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RESUMEN

Este trabajo de investigacion presenta la preparacion y caracterizacion de nanocomposites
poliméricos mediante la incorporaciéon de nanoparticulas funcionalizadas superficialmente
para conseguir propiedades especificas. El comportamiento de los nanocomposites en
aplicaciones concretas requiere propiedades interfaciales especificas. Las investigaciones
realizadas hasta ahora revelan que las interfases particula/matriz son de caricter débil,
siendo fundamental conocer mejor el papel que juegan las interfases para poder desarrollar
materiales con un buen comportamiento mecanico y resistencia al desgaste.

En este trabajo de tesis se han funcionalizado nanoparticulas de alimina con cadenas de
polisulfona (PSU) mediante 1,3 cicloadiciéon dipolar entre los grupos vinilo introducidos en
la superficie de las nanoparticulas y los grupos azida introducidos en los extremos de
cadenas de PSU de dos pesos moleculares y han sido afiadidas al 2, 5 y 10% en peso de
nanoparticulas en una matriz de PSU mediante los procesos de extrusion e inyeccion.

La efectividad del injerto de cadenas de PSU en las nanoparticulas en la dispersabilidad de
las mismas en la matriz ha sido analizada en funcién de los diferentes parametros que
gobiernan la mojabilidad entre las cadenas injertadas y las cadenas de la matriz: Densidad de
injerto (0), Peso molecular de las cadenas injertadas (IN) a un Peso molecular de la matriz (P)
constante.

Se han preparado ademas nanocomposites mediante una técnica de mezclado denominada
Jet Milling que se presenta como una posible alternativa al proceso de mezclado en fundido.
Esta técnica utiliza una alta energfa para realizar la mezcla polimero/nanotrelleno. Tiene la
ventaja que se realiza a temperatura ambiente lo que elimina cualquier problema de
degradacion. Ademas no requiere ninguna modificacién quimica, haciéndolo adecuado para
protocolos biocompatibles en aplicaciones biomédicas. Mediante esta técnica se prepararon
nanocomposites nuevamente al 2, 5y 10% en peso de nanoparticulas sin funcionalizar.

Los nanocomposites preparados por ambas técnicas de mezclado han sido caracterizados
por diversas técnicas confirmando la efectividad que presenta la funcionalizacién de las
nanoparticulas.

Presentamos por tanto, un trabajo novedoso en el que se pretende aumentar la adhesion
interfacial entre polimero y nanoparticula, modificando la superficie de la alimina con
cadenas de la misma naturaleza que la matriz empleada, disefiando una estrategia viable para
injertar covalentemente la cadena de polisulfona a la superficie de la nanoparticula. Ademas
se analiza la viabilidad de una nueva técnica de mezclado en estado sélido como alternativa a
la técnica de extrusion cominmente empleada.
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Capitulo 1: Introduccién y Objetivos

Un nanocomposite de matriz polimérica, se puede definir como un material hibrido™
compuesto por dos o mas fases, donde una de ellas tiene una, dos o tres dimensiones de
menos de 100 nanémetros. Los nanocomposites de matrices poliméricas estan en auge
actualmente por las buenas propiedades derivadas de la combinacién de las distintas fases
que conforman estos sistemas’. Las propiedades barrera, resistencia al fuego, conductividad
eléctrica e importantes incrementos en la respuesta mecanica del material nanocompuesto
son algunas propiedades que pueden ser mejoradas con estos sistemas'’. Estos
componentes nanométricos pueden tener distintas geometrias y naturaleza, mostrando
estructuras en tres dimensiones que se refieren generalmente a nanoparticulas como las
zeolitas, estructuras formadas por capas sucesivas de dos dimensiones como las nanoarcillas
e incluso estructuras de una dimension que incluye esencialmente nanofibras (de carbono,
vidrio u orginica) y nanotubos de carbono™® de pared simple o mltiple. L.a gran ventaja que
se encuentra con estos materiales de tamafio nanométrico es su mayor area superficial en
relaciéon con volumenes similares de materiales a mayor escala, lo que significa que tienen
mayor superficie disponible para interaccionar con los materiales que les rodean, siempre y
cuando no formen agregados. Sin embargo, suelen mostrar una mala interaccién con la
matriz polimérica, debido a su diferente naturaleza’. Una de las estrategias mas empleadas es
modificar su supetficie con el fin de mejorar las interacciones matriz/nanotrrelleno y por
tanto su dispersion. Este trabajo de tesis doctoral se ha centrado en aplicar esta estrategia a
nanocomposites de polisulfona/alimina, funcionalizando la supetficie de la nanoparticula.

1.1 MATRIZ DE POLISULFONA

En este trabajo se ha seleccionado polisulfona (PSU) como matriz polimérica, porque es un

10,11

polimero de altas prestaciones con excepcionales propiedades térmicas y mecanicas

usado en diferentes campos de aplicacion tan diversos como la automocion, ingenierfa
eléctrica, mecanica, filtracién de agua, etc. Hasta la fecha, a tenor de las excelentes
propiedades que muestra la PSU, su aplicacién mayoritaria ha sido en el campo de las

12-16
membranas "

17-19

, donde ya se ha demostrado las bondades de afiadir nanorrefuerzos en la
matriz Actualmente, debido a que cubre importantes requerimientos de
biocompatibilidad, transparencia, elevada resistencia quimica y dureza, se busca poder
ampliar su uso en aplicaciones tales como la Bioingenierfa®, lo que exigiri una mejora de sus
propiedades y comportamiento mecanico en servicio: resistencia a traccion y rotura, rigidez e
incluso resistencia al desgaste. Una de las estrategias seguidas para mejorar la respuesta de
este material es la adicién de diferentes tipos de rellenos (o nanorrellenos)®. Sin embargo,
nanoparticulas duras, como alimina y silice, tienen una elevada tendencia a la formacién de
aglomerados, lo que puede derivar en un empeoramiento de las propiedades finales del
nanocomposite. Para poder controlar la dispersion de estas nanoparticulas, éstas son
generalmente modificadas con moléculas pequefias o con cadenas largas de polimero™ >,
Con esto, se consigue desarrollar un sistema que presentara una interfase

matriz/nanoparticula fuerte que favorecera unas buenas propiedades finales.
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1.2 NANOPARTICULAS DE ALUMINA

Se ha optado por las nanoparticulas de alimina porque es un 6xido ceramico biocompatible
de alta dureza, elevada area especifica y la quimica de su superficie ha sido ampliamente
estudiada. Ademas es un tipo de nanorrefuerzo comunmente empleado debido a que es un
material barato y a sus muy buenas propiedades térmicas y mecanicas, influyendo muy
positivamente en las propiedades finales de los nanocomposites™ . Al mismo tiempo, la
superficie de la alimina puede ser facilmente modificada, y a priori facilmente hacerla
compatible con la matriz de polisulfona permitiendo fabricar dispositivos biomédicos que se
encuentran sometidos a un desgaste continuo y que requieran de una mayor resistencia
mecanica. Se pueden encontrar numerosos estudios que demuestran la mejora de
propiedades mecanicas, resistencia al desgaste, estabilidad térmica, aislamiento eléctrico y
conductividad térmica incorporando nanoparticulas de alimina en diferentes matrices
poliméricas como por ejemplo PTFE, PMMA, PC, PP, HDPE y resinas epoxi™® .

Sin embargo, para llegar a mejorar las propiedades finales del nanocomposite, es critico
obtener una 6ptima dispersion de las nanoparticulas en la matriz. Llegar a conseguir este
proposito es un proceso complicado debido a la fuerte incompatibilidad entalpica
patticula/matriz y a la tendencia de las patticulas a formar agregados debido a las fuerzas de
VdW.*" Las propiedades finales de los nanocomposites dependen no sélo de las
propiedades de los materiales de partida (matriz y nanorrelleno), sino que también dependen
de las caractetisticas interfaciales matriz/nanorrelleno (interacciéon entre ambos) y del grado

38,39
~". Poder controlar ambos factores,

de dispersion de la fase nanométrica en la matriz
dispersabilidad y adhesion interfacial, sera determinante a la hora de conseguir un
nanocomposite con las propiedades deseadas. Por estos motivos sera primordial el modo de
preparacion de los nanocomposites, es decir, el modo de dispersiéon y como conseguir que
las naturalezas de la matriz y del nanorrefuerzo sean similares para compatibilizar ambas
fases, ya que la interfase matriz/nanorrefuerzo juega un papel importante en las propiedades
finales del material compuesto. Como se ha comentado previamente, una via para controlar
ambas dificultades es a través de la modificacion superficial del nanorrefuerzo, y asi con esta
modificacién se puede disefar la interfase mas adecuada y a la vez controlar la dispersiéon y

estabilidad de las nanoparticulas dentro de la matriz polimérica**.

1.3 TRATAMIENTOS SUPERFICIALES

El primer paso antes de realizar una modificacién superficial es conocer la naturaleza del
nanorrefuerzo, es decir, su quimica superficial, ya que se considera determinante a la hora de
elegir el tratamiento superficial mas adecuado. Es necesario conocer qué sitios reactivos
presenta, su naturaleza, y su accesibilidad para poder establecer el tratamiento mas adecuado
a nuestro sistema. Estas caracteristicas dependeran de su proceso de sintesis y de la
naturaleza del mismo, y por supuesto de su geometria, tamafio y distribuciéon dentro de la

4
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matriz

. Un elemento clave para optimizar las propiedades de los nanocomposites de
matriz polimérica para aplicaciones de ingenieria es el tratamiento o modificacion superficial
del nanorrelleno que se ha utilizado, ya sea para introducir funcionalidades adicionales o para
disminuir la atraccién entalpica entre las nanoparticulas. Los tratamientos superficiales
pueden ser relativamente simples, como el injerto de un solo tipo de moléculas de bajo peso
molecular que mejora la compatibilidad entre el relleno y la matriz, o también puede tener
una alta complejidad que incluye poblaciones bimodales (o multimodales) de moléculas o
macromoléculas que permiten el control relativamente independiente de interacciones
entalpicas y entropicas entre el nanorrelleno y la matriz, pudiéndose introducir a la vez una
funcionalidad adicional. A menudo la interfase entre la nanoparticula y la matriz polimérica
es critica para aumentar las propiedades deseadas del material final.

