UNIVERSIDAD CARLOS III DE MADRID

ESCUELA POLITECNICA SUPERIOR

INGENIERIA TECNICA INDUSTRIAL

MECANICA

PROYECTO FIN DE CARRERA

TitTurLo DEL PROYECTO
PREPARACION Y CARACTERIZACION
DE NANOCOMPUESTOS BASADOS EN MATRIZ
POLIMERICA Y CON REFUERZOS DE NANOPARTICULAS

Autor: DAVID PEREZ SANCHEZ
Tutor: BERNA SERRANO PRIETO
Tutor: JUAN CARLOS CABANELAS VALCARCEL

OCTUBRE DE 2007






Proyecto Fin de Carrera
PREPARACION Y CARACTERIZACION DE NANOCOMPUESTOS
BASADOS EN MATRIZ POLIMERICA Y CON REFUERZOS EN
NANOPARTICULAS

Autor
DAVID PEREZ SANCHEZ

Tutor
BERNA SERRANO PRIETO
JUAN CARLOS CABANELAS VALCARCEL

La defensa del presente Proyecto Fin de Carrera se realiz6 el dia
8 de Octubre de 2007, siendo calificada por el siguiente tribunal:

PRESIDENTE: JAVIER POZUELO DE DIEGO

SECRETARIO: OLGA MARTIN CADIZ

VOCAL: ANTONIO AZNAR JIMENEZ

y habiendo obtenido la siguiente calificacion:

CALIFICACION:

Leganés, a 08 de Octubre de 2007






A todos vosotros que me habeis apoyado.






Agradecimientos

Quiero agradecer la realizacion de este proyecto principalmente a mis
padres que me han regalado la oportunidad de estar hoy aqui. También quiero
agradecer a mis hermanas por quererme a su modo.

A Marta, que me ha aportado la confianza y la paciencia que necesitaba.

A mis amigos, Oscar, Quini, Angel, Ruben, Jorge, Sergio, etc. que habeis
sido simplemente los mejores, espero compartir con vosotros muchas mas
cosas.

Quiero dar las gracias también al Departamento de Ciencia e Ingenieria
de Materiales e Ingenieria Quimica por toda la ayuda que me han dado sobre
todo en la cantidad de horas de laboratorio.

Al Departamento de Informéatica por todo lo que me ha enseniado y la
ayuda aportada. A mis companeros por ir muchas més veces de canas.

Por ultimo, me gustaria dar las gracias a mis tutores de proyecto, Berna
Serrano y J. Carlos Cabanelas, que han estado ahi y me han ayudado en todo
lo que les he pedido, sacando tiempo de donde no lo habia. Felicidades por
el nene.






Resumen

En la actualidad, hay numerosas investigaciones dedicadas al
desarrollo de nanocompuestos por el potencial que desarrollan al
aplicarlos en multitud de campos. Sin embargo, la dispersion de
las nanoparticulas en los nanocompuestos sin ningtn tratamien-
to quimico se ha visto como un dificil desafio. En este Proyecto
Fin de Carrera, presentamos el uso del generador de ultrasoni-
dos como una herramienta muy efectiva para la dispersion de los
aglomerados de nanoparticulas, obteniendo de esta manera una
buena dispersion de la fase inorganica en los nanocompuestos. Es-
to es especialmente bueno si la degradaciéon del polimero puede
ser minimizada durante el proceso ultrasénico. Nuestros resulta-
dos sugieren que una mejor dispersion de las nanoparticulas es
alcanzada usando el generador de ultrasonidos. Por otro lado se
aplicara la combinacion del uso de tratamientos quimicos a la silice
con el uso del generador de ultrasonidos.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

En este primer capitulo del Proyecto Fin de Carrera se va ha-
cer una introducciéon acerca de los polimeros termoestables y los
objetivos del proyecto, dado que este gira en torno a este tipo de
materiales.

1.1. POLIMEROS TERMOESTABLES

1.1.1. Termoestables

Los polimeros no deformables por calor o termoestables estan
formados por una estructura molecular reticular de enlaces cova-
lentes primarios. Algunos termoestables estan enlazados en forma
entrecruzada por medio de calor o por una combinacién de calor
y presion. En otros la reaccion quimica se lleva a cabo a tempe-
ratura ambiente (termoestables producidos en frio). Aunque las
piezas curadas hechas con termoestables se pueden suavizar por
medio de calor, sus enlaces entrecruzados covalentemente impiden
que puedan ser restaurados al estado de fluidez que tenian an-
tes de que el material fuera curado. Los termoestables, por tanto,
no pueden ser recalentados y fundidos de nuevo como los termo-
plasticos. Esta es una desventaja de los termoestable, ya que las
rebabas producidas durante el procesado no pueden ser recicladas
y utilizadas de nuevo.
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En general, las ventajas de los polimeros termoestables para
aplicaciones en diseno de ingenieria son una o varias de las si-
guientes:

1. Alta estabilidad térmica

2. Alta rigidez

3. Alta estabilidad dimensional

4. Resistencia a la fluencia y a la deformacion bajo carga
5. Peso ligero

6. Propiedades aislantes eléctricas y térmicas altas

Los polimeros termoestables se procesan generalmente por me-
dio de compresion o moldeo por transferencia. Sin embargo, en al-
gunos casos se han desarrollado técnicas de moldeo por inyecciéon

de termoestables de modo que el costo del procesado ha disminui-
do.

Muchos termoestables se usan en forma de compuestos mol-
deados que constan de dos ingredientes principales: 1) una resina
que contiene agentes de curado, endurecedores y plastificantes y
2) cargas y/o materiales de refuerzo que pueden ser organicos o
INOrganicos.

Las densidades de los polimeros termoestables tienden a ser li-
geramente mayores que en la mayoria de los materiales plasticos.
La resistencia a la tension de la mayoria de los termoestables es re-
lativamente baja y se encuentran casi siempre dentro de un rango
de 28 a 103 MPa. Sin embargo, con una gran cantidad de carga de
vidrio, la resistencia a la tension de algunos termoestables puede
llegar a duplicarse. Los termoestables con carga de vidrio también
tienen més alta resistencia al impacto. Sin embargo, igual que en
todos los materiales plasticos, la temperatura de uso maxima. es li-

mitada. La temperatura de uso méxima de los termoestables varia
entre 77 y 288°C.
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Ahora se examinarédn algunos aspectos importantes de la es-
tructura, propiedades y aplicaciones de las resinas epoxi que son
en los que se basa este proyecto.

1.1.2. Resinas epoxi

Las resinas epoxi son una familia de materiales poliméricos
termoestables que no generan productos de reacciéon cuando son
endurecidos y, por tanto, tienen baja contracciéon al curar. Tam-
bién tienen buena adhesién a otros materiales, buena resistencia
quimica y al medio ambiente, buenas propiedades mecénicas y
buenas propiedades como aislantes eléctricos.

Quimica Las resinas epoxidicas se caracterizan por tener dos
o0 més grupos epoxi por molécula. la estructura quimica es:

O
/N

Cchr

H

Figura 1.1: Medio enlace covalente disponible para enlazarse.

La mayoria de las resinas epoxidicas comerciales tienen la si-
guiente estructura quimica general. Figura 1.2:

SO | S0 s

oH

i

Figura 1.2: Resina epoxi. DGEBA.

Para liquidos, la n de la estructura suele ser menor que 1. Para
resinas solidas, n es 2 o mayor. También hay muchos otros tipos
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de resinas epoxi que tienen estructuras diferentes de las que aqui
se muestran.

Para formar materiales termoestables solidos, las resinas epoxi
deber ser endurecidas usando agentes que formen enlaces cruzados
y/o catalizadores para desarrollar las propiedades deseadas. Los
grupos epoxi e hidroxilicos (-OH) son los lugares adecuados para
que en la reaccion se formen enlaces cruzados. Los agentes que dan
lugar a enlaces cruzados incluyen aminas, anhidridos y productos
de condensacion de aldehidos.

- CHCH, + H,N

\
O

- CH-CH,NH 1)

coHeR, 4 ) — '---CH-CHZ-N-:CHZ-CHl -----
|

(0] OH OH

Figura 1.3: Reaccion de los anillos epoxi en los extremos de una molécula
de DGEBA con PAMS para formar un enlace cruzado. Obsérvese que no se
forma ningtn subproducto

Para el curado a temperatura ambiente, cuando los requeri-
mientos de calor para los materiales epoxi solidos son bajos (me-
nos de 100°C, aproximadamente), como agentes de curado se usan
aminas, como la dietilentriamina y la trietilentetramina. Algunas
resinas epoxicas se enlazan en forma cruzada usando un reacti-
vo de curado, mientras que otras pueden homopolimerizar si se
encuentra presente un catalizador apropiado. En una reaccion de
curado, el anillo epoxidico se abre y un donador de hidrégeno, por
ejemplo un grupo amino o hidroxilo, se enlaza con le atomo de
oxigeno del grupo epoxi. En la figura 1.3, los anillos epoxi se rom-
pen y los atomos de hidrégeno que provienen del DGEBA forman
grupos -HN, que son los que reaccionaridn con otros grupos epoxi
formando cadenas entrecruzadas.

Estructura y propiedades El bajo peso molecular de las re-
sinas epoxidicas no curadas en estado liquido les proporciona una
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movilidad molecular excepcionalmente alta durante el procesado.
Esta propiedad permite que la resina epoxidica liquida cubra ra-
pida y totalmente superficies hiimedas. Esta accion humectante
es importante para las resinas que se usan en materiales refor-
zados y adhesivos. Ademés, la posibilidad de ser vaciadas en su
forma final es importante para el impregnado y el encapsulado.
La alta reactividad de los grupos epoxi con agentes para curar,
como las aminas, proporciona un alto grado de enlaces cruzados y
da por resultado buena dureza y resistencia mecanica y a sustan-
cias quimicas. Como no se produce ningtin subproducto durante
la reaccion de curado, se encoge poco al endurecerse.

Aplicaciones Las resinas epoxi se usan en una amplia va-
riedad de recubrimientos protectores y decorativos en virtud de
su buena adhesiéon y su buena resistencia mecanica y quimica.
Se usan principalmente en revestimientos de latas y tambores,
recubrimientos para pintura de automoviles y artefactos, y re-
cubrimientos de cables. En la industria eléctrica y electronica,
las resinas epoxi se usan debido a su resistencia dieléctrica, baja
contraccion durante el curado, buena adhesion y la capacidad de
conservar sus propiedades bajo diversas condiciones ambientales,
como sitios mojados y con alta humedad. Las aplicaciones tipicas
incluyen aislantes de alto voltaje, conmutadores y encapsulado de
transistores. Las resinas epoxi se usan también para fabricar la-
minados y materiales de matriz reforzada con fibras. Las resinas
epoxi son el material matriz predominante en la mayoria de los
componentes de alto desempeno, como los fabricados con fibras
de modulos altos (p. ej., grafito).

1.2. FIBRAS PARA MATERIALES COMPUESTOS
DE POLIMERO REFORZADO

Se usan tres tipos de fibras sintéticas para reforzar materiales
poliméricos: vidrio, aramida y carbono. El vidrio es, por amplio
margen, la fibra de refuerzo que se usa mas y a menudo la de menor
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costo. Las fibras de aramida y de carbono tienen alta resistencia
baja densidad, por lo cual se usan en muchas aplicaciones, sobre
todo aeroespaciales, a pesar de tener un costo mas alto.

1.2.1. Fibra de vidrio para reforzar resinas poliméricas

Las fibras de vidrio se usan como refuerzo de matrices poli-
méricas para formar compuestos estructurales y compuestos de
moldeo. Estos materiales compuestos de plastico con fibra de vi-
drio tienen las siguientes caracteristicas favorables: alta relacion
entre resistencia y peso; buena estabilidad dimensional; buena re-
sistencia al calor, el frio, la humedad y a la corrosion; buenas pro-
piedades de aislamiento eléctrico; facilidad de fabricacion y costo
relativamente bajo.

Los dos tipos mas importantes de vidrio que se utilizan en la
produccién de fibra de vidrio para compuestos son los vidrios E
(eléctricos) y S (alta resistencia).

1.2.2. Fibra de carbono para polimeros reforzados

Los materiales compuestos que se fabrican utilizando fibras de
carbono para reforzar matrices de resina plastica, como las epo-
xi, se caracterizan por tener una combinacion de ligereza de peso,
muy alta resistencia y elevada rigidez (modulo de elasticidad).
Estas propiedades hacen que el uso de materiales compuestos re-
forzados con fibras de carbono sea especialmente atractivo para
aplicaciones aeroespaciales. Desafortunadamente, el costo relati-
vamente alto de las fibras de carbono limita su uso en muchas
industrias, como la automotriz.

