanizar da lugar a descensos en los valores de resistencia a
traccion, deformacién en la fractura y tenacidad.

Envejecimiento hidrotérmico

Se ha estudiado el envejecimiento hidrotérmico a 30°C del termoestable epoxi y de los
nanocompuestos con C30B e I.30E silanizadas y sin silanizar.
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- EI mdximo grado de hinchamiento disminuye con la presencia de organoarcilla, lo que
se hace mas notable con organoarcillas silanizadas. Los modelos de Fick y Langmuir
reproducen el comportamiento de las curvas de hinchamiento, ajustdndose mejor el
modelo de Langmuir. El impedimento que supone a la difusidn del agua la presencia de
ldminas de organoarcilla hace que los nanocompuestos presentan coeficientes de
difusién menores que el termoestable epoxidico puro.

- En el termoestable epoxi y en los nanocompuestos envejecidos hidrotérmicamente se
observan varias Tygs correspondientes a zonas en las que el agua ha penetrado y
plastificado a la matriz epoxi en diferente extension. Las medidas de mddulo de
almacenamiento ponen de manifiesto la heterogeneidad de los materiales
envejecidos.
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