1.3.1 Tratamientos Quimicos
LLa modificacion quimica es la mas utilizada para compatibilizar y dispersar nanoparticulas de
naturaleza inorganica, como alumina o silice dentro de una matriz polimérica. En este tipo
de tratamientos se crean uniones covalentes (mds comun) o i6nicas entre las nanoparticulas
y las moléculas modificadoras, y suelen introducirse como una etapa previa durante el
proceso de fabricaciéon del nanocomposite. Estas moléculas modificadoras pueden ser
agentes de acoplamiento, con interacciones preferenciales a las fases, aumentando la
adhesion interfacial. Uno de los agentes de acoplamiento mas ampliamente utilizado en
nanoparticulas inorganicas son los organosilanos, que fueron empleados originalmente sobre
fibras de vidrio para la fabricacién de materiales compuestos de matriz polimérica. Hoy en
dia siguen siendo muy empleados como tratamientos supetficiales de las nanoparticulas*
seguidos en menor medida por organotioles. Se pueden encontrar diferentes trabajos en los
que estos agentes de acoplamiento son empleados para compatibilizar y estabilizar los
nanorrellenos en la matriz polimérica consiguiendo mejorar las propiedades finales del

material’™".

Entre las estrategias disponibles para la modificaciéon superficial de la nanoparticula, el
injerto covalente de cadenas poliméricas, utilizando los dos métodos fundamentales segun el
tipo de polimero: grafting to y grafting from es la que presenta mayor ventaja, en cuanto a
versatilidad y resultados. El injerto de cadenas de polimero en la superficie de la
nanoparticula es un método utilizado en el disefio de materiales poliméricos con
nanoparticulas inorganicas para ajustar las interacciones termodinamicas entre nanorrelleno
y la matriz compatibilizando ambas fases. El potencial y la versatilidad que ofrece esta
metodologia son enormes ofreciendo a la ingenierfa de materiales la posibilidad de crear
nuevos materiales con un amplio rango de aplicaciones en el campo de la electrénica,
biomedicina, biologfa...etc. Aunque presenta una evidente limitacion, y es que no todos los
polimeros pueden injertarse por ambos métodos, e incluso algunos por ninguno. La
diferencia entre ambos métodos radica en que en el proceso de grafting from se injerta
covalentemente un iniciador por medio de un agente de acoplamiento en la superficie de las
nanoparticulas, para posteriormente iniciar la polimerizacién sobre la superficie de las
mismas mediante técnicas de polimerizaciéon radical controlada como polimerizacion
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radicalica por transferencia de atomos (ATRP por sus siglas en inglés) o transferencia por
adiciéon-fragmentacion reversible (RAFT). Sin embargo, en el método de grafting to se injertan
directamente las cadenas de polimero, las cuales tienen algin grupo reactivo susceptible de
poder reaccionar con el agente de acoplamiento ya presente en la superficie de las
nanoparticulas. Ambas técnicas permiten modificar la naturaleza de la nanoparticula y
mejorar su dispersabilidad. Existen muchos ejemplos en la literatura donde se ha
demostrado la viabilidad de este procedimiento, por ejemplo Quin™ funcionalizé nanotubos
de carbono con cadenas de poliestireno utilizando ambos métodos, grafting from y grafting to,
consiguiendo la solubilidad en disolventes organicos de los nanotubos funcionalizados. A
pesar de que se pueden obtener mejoras por ambos métodos, la densidad de injerto
alcanzada por la via grafting from es superior a la densidad obtenida por grafting to tal y como

demuestran diferentes estudios comparativos™ >

. Este hecho es logico debido a que el
injerto de cadenas de polimero de alto peso molecular, se encuentra impedido por el efecto
estérico de las cadenas ya ancladas impidiendo el acercamiento de nuevas cadenas. En
cambio durante el proceso de grafting from los mondémeros tienen menor dificultad para
acceder a la superficie de las nanoparticulas favoreciendo superiores densidades de injerto.
Esto no quiere decir que el proceso de graffing o sea un método menos interesante y que se
deba descartar, ya que en ocasiones lo que se busca es impedir las fuerzas de atraccion entre
nanorrefuerzos sin necesidad de llegar a elevadas densidades de injerto. Ademas, permite
controlar la longitud de cadena injertada y conocer la naturaleza exacta de la misma™. Se han

publicado numerosos trabajos***

en los que se confirma que los nanocomposites
desarrollados muestran interesantes resultados tras emplear la técnica de graffing fo como via
de injerto a pesar de obtener densidades de injerto bajas-moderadas aunque siempre dentro
del rango reportado por Yamamoto® para este tipo de injerto de 0.001-0.05 cadenas.nm?™.
Por tanto, aunque mediante el método de grafting to se consiguen densidades de injerto
moderadas ya que como se ha explicado previamente, las cadenas de polimero deben
difundir a través de otras cadenas ya injertadas para poder acceder a los grupos reactivos que
se disponen en la superficie del solido. Esta dificultad de difusién ira incrementandose a
medida que aumenta el espesor de la capa formada por las cadenas ya injertadas, por este
motivo se obtiene una densidad y un espesor de capa polimérica moderada. Pero tal y como
se acaba de demostrar con las referencias descritas, incluso con estas densidades moderadas
se puede modificar la naturaleza de las nanoparticulas a través de un método de injerto

rapido y generalmente mas sencillo que el otro método denominado grafting from.

Una via destacable para el injerto de cadenas en diferentes superficies son las llamadas
reacciones click (cick chemistry). Las reacciones click agrupan una serie de reacciones
covalentes con elevados rendimientos y que pueden ser realizadas bajo condiciones suaves,
lo que genera que esta via resulte atractiva como método de injerto de cadenas de polimero.
Una de las reacciones mas estudiadas en este grupo es la 1,3-cicloadicién dipolar entre un
grupo azida y un grupo alquino que deriva en la formacién de un grupo triazol”. Se pueden
encontrar trabajos que demuestran la efectividad de esta via en el injerto de cadenas de

’ : : 2, 07 1: 68,69 szt B - 70
polimero en diferentes superficies como magnetita’’, silice™” o diéxido de titanio .
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En resumen, estas modificaciones pueden derivar en una mejora en la dispersabilidad de los
nanorrefuerzos e incluso incrementar la termoestabilidad o la resistencia a la abrasion de la
matriz polimérica. Ademas de permitir generar puntos reactivos en la superficie del sustrato
que podran ser utilizados como puntos de injerto de diferentes polimeros. Pero es necesario
entender el mecanismo de mejora que introducen las nanoparticulas con cadenas injertadas
en una matriz polimérica. Es indispensable conocer la conformacién que adquieren las
cadenas injertadas en funcién de la densidad de injerto y del tamafio de la cadena, y cémo
afectara a las propiedades del sistema compuesto final. Akcora” realizé6 un estudio muy
interesante para un sistema poliestiteno/silice mediante simulacién calculando cémo se
dispondran las nanoparticulas en la matriz en funcién de los tres parametros que gobiernan
la dispersabilidad de las nanoparticulas y su estabilidad en una matriz de polimero, que son:
la densidad de injerto (o), longitud de las cadenas injertadas (IN) y la longitud de cadena (P)
de la matriz. Tao™ prepara un sistema epoxi/TiO, donde las nanoparticulas son modificadas
con poli(glicidilmetacrilato) (PGMA), explicando cémo afectara a la dispersion y adhesion
interfacial el tipo de conformacién que adopta la cadena injertada sobre la superficie de la
nanoparticula, en funcién de ¢ y N, cuando estan dentro de la matriz de polimero.
Determina que por debajo de una densidad critica las cadenas forman una estructura ovillada
denominada régimen “champifion” o mushroom por su conformaciéon plegada sobre la
superficie del sustrato, la cual no favorecera la plena dispersion de las nanoparticulas, porque
no se consigue obtener un recubrimiento completo de éstas, sin embargo, por encima de
esta densidad critica, las cadenas se encuentran en una conformacion estirada, denominada
régimen “cepillo” o brush, aumentando la adhesion interfacial. A continuaciéon se muestra
una imagen adaptada de este trabajo, Figura 1. 1, donde se analiza cémo influye la densidad
de injerto y tamafo de la cadena injertada en el tipo de conformacién que puede adoptar la
cadena en un medio fluido, y como consecuencia la formaciéon de agregados o no. En la
grafica se muestra un diagrama experimental de dispersiéon para nanoparticulas de TiO, con
cadenas de PGMA injertadas. La linea solida representa la densidad maxima alcanzada y la
linea punteada describe la transicion de brush a mushroom.

0.04—

Densidad de injetto (o, cadenas.nm?)

0.00

30 60
Peso molecular cadenainjertada (N, gmol ™)

Figura 1. 1 Efecto de la densidad de injerto y peso molecular del injerto sobre el estado de agregacion en una
matri polimérica, extraida del estudio de Tao™
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Wu" por otro lado realiza un estudio similar analizando el efecto derivado de la densidad de
injerto de cadenas de poliacrilamida (PAAm) sobre un sustrato plano de silice, cuyos
resultados se resumen perfectamente en la siguiente grafica extraida de este trabajo. En la
Figura 1. 2 se muestra como a bajas densidades de injerto la cadena adquiere una
conformacién ovillada, pero al incrementar la densidad injertada es capaz de empezar a
estirarse, aumentando el valor de la longitud (H, #7) en unidades nanométricas hasta superar
la zona de la transicion alcanzando finalmente la conformacién que previamente hemos
denominado como brush. En este trabajo se ha estimado la relacién entre H y g, indicando
que a bajas densidades, H es independiente del valor de g, pero una vez superada la densidad

de injerto critica, la altura escala con la densidad como: H ~ agl/3,

30

H(nm)

H~ o

Mushroom

Densidad de injerto (o, cadenas.nm?)

Figura 1. 2 Conformacion adquirida por la cadena injertada en una superficie plana en funcion de la
densidad de injerto, extraida del trabajo de Wu™

Se ha incluido esta representacién porque muestra de manera muy concisa los conceptos que
tratamos de explicar y que tan determinantes son en las propiedades finales del material. Es
importante conocer el espesor del recubrimiento organico que forman las cadenas injertadas,
el cual debe ser el adecuado para que las cadenas de la matriz puedan penetrar en el brush, es
decir “mojar” a las cadenas injertada, y asi ambas cadenas puedan interaccionar formando
enmarafiamientos efectivos y aumentando por tanto la adhesién interfacial, que puede
traducirse en una mejora de las propiedades del material.