1.2.3. Fibras de aramida para reforzar resinas polimé-
ricas

Fibras de aramida es el nombre genérico de las fibras de
poliamida aromética. Las fibras de aramida fueron presentadas
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Propiedad Vidrio (E)  Carbono Aramida
(HT) (Kevlar
49)
Resistencia a la tension, MPa 3100 3450 3600
Modulo de tension, GPa 76 228 131
Elongacion en el punto de ruptura 4.5 1.6 2.8
Densidad (g/cm?) 2.54 1.8 1.44

Tabla 1.1: Propiedades comparativas de los hilos utilizados como fibras de
refuerzo para polimeros

comercialmente en 1972 por Du Pont con el nombre comercial de
Kevlar, y en la actualidad se ofrecen en dos tipos comerciales: ke-
vlar 29 y 49. El Kevlar 29 es una fibra aramida de baja densidad
y alta resistencia, disenada para ciertas aplicaciones, como pro-
teccion balistica, cuerdas y cables. El Kevlar 49 se caracteriza por
su baja densidad y alta resistencia y modulo de elasticidad. Las
propiedades del Kevlar 49 hacen que sus fibras sean ttiles como
refuerzos de pléastico en materiales compuestos para aplicaciones
aeroespaciales, maritimas, automotrices y otras de tipo industrial.

1.3. MATERIALES COMPUESTOS DE PO-
LIMERO REFORZADO

Resinas epoéxicas reforzadas con fibra En materiales com-
puestos normalmente a base de fibras de carbono, las fibras apor-
tan las propiedades de alta rigidez y resistencia a la tension, mien-
tras que el aglutinante (la matriz) es el vehiculo para la alineacion
de las fibras y aporta cierta resistencia al impacto. Las resinas
epoOxicas son, por amplio margen, las matrices que se usan més
comiunmente para las fibras de carbono, pero en ciertas aplicacio-
nes pueden usarse otras resinas, como las poliamidas, sulfuros de
polifenileno o polisulfonas.

La principal ventaja de las fibras de carbono son sus altos valo-
res de resistencia y modulo de elasticidad (tabla 1.1) combinados
con su baja densidad. Por esta razon, los compuestos de fibra de
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carbono estan sustituyendo a los metales en algunas aplicacio-
nes aeroespaciales donde el ahorro en peso es importante. En las
estructuras disenadas para ingenieria, el material epoxidico con
fibra de carbono esta laminado, por lo cual se pueden satisfacer
a la medida diferentes requisitos de resistencia. Para este proyec-
to se va a utilizar como refuerzo, silice a escala nanométrica.
Los denominados nanocomposites estan formados por polime-
ros y nanoparticulas. Los composites con parte organica y parte
inorganica, e.g., epoxi-nanoparticulas de Si0Os, son considerados
interesantes debido al hecho de que la resina epoxi por si sola
posee una tenacidad y unas propiedades mecénicas muy pobres.
La principal ventaja de disminuir el refuerzo a escala nanométrica
para formar los nanocompuestos es que las propiedades mecani-
cas pueden ser aumentadas enormemente si las comparamos con
otros compuestos més convencionales. Ademés, esta incorporaciéon
de nanorefuerzos en la matriz puede mejorar mucho las propieda-
des termomecanicas, asi como las caracteristicas eléctricas, del
material. Por otro lado la relacion superficie/volumen de las na-
noparticulas hacen que el limite de percolacion disminuya en gran
medida respecto al uso de otros materiales de refuerzo, por esa
razon entre un 1 y un 2% de nanoparticulas en el material son
suficientes para conseguir unas Optimas propiedades mecénicas.
Una mayor cantidad de refuerzo podria hacer que las propiedades
del material empeoraran drasticamente.

La fabricacion de polimeros nanocompuestos es dificultada por
la tendencia de las nanoparticulas a formar aglomerados y esto
puede perjudicar las ventajas de los nanorefuerzos por tres motivos
fundamentales:

1. Cuando el material es sometido a carga puede existir desli-
zamiento en los aglomerados.

2. Se reduce el area superficial para la interaccion entre nano-
particulas y la matriz organica.

3. Las zonas con aglomerados tienen mayores probabilidades de
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iniciar la fractura.

Generalmente se han utilizado diversos métodos para resolver
estos problemas como son:

1. Deposicion de vapor: El vapor de metal se deposita sobre la
superficie de la matriz polimérica para formar los nanocom-
puestos con particulas de metal.

2. Técnica del precursor: Los precursores de las particulas inor-
ganicas son introducidas en la matriz polimérica, y después
mediante las apropiadas reacciones quimicas se producen na-
noparticulas metélicas, inorganicas o bien nanoparticulas se-
miconductoras.

3. Técnica del nanoreactor: los precursores de las nanoparti-
culas son introducidas en el nanoreactor, que consiste en la
micela que forman copolimeros en bloque de injerto o anfi-
filicos, y las nanoparticulas se forman in situ mediante las
reacciones quimicas apropiadas.

4. Polimerizacion intercalada: monoémero, iniciador y materiales
inorgénicos tales como arcillas son mezclados juntos y poli-
merizados.

5. Técnica de auto ensamblaje supramolecular: permite la for-
macion de fibras, laminas o tubos.

6. Polimerizacion encapsulada: La polimerizacion ocurre en la
superficie de las nanoparticulas, formando nanoparticulas en-
capsuladas en capas de polimero.

Para mejorar la dispersion de las nanoparticulas, se proponen
dos posibles soluciones en este proyecto. Por un lado una modifi-
cacion superficial de las nanoparticulas de silice mediante
agentes de acoplamiento silano' como modificadores superficiales.

Imoléculas con doble funcionalidad, una con afinidad por la particula y otra compatible
con la resina.
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La otra solucion aplicada sera usar la generacion de ultrasonidos.
Los ultrasonidos causan la formacion de microburbujas que crecen
y se colapsan en un periodo muy corto de tiempo.? Esta cavita-
cién genera un intenso calentamiento y una presion extrema en
zonas muy localizadas. Este proceso se usa para agitar las parti-
culas en un medio, para conseguir una mayor y mejor dispersion
de las mismas, en el caso de este proyecto, las particulas de silice
en matriz epoxi.

1.4. OBJETIVOS

El objetivo principal del presente trabajo es la preparaciéon y
caracterizaciéon de materiales compuestos de matriz epo-
xi reforzados con nanoparticulas de silice modificadas su-
perficialmente mediante agentes silanos.

Como objetivos secundarios mas especificos se pueden conside-
rar los siguientes:

Dispersion de las nanoparticulas de silice tanto en DGEBA como
en PAMS Para ello se prepararan muestras con agitacion exclu-
sivamente mecénica y otras con agitacidon mecanica y sonicacion
directa viendo en el SEM las diferencias en la dispersion de las
nanoparticulas. Optimizando el procedimiento utilizando el sono-
trodo.

Obtenciéon de protocolo de tratamiento superficial de las nanopar-
ticulas de silice Se buscard el mejor procedimiento para obte-
ner una mayor homogeneidad entre la mezcla formada por las
nanoparticulas (inorganicas) y la matriz epoxi (organica). Para
ello utilizaremos diferentes agentes de acoplamiento silano, el 3-
Aminopropiltrietozysilano (APTES) y el 3-Glycidoxypropyltrime-
thozysilane (GPTMS), con el objeto de modificar las caracteristi-

2Menos de una millonésima de segundo.
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cas de la superficie de las nanoparticulas y hacerlas mas compati-
bles con la matriz.
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Capitulo 2

TECNICAS UTILIZADAS

En este capitulo se muestra brevemente una descripcion de los

equipos y técnicas utilizadas para el desarrollo de este proyecto:
FTIR, generador de ultrasonidos, SEM, TGA

2.1. GENERADOR DE ULTRASONIDOS

El generador de ultrasonidos mediante la agitacion eléctrica
produce ultrasonidos (efecto piezoeléctrico inverso), transferidos
a un medio liquido mediante un sonotrodo, esto es denominado
sonicacion directa. La idea bésica para generar ultrasonidos es
bastante simple. Los generadores son unos aparatos que constan
de un elemento, primario o transformador, que estd en contacto
con el medio y que transforma la senal eléctrica en una onda ultra-
sonica. La senal fdcil de generar, es proporcionada por el elemento
secundario. Las ondas producidas hacen vibrar el medio. Los ge-
neradores se disenan con el objetivo de radiar la mayor cantidad
de potencia acustica posible: se usara la frecuencia de resonancia.

13



14

CAPITULO 2. TECNICAS UTILIZADAS

Secundario Prirnario ) >>

Figura 2.1: Generador ultrasonico. Esquema general

El modelo empleado en la realizacion de los experimentos es el
generador ultrasonico Hielscher UIS250L, con una frecuencia de
operacion maxima de 24 KHz. La amplitud de oscilacion puede
variar entre el 50 y el 100 %. Como se trata de sonicacion directa
emplearemos el sonotrodo tipo LS24D5, y la potencia transmitida
varia con la amplitud como podemos observar en la siguiente tabla
de operacion.

50% | 60% | 70% | 80% | 90 % | 100 %
Potencia (W) | 9 10 11 13 15 19

Tabla 2.1: Potencia suministrada en funciéon de la amplitud

Figura 2.2: Generador de ultrasonidos con sonotrodo.
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El objetivo fundamental que se consigue con esta herramien-
ta es la dispersion de las nanoparticulas de silice en DGEBA y
PAMS, y con esto tratar de averiguar en que medio es mejor la
dispersion con un posterior analisis en el SEM. Por otro lado se
utilizard también en el disolvente para el tratamiento superficial
de las nanoparticulas con agentes silanos, eliminando asi los aglo-
merados de silice de forma previa al tratamiento superficial. La
principal desventaja del uso del sonotrodo frente a otros tipos de
sonicaciéon, como pudiera ser la sonicaciéon indirecta, es la posible
contaminaciéon de la muestra con restos metalicos procedentes de
la degradacion del sonotrodo.

2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BA-
RRIDO (SEM)

El microscopio electrénico de barrido o SEM!, es un mi-
croscopio que usa electrones y no luz para formar una imagen. En
el microscopio electronico de barrido la muestra es recubierta con
una capa de metal delgado, y es barrida con electrones enviados
desde un canon. Un detector mide la cantidad de electrones, siendo
capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectadas en una
imagen de TV. Su resoluciéon esta entre 3 y 20 nm, dependiendo
el microscopio.

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento
que permite la observacion y caracterizacion superficial de mate-
riales inorganicos y organicos, entregando informaciéon morfologi-
ca del material analizado. A partir de él se producen distintos
tipos de senal que se generan desde la muestra y se utilizan para
examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden reali-
zar estudios de los aspectos morfologicos de zonas microscopicas
de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores
de la comunidad cientifica y las empresas privadas, ademés del
procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. Las princi-

1Scanning Electron Microscopy
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pales utilidades del SEM son la alta resolucion ( 100 A), la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las
iméagenes y la sencilla preparacion de las muestras. El microscopio
electronico de barrido puede estar equipado con diversos detecto-
res, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secun-
dary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados
que permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia
de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detec-
tor de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer)
permite colectar los Rayos X generados por la muestra y reali-
zar diversos anélisis e imagenes de distribucion de elementos en
superficies pulidas.

El uso del SEM es aplicado a multitud de campos, los intere-
santes en este trabajo son los referentes:

1. Al estudio de materiales: Caracterizacion microestructural
de materiales. Identificacion, analisis de fases cristalinas y
transiciones de fases en diversos materiales tales como meta-
les, ceramicos, materiales compuestos, semiconductores, po-
lfmeros y minerales. Composicion de superficies y tamano de
grano. Valoracion del deterioro de materiales, determinacion
del grado de cristalinidad y presencia de defectos. Identifica-
cion del tipo de degradacion: fatiga, corrosion, fragilizacion,
etc.

2. Metalurgia: Control de calidad y estudio de fatiga de mate-
riales, caracteristicas texturales. Anélisis de fractura (fracto-
mecéanica) en materiales.

Los objetivos de la caracterizacion de este material en el SEM
son:

1. Observar la existencia de silice por medio de anélisis semi-
cuantitativos.
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2. Comprobar si la dispersion de la silice en la resina ha sido
homogénea, y en su defecto determinar las aglomeraciones de
silice y los tamanos promedios de las mismas.

Figura 2.3: Fotografia de un SEM.

2.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

La espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion
IR por las moléculas cuando vibran. Una molécula absorbera la
energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energfa incidente
sea igual a la necesaria para que se de una transicion vibracio-
nal de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de
una determinada manera gracias a la energia que se le suministra
mediante luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de
tension y de flexion. Las vibraciones de tension son cambios en
la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos
atomos. Las vibraciones de flexién estén originadas por cambios
en el dngulo que forman dos enlaces.

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracte-
ristico (huella dactilar), debido a que todas las moléculas (excepto
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las especies diatomicas homonucleares como Oz y Brg) tienen al-
gunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcion de una
determinada longitud de onda en la zona del espectro electromag-
nético correspondiente al infrarrojo.

De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda
que absorbe una sustancia en la zona del infrarrojo, podemos ob-
tener informaciéon acerca de las moléculas que componen dicha
sustancia.

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacién mas inmediata
en el anéalisis cualitativo: deteccion de las moléculas presentes en
el material.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes
de onda del infrarrojo cercano (aproximadamente entre 14000 y
4000 cm™!) es estudiado para los sobretonos o las vibraciones
armoénicas. Aunque la intensidad de las bandas observables en
esta region es mucho menor que en IR medio, en muchas ocasiones
resulta muy tutil para hacer analisis semicuantitativos, ya que la
escasez de bandas evita los solapamientos entre ellas y facilita
la cuantificacion. En este proyecto serd muy imporante para el
estudio del curado de los nanocomposites.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes
de onda del infrarrojo medio (entre 4000 y 1300 cm™!) se sue-
len observar una serie de bandas de absorcién provocadas por las
vibraciones entre inicamente dos atomos de la molécula. Estas vi-
braciones derivan de grupos que contienen hidrégeno o de grupos
con dobles o triples enlaces aislados.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de
onda comprendidas entre 1300 y 400 em ™! (infrarrojo lejano), la
asignacion de las bandas de absorcién a vibraciones moleculares
es mas dificil de realizar, debido a que cada una de ellas esta
generada por absorciones individuales sumadas (multiplicidad de
las bandas). Es la denominada zona de la huella dactilar (flexion
de enlaces CH, CO, CN, CC, etc..). En esta zona de longitudes de
onda, pequenas diferencias en la estructura y constitucion de las
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moléculas dan lugar a variaciones importantes en los maximos de

absorcion.
c=c CC::ON
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Figura 2.4: Tabla de correlaciones para espectrografia infrarroja

Para el uso del FTIR es necesario preparar previamente unas
pastillas de Bromuro de Potasio (KBr) con una preparacion idén-
tica. En primer lugar una vez aplicado el protocolo a las nanopar-
ticulas de silicio con el tratamiento con silano, se toma el polvo
de NP tratadas y se prepara una pastilla al 1%, es decir:

0, 150gKBr + 0,0015¢gde la muestra

Se mezcla el KBr con las NP tratadas en un mortero y una vez
preparada es compactada en una prensa con ayuda de un troquel,
también es necesario, preparar una pastilla s6lo de KBr para hacer
un background y tener un blanco, que resta la absorbancia del KBr
y cualquier otro elemento que se encuentra en el camino 6ptico.
Las pastillas fueron introducidas en el FTIR con ayuda de un
portamuestras y se realizaron los espectros bajo las condiciones
de analisis siguientes:

» Se realizaron 20 barridos

» El rango de anélisis fue 4000-400 em™! (infrarrojo medio)

» La resolucion fue 4 em™!.

También se usara el FTIR para ver el grado de curado de las
muestras ya finalizadas, en este caso las condiciones serdn similares
aunque el rango de actuacion serd en el espectro cercano 7500-4000
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em~!. Aqui existird un problema y es que el vidrio de los portas y
los cubres crea muchas interferencias por resonancia en el espectro,
que habra que tratar con un filtro de matlab.

El objetivo primordial del empleo de la espectroscopia infra-
rroja es detectar la materia orgdnica que aparece en las muestras
de nanoparticulas de silice, que significaria que han sido correcta-
mente funcionalizadas con los agentes silanos.

2.4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El analisis termogravimétrico o TGA es un tipo de anélisis que
se lleva a cabo en muestras para determinar los cambios de peso en
relacion a la temperatura. Tal analisis depende en un alto grado
de precision de 3 medidas: Peso, Temperatura y cambio de la
Temperatura. Como muchas de las curvas de pérdida de peso son
similares, estas requieren un cierto analisis para que los resultados
puedan ser interpretados. La termogravimetria diferencial puede
ser usada para decir el punto en el cual la pérdida de peso es més
importante. E1 TGA es comtinmente empleado en investigacion y
en pruebas para determinar las caracteristicas de materiales tales
como polimeros, determinando la temperatura de degradacion, la
humedad contenida en los materiales, el nivel de materia organica
en inorgéanica de la que estan compuestos los mismos,etc.

Figura 2.5: Fotografia de un TGA.

Para este proyecto en un primer momento sélo se requeria del
analisis mediante FTIR, pero dado que los resultados obtenidos
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no fueron concluyentes, se uso esta técnica. Se realizaron analisis
sobre las nanoparticulas de silice sin ningin tipo de tratamien-
to. Y por otro lado las nanoparticulas de silice con tratamiento
superficial mediante los agentes silanos: APTES y GPTMS. En
las condiciones del analisis en el TGA, se mantenia la muestra a
100°C durante una hora, consiguiendo la eliminacion total de las
posibles moléculas de agua. Después de esta isoterma se aumen-
taba 10°C/min hasta llegar a la temperatura de 800°C. En este
punto se conseguia eliminar toda la materia organica que habia
presente en las nanoparticulas tratadas, permitiendo obtener el
porcentaje de materia organica que habia anclada en las nanopar-
ticulas, si este nimero es alto estamos seguro que el tratamiento
superficial ha funcionado. El objetivo principal de este analisis es
averiguar la cantidad de materia organica que realmente tenemos
anclada en las nanoparticulas tratadas y asi validar el protocolo
utilizado en la modificacién de las mismas.
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Capitulo 3

MATERIALES Y METODOS
UTILIZADOS

En este apartado se hablaré sobre los materiales empleados en
la preparacion de las muestras, asi como del protocolo final que se
ha definido para la elaboracion de los nanocompuestos.

3.1. MATERIALES

En esta seccion se introducird més detalladamente todas los
materiales utilizados en la realizacion de los experimentos, asf
como todos las herramientas empleadas en la preparacion de los
mismos.

3.1.1. Resina epoxi

Una resina epoxi o poliep6xido es un polimero termoestable
que se endurece cuando se mezcla con un agente catalizador o
endurecedor. Las resinas epoxi mas frecuentes son producto de
una reaccion entre epiclorohidrina y bisfenol-a. En la realizacion
de este proyecto se ha usado una resina epoxi bifuncional tipica
basada en el diglicidil éter del bisfenol-A (DGEBA) (figura 3.1)
y presenta un peso molecular de 348 g/mol, siendo suministrada
por Aldrich.

23
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Figura 3.1: Poly (bisphenol A co-epichlorohy-. drin), glycidyl end-capped

3.1.2. Endurecedor

El agente de curado que se ha utilizado es el poli (3-aminopropil-
metilsilozano) (PAMS) 3.2, sintetizado en el laboratorio a partir
de 3-aminopropilmetildietoxisilano (referencia [3])

HO Si—O H

HN

Figura 3.2: poly(3-aminopropylmethyl)siloxane

3.1.3. Agentes de acoplamiento silano

Los agentes de acoplamiento silano son moléculas de doble fun-
cionalidad, se emplea este tipo de moléculas para llevar a cabo una
modificacion superficial de las nanoparticulas de silicio, con el fin
de mejorar la compatibilidad con la resina epoxi (organica) o con
el endurecedor. Se han empleado dos de estos agentes de acopla-
miento:
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APTES

3-Aminopropiltrietoxysilano en adelante denominado APTES
3.3

d =0,949¢g/ml
Protecular = 221, 37g/m0l
OR

|
RO—Si—(CH));NH,
OR
APTES
R=-CH,CH,

Figura 3.3: 3-Aminopropiltrietoxysilano

GPTMS

3-Glycidozypropyltrimethoxysilane en adelante denominado GPTMS
3.4

D/

Y /‘\/\D/%/D
7

Figura 3.4: 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane

d =1,0709/ml
Pmolecular = 236, 34g/m0l

3.1.4. Nanoparticulas de Silice

La silica (Si03) es usada en varias industrias por su resisten-
cia a la abrasion, aislamiento eléctrico y su alta estabilidad a altas
temperaturas. La dispersion por ultrasonidos ayuda a usar todo
el potencial del S10y mediante una mejor calidad en la disper-
sion. El S109 es un material ceramico que esta siendo usado en
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distintos sectores para mejorar las superficies y las propiedades

mecanicas de diversos materiales. Para este trabajo se han utili-

zado nanoparticulas de silice de un tamano promedio igual a 7

nm.

3.1.5. Otros

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

experimentos:

1. Agitadores magnéticos de varios tamanos.

2. Placas calefactoras

3. Banos de silicona

4. Estufas diversas

5. Linea de vacio, para eliminar distintos disolventes como eta-
nol, acetona...

6. Acetona (C3HgO) con un grado de pureza del 99.7% y § =
0,790g/ml

7. Metanol (CH4O con una densidad del § = 0,7918¢/

8. Nitrogeno liquido, utilizado para fracturar las capsulas de
DSC con las muestras para poder analizar la superficie de
fractura en el SEM. También lo utilizamos como trampa en
la linea de vacio.

9. KBr necesario para la fabricacion de pastillas analizadas en
el FTIR.

10. Prensa hidraulica, utilizada en la elaboracion de las pastillas
de KBr.
11. Acido férmico (C'H,05) al 88 % de pureza con un peso mo-

lecular de 46,03 g/mol y una § = 1,19g/ml.
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12. Centrifugadoras

13. Material diverso de laboratorio: viales, espatulas, pinzas, pi-
petas de diferentes longitudes, jeringuillas, agujas, portas, cu-
breobjetos, mortero...etc.

3.2. PREPARACION DE NANOCOMPOSITES

El objetivo principal es conseguir una buena dispersion de las
nanoparticulas de silice en el material. Para ello se ha comparado
la diferencia entre una dispersién mecanica y otra combinada con
el generador de ultrasonidos. Esta tltima produce mucho mejores
resultados. Por otro lado, se ha comprobado la influencia del medio

en el que se intenta dispersar las nanoparticulas, en el caso de este
proyecto: DGEBA y PAMS!.

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

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

» En primer lugar se prepara la mezcla silice + Acetona +
C H50- y se mantenia bajo agitaciéon mecanica y ultrasonidos
al menos una hora.

= A continuaciéon era anadido el silano y se aplicaba agitacion
mecanica aproximadamente otra hora.

= Una vez listo, se llevaba a centrifugar donde eran separadas
la silice del disolvente. En condiciones normales se hacian 2

' Ambos componentes del termoestable tienen caracteristicas muy diferentes en cuanto
a viscosidad o naturaleza quimica
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o 3 lavados con el fin de eliminar toda la materia orgéanica
fisisorbida.

= La silice obtenida es llevada a una estufa donde es eliminado
el resto de disolvente. Teniendo las nanoparticulas listas para

ser analizadas tanto en el TGA como en pastillas para el
FTIR.

En este punto se fijo el protocolo final para el tratamiento su-
perficial de la silice. Para evitar aglomerados la silice obtenida
anteriormente no es muy util?, por ello en el momento en que te-
nemos las NP modificadas con el silano debemos anadir la resina
o el endurecedor, segiin sea el caso sin proceso alguno de secado.
A partir de ahi resta eliminar el disolvente quedando el DGEBA
o el PAMS con las nanoparticulas ya tratadas, y suponiendo que
el agente silano actuara en beneficio de mantener la dispersion de
la silice. Con el material listo ya se puede proceder al curado, el
protocolo que se ha llevado a cabo siempre ha sido el mismo:

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

2. A continuacién se anade al DGEBA la cantidad es-
tequiométrica del endurecedor, en este caso PAMS
y se aplica agitaciébn mecénica durante un minuto
aproximadamente. La reacciéon es rapida, por tanto hay
que preparar la mezcla relativamente rapido. Se necesitara
una mezcla estequiométrica de las especies, mirando sus pe-
sos equivalentes se tiene que cumplir la siguiente reaccion:

1lgde DGEBA «— 0,3103gdePAM S?

3. Una vez lista la mezcla se lleva a curado. En todos
los casos se preparan un porta + cubreobjetos*con la mezcla

2En el proceso de secado se vuelve a aglomerar.

3Cuando cualquiera de las 2 especies contenga silice, habra que considerar dicho factor
para mantener la estequiometria.

“Han de estar previamente termostatizados.
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y por otro lado dos céapsulas de DSC, que son las que utili-
zaremos para analizar en el SEM. En la estufa estaran una
hora a 90°C sobre plancha de metal, una vez terminado este
proceso se iniciaré el postcurado a 120°C durante otra hora.
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Capitulo 4

ESTUDIOS PREVIOS
(MODIFICACION
SUPERFICIAL DE SiOs)

En este capitulo se hard un estudio de las nanoparticulas de
silice, optimizando un método de modificacién superficial con el
fin de obtener unos nanocomposites con mejores propiedades.

4.1. ANALISIS PREVIO

Uno de los apartados mas importantes a los que esta dedicado
a este proyecto es la modificacion de la silice. Como se verd més
adelante la dispersion de la silice en la resina epoxi DGEBA y
en el oligomero polifuncional PAMS, no es tan buena como seria
deseable. Por ello una posible solucién es aplicar un tratamiento
superficial al silicio. Usando un agente de acoplamiento silano po-
demos facilitar su dispersion en el medio, puesto que se trata de
moléculas con una doble funcionalidad, compatibles con el silicio
y por otro lado afines con la resina. También se analizo si pudiera
existir algtn tipo de degradacion por parte de los viales usados en
el estudio asi como la posible degradacion del DGEBA, ocasiona-
do por la agresiva técnica de dispersion de nanoparticulas usando
el generador de ultrasonidos.

31
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4.1.1. Tratamientos iniciales de la silice

En este punto del proyecto lo que més interesante es lograr un
recubrimiento uniforme de las nanoparticulas de silicio, con el fin
de mejorar la compatibilidad quimica con la resina. Dado que este
tipo de materiales no tienen capacidad de enlazarse con especies
organicas, en ocasiones es muy dificil deshacer los agregados que
hacen que el material final no sea de la calidad esperada. Por eso
se trata de encontrar un protocolo de recubrimiento lo mas homo-
géneo posible, mejorando asi la dispersion de las nanoparticulas a
la hora de usar el generador de ultrasonidos. En un principio se ha
trabajado con distintas cantidades de silano y fundamentalmente
dos especies de estos agentes de acoplamiento:

n S-Aminopropiltrietoxysilano, en adelante lo nombraremos como

APTES.

n 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane, en adelante lo nombrare-
mos como GPTMS.