Schadler y colaboradores introdujeron cadenas de polimero con dos pesos moleculares

diferentes™”

(injerto bimodal), obteniendo estados de dispersiéon superiores a los obtenidos
con injertos de un unico tipo de cadenas con la misma longitud. La combinacién de cadenas
cortas y largas (sistemas bimodales) favorece la obtencién de dispersiones mas Optimas
porque las cadenas cortas actian como protectoras de las interacciones de Van der Waals
entre los nicleos de las nanoparticulas inorganicas, y las cadenas de mayor longitud, también
con menor densidad de injerto, son las responsables de los enmarafiamientos con cadenas

8
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libres de la matriz de polimero. Podemos encontrar otros autores con estudios muy
interesantes que describen claramente el comportamiento de las cadenas injertadas en
funcién de la densidad de injerto’, y cémo este factor junto con otros, como: la naturaleza
de la nanoparticula (metalico, semiconductor, magnético, amotfo,...), forma (esferas, discos,
fibras,...), naturaleza de la unién del injerto (covalente o idnica) y composicion
(homopolimero, oligbmero, copolimero,...) y tamafilo que ocupa el recubrimiento organico,
podran ser manipulados por nosotros con la intencién de poder controlar las propiedades
finales del material compuesto. Sunday’” establecié un importante diagrama de la estabilidad
de las nanoparticulas en funcién de la densidad de injerto para nanoparticulas injertadas con
cadenas de polimeros en una matriz del mismo polimero, Figura 1. 3. Este diagrama define
tres regiones en funciéon de los parametros g, Py N, “completa mojabilidad” y “no-
mojabilidad” (complete Wetting y allophobic o antophobic dewetting), entre las cadenas injertadas y
las cadenas libres de la matriz. Este diagrama muestra que densidades de injerto excesivas o
muy bajas deriva en la formaciéon de agregados, y no depende de la relaciéon del peso
molecular de la matriz y peso molecular del injerto (P/N). Sin embargo, se describe una
region de “completa mojabilidad” entre dos valores limite g, y 0,, siendo mayor para valores
bajos de P/N. Este diagrama serd utilizado y explicado en el capitulo cinco, donde se
analizan las dispersiones obtenidas tras el proceso de funcionalizacion de las nanoparticulas
con cadenas de PSU, la cual ha derivado en una importante disminucién del tamano de los
agregados.

“Autophobic Dewetting”

“Complete Wetting”

0y

Densidad de injetto (o, cadenas. nm?)

“Allophobic Dewetting”

P/N

Figura 1. 3 llustracion del diagrama de fases para la estabilidad de las nanoparticulas en funcion de la
densidad de injerto (o) y la relacion de peso molecular de la matriz y el peso molecular de las cadenas
injertadas (P/N), Sunday”

Es importante destacar que el procedimiento de fabricacion del nanocomposite afecta a las
ropiedades finales del material, ya que durante este proceso se va a definir el estado de
p > Ya q
dispersion del nanorrelleno v junto con la naturaleza de la interaccion nanoparticula-matriz
p Y p
polimérica se fijara la estructura espacial de la interfase y sus propiedades. La obtencion de
9
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un estado de dispersiéon homogéneo y estable es un reto y a pesar de poder trabajar con la
nanoparticula que ha sido modificada previamente, cuando éstos se encuentran inicialmente
dispersos, ya sea en forma de polvo sin aglomerados o en forma de suspension coloidal, al
ser mezclados con la matriz polimérica, si no se realiza de forma adecuada puede derivar en

78-80

la formaciéon de agregados™ ™. Generalmente la clasificacion que se establece para la

81,82
>

obtenciéon de estos materiales se divide en: polimerizacion 7 Situ intercalacién en

86,87

;71 8385 : . . . )
fundido y mezclado en disolucion Sin embargo, consideramos mas adecuado

organizar los diferentes métodos de mezclado como: dispersién mecanica™", dispersién en

. . : s : 3
fundido™”' y dispersién en solucion™”.

Dando especial importancia a la dispersion
mecanica ya que en este grupo se pueden incluir las técnicas que introducen fenémenos de
alta cizalla, es decir, elevada energia capaz de eliminar interacciones de VAW y por tanto
romper agregados, destacando técnicas como la sonicacion, calandra, y molienda. Dentro de
la técnica de molienda hay que destacar de manera especial la técnica de Jer Milling que ha
sido empleada en este trabajo para la preparaciéon de nanocomposites. Este método de
dispersion sera explicado detalladamente en el capitulo de técnicas empleadas para la

preparacion de nanocomposites.

En resumen, el propésito de este trabajo sera conseguir una interfase adecuada mediante la
modificacién de la superficie de las nanoparticulas de alimina con cadenas de polisulfona.
Pocos trabajos se pueden encontrar en la literatura donde se incorporan nanoparticulas
inorganicas en la matriz de polisulfona, y menos aun, nanoparticulas de alimina. Con el
objetivo de aumentar la resistencia a la abrasion nuestro grupo de investigacion ha trabajado
en la fabricacién de nanocomposites de polisulfona con nanoparticulas de alimina que
fueron modificadas con 4cidos grasos™. Aunque se consiguié aumentar la resistencia y el
moédulo con algunos acidos (palmitico y ericico), se detectd que no fue por aumento en la
adhesioén interfacial, si no por un mecanismo de endurecimiento debido a la formacién de
nanocristales de las cadenas hidrocarbonadas de los acidos grasos injertados en la superficie
de la nanoparticula. La formacién de los nanocristales tuvo lugar durante el proceso de
enfriamientos desde el estado fundido, en el proceso de extrusién. Sin embargo, otras
propiedades como por ejemplo la temperatura de transicion vitrea, practicamente no se
vieron alteradas. No es la primera vez que se observa invariancia en la transicion vitrea
cuando se afladen nanoparticulas inorganicas como refuerzo a un polimero de alto
rendimiento como polisulfona o similar, incluso si el estado de dispersién es bueno. Se cree
que es debido a la naturaleza de este tipo de polimeros y la elevada densidad de
enmarafiamiento que poseen. La inclusiéon de nano objetos no altera la dindmica de las
cadenas cuando presentan altas densidad de entrecruzamiento, o enmarafiamientos™. Por
este motivo, en este trabajo presentamos el injerto de cadenas de homopolimero sobre la
superficie del nanorrelleno, como tratamiento superficial para dispersar y estabilizar la
dispersion en una matriz de polisulfona, que introduce por un lado compatibilidad
termodinamica con la matriz, y por otro adhesion interfacial via interpenetracion de las
cadenas de la matriz de polimero en la capa. Este método ha sido utilizado con éxito en
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polimeros comunes como poliestiteno’’ y polimetacrilato de metilo™, pero nunca se ha
utilizado en polisulfona.

En la literatura no se ha encontrado ningun estudio en el que la modificacién consista en
injertar cadenas de polisulfona en la superficie de la nanoparticula, lo que ha supuesto un
reto. Presentamos por tanto, un trabajo novedoso en el que se pretende aumentar la
adhesion interfacial entre polimero y nanoparticula, modificando la superficie de la alimina
con cadenas de la misma naturaleza que la matriz empleada, disefiando una estrategia viable
para injertar covalentemente la cadena de polisulfona a la superficie de la nanoparticula.

1.4 MOTIVACION Y OBJETIVOS

En general, apenas se han encontrado trabajos en la literatura que demuestren una mejora
importante en el comportamiento mecanico y resistencia a la abrasion de la matriz de
polisulfona incorporando nanoparticulas como nanorrefuerzos, excepto el trabajo
previamente mencionado realizado por autores de nuestro grupo de investigaciéon®™. Es
evidente que existe una laguna de conocimientos y experiencias para la obtenciéon de
nanocomposites de polisulfona con propiedades mejoradas, y es por ello, y a partir de lo
mencionado anteriormente, que el objetivo principal de esta Tesis es generar una buena y
efectiva adhesion interfacial entre las nanoparticulas de alimina y la matriz de
polisulfona a partir de estrategias de ingenierfa de superficies para la modificacion
superficial, utilizando rutas sintéticas conocidas en quimica organica que sin embargo es la
primera vez que se presentan para la modificacién superficial de las nanoparticulas de

alimina.

La estrategia elegida consiste en el injerto covalente de cadenas de PSU sobre la superficie de
la nanoparticula de alimina. Utilizar el homopolimero como polimero de injerto introduce
una serie de ventajas Gnicas en cuanto a la compatibilidad termodinamica de nanoparticula-
PSU/matriz de PSU. Claro esti que depende de muchos otros factores tanto quimicos y
fisicos como mecanicos, que fueron sistematicamente estudiados y se presentan a

continuacion:

En primer lugar se requiere de una exploracion de las estrategias y vias de sintesis para la
modificaciéon de la superficie de las nanoparticulas de alimina con cadenas de polisulfona,
analizando todas las etapas de la sintesis. Previamente hay conseguir en primer lugar romper
los agregados pre-formados de las nanoparticulas de alimina comerciales, evitando en la
medida de la posible que vuelvan a agregarse durante las diferentes etapas de la sintesis. En
segundo lugar se enfocara el esfuerzo en la obtencién de una densidad de injerto, o,
adecuada de acuerdo a las caracteristicas estructurales del polimero a injertar, especialmente
el peso molecular. El tamafo de la cadena injertada, N, junto con la densidad de injerto
definen en gran medida el tipo de conformacién de la cadena sobre la superficie de la

nanoparticula, y se examinara cualitativa y cuantitativamente la conformacion adquirida de
11
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las cadenas y caracteristicas de las nanoparticulas con diferentes ¢ y IN, para explicar y
evaluar el comportamiento y el efecto que tienen una vez dispersadas en la matriz de PSU.

En segundo lugar, las nanoparticulas modificadas, seran incluidas en la matriz de PSU. Esta
parte del trabajo es crucial, porque ademas de conseguir mediante la modificacién, una
superficie termodinamicamente compatible con la matriz, el éxito para obtener
nanocomposites con un estado de dispersiéon 6ptimo esta fuertemente condicionado a la
técnica de mezclado y procesado utilizada para su fabricacion. En este estudio se ha optado
por utilizar el mezclado en fundido seguido de procesado por inyeccion para obtener piezas
de geometria deseada para su posterior caracterizacion. Se estudia los cambios morfolégicos,
asociados a los parametros significativos que gobiernan la dispersabilidad termodinamica, g,
N y P, que ocurren en la matriz como resultado de la presencia de las nanoparticulas
modificadas.

En tercer lugar, se estudia la naturaleza de la interfase matriz PSU/nanoparticula de alimina
y su efecto en las propiedades mecanicas y tribolégicas, en funcién del tipo de nanoparticula
y la cantidad afiadida en el nanocomposite, asi como el efecto que introduce el cambio
morfolégico estudiado previamente en las propiedades evaluadas. Se compara
nanocomposites con nanoparticulas de alimina modificada y sin modificar.