Modificacién con APTES

Para la modificacion superficial del polvo de silice, en esta oca-
sion se utilizo el agente silano APTES. En todos los casos se utilizo
acetona como disolvente salvo en un par de experimentos
en los que se optd por usar etanol. La muestras se prepararon
con 1,2 % en peso de nanoparticulas de silice. Las nanoparticulas
de silice usadas fueron de un tamano de 7nm, de mayor superficie
especifica. Cuando las muestras han requerido sonicacion ésta se
llevo a cabo siempre mediante sonicacion directa, con la ampli-
tud al 100 %. Una vez estan listas las nanoparticulas tratadas, se
llevo a cabo la preparacion de las pastillas siguiendo el protocolo
mencionado en el apartado 2.3

APTES1 La dispersion se realiza al 1,2 % en peso de nanoparti-
culas de silice, el medio elegido como disolvente es acetona (con
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un 99,7 % acetona y 0,3 % de agua).La disolucion se hace bajo
un medio acido por lo tanto se anade C'H2Os en una concentra-
cion de 0, lmoles/litro. Toda la mezcla es llevada al generador
de ultrasonidos y se mantiene con agitaciéon magnética durante
una hora. Se anade 0,5 g de NP, 41,167 g de acetona y 0,272 g de
C H505. Una vez ha concluido el proceso de sonicacion, se anade
el silano en esta ocasion la concentracion D1 = 0,03g/gNP y
todo el sistema se mantiene en agitacion magnética durante otra
hora, en esta ocasion a temperatura ambiente (25°C). Una vez
acabado este proceso se somete la mezcla a sucesivas sesiones de
centrifugado a 4000rpm durante 5 minutos cada una. Se retira la
acetona sobrante y se anade mas para lavar la muestra, siempre
en las mismas condiciones. Se repite este proceso 3 veces con el fin
de asegurar el mayor niimero de NP recubiertas homogéneamente
y evitar asi silanos fisorbidos en la muestra. Por ultimo se deja
secar la muestra en la estufa a 100°C durante aproximadamente
2 horas, y por ultimo los polvos obtenidos de nanoparticulas de
silice se analizan en el FTIR siguiendo el protocolo de preparacion
de pastillas que se mencioné anteriormente.

APTES2 Como en la modificacion por APTES anterior, el proce-
dimiento seguira los mismos pasos. En esta ocasién la cantidad
a anadir de silano seri4 mayor, una concentracién deno-
minada D2 = 0,1g/gN P. Se anadira el silano y se mantendra
bajo agitacion magnética durante una hora, para después llevarlo
a la centrifugadora y someterlo a varios lavados de acetona, con el
fin de retirar la mayor parte de NP no reactivas. En esta ocasion
también se utilizara 0,5 g de NP, 41,167 g de acetona y 0,272 g de
C H505. Después es llevado a la estufa durante 2 horas aproxima-
damente hasta conseguir eliminar el sobrante de disolvente, para
después preparar las pastillas para el FTIR.

APTES3 La dispersion en esta ocasion también se realiza al 1,2 %
en peso de silica. El protocolo esta fijado y préacticamente sera
constante en el tratamiento superficial de las nanoparticulas, ira
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cambiando la concentraciéon de silano anadido con el fin de
obtener un mejor resultado en el recubrimiento superficial de las
nanoparticulas, en este caso D3 = 0,2¢g/gN P. Las cantidades de
NP seran siempre las mismas con el fin de obtener los resultados
mas comparables posibles, también en este caso 0,50 g de NP. Una
vez listas todas las pastillas de KBr se analizan con el FTIR, se
observa que no hay evidencias de materia organica proce-
dente del APTES condensado en las nanoparticulas. Esto
lleva a pensar dos posibles soluciones, en primer lugar:

Reducir el niimero de lavados en la centrifugadora, para in-
tentar reducir la cantidad de APTES eliminado.

Por otro lado, aumentar la cantidad de APTES, con el fin de
que mayor cantidad se ancle a la superficie de las nanoparti-
culas.

APTES4 Siguiendo el protocolo habitual, la concentracion en pe-
so de nanoparticulas sera del 1,2 %. Se seguird usando 0,5 ¢ de NP
y usaremos la de nuevo la concentracion D3 = 0,2g/gN P,
en esta ocasién una vez terminada la mezcla, sélo se rea-
lizara un centrifugado. Se introducira en la estufa durante dos
horas, para eliminar el disolvente sobrante y una vez listo se pro-
cedera a la preparacion de las pastillas para el FTIR.

APTES5 Se repite exactamente el protocolo seguido para el AP-
TES4, pero en esta ocasion la cantidad de silano anadido
serd mayor, se usard una concentracion D4 = 0,4g/gN P.
En un primer momento, se espera que en el analisis FTIR exista
presencia de materia organica procedente del APTES. Como se
verd el resultado es negativo por lo que no es necesario repetir ni
el APTES4, ni el APTESS con un lavado para eliminar el posible
APTES fisisorbido.

APTES6 Se prepara una modificacién del protocolo de procesa-
do. El problema puede residir en que la reaccién de recu-
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brimiento necesita de méas tiempo para ser efectiva. Hasta
ahora el tiempo de mezcla con el agente de acoplamiento silano
era aproximadamente de una hora, se modificara el tiempo de
reaccion con el agente de acoplamiento, manteniendo la
agitacién magnética unas 12 horas. En esta ocasion también
emplearemos una concentracién de APTES D4. Anadiremos
0,1 g de nanoparticulas de silice, y respetando concentraciones y
proporcionalidad, también variaré el resto de productos emplea-
dos. Como veremos una vez preparada la pastilla de KBr, se vera
que los espectros obtenidos no son para nada satisfactorios, como
en el resto de ocasiones, no aparece rastro de materia organica. Se
estd pensando en emplear otro disolvente, etanol, puesto que la
acetona puede estar reaccionando con el grupo carbonilo, creando
una fase no deseada.

APTES7 Sin variar el porcentaje de nanoparticulas de silice 1, 2 %,

el protocolo se mantendra invariable, aunque en esta ocasién
el disolvente a utilizar es etanol. Las condiciones del disol-
vente son las siguientes, 96 % etanol y 4 % agua. Sera sometido
a ultrasonidos durante una hora de igual modo y se aplicaréd un
centrifugado a 4000rpms. El problema residira a la hora de elimi-
nar el sobrante de etanol, el punto de ebullicién es mas alto y por
tanto es mas dificil de eliminar que la acetona. En un principio
se pensd emplear un rotavapor, pero al final se opté por eliminar
el etanol haciendo vacio. Se mantuvo durante una noche entera,
eliminando asi el exceso de agua y etanol. Mas tarde se vera que
por error en esta ocasion se empled el uso de nanoparticulas de
distinto tamano, 14nm

APTES8 En esta ocasion se repite totalmente el caso anterior
aunque la concentracion que utilizamos es D3 = 0,2¢g/gN P.
Como se observa, todas las pastillas realizadas con el protocolo
fijado para el FTIR, con diferentes disolventes y diferentes con-
centraciones de silano, han dado resultados negativos, es decir no
se distingue claramente ningin pico sobre el ancho de banda en el
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que se detecta la materia orgénica.

APTES9 y APTES10 Dado que los resultados de los espectros ob-
tenidos en el FTIR no han sido satisfactorios, se propone emplear
otro método de estudio, el analisis termogravimétrico o TGA. Pa-
ra ello, se prepararan dos muestras de nanoparticulas recubiertas
por APTES, con el mismo protocolo que en los primeros casos.
Para este caso se empleara la concentracion D4, y no se aplicara
ningun tipo de lavado con acetona ni etanol tras el centrifugado.
Se mantendré en la estufa a 100°C para eliminar el sobrante de
disolvente, y el polvo de silice conseguido seré analizado mediante
el TGA. Se preparara otra muestra exactamente igual a la ante-
rior, pero en esta ocasion si se realizara un lavado con acetona,
eliminando la mayor cantidad de APTES fisisorbido. De modo
que en el andlisis termogravimétrico se veran las diferentes entre
ambos sistemas y asegurar de este modo de un modo mas preciso
la cantidad real de silano, que se ha acoplado a las nanoparticulas
de silicio.

Modificacién con GPTMS

El otro agente de acoplamiento silano que se ha empleado en
la realizacion de este proyecto ha sido el GPTMS. En este caso
también se realizaron disoluciones al 1,2 % de nanoparticulas en
peso (de Tnm en un disolvente, concretamente acetona (salvo en
un par de casos como ocurrié con el APTES en el que se ha usado
etanol). Todas las muestras han sido sometidas a sonicacion direc-
ta para mejorar la dispersion de las nanoparticulas en el disolvente
y conseguir el mejor recubrimiento posible.

GPTMS1 El protocolo seguido para el GPTMS va a ser exacta-
mente igual al empleado con el APTES. Se empleara una disper-
sion al 1,2 % en peso de nanoparticulas en acetona, esta disper-
sion se realizard en medio 4cido, para ello se empleara ac. férmico
(C'Hy05)en una concentracion de 0, 1moles/litro. Se mantendra
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bajo ultrasonidos durante una hora junto con agitaciéon mecani-
ca para que el efecto del ultrasonido no se concentre en ningin
punto concreto. Una vez la disoluciéon esta lo mas uniforme po-
sible se anade el silano, en este caso GPTMS con una concen-
tracion D1 = 0,03g/gNP y se deja bajo agitacion mecéanica
durante al menos 60 minutos. Lista la disolucion final, se dispone
a decantar las nanoparticulas tratadas superficialmente con ayu-
da de la centrifugadora, para ello se mantiene durante 5 minutos
a 4000rpms. Una vez decantada la silice se hace un lavado con
acetona limpia, con el objetivo de eliminar toda la silice no reac-
tiva con el GPTMS, se repite el proceso dos veces més. Se hace
notar, que la silice obtenida con el GPTMS es mucho
menor que cuando se realizé con el APTES como agente
de acoplamiento, es decir, las dispersiones son mucho mas es-
tables y dificiles de precisar. Una vez obtenida la silice, se elimina
el sobrante de disolvente con la ayuda de la estufa, se mantiene
durante 90 minutos a 100°C. Una vez tratada la silice se preparan
las pastillas segiin el protocolo explicado en el apartado 2.3.

GPTMS2 En este caso el porcentaje en peso es el mismo, ie,
1,2 % de nanoparticulas de silice. En medio acido C HyOs en una
concentracion de 0,1 moles/litro, y usando acetona como disol-
vente. La mezcla es sometida durante una hora al generador de
ultrasonidos junto con agitacion magnética, para hacer la disper-
sion efectiva. Una vez terminado este proceso se anade el silano,
en una concentracion D2 = 0,1g/gN P. Se mantiene bajo agi-
tacion magnética durante otra hora, tras este proceso se somete
al decantado y lavado con ayuda de la centrifugadora (4000rpms)
se realizan 3 lavados y se lleva a la estufa para secar las nano-
particulas tratadas, durante 2 horas aproximadamente. El polvo
obtenido ya se puede usar para preparar las pastillas de KBr.

GPTMS3 Se prepara una mezcla con el mismo protocolo que en
los dos casos anteriores, pero variando la concentracién de
silano, en esta ocasién D3 = 0,2g/gNP. Mezcla en medio
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acido, agitacion por generador de ultrasonidos junto con mezcla
magnética 60 minutos. Mezcla mecanica del silano durante otros
60 minutos. Centrifugacion y lavados con ayuda de la centrifu-
gadora. Secado en la estufa a 100°C durante 90 minutos aproxi-
madamente. Observando las pastillas de KBr en el FTIR no se
aprecia, materia organica en el espectro infrarrojo, por lo que se
propone repetir este iltimo caso con la concentracién D3, y pre-
parar otra mezcla con mayor cantidad de GPTMS, concentracion
D4 =0,4g9/gN P. En ambos casos no se realizara ningin lavado
con acetona.

GPTMS4 Siguiendo el protocolo habitual, la concentracion en
peso de nanoparticulas serd del 1,2 %. Se seguird usando 0,5 g de
NP y usaremos de nuevo la concentraciéon D3 = 0,2g/gN P,
en esta ocasién una vez terminada la mezcla, sélo se rea-
lizara un centrifugado. Se introducira en la estufa durante dos
horas, para eliminar el disolvente sobrante y una vez listo se pro-
cedera a la preparacion de las pastillas para el FTIR.

GPTMS5 Se repite exactamente el protocolo seguido para el AP-
TES4, pero en esta ocasion la cantidad de silano anadido sera
mayor, se usard una concentracion D4 = 0,4g/gN P. Espe-
rando que en esta ocasion el analisis de las pastillas en el FTIR
de un resultado afirmativo. En un primer momento, se espera que
en el analisis exista presencia de materia organica procedente del
GPTMS. Como se vera el resultado es negativo por lo que no es
necesario repetir ni el GPTMS4, ni el GPTMS) con un lavado
para eliminar el posible GPTMS fisisorbido.

GPTMS6 Todas las muestras eran preparadas simultaneamente
con las de APTES, por ello las muestras se corresponden con
las de APTES. En esta ocasiéon se trata de maximizar el
tiempo de mezcla mecanica junto con GPTMS (en este
caso también concentracion D4), por ello se mantiene
durante 14 horas en agitacién con la intenciéon de maximizar
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dicha asociacion (nanoparticulas-silano). En esta ocasion no habra
ningtn tipo de lavado con acetona u otro disolvente, y se preparara
una pastilla de KBr con el protocolo habitual.

GPTMS7 Dado la negativa de apariciéon de materia organica en el
espectro infrarrojo, se decide preparar una muestra con etanol
como disolvente. Bajo las mismas proporciones que en todos los
casos anteriores, se decide usar la concentracién mayor de
silano, D4 = 0,4g9/gN P, y tampoco en esta ocasion realizando
lavado con algtn disolvente, para eliminar la materia organica
posiblemente fisisorbida.

GPTMS8 y GPTMS9 Como ocurrié en el caso de APTES, los
resultados en ningin caso han sido satisfactorios por lo tanto se
recurre al TGA para obtener unos resultados mas precisos de la
materia organica presente en las muestras. Para estas muestras se
decide emplear la concentracion méas alta que se ha estado usando,
D4. También cabe destacar que para la preparacion de estas mez-
clas se prescinde del 4cido férmico, puesto que no parece ayudar a
la dispersion y anclaje del silano. Se aplicara el mismo protocolo
aunque una de las muestras serd lavada con disolvente,
en este caso acetona, para eliminar el agente silano fisisorbido
en las nanoparticulas de silicio. Se someteréd en la estufa durante
aproximadamente 2 horas y el polvo obtenido sera el analizado en
el TGA, asegurando de un modo mas preciso la cantidad real de
GPTMS que ha reaccionado con la silice.
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Estudio de degradacién por ultrasonidos del DGEBA

Antes de preparar los nanocomposites se realizé un estudio pa-
ra analizar si el precursor del polimero termoestable que se iba
a utilizar (DGEBA) podia verse sometido a algtin tipo de degra-
dacion mediante el uso del generador de ultrasonidos, pues esta
ampliamente reportado la degradacion de polimeros termoplésti-
cos por ultrasonidos!. No parece existir degradacién alguna o si
esta existe, puede considerarse despreciable ya que no se obser-
van cambios en el espectro del DGEBA ni en la banda epoxi (a
911em ™! ni en el resto de bandas. Ademaés no presenta apariciones
o desapariciones de bandas en el espectro. Para ello se realizaron
4 experimentos (en aquello en los que se llevo a cabo la sonicacion
siempre se realizo sonicacion directa utilizando el sonotrodo).

1. DGEBA puro, sin realizarle ningin tratamiento de sonica-
cion.

2. sonicacion al 100 % de amplitud durante 15 minutos.
3. sonicacion al 100 % de amplitud durante 30 minutos.

4. sonicacion al 100 % de amplitud durante 60 minutos.

'En nuestro sistema, dada la presencia de especies en todos los caso de bajo peso
molecular, no son de esperar grandes efectos degradativos, pero no obstante se decidié
comprobarlo.
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4.2. PREPARACION DE NANOCOMPOSITES

En este apartado se explica como se lleva a cabo la preparacion
de los nanocomposites que seran analizados en el SEM. Para la
elaboracion de este proyecto s6lo se ha utilizado la sonicacion di-
recta mediante sonotrodo, puesto que las referencias que se tienen
sobre la sonicacion indirecta no son muy concretas, puesto que
bajo el mismo experimento hay diferentes resultados.

4.2.1. Meétodo de sonicacidon directa mediante sonotro-
do

En este apartado se realizaran los experimentos con el uso del
generador de ultrasonidos mediante sonotrodo, sonicacién di-
recta. Este método ya fue descrito en el apartado 2.1. Siempre
que se use la sonicacion esta serd con méxima amplitud, ie, 100 %
y manteniendo agitacién magnética para que la sonicacién
sea homogénea en todo el fluido.

Existen diferentes casos de la dispersion de las nanoparticulas.
Por un lado tenemos los procesos en los que las nanoparticulas
han sido disueltas en disolventes (acetona o etanol), la
dispersion se prepara al 1,2 % en peso de nanoparticulas. En
estas muestras se utiliza acido formico para tratar de disminuir el
PH, lo que favorece a la hidrolisis del silano, se anadird siempre

a la mezcla inicial de silice + disolvente con una concentraciéon
de 107101,

En el caso que se prepara la dispersiéon directa de las NP
en la resina epoxi DGEBA o en PAMS, las mezclas finales
serdn al 1y 2%. Se analizara como es la dispersion tanto en un
medio como en el otro, y se comprobara en cual de los dos la dis-
persion es mejor. Para ello el tratamiento seguido es el siguiente:

» Se anade el % de NP de Si0O en el medio (DGEBA /PAMS).

» Agitacion mecanica en bafo de silicona (60°C) durante 3 ho-
ras. Parte de las muestras obtenidas seran llevadas a sonicar
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con el fin de observar posteriormente los beneficios en la dis-
persion mediante el uso del sonotrodo.

= Sonicacion directa y agitacion mecanica durante 1 hora.

Nanocomposites sin tratamiento superficial

Se trata de descubrir si la dispersion de las nanoparticulas es
mas favorable en DGEBA o en PAMS, por ello se prepara la misma,
concentracion final 1y 2% de silice en ambas especies, se puede
ver en la tabla 4.4.

MEZCLA MEZCLA % NP
EP + PA10 | EP + PA1OU | 1%
EP + PA20 | EP + PA20U | 2%
EP10 + PA | EP10U + PA 1%
EP20 + PA | EP20U + PA 2%

EP PA 0%

Tabla 4.4: Tabla resumen de los curados.

Para el protocolo de curado es necesario como ya se ha comen-
tado una mezcla estequiométrica a temperatura ambiente y una
agitacion mecanica de aproximadamente un minuto. Después se
lleva a una estufa a 90°C durante una hora, luego se le aplicara
un postcurado a 120°C durante otra hora. Se prepararon muestras
tanto en capsulas de Aluminio como entre portas de vidrios.

EP+PA10 (DGEBA-+PAMS-+silice 3,85 %)

Una vez se tiene la mezcla de PAMS al 3,85 % de nanoparticu-
las, se puede aplicar el protocolo de curado. Se realiza la mezcla
estequiométrica a temperatura ambiente. Se anade en primer lu-
gar el DGEBA para facilitar la reaccion, puesto que es 3 veces
superior a la cantidad de PAMS necesaria, como se puede ver:

(100 — 3,85)gPAMS 1

lg y
100g mezcla 58,5g/eq

188,7g/eq

= Xg mezcla X
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La maxima tolerancia que se ha aplicado en 7., = %

de 0,99-1,01 en todas las muestras.

es

Se agita mecanicamente con ayuda de una pipeta, durante 1
minuto aproximadamente ya que la reaccion ocurre relativamente
rapido. Una vez se tiene la mezcla final se preparan 2 capsulas de
DSC de 50ul con ella y un porta con cubre (previamente termos-
tatizados). Se lleva todo a la estufa a 90°C durante 1 hora sobre
plancha de metal. Una vez finalizado se realiza un postcurado a
120°C durante otra hora.

Las muestras preparadas en cépsulas de DSC seran rotas con
ayuda de nitrégeno liquido y las superficies de fracturas seran ana-
lizadas en el SEM para observar la dispersion de las nanoparticulas
y notar la existencia de aglomerados de las mismas.

EP+PA10U (DGEBA+PAMS-+silice 3,85 %+ US1h)

Esta vez el PAMS se encuentra al 3,85% de nanoparticulas,
que fueron dispersadas en el medio con ayuda del sonotrodo junto
con agitacion magnética durante 1 hora.

En esta ocasion el proceso es idéntico al anterior, puesto que las
proporciones son iguales, es anadido el DGEBA y el PAMS con las
nanoparticulas. Se agitan mecanicamente durante 1 minuto puesto
que la reaccion es bastante rapida y se preparan las capsulas de
DSC, para su observacion en el SEM. Y por otro lado el porta -+
cubre, que se serd estudiado en el FTIR.

EP+PA20 (DGEBA-+PAMS+silice 7,5%)

Para esta muestra el PAMS contiene una mayor cantidad de
silice, una proporcion final del 2 %. Ambas especies han sido mez-
cladas magnéticamente a una temperatura de 60°C en bano de si-
licona, durante aproximadamente 3 horas. Una vez listo se emplea
el protocolo habitual aunque en esta ocasion la mezcla estequio-
métrica queda del siguiente modo:
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lg
Para 1¢ DGEBA _
ara e 188, 7 /eq
(100 — 7,5)gPAMS 1

=X la x X
& Heneia 100g mezcla 58,59/ eq

Una vez realizado el curado y el postcurado obtenemos las cap-

sulas de DSC y el porta+cubre, que seran utilizados para el ana-
lisis de dicha muestra.

EP+PA20U (DGEBA-+PAMS+silice 7,5 %+US1h)

Se seguira el protocolo habitual, pero esta vez el PAMS con
las nanoparticulas han sido dispersadas con ayuda del sonotrodo.
En estas muestras se espera que la aparicion de aglomerados sea
mucho menor, y sus superficies sean mucho méas uniformes. Esto
serd analizado con la ayuda del SEM.

EP10+PA (DGEBA +silice 1,34 %+PAMS)

Para esta muestra la dispersion de las nanoparticulas ha sido
en la matriz epoxi (DGEBA), la mezcla de ambas especies simple-
mente ha sido mecanicamente, con una proporcion final de silice
del 1%. El curado llevado a cabo es igual, aunque para la este-
quiometria hay que fijarse que las nanoparticulas se encuentran
esta vez en la otra especie, por lo tanto la reaccion queda como
sigue:

1g - (100 — 1,34)
Para 1g DGEBA -
ara 1g 100 - 188, 7g/eq

_ Xg mezcla
~ 58,5g/eq

Preparamos nuevamente todas las capsulas de DSC y por-
ta+cubre para su posterior estudio en el SEM y en el FTIR res-
pectivamente.
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EP10U+PA (DGEBA+silice 1,34 %-+US1h+PAMS)

El DGEBA y las nanoparticulas de silice son mezcladas con
ayuda del sonotrodo y agitacion magnética simultanea. Se espera
que la dispersion sea mucho mejor en esta ocasion. Una vez finali-
zado el curado y el postcurado de esta muestra serd analizada en

el SEM y en el FTIR.

EP20+PA (DGEBA +silice 2,66 %-+PAMS)

En esta ocasion la concentracion de silice final serd del 2%,
para ello anadimos al DGEBA 2,66 % en peso de nanoparticulas.
Como se puede ver la relacion estequiométrica varia quedando de
la siguiente forma:

1g - (100 — 2,66)
Para 1lg¢ DGEBA -
ara lg 100 - 188, 7g/eq

_ Xg mezcla
~58,5g/eq

Una vez finalizado el curado completo, son preparadas las mues-
tras para su posterior anéalisis.

EP20U+PA (DGEBA +silice 2,66 %-+US1h+PAMS)

Al igual que en la muestra anterior, la concentracion final de
silice sera del 2%. Aunque en esta ocasion la silice ha sido dis-
persada con ayuda del generador de ultrasonidos, para mejorar la
calidad del material final.