Adicionalmente, se ha utilizado la técnica Jer Milling, tradicionalmente utilizada para
disminuir el tamafio de polvos metalicos y ceramicos, como método de mezclado en estado
solido, que no altera el comportamiento térmico, y no utiliza altas temperaturas. Este
método es una alternativa a los métodos clasicos de extrusién-inyeccion para polimeros que
pueden verse afectados cuando se degradan con facilidad o simplemente el torque aplicado
no es suficiente para el mezclado completo, especialmente cuando se emplean
nanoparticulas de alta dureza como la alimina. Se presenta en este trabajo una seccion
completa dedicada a la preparacion de los nanocomposites por esta via, utilizando
nanoparticulas de alimina sin modificar, examinando el estado de dispersion alcanzado y su
efecto en las propiedades mecanicas y térmicas, realizando un analisis comparativo con lo
obtenido en los nanocomposites preparados por extrusion.

En cada una de las secciones se presenta una discusion critica de los resultados obtenidos
teniendo en cuenta la naturaleza de nanoparticula incluida y su comportamiento fisico y
mecanico en la matriz, asi como la morfologfa inducida por el tipo de interaccién interfacial
mattiz/nanoparticula.

La organizacién de este trabajo se describe de la siguiente manera:
El segundo capitulo presenta las propiedades fisicas y quimicas de los materiales empleados

para la preparaciéon de los nanocomposites asi como las técnicas utilizadas para la
caracterizacion y estudio de los mismos.

12
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El tercer capitulo describe las dos vias de funcionalizacién que se han llevado a cabo, para
introducir el ligando correspondiente que sirve de unioén entre la nanoparticula y las cadenas
de PSU. Estas vias incluyen el empleo de grupos isocianato (MDI) y grupos silano (VIMS).

En la primera parte del capitulo cuatro se describe la ruta sintética para el injerto de las
cadenas de PSU sobre las nanoparticulas funcionalizadas con grupos isocianato (4,4'-
Diisocianato de difenilmetano, MDI) y la caracterizacion realizada sobre el producto final
obtenido. Se describe ademas las etapas de sintesis de PSU de bajo peso molecular, y su
caracterizacion. Se presenta el método de injerto de cadenas de PSU utilizando la via silano
(Viniltrimetoxisilano, VIMS), incluyendo las etapas para la funcionalizacién de las cadenas
de PSU con un grupo terminal azida, y la caracterizacién realizada sobre el producto final
obtenido. Se incluye en este capitulo el estudio tedrico de la disposicion de las cadenas
injertadas en la superficie de las nanoparticulas.

En el capitulo cinco se presenta y describe las propiedades térmicas y mecanicas de los
nanocomposites preparados con la técnica extrusion-inyeccion, incluyendo la morfologia de

los nanocomposites

En el capitulo seis se presenta y describe los resultados obtenidos en las propiedades
térmicas y mecanicas de los nanocomposites mezclado con la técnica de Jer Milling y
posterior procesado por inyeccion. En este apartado solo se describe los nanocomposites

preparados con alimina sin modificar.

Finalmente, en el ultimo capitulo se presentan las conclusiones derivadas de este trabajo.
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Capitulo 2: Materiales, Instrumentacion y Métodos

En este capitulo se presentan los materiales y reactivos empleados para la modificacion
superficial de las nanoparticulas. Se describe el procedimiento seguido para la fabricacion de
los nanocomposites y se detallan todos los equipos instrumentales y métodos empleados
para la caracterizacion y analisis de las nanoparticulas, matriz polimérica y los
nanocomposites fabricados en este trabajo.

2.1 MATERIALES

2.1.1 Nanoparticulas de alimina
En este trabajo se ha empleado como refuerzo inorganico nanoparticulas de y-alimina
suministradas por Sigma-Aldrich. En la Tabla 2.1 se indican las principales propiedades de

este material proporcionadas por el fabricante:

Tabla 2.1. Caracteristicas fisico-quimicas nanoparticulas de alrimina

M ) Punto de fusion pH D 4o
(g.mol™) (g.cm”) C) (20°C) (nm)
101.96 4.0 2040 9.4-10.1 <50

La alimina es un ceramico con buenas propiedades tales como una alta dureza (15-20 GPa),
elevada temperatura de fusiéon (2040°C), resistencia a la abrasién, alta resistencia mecanica,
quimica, eléctrica (buen aislante eléctrico) y una conductividad térmica (40 W/mK)' superior
a otros compuestos ceramicos como la mullita o la espinela. Independientemente de sus
excelente propiedades, se ha elegido nanoparticulas de y-alumina como nanorrefuerzo en
este trabajo por presentar una superficie activa debido a los hidroxilos superficiales, capaces
de reaccionar con un gran numero de grupos funcionales, y por su biocompatibilidad,
expandiendo el campo de aplicacion de los nanocomposites que se van a fabricar.

2.1.2 Tratamiento superficial

La alta reactividad superficial y versatilidad de los grupos hidroxilos superficiales de la y-
alimina, ha hecho posible utilizar dos moléculas multifuncionales completamente diferentes
con grupos reactivos capaces de unirse covalentemente a la cadena de polisulfona (PSU)
previamente funcionalizada. Se seleccionaron dos moléculas bi-funcionales, 4,4'-Diisocianato
de difenilmetano (MDI), y un organosilano, Trimetoxivinilsilano (VITMS), ambos
suministrados por Sigma-Aldrich utilizados sin ningun tipo de purificacion previa. Sus
estructuras y caracteristicas suministradas por el fabricante se muestran en la Tubla 2.2.
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Tabla 2.2. Estructura quimica y caracteristicas fisico-quimicas de los diferentes modificadores superficiales
M Teb ©

(g.mol™) °C) (g.cm”)

250.25 200 1.180
0=C=N N=C=0

4,4'-Diisocianato de difenilmetano (MDI)

Estructura quimica

\ S:i— OCH,8 148.23 123 0.968
OCHg

Trimetoxivinilsilano (VITMS)

2.1.3 Polisulfona

En este trabajo se ha empleado una matriz de polisulfona bisfenol-A (PSU) suministrada por
la casa comercial Sigma-Aldrich de peso molecular M,=16000 g.mol” y M, = 35000 g.mol .
La polisulfona es un polimero termoplastico y amorfo cuya estructura quimica se muestra en
la Figura 2. 1.

Saseatas

0]

Figura 2. 1 Estructura quimica de la unidad repetitiva de la polisulfona

Es un material de gran estabilidad® térmica y mecinica y de caricter relativamente
hidrofébico. Este polimero termoplastico se incluye dentro del grupo de polimeros de altas
prestaciones debido a sus muy buenas propiedades. La cadena de polisulfona contiene la
subunidad aril-SO,-aril, provocando que sean estructuras rigidas, altamente resistentes,
manteniendo estas propiedades hasta temperaturas elevadas (presenta una transicion vitrea
en torno a 185 °C) y siendo ademas resistentes en un amplio rango de pH (2-13).

Se han utilizado dos tipos de polisulfona con diferente peso molecular para el injerto en la
nanoparticula, uno de alto peso molecular, que denominaremos normalmente polimero de
cadena larga, y es el mismo que el utilizado como matriz, y una polisulfona de muy bajo peso
molecular, sintetizado en este trabajo siguiendo el procedimiento ya reportado por Dizman’,
que denominaremos polimero de cadena corta. En la Tabla 2. 3 se muestran las propiedades
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de los dos tipos de PSU empleados en este trabajo. El peso molecular (M, y M,)) para PSU
de cadena corta ha sido calculado por SEC y RMN, y sera mostrado en un capitulo posterior
(capitulo cuatro), la temperatura de transicion vitrea (T,) para ambos polimeros ha sido
determinada por DSC, también explicado en el capitulo cuatro y la densidad se ha calculado
con ayuda de un picnémetro de Helio. El peso molecular para PSU de cadena larga, es el
proporcionado por el fabricante.

Tabla 2. 3 Caracteristicas de las polisulfonas empleadas

M, M, © ngsc
(g.rnol'l) (g.rnol'l) (g.cc'l) 25°C °O)
16000 35000 1.24 186
2400 5600 1.46 126

2.2 INSTRUMENTACION Y METODOS OPERATIVOS
2.2.1 Caracterizacion de las nanoparticulas
1.  Medida de drea especifica, BET

El area especifica de las nanoparticulas de alimina ha sido determinada por isotermas de
adsorcion y desorcion de N, en un equipo Micromeritics New Gemini VII 2390 Series Surface
Aprea analyzers. Las muestras previamente son secadas a 150°C durante 2 h para eliminar la
presencia de agua fisisorbida en la superficie de las nanoparticulas. Posteriormente las
muestras son sometidas a un flujo de nitrégeno y esto te permite determinar el area
superficial especifica (expresada en m*g").

il. Medida de densidad, Picnometro de Helio

La densidad real de las nanoparticulas fue medido en un picnémetro de helio modelo
AcenPye 1330 de Micromeritics. Esta densidad se puede definir como la masa de la muestra
dividida entre el volumen real. El volumen real es el volumen en el que se excluyen los poros
y los espacios entre particulas. Este equipo se basa en la técnica de desplazamiento de gas y
en la Ley de Boyle. Se utiliza Helio ya que es un gas inerte que ademas penetra en poros muy
finos (hasta 2A) por tanto permitiendo una medida muy precisa del volumen real.

11i.  Dispersion dinimica de Iuz, DLS

La técnica de dispersién dinamica de luz (DLS, por sus siglas en inglés, Dynamic 1ight
Stcattering) es una técnica fundamentalmente empleada para el estudio de distribucion de
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tamafio de nanoparticulas en un medio fluido. El equipo utilizado ha sido el Malvern
Instrument Zeta-sizer NanoZS90. El equipo consta de una fuente de luz laser de He de 900 nm,
el cual incide sobre la muestra a analizar, las particulas dispersaran las luz en todas
direcciones, llegando finalmente la radiacién dispersada a un detector situado a un angulo de
90°. Este detector es capaz de registrar las fluctuaciones de la intensidad de luz a lo largo del
tiempo, causadas por los movimientos Brownianos de las particulas en el medio fluido, lo
que te permite estimar el radio hidrodinamico de éstas. Cabe destacar que este diametro
determinado por DLS resultara mayor que el tamafo de la particula seca debido a las capas
superficiales de moléculas del solvente.

La ecuacion de Stokes-Einstein, ecuacion [2.1], fue propuesta para particulas esféricas
inmersas en un fluido Newtoniano, y establece que el coeficiente de difusion traslacional de
una particula esférica depende de su tamafio, de la temperatura y de la viscosidad del medio,
pero resulta independiente de la densidad y composicion de la particula.

TKp

= — 2.1
de= 3orp [2.1]

Donde 4, es el coeficiente de difusion traslacional de las particulas de diametro D,, Kj es la
constante de Boltzman (0.0138 g.nm’s>K"), T es la temperatura absoluta y 77 es la
viscosidad del medio (g.nm™.s™).