EP+PA (DGEBA-+PAMS)

El tnico interés que resulta en preparar este curado es poder
comparar las propiedades mecanicas del mismo material tras el
refuerzo con nanoparticulas. La teoria dice que las propiedades
mecéanicas van a ser mucho mas favorables en el polimero reforza-

do.
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Muestra | g DGEBA /eq DGEBA | g PAMS/eq PAMS | Req
EP+PA10 1,0163,/0,0054 0,3257/0,0054 1,0061
EP+PA10U 1,0035,/0,0053 0,3257/0,0054 0,9877
EP-+PA20 10035/0,0053 0,3360/0,0053 1,0010
EP+PA20U 1,0198/0,0054 0,3465/0,0055 0,9864
EP10+PA 1,0042/0,0053 0,3111/0,0053 0,9873
EP10U+PA 1,0055/0,0053 0,3089/0,0053 0,9956
EP20+PA 0,9992/0,0052 0,3020/0,0052 0,9984
EP20U+PA 1,0422/0,0054 0,3142/0,0054 1,0010

EP+PA 1,0437,/0,0055 0,3263/0,0056 0,9916
EP11U+PA 1,103/0,0058 0,3392/0,0058 1,01
EP21U+PA 0,9937/0,0053 0,3157/0,0054 1,015
EP+PA11U 1,039,0055 0,3224/0,0054 1,0010
EP-+PA21U 1,0198/0,0054 0,3152/0,0054 0,997

Tabla 4.5: Tabla con las diferentes R, obtenidas

Nanocomposites con tratamiento superficial

Abordemos la preparacion de DGEBA y PAMS con nano-
particulas tratadas con silano. El primer paso serd anadir las
nanoparticulas-acetona+C HsO4 (en los casos que se use APTES,
ya se vio que con GPTMS no se mejoraba la reaccion) y mediante
el generador ultrasénico junto con agitaciéon magnética dispersar
la silice. Una vez concluido el proceso de dispersién se ana-
dira el agente de acoplamiento silano. En este punto ya no
se centrifugard obteniendo una masa compacta como ocurria en el
apartado 4.1.1 sino que se anadira la resina o endurecedor. Todo
dependera del silano y los grupos funcionales, se usard en cada
caso el silano cuyo grupo funcional organico pueda reaccionar con
el precursor del termoestable (APTES para DGEBA y GPTMS
para PAMS). Terminado este proceso se tendra 4 viales con sus
respectivas mezclas de NP funcionalizadas, dispersas bien en la
resina bien en el endurecedor, acompanadas de disolvente. Se ten-
dra que eliminar el disolvente, en este caso acetona para tener las
especies listas para preparar los curados, el mejor método para
realizar esta accion es la destilacion.
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Figura 4.1: Esquema del equipo de destilacion

EP11U+PA (silice 1,34 %-+Acetona+CHyOq+
+US1h-+APTES+DGEBA+PAMS)

Se prepara la mezcla de nanoparticulas de silice en acetona, se
anade C'Hy0O,y para mejorar la reacciéon como ha ocurrido en la
preparacion de las nanoparticulas explicada anteriormente 4.1.1.
La mezcla resultante es sometida durante 1 hora a ultrasonidos,
después de este proceso es anadido el agente silano (APTES en el
caso del DGEBA) y se lleva a agitacion mecénica durante 1 hora
aproximadamente. Por tltimo se anade el DGEBA y se mantie-
ne en agitacion mecéanica durante 20 minutos aproximadamente.
Una vez preparado se procede a la eliminacion del disolvente, para,
ello se somete todo el proceso a destilacion hasta eliminar com-
pletamente la acetona. En este punto con el DGEBA mezclado
con las nanoparticulas tratadas podemos empezar el curado de
las muestras finales, si nos fijamos en la estequiometria:

1g - (100 — 1,34)
Para 1lg DGEBA -
ara 1g 100 - 188,7g/eq

_ Xg mezcla
~ 58,5g/eq
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Es igual que en el caso EP10U+PA, aunque en esta ocasién
las nanoparticulas poseen un tratamiento superficial con el fin de
mejorar la compatibilidad con el medio. Al igual que en los na-
nocomposites sin tratamiento, son preparadas sendas capsulas de
DSC de 50ul y un porta+cubre (previamente termostatizados en
la estufa). El curado se realizard de forma similar, ie, se manten-
dréa 1 hora a 90°C y el postcurado se realizaréd a 120°C durante
otra hora.

EP21U+PA (silice 2,66 %-+Acetona+CHyOs+
+US1h+APTES+DGEBA-+PAMS)

Se puede observar que es el mismo caso al anterior, en esta ocasion
la concentracion final de nanoparticulas de silice es del 2% por
tanto el porcentaje de silice en este caso serd mayor para respertar
la estequiometria.

1g - (100 — 2,66)
Para 1g DGEBA -
ara g 100 - 188, 7g/eq

_ Xg mezcla
~ 58,5g/eq

EP+PA11U (silice 3,85 %+Acetona+US1h+
1+ GPTMS + PAMS | DGEBA)

En este caso se pretende dispersar las nanoparticulas en el
PAMS, en este caso no se anadird ac. féormico puesto que se vio
que para el acoplamiento mediante GPTMS no era muy efectivo.
El disolvente utilizado para llevar a cabo la dispersion nuevamente
serd acetona. La mezcla final de silice es del 1%, para ello sera
sometido a sonicacién durante 1 hora junto con mezcla mecani-
ca. Una vez finalizado este proceso se anadira el silano, en este
caso GPTMS, y se sometera a mezcla mecanica. En este punto
solo quedarfa anadir el PAMS y eliminar el resto de disolvente.
Hay que decir que la cantidad de PAMS es bastante limitada, asi
que se usard unos 2 gramos de PAMS por muestra. El exceso de



52 CAPITULO 4. ESTUDIOS PREVIOS (MODIFICACION SUPERFICIAL DE SI0)

disolvente se eliminard como anteriormente mediante un kit de
destilacion completa.

lg
Para 1g DGEBA -
ara 28 188, 7g/eq
(100 — 3,85)gPAMS |

=X la x X
& HHeneia 100g mezcla 58, 5g/eq

Como en todos los curados se sigue el mismo protocolo con el fin
de obtener todas las muestras con las mismas caracteristicas y asf
poder comparar mejor unas con otras.

EP+PA21U (silice 7,5 %+Acetona+US1h+
L GPTMS + PAMS | DGEBA)

El porcentaje de silice utilizado para esta muestra sera del 2 %.
El procedimiento es exactamente igual que el caso anterior, asi
que para no redundar serd omitido.

lg
Para 1¢ DGEBA _
are 28 188, 7g/eq
(100 — 7,50)g PAM S |

= Xg mezcla 100g mezcla 8 58,5g/eq

A continuacion se incluira una tabla con las cantidades exactas
utilizadas para ver los nuevos curados y tenerlos todos expuestos
de una forma mucho més clara. Todas las muestras seran analiza-
das en el SEM, para poder compararlas unas con otras. Aunque
existe un problema y es que el acceso al SEM ha resultado impo-
sible al estar sometido a un proceso de traslado.
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g NP | g acetona | g CH20, g Silano g Polimero
EP11U | 0,067 | 5,516 0,032 | 0,0268¢ APTES | 10z DGEBA
EP21U | 0,133 10,95 0,0636 | 0,0532g APTES | 10g DGEBA
PALLU | 0,077 | 6,34 - 0,031g GPTMS | 2g PAMS
PA21U | 0,15 | 12,35 : 0,06 GPTMS | 2g PAMS

Tabla 4.6: Tabla resumen con los datos numéricos de la preparacion de los

nanocompuestos con el tratamiento superficial
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Disolvente | Concentracion Silano | Tiempo de | Tiempo de | Tiempo AGI- | destilacién
SONICACION | AGITACION TACION
disolvente-silice | disolvente-silice- | mezcla total
gptms con polimero
EP11U | Acetona 0,04g/gNP APTES | 60 minutos 60 minutos 30 minutos si
EP21U | Acetona 0,4g/gNP APTES | 60 minutos 60 minutos 30 minutos si
PA11U | Acetona 0,4g/gNP GPTMS | 60 minutos 60 minutos 30 minutos si
PA21U | Acetona 0,4g/gNP GPTMS | 60 minutos 60 minutos 30 minutos si

Tabla 4.7: Tabla de muestras con nanoparticulas con tratamiento superficial.




Capitulo 5

ANALISIS DE RESULTADOS

En este apartado se van analizar los resultados de toda la expe-
rimentacion realizada en las distintas técnicas de analisis comen-
tadas en el capitulo 2.

5.1. ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA IN-
FRARROJA (FTIR)

5.1.1. APTES

En este apartado se presentan las graficas correspondientes a
los experimentos en el FTIR, empleando como agente de acopla-
miento silano APTES. La banda en la que se puede observar pre-
sencia genérica de materia organica es en la longitud de onda
correspondiente al rango de 2800-3000 ¢m~!. Dicha materia or-
ganica solo puede proceder del recubrimiento por APTES de las
nanoparticulas de silice.

Para el espectro es necesario preparar una muestra libre de
nanoparticulas con la que comparar los analisis, el llamado back-
ground. Dicho espectro generado con una pastilla de K Br puro,
muestra la transmitancia del K Br que actiia como soporte del
material (nanoparticulas funcionalizadas) a analizar.

35
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Figura 5.1: Background o blanco intercomparativo.
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Figura 5.2: Analisis FTIR de la muestra APTES].

Muestras APTES 1 a 3: En las graficas no se aprecia presen-
cia significativa de materia organica, la explicacion puede deberse
a que en este caso la concentracién utilizada de silano ha sido
muy baja, por lo que no se aprecia con claridad, aunque aumenta
significativamente en la muestra APTES3 (figuras 5.2 a 5.4).
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Figura 5.3: Andlisis FTIR de la muestra APTES2.
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Figura 5.4: Analisis FTIR de la muestra APTES3.

En estas muestras se analizo semicuantitativamente (tabla 5.1)
la cantidad de APTES en las nanoparticulas, siguiendo una curva
de calibrado obtenida en un proyecto anterior |1]. Se observa que
el % APTES en las nanoparticulas es del 1%, 4% y 7% para AP-
TESI, 2 y 3 respectivamente, peso siempre lejos de la cantidad que
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teoricamente se obtendria si todo el APTES se hubiese injertado
(alrededor de un 40 % de rendimiento). No obstante, suponiendo
que cada molécula de APTES recubre aproximadamente 40-60A2,
el grado promedio de recubrimiento superficial no supera el 30 %.
Como vemos los resultados no son los esperados puesto que la
banda (2800-3000) de materia orgénica que deberia aparecer en el
espectro es poco importante. Por ello se aumento la concentracion
de silano, prepardndose una concentracion D4 que llevara 0.4 g/g
de nanoparticulas (figura 5.6).
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Figura 5.5: Analisis FTIR de la muestra APTES4.

No obstante se intenté analizar previamente si existia un pro-
blema de exceso de silano fisisorbido (APTES4, figura 5.5). En
este caso como se vio, la concentracion de APTES es exactamente
igual que en el caso anterior aunque so6lo se ha realizado un lavado
con acetona. Se observa un incremento del 50% en la senal de
materia orgénica (tabla 5.1) por lo que podemos considerar que
aproximadamente % del APTES se encuentra fisisorbido.
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Figura 5.6: Analisis FTIR de la muestra APTESb5.

En la muestra APTESS se aprecia claramente un incremento en
la banda referente a la materia orgéanica, por lo que se puede decir
que probablemente exista un buen acoplamiento superficial por
parte del APTES. El APTES injertado aumenta bruscamente al
24 % en peso del total, lo que supone que se ha anclado o fisisorbido
un 80 % del APTES inicial y que se consigue un recubrimiento
teorico de al menos una monocapa completa.



60 CAPITULO 5. ANALISIS DE RESULTADOS

0,55
0,50—-
0,45—-
0,40—-
0,35—-
0,30—-

0,25

Absorbancia

0,20 +
0,15+

0,10

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0
Longitud de Onda

Figura 5.7: Analisis FTIR de la muestra APTES6.

En la muestra APTES6 se recurrié a una silanizacion extensa
durante 12 horas pero no se nota una mejoria importante si lo
comparamos con el resto de los casos.
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Figura 5.8: Analisis FTIR de la muestra APTESS.

En la muestra APTES8 se cambi6 el disolvente, utilizandose
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etanol. Y al igual que en los casos anteriores, centrifugando una
sola vez. Los resultados que dan de la presencia de materia orga-
nica son satisfactorios, y en todo momento comparables a los de la
muestra APTES5. No obstante, se plantea comprobar todos estos
resultados con la ayuda del TGA.

5.1.2. GPTMS

En este caso se analiza el uso de GPTMS como agente silano.
Hay que ver si es més reactivo que el APTES en los casos que
analizamos en el presente proyecto fin de carrera. De modo que el
protocolo final incluya una especie o la otra.
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Figura 5.9: Analisis FTIR de la muestra GPTMST.

Las figuras 5.10 a 5.12 muestran los resultados obtenidos para
GPTMSI, 2 y 3. Las dos primeras tienen un grado de recubri-
miento muy bajo (ver tabla 5.2, donde se presentan resultados
semicuantitativos, también basados en un calibrado previo). En
la muestra GPTMS3 se incrementa sorprendentemente la eficien-
cia del recubrimiento (un 46 % del silano empleado se deposita en
las nanoparticulas).
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% APTES teoérico

n° teérico de monocapas

% APTES real

% silano anclado

n° de monocapas

APTESI 2.9 0,126 1,41 48,6 0,06
APTES?2 0,1 0,378 3,61 39,6 0,15
APTES3 17 0,756 6,3 40 0,30
APTES4 17 0,756 9,36 55 0,42
APTES5 29 1,513 23,6 81,3 1,23
APTESS 29 1,513 23,8 82 1,24

Tabla 5.1: Andlisis de APTES en el FTIR.
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Figura 5.10: Anélisis FTIR de la muestra GPTMS2.
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Figura 5.11: Anélisis FTIR de la muestra GPTMS3.
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Figura 5.12: Anélisis FTIR de la muestra GPTMS4.

En la muestra GPTMS4 se ha realizado 1 lavado con la inten-
cién de que en el analisis infrarrojo aparezca también la materia
fisisorbida, pero se observa que el GPTMS es menos reactivo in-
cluso que el APTES hasta lo que se ha venido observando. Como
este resultado no tiene mucho sentido, hemos llegado a la conclu-
sion de que gran cantidad de silano parece encontrarse fisisorbido
al utilizar GPTMS. El grado de recubrimiento promedio tedrico
no llega de nuevo al 10 % de la superficie de las nanoparticulas.
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Figura 5.13: Anélisis FTIR de la muestra GPTMS5.

Aumentando la concentracion de silano (GPTMS5) utilizado
tampoco aparece un resultado 6ptimo. Podemos decir que el GPTMS
es mucho menos reactivo que el APTES en la condiciones estu-
diadas. No obstante, un incremento en la concentracién inicial
de GPTMS parece dar lugar a un cierto grado de recubrimiento
mayor, pero los datos son muy dispares (tabla 5.2).
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Figura 5.14: Anélisis FTIR de la muestra GPTMS6.

La muestra preparada con largos tiempos de silanizacion (14
horas de agitacion mecanica, GPTMS6) sigue sin ser satisfactorio,
por lo que se pretende hacer un estudio cambiando el disolvente,
pasamos de la acetona al etanol con el fin de conseguir un mejor
resultado (GPTMST).
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Figura 5.15: Anélisis FTIR de la muestra GPTMST.
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Viendo la figura vemos que la reactividad baja, con un% de
silano final de un 3%. Nos disponemos a un andlisis mediante
TGA para obtener de una forma mas precisa la cantidad de Silano
que ha reaccionado con las nanoparticulas, y validar el estudio
semicuantitativo de FTIR (apartado 5.1).

5.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Segun lo visto hasta ahora la cantidad de silano que ha recu-
bierto la superficie de las nanoparticulas presenta incertidumbre
por la elevada dispersion de resultado. Por ello se dispone a rea-
lizar el estudio termogravimétrico. Se preparan muestras con un
protocolo determinado pero sin tratar nanoparticulas con silano.
Con esto se vera la pérdida de masa producida en las nanopar-
ticulas en porcentaje. Por otro lado se prepararon muestras con
el mismo protocolo y con un silano anadido. La pérdida de masa
en este caso serd la del silano. Si son comparadas en porcentaje
ambas muestras se puede analizar el silano que hay en realidad.

El protocolo seguido en el TGA serd siempre un barrido iso-
termo a 100°C durante 1 hora y luego ascendera 10°C/min hasta
llegar a los 800°C. El tramo isotermo a 100°C es implementado
para la eliminacion del agua o disolvente residual que haya podido
permanecer después del secado en la estufa de las nanoparticulas.
En los analisis se han omitido las graficas que corresponden a
la parte isoterma puesto que la pérdida de masa corresponde al
disolvente y es una cantidad poco significativa. Las tablas seran
adjuntadas para facilitar el estudio de los datos 5.3.

5.2.1. Nanoparticulas sin tratamiento superficial

Se presenta en primer lugar el perfil TGA de nanoparticulas
sin ningin tipo de tratamiento superficial.
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% GPTMS tedrico

n° teérico de monocapas

% GPTMS real

% Silano anclado

n°® de monocapas

GPTMS1 2,9 0,118 0,43 5 0,02
GPTMS2 9,1 0,394 0,56 6 0,02
GPTMS3 17 0,787 7,9 46,6 0,37
GPTMS4 17 0,787 1,6 9,4 0,07
GPTMS5 29 1,575 8,2 28,2 0,44
GPTMS7 29 1,575 2,97 10,2 0,16

Tabla 5.2: Analisis de GPTMS en el FTIR.
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Figura 5.16: % peso de las nanoparticulas sin tratamiento superficial en el
tramo de 100-800°C.

Tomando los datos del TGA, se representan dichos datos para
facilitar el estudio, como se ve en la figura
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Figura 5.17: % perdida peso de las nanoparticulas sin tratamiento superficial
en el tramo de 100-800°C.

Como se puede observar hay un descenso de la masa en torno
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al 7%, con una caida brusca entre 550 y 600°C correspondiente a
deshidroxilacion, como puede verse en la curva derivada.
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Figura 5.18: Derivada de la perdida en peso de las nanoparticulas sin trata-
miento superficial en el tramo de 100-800°C.

Viendo la derivada descubrimos el punto mas representativo en
la pérdida de peso, en torno a los 590°C. Hasta 500°C la pérdida
de peso esta en torno a un 1,5% (sobre el peso ’seco’ obtenido a
100°C).

5.2.2. Nanoparticulas+APTES sin lavado con acetona

Continua el estudio con las nanoparticulas con tratamiento su-
perficial, en este caso APTES sin ningtn lavado que haya elimina-
do el silano fisisorbido. Con esto la cantidad de materia eliminada
deberfa ser mayor que en los casos en los que se ha realizado un
lavado previo y por supuesto en el caso anterior, en el que no
existia ningin tipo de tratamiento.
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Figura 5.19: % peso de las nanoparticulas con APTES9 en el tramo de 100-
800°C.
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Figura 5.20: % perdida peso de las nanoparticulas con APTES 9 en el tramo
de 100-800°C.

En la siguiente figura se puede observar mas detalladamente la
pérdida de peso porcentual, se distingue el tramo que comprende
el aumento térmico de 100 a 800°C.
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Figura 5.21: derivada de la perdida en peso de las nanoparticulas con AP-
TES9 en el tramo de 100-800°C

El estudio de la derivada es importante puesto que en ella se
representan los intervalos de pérdida de peso mas relevantes. Es
visto que los puntos mas representativos de pérdida en peso estan
situados en las franjas de temperatura 180°C y 360°C respectiva-
mente. La degradacion del APTES ocurre probablemente a 360°C
mientras que a 180°C se produciran degradaciones parciales (ej.
formacion de iminas) pues parece una temperatura demasiado ele-
vada para ser causada por una pérdida brusca del disolvente de
solvatacion. La pérdida de peso hasta 600°C es de aproximada-
mente un 13% (un 8,3% en el intervalo 200-500°C).

5.2.3. Nanoparticulas+APTES con lavado con acetona

Para el estudio es importante ver, la diferencia de pérdida de
masa que existe con el caso anterior.
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Figura 5.22: % peso de las nanoparticulas con APTES10 en el tramo de
100-800°C.

En esta figura se puede observar que el % en peso desciende
hasta el 85 % en peso aproximadamente.
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Figura 5.23: % perdida peso de las nanoparticulas con APTES10 en el tramo
de 100-800°C.
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En la figura siguiente 5.23 se puede apreciar mejor la cantidad
de masa que se ha perdido en el experimento. Aunque es necesario
observar la curva de la derivada en peso para saber exactamente
en que régimen de temperaturas se produce la variacion mas influ-
yente en la pérdida de peso. Se ve que la pérdida total en peso es
muy similar en ambos casos, de lo que se deduce que existia una
pequena parte de agente de acoplamiento silano fisisorbido en las
nanoparticulas (en la tabla 5.3 se ve mas facilmente este dato), y
que ademas el silano fisisorbido se degrada con igual facilidad que
aquél quimisorbido. Por lo que podemos decir, que existe un recu-
brimiento de APTES en las nanoparticulas de SiO, aceptable que
era lo que se intentaba conseguir mediante el protocolo utilizado.
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Figura 5.24: Derivada de la perdida en peso de las nanoparticulas con AP-
TES10 en el tramo de 100-800°C.

En la figura 5.24 se presenta la curva de la derivada, en la que
diferenciamos claramente dos pérdidas importantes de materia, a
180°C y 360°C aproximadamente. De forma similar a como hemos
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comentado antes. La pérdida de peso en el intervalo 200-500°C
vuelve a estar en torno al 8 %, una ligera reduccion respecto a la
muestra sin lavar. En la figura 5.18 en la que no habia presencia
de APTES, la pérdida mas notable era a unos 590°C.

5.2.4. Nanoparticulas+GPTMS sin lavado con acetona

En este apartado comprobamos los resultados usando como
agente de modificacion superficial, el silano GPTMS.
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Figura 5.25: % peso de las nanoparticulas con GPTMSS8 en el tramo de
100-800°C.

En la figura que se muestra, se ve que la caida porcentual en
peso no es muy significativa, en torno a un 5 %. Ademas, el patron
de degradacion es claramente diferente al del APTES.
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% perdida en peso
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Figura 5.26: % perdida peso de las nanoparticulas con GPTMSS8 en el tramo
de 100-800°C.

La pérdida de peso es ademas méas gradual. En la curva deri-
vada de pérdida de peso se observan pico a 200°C, 350°C y 580°C
aproximadamente. La pérdida de peso total entre 200 y 600°C es
de algo més del 4,5 %.
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Figura 5.27: Derivada de la perdida en peso de las nanoparticulas con
GPTMSS en el tramo de 100-800°C.

5.2.5. Nanoparticulas+GPTMS con lavado con acetona

Como ocurria con el APTES, hay que ver la importancia de
realizar un lavado de las nanoparticulas recubiertas, con el fin
de eliminar impurezas y GPTMS fisisorbido para conseguir un
recubrimiento lo mas homogéneo posible. Para ello analizamos los
resultados usando GPTMS aplicandole un lavado con acetona.
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Figura 5.28: % peso de las nanoparticulas con GPTMS9 en el tramo de
100-800°C.
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Figura 5.29: % perdida peso de las nanoparticulas con GPTMS9 en el tramo
de 100-800°C.

El porcentaje de pérdida en peso es claramente menor al del
caso anterior (GPTMS sin lavado con acetona), aunque en este
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caso la pérdida es menor debido a la desaparicion de todo el silano
fisisorbido durante el lavado con acetona. Entre 200 y 650°C se
observa una pérdida de peso de aproximadamente 2,5 %.
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Figura 5.30: Derivada de la perdida en peso de las nanoparticulas con
GPTMS9 en el tramo de 100-800°C.

En el intervalo 200-500°C (zona de probable pérdida de la ma-
teria organica) la pérdida de peso es respectivamente de 3,2% y
1,3% para las muestras sin y con lavado. Viendo la derivada se
puede observar que los minimos de temperatura mas representati-
vos en la figura se corresponden con los de la figura de la derivada
anterior 5.27, aunque desplazadas unos 10-20°C a mayor tempe-
ratura.

A continuacion se muestra una tabla intercomparativa de todos
los datos obtenidos en el anélisis del TGA.
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Muestra peso inicial peso
(mg) %  p.peso | tras 1h. | % p. peso | % p.
100°C 100°C 200-500°C peso
isoterma (mg) TOTAL
NP sin tratamiento | 6,88 2,79 6,69 1 9,86
APTES(sin lavado) | 10,76 2,59 10,48 8,3 19,51
APTES(con lavado) | 11,73 2,19 11,47 8 17,56
GPTMS(sin lavado) | 7,09 1,08 7,02 3.2 6,18
GPTMS(con lavado) | 8,56 1,93 8,4 1,3 4,93

Tabla 5.3: Tabla con los resultados del TGA.

Como se ve en el caso de APTES existe un mayor recubrimiento
de las nanoparticulas que cuando es usado el GPTMS como agente
de acoplamiento. Por ello es posible decir que el recubrimiento es
mucho mas homogéneo en el caso del APTES. La realizacion de
un lavado no parece alterar el recubrimiento con APTES, tal vez
debido a la poca eficacia de un sélo lavado. Con GPTMS, ademés
de un recubrimiento menor, aproximadamente la mitad del silano
parece estar sélo débilmente fisisorbido.

5.2.6. Comparativa de resultados entre FTIR y TGA.

Atendiendo a los resultados obtenidos tanto para el FTIR como
el TGA, se analizan para conseguir una correlacion entre ambos.

APTES.
(CH3CHy)s — Si— (CHy)s
con un P, = 221g/mol.
APTES hidrolizado.

(HO)s — Si — (CH,)3 — N Hy

con un P,, = 138g/mol.

La pérdida tedrica maxima de APTES obtenida seré de 58¢/mol
(degradacion de la parte orgénica). Se comparara la misma mues-
tra para el FTIR y para el TGA, en este caso el APTES5.Como
se vio el % APTES en el FTIR era 23,6 % (tabla 5.1), hay que
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compararlo con el obtenido en el TGA.
%APTES (degradacion TGA) = 8,3 %

138
%APTES real = 8,3 - s 19,75 %

Descartando el 1% de SiOs en el rango de temperaturas de 100
a 500°C se obtiene un 7,3 % de modo que

138
%NAPTESreal(TGA)=17,3 - s 17,37 %

GPTMS.
(CH; — O)3 — Si — (CHy)3 — O — CHy — CHO — C'H,

con un P, = 237g/mol.
GPTMS hidrolizado.

(HO)3 — Si — (CHs); — O — CHy, — CHO — CH,

con un P,, = 195g/mol.

La pérdida teorica de GPTMS obtenida sera de 115g/mol. Se
comparard la misma muestra para el FTIR y para el TGA, en este
caso el GPTMS5. Como se vio el % GPTMS en el FTIR era 82 %
(tabla 5.2), hay que compararlo con el obtenido en el TGA.