En este trabajo el equipo ha sido empleado para el estudio de la distribucion de tamafios de
las nanoparticulas sin modificar y con los diferentes tratamientos, siguiendo en cada etapa de
los tratamientos superficiales la estabilidad de la suspension en los diferentes disolventes que
hemos utilizados. Para las nanoparticulas sin modificar se prepararon suspensiones en agua
destilada, N-metil pirrolidona (NMP) y tolueno y durante el proceso de modificacion en las
diferentes etapas se emplearon suspensiones en dimetil formamida (DMF) vy
tetrahidrofurano (THF). Todas las suspensiones se prepararon en concentracion de 1% en
peso y fueron previamente filtradas utilizando filtros de teflén con tamano de poro 0.45 um.

1v.  Difraccion de Rayos X, DRX

La difraccion de Rayos X (DRX) se utilizé para determinar la estructura cristalina de las
nanoparticulas de y-alimina y para estimar el tamano de las mismas. El equipo empleado fue
un difractometro automatico X Pers, que utiliza una radiacion Cu Ko (longitud de onda =
1.541 A), con un paso de 0.02° y de 10 segundos por paso, siendo el angulo inicial 15° y
tinalizando a 90°.

26



Capitulo 2: Materiales, Instrumentacion y Métodos

La técnica consiste en hacer incidir sobre la muestra una radiacién a distintos angulos con el
fin de generar un diagrama de difraccion de rayos X. La posicién e intensidad de los picos
seran caracteristicos de cada material y fase cristalina. La distribucion angular de estos picos
corresponde a la ley de Bragg:

niA = Zdhleine [2. 2]

Donde:
7= Numero natural
A= Longitud de onda incidente

d,,; = Distancia entre los planos cristalinos
= Angulos de difraccion o de Bragg

2.2.2 Caracterizacion de polisulfona (PSU)
1. Andlisis termogravimétrico, TGA

Se ha utilizado el analizador termogravimétrico Perkin Elmer STA 6000 para cuantificar la
cantidad de moléculas organicas injertadas y asi calcular la densidad de injerto en la
superficie de las nanoparticulas de y-alimina para todos los tratamientos superficiales.
Ademas se ha caracterizado térmicamente con esta técnica los polimeros y nanoparticulas
utilizados asi como los nanocomposites basados en polisulfona y alimina fabricados en este
trabajo. En todos los casos, los ensayos se realizaron en una atmosfera oxidante, con un
flujo de aire de 40 ml.min”, realizando un barrido dindmico a 10 °C.min"" y registrando la
pérdida de masa ocurrida entre 50 °C y 900 °C.

il.  Calorimetria diferencial de barrido, DSC

Se ha empleado un calorimetro diferencial de barrido DSC Mettler Toledo 8§22 equipado con
un sistema de refrigeracion de N, liquido que permite realizar barridos a bajas temperaturas.

Todos los barridos se realizaron en atmodsfera controlada de N, depositando la muestra en
capsulas de aluminio selladas de capacidad 50 pL, conteniendo cada una de ellas un peso de
muestra entre 10-15 mg y con un orificio en la parte superior. Esta técnica de analisis
calorimétrico es una de las mas empleadas en el estudio de polimeros ya que permite realizar
analisis de procesos de segundo orden como son las transiciones vitreas de los materiales

poliméricos.

Mediante esta técnica se determind la temperatura de transicion vitrea (T,) de la matriz de
polisulfona y de los diferentes nanocomposites fabricados en este trabajo.
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Determinacion de la Tg

La temperatura de transicion vitrea (T,) se determina a partir del termograma de DSC por el
salto en la capacidad calorifica que tiene lugar durante la transicién de vitreo a liquido
durante un calentamiento. La determinacion de la T, considerada una transicion de segundo
orden y de no-equilibrio se ve afectada por la velocidad de barrido asi como la historia
térmica a la que ha sido sometida la muestra. Para borrar la historia térmica inicialmente se
calienta hasta 225 °C, bien por encima de la T, y es en el segundo barrido de calentamiento
donde se registra la T,. La velocidad de calentamiento en todos los casos fue de 10 °C.min",
y para el calculo de la T, se tomo6 como criterio el punto medio del salto en la capacidad
calorifica.

ii.  Espectroscopia Infrarroja y Raman

El éxito de las modificaciones superficiales en las nanoparticulas de alimina se confirmé por
espectroscopia infrarroja. Esta técnica aporta informacién sobre la naturaleza de cada
material, composicion, estructura, e incluso te permite determinar la naturaleza de posibles
impurezas.

o Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, FTIR

Los espectros infrarrojos se registraron en un espectrometro Perkin Elmer GX-2000. Se
prepararon pastillas de KBr con un contenido en torno al 1% en peso de la muestra a
analizar. La resolucién fue de 1 cm™ y se realizaron 4 barridos. El intervalo de nimero de
onda fue de 400-4000cm.

o Espectroscopia infrarroja por Raman, FT-Raman

Las medidas por FT-Raman fueron obtenidas usando un equipo Bruker (D) FRA-106/§
unido a un espectrometro EQUINOX 55. Para la excitacion se empled un laser de Nd:
YAG polarizado a 1.064 nm (con una potencia de salida maxima de 500 mW). La
resolucién fue de 4 cm™ y se realizaron 100 barridos en un intervalo de 50-3300 cm.

o Espectroscopia infrarroja por Reflexion Total Atenuada, ATR

Para la utilizaciéon de esta técnica se acoplé un accesorio de ATR MIRacle of PIKE al
espectrometro IR BRUKER EQUINOXS55. Los espectros fueron tomados con una
resolucion de 4 cm™ y se realizaron 100 barridos en un intervalo de 500-4000 cm™. Tanto
esta técnica como la de FT-Raman tienen la ventaja frente a la espectroscopia por FTIR
que no es necesaria la preparacion de pastillas de KBr.
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1v.  Espectroscopia de Fotoemision de Rayos X, XPS

La espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS) o ESCA (Espectroscopia Electrénica
para Analisis Quimico), es una técnica de caracterizacion muy empleada hoy en dfa. La
técnica consiste en aplicar rayos X blandos y monoenergéticos en un medio de alto vacio y
analizar la energfa de los electrones emitidos. A partir de la energia cinética de estos
electrones se puede conocer tanto la especie atdmica como su abundancia relativa y los
diferentes estados quimicos en los que se encuentra presente, ya que cada elemento atémico
tendra un espectro tnico por lo que el espectro de una mezcla sera la suma de los picos de
cada constituyente elemental. El recorrido de los electrones detectados es de una docena de
A por lo que proceden de las capas mas externas por lo que se considera una técnica
superficial para realizar un analisis quimico.

Se genera un fotoelectrén con una energia cinética proporcional a la energia del fotéon

incidente, a la energfa de ligadura y a la funcién trabajo (¢) del elemento, es decir:

Ex,=hv—Egz—¢ [2. 3]

En este trabajo el equipo empleado ha sido un XPS Physical Electronics PHI 700 Auger Scanning
Probe usando una fuente monocromada Al Ka X-ray (1486.6 e¢V) y se ha empleado para
estudiar el proceso de injerto en las superficies de las nanoparticulas tanto de los grupos
silano como de las cadenas de polisulfona.

v.  Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, RMN-"H

El peso molecular promedio en numero de PSU de cadena corta, sintetizada en nuestro
laboratorio fue determinado por RMN-'H. Los espectros de RMN-'H se registraron en un
espectrémetro Briiker Avance 400 (400 Hz) en DMSO deuterado a temperatura ambiente,
bajo las siguientes condiciones: anchura espectral de 20 ppm con 32K puntos de datos,
angulo flip de 90° retardo de relajacién 1s y resolucion digital de 0.24 Hz/pt. El
desplazamiento quimico se calibré respecto del pico del disolvente (2,5 ppm).

vi.  Cromatografia de Permeacion en Gel, GPC (o SEC)

Para determinar el peso molecular promedio en numero y su distribucion, se utilizé la
técnica de cromatografia de permeacion en gel (GPC). Es una técnica de separacion
(fraccionamiento) y la ventaja que tiene con respecto a otras técnicas analiticas, es que se
puede obtener cuantitativamente la distribuciéon de pesos moleculares del polimero, pero
relativa a un patrén, normalmente poliestireno.
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Se emple6 una bomba Shimadin 1.C-20AD con un detector UV—visible detector (Waters
2487 dual k detector de absorbancia) y un detector IR (Waters 2410 refractimetro diferencial), con la
serie Styrage/ HR de columnas (HR6-HR4-HRZ2) también suministrados por Waters que abarcan
un intervalo de pesos moleculares de entre 500 y 10 M g.mol". Como eluyente se empled
tetrahidrofurano (THF) a una velocidad de flujo de 1mlL.min" a 35 °C. El peso molecular de
la polisulfona sintetizada se calculé con relacién a patrones de poliestireno y se utilizé el
software Empower para procesar los datos.

2.3 FABRICACION DE NANOCOMPOSITES

Los nanocomposites se han preparado de dos formas: i) a partir del fundido mediante
extrusién-inyecciéon con nanoparticulas sin modificar y modificadas con cadenas de PSU
injertadas y i) como alternativa al tratamiento superficial de las nanoparticulas para una
buena dispersion en la matriz de PSU, se ha utilizado la técnica de Jer Milling con
nanoparticulas sin modificar. Este segundo método esta basado en el impacto de alta energia
de las nanoparticula en la matriz de PSU.

Nanocomposites mezclados por extrusién-inyeccion

La etapa de mezclado se ha llevado a cabo por extrusién, técnica habitual empleada para la
preparacion de las mezclas poliméricas termoplasticas con diferentes aditivos, y que se
espera que pueda proporcionar buena homogeneidad y dispersiéon de las nanoparticulas de
alimina en la matriz de polisulfona. Después, con el producto extruido se fabricaron las
probetas por inyecciéon para evaluar el comportamiento mecanico y tribolégico. Ambos
procesos de extrusion e inyeccion fueron realizados en la empresa Euroortodoncia S.L. Para
este trabajo se ha usado una extrusora de doble husillo (cénico) Haake Minilab 11 (Thermo)
tabricada por Thermo Electron Corporation, los cuales pueden girar en distinto (contrarrotantes)
o el mismo sentido (corrotantes), usando en el modo contrarrotante. En la siguiente Fignra
2. 2 se muestra la extrusora y los husillos de geometria conica contrarrotantes de carburo de
silicio empleados para el proceso de mezclado de las nanoparticulas modificadas y sin
modificar en la matriz de polisulfona.
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Figura 2. 2 a) Husillos geometria conica contrarrotantes de SiC, b) Microexctrusora Haake Minilab

En la preparacién de las mezclas previas al proceso de micro-extrusion para la obtencion de
los diferentes nanocomposites se partié de la mezcla de la matriz de PSU en forma de
granza con el porcentaje deseado de nanoparticulas ya modificadas o sin modificar. Y se les
realizé un tratamiento térmico a 150 °C, durante un minimo de dos horas, para eliminar
cualquier posible rastro de humedad retenida en los materiales antes del proceso de mezcla
en fundido por micro-extrusion. Se realizé el mismo protocolo sélo con PSU para disponer
de probetas que actuaran como blanco y poder estimar si la presencia de nanoparticulas en la
matriz y la modificacién de las mismas derivaban en una mejora de la respuesta térmica y
mecanica de los nanocomposites.

En la siguiente Tabla 2. 4 se muestran las condiciones de extrusion seguidas para el mezclado
de las nanoparticulas en la matriz de PSU

Tabla 2. 4 Condiciones de procesado en el equipo de miicro-extrusion Haake Minilab 11 (Thermo)

Temperatura Tiempo de Velocidad Cantidad de
°C) recirculacién (min) husillos (r.p.m) muestra maxima (g)
360 10 150 5

Nanocomposites mezclados por la técnica Jer-Milling-inyeccion

Se prepararon ademas nanocomposites de polisulfona con nanoparticulas de y-alumina no
modificada en los mismos porcentajes en peso, en seco, utilizando la técnica de “molienda
de alta energfa” conocido normalmente por su nombre en inglés Jer Milling, que puede ser
utilizada a temperatura ambiente o en condiciones criogénicas. Esta técnica, basicamente lo
que hace es bombardear las nanoparticulas sobre la matriz polimérica. Estas nanoparticulas
al entrar en una camara a gran velocidad impactan con las paredes produciéndose una rotura
de los agregados y adhiriéndose sobre las particulas de polisulfona de naturaleza mas blanda.
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En la Figura 2. 3 se muestra el esquema de cémo se produce la ruptura de los agregados de
alimina al chocar con las paredes de la vasija debido a las fuerzas centrifugas que se generan
con el flujo de aire, donde las particulas de alimina mas grandes son arrastradas hacia la
periferia de la vasija, mientras que las particulas de menor tamafio se quedan en el centro.

Figura 2. 3 Esquema representativo de la ruptura de agregados por chogues contra paredes de la vasija,
realizado por la empresa Sturtevant Micronizer

El procesado en estado soélido es un método alternativo para la fabricacion de
nanocomposites de matriz polimérica que utiliza altas fuerzas de cizalla y/o compresion
durante el mezclado por debajo de la temperatura de fusion o transicion vitrea del polimero.
En la molienda de alta energfa una mezcla de polimero y nanoparticula se golpea
repetidamente con un impactador de metal dentro de un recipiente cilindrico a temperatura
ambiente o criogénica. En este trabajo a temperatura ambiente con esta técnica se ha
conseguido dispersiones muy homogéneas con tamanos de agregados muy por debajo de la
micra, que posteriormente se mostrarda en el capitulo seis, y no fue necesario emplear
temperaturas subambientes. El procesado con esta técnica se ha realizado en el Rensselaer

Polytechnic Institute en Estados Unidos, en colaboraciéon con los doctores Linda Schadler y
Rahmi Ozisik.

Aunque menos versatil que el método de modificacion superficial de las nanoparticulas para
compatibilizar la nanoparticula con la matriz polimérica, la molienda de alta energfa presenta
varias ventajas. Por un lado se evita tener que emplear temperaturas elevadas durante el
mezclado por extrusion, donde es necesario trabajar con temperaturas de 360 °C pudiendo
llegar a degradar el material y por otro y no menos importante, no exige de condiciones
termodinamicas para la miscibilidad o compatibilidad entre el injerto superficial y la matriz
polimérica.

El equipo empleado para incluir las nanoparticulas de alimina en la matriz polisulfona es el
modelo Sturtevant Microniger. En la siguiente Figura 2. 4 se muestra una imagen del equipo Jer
Milling empleado en este trabajo. Este proceso de repite tres veces para asegurar la
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desagregaciéon de las nanoparticulas, obteniéndose finalmente un producto muy

pulverulento.

Figura 2. 4 Imagen del equipo de Jet Milling, A) Tolva de alimentacion, B) Camara de mezclado, C) y D)
Entrada de aire comprimido y E) Vasija para recogida del producto

Se denomina presion grinding aire, a la presion que alcanza el aire dentro de la cavidad donde
se produce la desagregacion de las particulas y esta fue de 60 psi y presion filling aire,
corresponde a la presiéon que alcanza el aire que se encarga de arrastrar la mezcla
polimero/nanoparticula desde la tolva (A) a la cavidad (B), empleando una presiéon de 24 psi.

Se calcularon las densidades experimentales de las mezclas en polvo obtenidas tras el
mezclado por molienda con un picnémetro de Helio. Estos valores se compararon con los
calculados  tedricamente a  partir  de la  regla de  mezclas  simple,
Pne = Ppsu-Dpsy + Pup-Dyp, donde py. es la densidad de la mezcla PSU/alimina, p y ¢
son las densidades y la fraccién en volumen respectivamente, de la matriz de PSU y de las
nanoparticulas de alimina. En la Tabla 2. 5 se muestran los valores, el experimental y el
calculado. Se incluye el valor de la matriz de PSU sin alimina, también sometida a fuerzas de
cizalla y compresion en el mezclador.

Debido a la mayor densidad de las nanoparticulas, con respecto a la matriz, la densidad de
los nanocompuestos resulté superior a la de la PSU virgen y proporcional al porcentaje de
particulas presente, es decir, las nanoparticulas tienen un efecto de contribuciéon aditiva en la
densidad final’. Siendo ademis estos valores pricticamente iguales a los valores tedricos
estimados mediante la regla de mezclas. Esto puede estar indicando que la presencia de las
nanoparticulas no afecta al empaquetamiento de las cadenas de la matriz’.
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Tabla 2. 5 VValores calcnlados de densidad tedrica y experimental de las mezclas obtenidas por Jet Milling
para concentraciones al 0, 0.85, 2.17 y 4.48 %o en volumen de nanoparticnlas de aliimina

Muestra o (%) OQexperimental (g.cms) Otesrica (g.cm-s)
matriz PSU 0 1.346 £ 0.002 1.346
PSU2 AL JM 0.85 1.377 £ 0.007 1.363
PSU5 AL JM 2.17 1.399 + 0.007 1.387
PSU10 AL JM 4.48 1.422 + 0.003 1.427

El inconveniente de esta técnica es la obtenciéon del producto final en forma de polvo, el
cual es imposible de inyectar, por lo que es necesario transformarlo en granza. Fisicamente el
procesado del polvo obtenido en el proceso de molienda, es inviable inyectarlo. El tamafo
tan fino del polvo hace imposible su procesado por extrusion, incluso en condiciones suaves
como 300°C y tiempo de mezclado 2 minutos, el producto se degrada excesivamente. En
lugar de extruir el polvo, se prepararon planchas de polimero utilizando una prensa de platos
calientes que posteriormente se corté en granza para ser inyectado finalmente. En la
siguiente Figura 2. 5 se muestran las condiciones de ensayo empleadas en este equipo,
temperatura (°C) y presion (KN) frente al tiempo.
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Figura 2. 5 Condiciones experimentales prensa de platos calientes (Termoconformado)

Después del mezclado, utilizando la técnica de extrusion o la técnica de Jer Milling, la mezcla
fue inyectada en una microinyectora Microsystems 50 (Battenfeld) como la que se muestra en la
Figura 2. 6 en moldes fabricados por la empresa Euroortodoncia, también mostrados en la
figura, uno rectangular con dimensiones de 16X3X1 mm’ para caractetizacién mecanica, y
otro para la fabricacién de probetas circulares de dimensiones 0.45X7 mm® que fueron
destinadas al estudio del comportamiento tribolégico.
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0.45 mm

Figura 2. 6 a) y b) Desarrollo del molde para la creacion de las probetas circulares y en forma de hueso para
la caracterizacion triboldgica y mecinica, ¢) Micro-inyectora Microsystem 50 fabricada por Battenfeld, d)
tmagen de dos probetas obtenidas con el molde desarrollado

En la tabla, Tabla 2. 6 se muestran las condiciones optimizadas utilizadas para la inyeccion.

Tabla 2. 6 Condiciones de procesado en el equipo de micro-inyeccion Microsystem 50

Temperatura Temperatura

. ., . Temperatura Temperatura Presion de Tiempo
inyeccion unidad de . . . .

. . . boquilla moldes inyeccion ciclo
husillo dosificacion oC oC . )
- . €0 €0 (bar) (

350 345 345 135 500 27

UNIDAD DE CIERRE UNIDAD DE INYECCION

Fuerza de cierre 20 KN Didmetro husillo de extrusién 14 mm
Fuerza de apertura 10 KN Diametro del piston de inyeccion 5 mm
Recorrido de apertura 30 mm Presién maxima de inyeccion 989 bar
Fuerza de expulsion 1 KN Volumen teérico de inyeccion 530 cm?
Carrera de los pines de expulsion 8 mm Velocidad de carga de material 20 mm.s-!
Tiempo de ciclo 27s Velocidad de inyeccién 200 mm.s!
Velocidad de giro de molde 250 mm.s-! Presién de compactacion 989 bar
Fuerza de giro de molde 25 KN Tiempo de enfriamiento 185

Con el nanocomposite mezclado por la técnica de Jer Milling y una vez granceado se
prepararon las probetas mediante micro-inyeccién en las mismas condiciones explicadas
anteriormente. A continuaciéon en la Figura 2. 7 se muestran imagenes de las probetas

finalmente obtenidas.
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Figura 2. 7 Imagen de dos probetas obtenidas con el molde desarrollado mediante mezclado por molienda de

alta energia y microinyeccion

Las probetas, al contrario que las obtenidas por la fabricaciéon mediante extrusién-inyeccion,
no son transparentes, siendo opacas de un color blanquecino.

2.4 EVALUACION MECANICA DE LOS NANOCOMPOSITES

1.  Ensayo de Traccion

El comportamiento mecanico de los nanocomposites ha sido caracterizado mediante
ensayos de traccion a temperatura ambiente. Estos ensayos se realizaron en una maquina
universal Shimadzn Antograph con una célula de carga de 1 KN. Este tipo de ensayos son los
mas utilizados para determinar el comportamiento mecanico de todo tipo de materiales ya
que proporciona informaciéon sobre diferentes parametros mecanicos como la rigidez,
resistencia a traccion y tenacidad del material.