%GPTMS (degradacion TGA) = 3,2 %

195
%GPTMS real = 3, 2- 1—15 = 5, 42 %

Descartando el 1% de SiO en el rango de temperaturas de 100
a 500°C se obtiene un 2% de modo que

1
%NGPTMSreal(TGA) = 2,2 - 1—?2 =3,73%
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5.3. ANALISIS DEL GRADO DE CURADO

Se ha comprobado si el grado de curado que se ha alcanzado con
las muestras ya preparadas con y sin refuerzos de nanoparticulas
es el mismo. Para comprobarlo hay que fijarse en las longitudes de
onda 4500 y 4900 cm ™! correspondientes a la banda epoxi y amina
respectivamente. De forma cualitativa, no se observa en ningin
caso presencia de resina ni endurecedor, luego la presencia de la
nanoparticulas no parece influenciar el grado de curado alcanzado
con el protocolo empleado, como era de prever.
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Figura 5.31: Anélisis FTIR. Background

0,60
0,58
0,56

0,54

Absorbancia

0,52

0,50

0,48

T T T T T T 1
7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000
Longitud de Onda

Figura 5.32: Anélisis FTIR. EP10+PA
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Figura 5.33: Analisis FTIR. EP10U+PA
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Figura 5.34: Analisis FTIR. EP20+PA
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Figura 5.35: Analisis FTIR. EP20U+PA
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Figura 5.36: Anélisis FTIR. EP+PA
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Figura 5.37: Anélisis FTIR. EP+PA10
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Figura 5.38: Anélisis FTIR. EP+PA10U
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Figura 5.39: Analisis FTIR. EP+PA20
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Figura 5.40: Analisis FTIR. EP4+PA20U

5.4. ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE BARRIDO (SEM)

Se presentaran resultados de muestras preparadas con nano-
particulas dispersas bien en el DGEBA (EPXX-PA, XX % de na-
noparticulas en todo el sistema) bien en el PAMS (EP-PAXX,
XX % de nanoparticulas en todo el sistema). Todos los resultados
se refieren a nanoparticulas sin tratar. Se han preparado muestras
en las que las nanoparticulas se habian modificado superficial-

mente con el protocolo optimizado en el apartado anterior (con
APTES si se dispersaban en DGEBA y con GPTMS si lo hacfan
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en PAMS) pero no han podido ser observados al microscopio. De
todas las capsulas de DSC se van a tomar una de cada muestra
para romperla fragilmente (ayudédndose de N;) y poder asi ver
la superficie de ruptura en el SEM. En un principio se iban a
usar 2 pinzas, pero debido a la dificultad de la ruptura se decidio
finalmente fracturar las probetas con ayuda de un alicate para
conseguir unas superficies de fractura 6ptimas.

AccV Spot Magn Det WD 1 50um
150kv 55 1000x BSE 98 EPPAI0Q

Figura 5.41: Micrografia 1 de la muestra EP+PA10



5.4. ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) 87

e —

e i el S

=——AccV Spot Magn Det whD ——
15.0kv 55 1000x BSE 97 EPPA10
— e 2 T e -

Figura 5.42: Micrografia 2 de la muestra EPPA10

Por analisis EDAX, dentro del dominio tenemos que el C 70,2 %,
O 12,4% vy Si 16,4 % fuera del dominio tenemos que el C 82.6 %,
O 7,34% y el Si 10%. Es decir, confirmamos la presencia cualita-
tivamente de agregados de Si0Os de grandes dimensiones.

AccV Spot Magn Det WD 1 20um
150kv 55 2500x BSE 10.0 EP PAIQU

Figura 5.43: Micrografia de la muestra EP+PA10U
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Si analizamos una muestra donde la dispersion se facilito so-
nicando (muestras con el sufijo U), viendo el tamano de los aglo-
merados de silano de una zona en concreto, se calcula el tamano
promedio de estos, y notamos que tienen un diametro de 7,29 mi-
cras, sensiblemente menor que el de la muestra sin sonicar. Dado
que el tamano medio de las nanoparticulas de SiOs es de Tnm ve-
mos que los aglomerados formados son bastante grandes. Esto no
quita que se haya conseguido una dispersion bastante 6ptima, si se
compara con la muestra sin sonicar. Dentro del dominio tenemos
que el C71,2%, O 11,2% v Si 17.6 % fuera del dominio tenemos
que el C 76,8%, O 9.2% y el Si 14 %.

------

AccV Spot Magn Det WD |—| 50 pm
e (15 0 kV 6.0 1000x _BSE 10.0 EP PA20 -

" oa, - -
e -y ; $

Figura 5.44: Micrografia de la muestra EP+PA20

Al incrementar el % de nanoparticulas al 2% (EP+PA20) el
tamano de los agregados aumenta sensiblemente. Dentro del do-
minio tenemos que el C 70,6%, O 12,7% y Si 16,6 % fuera del
dominio tenemos que el C 78,14 %, O 8,4% y el Si 13,5 %.
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AccV épot Magn Det WD —— 50m
15.0kv 56 1000x BSE 99 EP PA20U

Figura 5.45: Micrografia de la muestra EP+PA20U

Sin embargo la sonicacion consigue también aqui una disper-
sion mucho més fina (EP+PA20U). En esta muestra atendiendo
al tamano medio de los aglomerados se encuentra un tamano algo
mejor que en la figura 5.44, con un tamano promedio de 4,93 mi-
cras. En este caso la concentracion de silano es del 2%, el doble
que en dicho caso, aunque la dispersion bajo las mismas condicio-
nes ha sido més satisfactoria. Dentro del dominio tenemos que el
C721%, O 14,3% y Si 13,6 % fuera del dominio tenemos que el
C82%,045% y el Si13,3%.

A continuacion se presentan micrografias de muestras en las
que las nanoparticulas se dispersan en el componente DGEBA.
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AccY Spot Magn Det WD 1 100 um
150kV 5.0 500x  BSE 10.2 EP10 PA

-

Figura 5.46: Micrografia 1 de la muestra EP10-+PA

AccV Spot Magn Det WD ——— 50um
~+150kV 60 1000x BSE 102 EP10 PA

Figura 5.47: Micrografia 2 de la muestra EP10-+PA
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L] -
AccV  Spot Magn Det WD 1 50m
15.0kv 55 1000x BSE 10.0 EP10U PA

Figura 5.48: Micrografia de la muestra EP10U-+PA

En la muestra sonicada (EP10U-PA), el tamano promedio de
los aglomerados en este caso son de 7,14 micras, es muy similar
en el que la concentracion final de nanoparticulas se encontraba
al 1%, aunque dispersadas en el endurecedor (PAMS). Dentro del
dominio tenemos que el C 77,4%, O 12,4% y Si 10,2 % fuera del
dominio tenemos que el C 81 %, O 10,3% y el Si 8,8%.
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AccV Spot Magn Det WD 1 50m
15.0kv 55 1000x BSE 95 EP20 PA _

Figura 5.49: Micrografia de la muestra EP20+PA.

Al incrementar al 2% de nanoparticulas, la dispersion es muy
mala. Dentro del dominio tenemos que el C 72,75 %, O 18 % y Si
9,2 % fuera del dominio tenemos que el C 78,3%, O 16,3% y el Si
5,4 %

AccV Spot Magn Det WD —— 50um
150kv 58 1000x BSE 10.0 EP20U PA

Figura 5.50: Micrografia de la muestra EP20U-+PA
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Sin embargo, en la muestra sometida a sonicacion con un 2 %
de silice (EP20U-PA), en este caso da como resultado unos aglo-
merados con un tamano medio de 5,28 micras, al igual que en el
caso anterior con la silice dispersada al 2% aunque en el endure-
cedor, se obtiene un mejor resultado que cuando la cantidad de
silice es menor. Dentro del dominio tenemos que el C 70,71 %, O
13,8% v Si 15,5% fuera del dominio tenemos que el C 78 %, O
10,6 % y el Si 11,3%.

5.5. DEGRADACION DE LOS NANOCOM-
POSITES.

En este apartado se realiza el estudio de degradacion de los
nanocomposites sometido a TGA. El protocolo de actuacion serd

el mismo que se uso en el apartado 5.2 (Isotermo a 100°C durante
1 hora y de 100 a 800°C).

5.5.1. DGEBA-+PAMS sin nanoparticulas
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Figura 5.51: % peso del nanocomposite sin nanoparticulas en el tramo 100-
800°C.
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Figura 5.52: % perdida en peso del nanocomposite sin nanoparticulas en el

tramo 100-800°C.
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Figura 5.53: Derivada del % en peso del nanocomposite sin nanoparticulas

en el tramo 100-800°C.

En las figuras de 5.51 a 5.53 se observa la degradacion del
DGEBA-+PAMS sin nanoparticulas, es necesario tomar esta refe-
rencia para ver la influencia de las nanoparticulas en la degrada-



5.5. DEGRADACION DE LOS NANOCOMPOSITES.

95

cion de las muestras en las que se ha insertado nanoparticulas, ya
sea en la resina o en el endurecedor. Como se ve, la pérdida més
importante comienza aproximadamente a los 300°C y termina en
los 600°C. La masa cae en torno a un 65 %, una degradacion por
otra parte esperada en este tipo de material.

5.5.2. DGEBA-+PAMS con nanoparticulas funcionali-
zadas en el DGEBA
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Figura 5.54: % peso del nanocomposite con nanoparticulas tratadas superfi-
cialmente injertadas en DGEBA en el tramo 100-800°C.
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Figura 5.55: % perdida en peso del nanocomposite con nanoparticulas tra-
tadas superficialmente injertadas en DGEBA en el tramo 100-800°C.
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Figura 5.56: Derivada del % en peso del nanocomposite con nanoparticulas
tratadas superficialmente injertadas en DGEBA en el tramo 100-800°C.

De las figuras 5.54 a 5.56 se pueden comparar con las del caso
anterior, notando que el rango de temperaturas en los que comien-
za la degradacion méas importante es aproximadamente el mismo,
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va de los 300°C hasta los 600°C. El comienzo de la degradacion
parece ocurrir a menor temperatura (~ 180°C frente a mas de
300°C para el termoestable sin NP). No obstante, en la mues-
tra con nanoparticulas la pérdida de peso en el isotermo inicial
(100°C) es también mucho mayor (2 % frente a 0,6 % sin nanopar-
ticulas), y no puede atribuirse a fenomenos degradativos. Creemos
por tanto, que estas pérdida de peso temprana se debe mas bien
a restos de disolvente no eliminados en la etapa de destilacion. Si
se comparan las curvas derivadas, el resultado es el contrario: el
pico de degradacion maxima se desplaza a 20°C con respecto a la
muestra sin nanoparticulas, aunque no lo consideramos un cambio
muy significativo.

5.5.3. DGEBA-+PAMS con nanoparticulas funcionali-
zadas en el PAMS

Las figuras de 5.57 a 5.59 se observa una pequena variacion
con respecto a los casos anteriores. Se aprecia que la degradacion
principal se encuentra en torno a los 250°C y al igual que antes,
llega hasta aproximadamente los 600°C. También aqui la degra-
dacién empieza aparentemente antes pero se puede explicar por
los mismos motivos. El pico maximo de degradacion aparece en

torno a 420-430°C.
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Figura 5.57: % peso del nanocomposite con nanoparticulas tratadas superfi-
cialmente injertadas en PAMS en el tramo 100-800°C.
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Figura 5.58: % perdida en peso del nanocomposite con nanoparticulas tra-
tadas superficialmente injertadas en PAMS en el tramo 100-800°C.
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Figura 5.59: Derivada del % en peso del nanocomposite con nanoparticulas
tratadas superficialmente injertadas en PAMS en el tramo 100-800°C.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

= Lasilanizacion con el APTES hidrolizado en medio acido con-
duce a un mejor recubrimiento de las nanoparticulas. Hasta
un 50-80 % de silano consigue anclarse o bien fisisorberse en
las NP. Se llegan a alcanzar recubrimientos aparentes del or-
den de lo que corresponderia a una monocapa.

» Por el contrario, el GPTMS no es un buen agente de recu-
brimiento en las condiciones analizadas, y no se observa rela-
cion alguna entre el grado de recubrimiento y factores como
el tiempo de reaccion o la concentracion inicial del silano.

= En el protocolo se definié la practica de un lavado de las na-
noparticulas tratadas, puesto que elimina una cantidad im-
portante de silano fisisorbido.

= Mediante TGA se observan grados de recubrimiento que pue-
den llegar a ser un 50 % menores que por FTIR, aunque las
tendencias son las mismas.

» La presencia de NP en ambos componentes (DGEBA y PAMS)
hasta un 2% en peso no altera el proceso de curado. Tampo-
co se observan grandes diferencias en el perfil de degradacion
térmica.

= Viendo las micrografias del SEM, se puede decir que la dis-
persion empleando el ultrasonido es mucho més uniforme que

101
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con la agitaciéon mecanica convencional. Se da la circunstan-
cia de que el tamano aparente en las regiones ricas en silice
disminuye al pasar del 1% de NP al 2% en nanoparticulas.
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TRABAJO FUTURO

Como trabajos futuros para este proyecto se plantean las si-
guientes tareas:

= Dado que el SEM por motivos de traslado no ha estado dis-
ponible para analizar las muestras tratadas superficialmente,
seria interesante ver in situ la dispersion de las NP de SiOs.
Tratadas superficialmente.

= Si se hubiese conseguido una buena dispersion de las nano-
particulas, seria muy interesante también hacer un estudio de
las propiedades mecénicas del material, inicialmente median-
te DMTA. Con él se conseguirfa determinar el limite elastico
y la tensiéon de relajacion. También seria aconsejable anali-
zar la transparencia Optica de las muestras. Dicho estudio
de propiedades no se ha realizado al no conseguirse en unos
casos una buena dispersiéon y en otros no disponer de datos
que confirmen la distribucion de las NP en el material, tal y
como se ha expuesto en el punto anterior.

= Podria explorarse la dispersion de NP en sistemas epoxi-
amina mas convencionales en los que ambos componentes
sean totalmente miscibles.
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