El estudio se realizé ensayando 5 probetas de cada composicion aplicando una velocidad de
desplazamiento de 1 mm.min", que corresponde a una velocidad de deformacién de la
probeta de 9.25x10" 5™, y segtin la norma UNE-EN ISO 527-2 es considerada la velocidad
mas adecuada para medir correctamente el modulo de elasticidad en polimeros con las
dimensiones de probeta tan pequefios como las empleadas en este trabajo (16x3x1 mm?).
Previamente a los ensayos, las probetas fueron mantenidas a una temperatura de 150 °C
durante 2 horas para eliminar tensiones residuales formadas durante el enfriamiento después
de la inyeccion.

La Figura 2. § muestra una curva experimental tension-deformacién que describe el
comportamiento de la PSU durante un ensayo de traccion.
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<—— Tensién maxima

<«—— Limite de elasticidad o cedencia T

Tension
1

Resistencia final de fractura

Deformacion

Figura 2. 8 Curva de tension-deformacion de la matrig de polisulfona

if.  Nanoindentacion

Con esta técnica se pretende caracterizar las propiedades mecanicas de los nanocomposites a
escala nanométrica. Consiste en aplicar una carga del orden de micronewton (uN) y medir la
profundidad de penetraciéon del indentador. El equipo empleado ha sido un Hysitron T1900
Tribodenter Nanoindenter que emplea un indentador Berkovich (100 nm de radio de curvatura y
angulo de 142.3°). Antes de cada ensayo el equipo es calibrado primero con un disco de
alimina y posteriormente con uno de cuarzo con el fin de asegurar que los resultados
obtenidos son correctos. Analizando la curva de descarga que te procura el ensayo se puede
calcular la dureza y el médulo reducido del nanocomposite. Las condiciones optimizadas
fueron las siguientes: una carga de 8000 pN, cargas y descargas ambas de 10 s y para obtener
un promedio en cada muestra se realizaban 21 indentaciones. El proceso de pulido es una
etapa fundamental para observar la estructura de un material, y asi mismo es imprescindible
realizarlo para poder observar las huellas que se generan durante el ensayo de
nanoindentacién y para la propia validez del método. Se comprobd que el ensayo era
erréneo si la superficie a ensayar no era totalmente lisa obteniendo valores muy dispares e
imagenes no validas. Por este motivo se empled un microtomo para obtener una superficie
con acabado especular. En la parte inicial del ciclo de carga el material se deforma
elasticamente y posteriormente a mayores ciclos la deformacién sera plastica. Si durante el
proceso de carga el material ha sufrido plastificacion, la curva obtenida para la carga sera
distinta a la obtenida en la descarga, y se genera una huella en la superficie del material
ensayado, debido a que no se ha recuperado la deformaciéon plastica generada, sélo la
elastica. La Figura 2. 9 muestra una curva tipica en este tipo de ensayos.
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Figura 2. 9 Curva tipica obtenida en un ensayo de nanoindentacion de la polisulfona

Se pueden obtener dos valores directamente de esta curva, la penetraciéon bajo carga maxima
(P) y que hemos llamado 4, y la penetracién final que se muestra como 4, que sera obtenida
cuando el indentador deja de estar en contacto con el material. Esta correspondera a la
profundidad de la huella que quedara una vez ocurrida la recuperacion elastica, es la llamada
huella residual y es debida la deformacién plastica del material. Esto quiere decir que la curva
de descarga no sigue una ley lineal, por lo que al retirar el indentador, la relajacion elastica
provoca una variacion en la huella, obteniendo finalmente la penetracién 4, que sera inferior

a la penetracién maxima.

El indentador Berkovich es el mas utilizado generalmente en los ensayos de
nanoindentaciéon debido a que posee una geometria de piramide de tres lados en la que es
mas facil conseguir un vértice puntual que con una piramide cuatro lados (Vickers),

permitiendo un mejor control del proceso de indentacion.

La presion media del contacto, en el momento de carga maxima (P) coincide con el valor de
la dureza.

P
H = 1 [2. 4]

El drea de contacto (A) se calcula a partir de la penetracién de contacto, 5,

A=3 /3h§,tan20 [2. 5]
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Donde 8 es el semiangulo del cono equivalente al indentador Berkovich, tomando el valor

de 70.3°. Por lo que la ecuacion se puede escribir como

2.6
A= 24.5h,2, [2- 6]
Por tanto, la presion media, es decir, la dureza del material sera
H = P P 2.7
A 245hR2 (271

ifi.  Dureza Shore

La dureza de un material se caracteriza a través de la resistencia que opone a ser penetrado
por un cuerpo duro de geometria definida, dependiendo su valor del médulo de elasticidad y
de las propiedades viscoelasticas del material. Segun el tipo de penetrador, carga utilizada y
velocidad de aplicacion de la misma, el ensayo de dureza recibe diferentes denominaciones.
Para la dureza Shore, la mas comun en materiales poliméricos, se utiliza un penetrador
troncoconico, y se aplica una fuerza de 10 N en Shore A (elastémeros blandos) y de 50 N en
shore D para los grados poliméricos mas duros (termoplasticos). El equipo empleado fue un
durémetro Bax/o y fueron realizadas 5 indentaciones por nanocomposite.

1v.  Desgaste (PIN ON DISK)

El estudio a desgaste de los nanocomposites se realizé6 mediante ensayos de pin-on-disc a
temperatura ambiente, empleando un equipo tribémetro disenado por Microtest llamado
MT/10/SCM. Este equipo te permite estudiar los procesos de desgaste y friccion al aplicar
una bola en sentido rotatorio, la cual aplica una carga normal sobre la superficie de la
probeta y detecta los datos de coeficiente de rozamiento (/) y penetracion en el interior del
material. En este equipo se pueden llegar a aplicar cargas normales de contacto entre dos
cuerpos desde 2 hasta 20N, y al tener acoplado un dinamémetro electrénico te permite
medir la fuerza de fricciéon y conseguir a través de un sistema de control, la adquisicién y el
registro de datos automatizado por un ordenador. Se analizaron las superficies de las
diferentes muestras de polisulfona y polisulfona/alimina con geometria circular
desarrollados por microextrusion y microinyeccion.

Todos los ensayos se realizaron en las mismas condiciones, utilizando los siguientes
parametros:

e Contracuerpo (pin): bola de acero AINSI de 3 mm de diametro
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e Diametro de huella: 1 mm
e (Carga normal aplicada: 5 N
e Velocidad de giro de la muestra: 75 rpm

e Distancia total recorrida: 50 m

Los mecanismos de desgaste mas habituales en polimeros se pueden reducir a tres: adhesion,
abrasion y fatiga. En el mecanismo por adhesion se forma una pelicula que se transfiere del
material mas blando (polimero) al mas duro (metal). En el desgaste abrasivo se produce un
efecto de corte o arado en la superficie del polimero por parte de las asperezas o particulas
duras. Por ultimo, cuando los polimeros se someten a un gran ndmero de ciclos de
deslizamiento, puede aparecer un mecanismo de desgaste por fatiga mediante propagacion
de grietas.

2.5 Técnicas Microscopicas

O Microscopia Electrénica de Barrido, SEM

La microscopia electrénica de barrido es una de las técnicas mas empleadas en el estudio
de superficies debido a su alta resoluciéon. En este estudio se ha empleado un
microscopio Phillips XI.30 para el analisis de la dispersion y distribucién de las
nanoparticulas en la matriz de polisulfona una vez fabricados los nanocomposites.

O Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo, FE-SEM

El microscopio electrénico de barrido con candn de emision de campo (FE-SEM) fue
utilizado para estudiar las nanoparticulas dispersas en la matriz de polisulfona preparadas
mediante la técnica de Jer Milling donde por un lado se estudiaron las muestras en polvo
obtenidas directamente con la técnica y por otro lado se observé la superficie de fractura
(fracturadas criogénicamente) de una muestra ya inyectada, sin ningun tipo de
recubrimiento.

También fue empleado para estudiar el tamafio de los aglomerados de los
nanocomposites preparados por microextrusién/microinyeccion y poder comparar su
tamafio en funciéon de si las nanoparticulas habfan sido funcionalizadas o no. El
microscopio empleado fue un modelo FEI Nova NANOSEM 230 que se encuentra en el
Instituto de Matetiales de Madrid del CSIC.

o Microscopia de Transmision Electronica, TEM

Se ha empleado un equipo JEM-2010 (Rensselaer Polytechnic Institute, USA), que trabaja a
200 kV de potencial para la aceleracion de electrones, para el estudio de la modificacion
de las nanoparticulas de alimina y el estudio de la dispersion de éstas una vez fabricados
los nanocomposites.
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O Microscopia Confocal de barrido por laser, LSCM

Se estudié por microscopia confocal la dispersion de las nanoparticulas de alimina en la
matriz de polisulfona y la influencia de la modificaciéon de las nanoparticulas en el
tamafio de aglomerados. El equipo empleado fue un Microscopio Confocal ZEISS L.SM-
5 PASCAL equipado con un laser de Argon de 25mW con tres lineas a 458 nm, 488 nm
y 514 nm y se utiliz6 un filtro de corte a 475 nm. En todos los casos, las imagenes fueron
obtenidas con la linea a 458 nm y un objetivo Zeiss Ultrafluar 40x/0,06.

La caracteristica principal de esta técnica es que detecta la luz que emiten moléculas
cromoforas al ser excitadas por el haz de laser. Las imagenes finalmente obtenidas son
de gran calidad debido a la presencia de una pieza en el microscopio denominada
“pinhole’ que consiste en un pequefio orificio en el filtro detector de la luz que permite
obtener solo informacion de la region que se esta enfocando, derivando en imagenes de

gran calidad y resolucion.

En este trabajo de tesis se ha empleado esta técnica pero sin hacer uso de moléculas
excitables ya que mediante esta técnica se pueden obtener imagenes de materiales
opacos, como la alimina, mediante la reflexion del laser contra el material. En este caso,
lo que se detecta es la luz que se refleja en la superficie de la nanoparticula de alimina, de
idéntica longitud de onda a la radiacién incidente. Como los angulos de incidencia y
reflexion no coinciden, podemos obtener las imagenes sin utilizar marcadores

fluorescentes.
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Capitulo 3: Funcionalizacién de nanoparticulas de alimina

En este capitulo primeramente se presenta el estudio realizado sobre las nanoparticulas de
alimina empleadas en este trabajo de tesis. Después se describen las dos vias seguidas para la

funcionalizacién de su superficie, las cuales conllevan el uso de un silano y de un isocianato.

3.1 NANOPARTICULAS DE ALUMINA

3.11 Elecciéon de las nanoparticulas de alimina

Inicialmente se partié de tres tipos de nanoparticulas de alumina con distintas caracteristicas
fisicas y procedentes de varias casas comerciales (Aldrich y Cymit). Para poder escoger la
alimina que mejor se adecuaba a nuestro trabajo se realizé una funcionalizaciéon superficial
aplicando el mismo protocolo a las tres clases de alimina con intencién de seleccionar la que
diera mejor rendimiento.

Antes de proceder con el estudio de reactividad sera necesario conocer el area especifica de
cada tipo de nanoparticula de alimina para establecer correctamente las cantidades iniciales
necesarias para realizar la sintesis. Como ya se ha explicado en el capitulo anterior, el area
especifica se extrae del analisis de las isotermas de adsorciéon-desorcion de N, a 77 K
obtenidas por el método BET. En la siguiente Figura 3. 1 se muestra la representacion
grafica de las isotermas obtenidas para cada alimina.

—=— Alumina Ultra pura Aldrich
—— Alimina Cymit
—— Alumina Aldrich

1000

100

cm’/g

relative presure (P/Po)

Figura 3. 1 Curvas obtenidas por BET de las distintas altiminas

En la Tabla 3. 1 aparecen los valores obtenidos de area especifica junto con las areas y
volumenes de los microporos. Se comprueba que las nanoparticulas de Aldrich poseen areas
especificas muy superiores en comparaciéon con las nanoparticulas de alimina de la casa
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comercial Cymit. Sin embargo, respecto a las areas de los microporos, las nanoparticulas de
Cymit y las nanoparticulas denominadas “Alimina Aldrich” muestran valores muy
semejantes y lo mismo ocurre cuando se comparan los volimenes de los microporos,
obteniendo valores superiores para la “Alimina Ultra pura Aldrich” en ambos valores.

Tabla 3. 1 Valores obtenidos por andlisis BET de las distintas aliiminas

. ; Area de Volumen de
. Area especifica . .
Altmina (g Microporo Microporo
m".
i (m’g) (cm’g")
Aldmina Ultra pura Aldrich 100.46 19.67 0.0088
Aldmina Cymit 31.90 6.16 0.0028
Aldmina Aldrich 181.66 8.60 0.0022

Una vez conocido el valor del area especifica de cada tipo de alimina se realizé la
funcionalizacién de las nanoparticulas con 4,4'-Diisocianato de difenilmetano (MDI), uno de
los agentes modificadores empleados en este trabajo. El proceso seguido para esta
modificaciéon se explica de manera completa en el apartado de la funcionalizaciéon de la
superficie de las nanoparticulas con un diisocianato en este mismo capitulo. En esta parte
del capitulo simplemente se ha realizado una comparaciéon de los rendimientos obtenidos
para cada tipo de alimina. En la Figura 3. 2 se muestran los termogramas en atmosfera de

aire obtenidos para cada sintesis.

105

100 +

95 Am
. 1 Am
X 90
> |
4 85 -
= |
S 804 m
-(g B
5 75
E |
70 4 — -
|| —— Aldmina Ultra pura Aldrich
654 — Alumina Cymit
]| —— Aldmina Aldrich

60
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 3. 2 Termogramas de injerto de MDI en la superficie de las nanoparticulas de aliimina en atmdsfera

de aire

Mostrando los valores de porcentaje de injerto que se ha logrado en cada una de las

nanoparticulas en la siguiente Twbla 3. 2.
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Tabla 3. 2 Porcentaje de injerto de MDI en la superficie de las nanoparticulas de alimina

Alimina Am (%)
Alimina Ultra pura Aldrich 14.8
Aldmina Cymit 5.0
Alimina Aldrich 19.2

Analizando los resultados se comprueba que la densidad de injerto () ha resultado superior

p q ] p
para las aliminas suministradas por la casa comercial Aldrich, siendo ligeramente mayor el
valor para “Alumina Aldrich”.

Con intencién de poder justificar las diferencias obtenidas en la funcionalizaciéon de las
diferentes nanoparticulas, éstas fueron caracterizadas por diversas técnicas. Se analizaron los
espectros infrarrojos (m-FTIR) de cada una de ellas y no se observaron sefiales diferentes.
Respecto al valor del punto isoeléctrico, los valores obtenidos se encontraban entre 8 y 9 eV
para los tres tipos de alimina. Finalmente las muestras fueron analizadas por difraccion de
rayos X (DRX) y por analisis termogravimétrico (TGA) en atmosfera de aire. Respecto a las
estructuras cristalinas no encontramos grandes diferencias; las nanoparticulas de la casa
Aldrich son mayoritariamente gamma con mezcla de alfa, y las nanoparticulas suministradas
por Cymit son gamma con mezcla de delta. Por tanto, los tres tipos de nanoparticulas
presentan la estructura gamma que es la mas comunmente empleada como agente de
refuerzo, gracias a su buen balance de propiedades'.

Por TGA se comprobé que mientras los dos tipos de nanoparticulas de alimina
proporcionadas por Aldrich llegaban a perder entre 5-10 % en peso de masa, para las
nanoparticulas Cymit la pérdida era inferior al 3%, lo que puede estar indicando que el
numero de OH superficiales susceptibles de ser modificados, en este caso con un isocianato,
es muy bajo para la alimina Cymit, justificindose asi el motivo de haber obtenido una
modificacion superficial con tan bajo rendimiento.

Finalmente se eligié trabajar con las nanoparticulas “Alimina Aldrich” por su alto
rendimiento en el proceso de funcionalizaciéon. A continuacion se presenta los resultados de
la caracterizacion de las nanoparticulas de alimina, denominada a partir de ahora y-alimina,
port ser la fase predominante.

3.1.2 Caracterizacion de las nanoparticulas de y-alimina

1.  Espectroscopia infrarroja en el rango medio, m-FTIR

A continuacion, en la Figura 3. 3 se muestra el espectro infrarrojo en el rango medio de las
nanoparticulas, exponiendo la asignacién de las sefiales que se encuentran en este tipo de
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ceramicos. Las sefiales encontradas por encima de 3000 cm™ y a 1634 cm’, indican presencia
de grupos OH en la superficie de las nanoparticulas, asi como la posible presencia de agua
fisisorbida. Por dltimo la sefial intensa por debajo de 1000 cm™ se debe a la vibracién del
enlace Al-O.

v (cm™) Asignacion 900-1000\
3450 Tensién OH
1634 Flexion OH

<1000 Tension Al-O

Absorbancia

—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v (em™)

Figura 3. 3 Espectro (m-FTIR) de las nanoparticulas de y-alvimina

1. Difraccion de Rayos X, DRX

En la siguiente Figura 3. 4, se muestra el difractograma de la alimina que fue obtenido en las
condiciones de medida especificadas en el capitulo 2, donde se observan unos picos anchos

que confirman el tamafio nanométrico de las nanoparticulas de alimina’.

*YALO,
* 0 ALO,

Intensidad (cuentas)

20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)

Figura 3. 4 Difraccion de Rayos X de las nanoparticulas de y-aliimina
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Se compararon las sefiales con los patrones de la base de datos de Joint Committe on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) comprobandose que la mayoria de los picos se asignaban a la
estructura y-alimina (fichas JCPDS n° 00-029-0063 y 00-002-1421) confirmandose la
informacién suministrada por Aldrich. Pero se vio la presencia de pequenas sefiales que se
ajustaban perfectamente a a-alimina llamada también corindén (fichas JCPDS n°® 01-074-
1081 y 00-036-0149).

La obtencion de las diferentes estructuras cristalinas de la alimina dependera del tratamiento
térmico que sea aplicado, Figura 3. 5. Si el producto de partida, la bohemita, es sometida a
temperaturas superiores a 800 K adquirira una estructura cristalina en forma y-alimina
(estructura cristalina cibica centrada en las caras (CCC)), pero si se aumenta la temperatura y
es calcinada por encima de 1400 K entonces se obtiene el corindén o a-alimina (estructura
cristalina hexagonal compacta (HC)).

BOHEMITA |——» | GAMMA! DELTA! THETA| ALFA |

r T T T T T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600
K

Figura 3. 5 Esquema tedrico de la degradacion térmica de la Bobemita hasta 1600 K para la obtencion de
las diferentes estructuras cristalinas de la alimina

Existen varias metodologias para estimar el tamafo cristalino de las particulas, de las cuales
cabe destacar los métodos de Scherrer, Williamson-Hall y Warren-Averbach, todos ellos
basados en el ensanchamiento de los maximos de intensidad de difraccién de rayos X. En
este estudio se ha aplicado el método de Scherrer, ecuacion [3.1], el cual supone que la
presencia de imperfecciones es despreciable o inexistente y que el ensanchamiento de los
perfiles de difraccion se debe exclusivamente al tamano cristalino, siendo esta ecuacion

aplicable para intervalos de tamafio desde 5 nm hasta 200 nm.

- KA
~ BcosH

[3. 1]

Donde:
L: Tamafio del cristal (A)
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B: Anchura del pico maximo de difraccion en radianes

A: Longitud de onda de la radiacién incidente (1.54 A)

K: Constante de Scherrer que depende de la morfologia de la particula (0.89)
0: Angulo de Bragg del pico considerado

Con esta expresion se ha estimado un tamafio de cristal en torno a 7.47 nm * 0.07 nm.

iii. Medida de densidad

Se midi6 la densidad de la y-alimina empleando un picnémetro de helio y se obtuvo una
densidad de 3.29 g.cm” + 0.06. Este valor obtenido es algo inferior al valor reportado por
varios autores cuando estiman la densidad tedrica de la alimina®, indicando un valor entre
3.90-3.98 g.cm”. Este resultado puede deberse a que la estructura cristalina gamma de
nuestra particula puede ser vista como la de una espinela con defectos, la cual serd menos
densa por ejemplo que el corindon.

iv.  Microscopia Electronica de Barrido, SEM

En ocasiones, en las nanoparticulas de alimina de origen comercial se pueden encontrar
trazas de diferentes metales como silicio o carbono, por este motivo se realizé un analisis
elemental en un microscopio SEM, y se comprobé la pureza de las nanoparticulas, Figura 3.
6.

AlKa

Figura 3. 6 Andlisis elemental de las nanoparticulas y-aliimina por SENM
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v.  Tamafio de particula por Microscopia de Transmision Electronica, TEM

Fueron estudiadas las nanoparticulas por microscopia de transmision electrénica (TEM) con
intenciéon de confirmar el tamafio de las mismas y su distribucién. La metodologia de
preparacion de las nanoparticulas fue la siguiente:

LLas muestras fueron dispersadas en acetona y sometidas a sonicacion durante media hora.
Posteriormente con ayuda de una pipeta se deposité una gota en una malla de cobre (grid)
con base de carbono que impide la pérdida de la nanoparticula entre los huecos de la rejilla y
se esperé un par de horas hasta eliminacion completa del disolvente. En la Figura 3. 7 se
muestran dos imagenes de las nanoparticulas de alimina. La imagen de la izquierda confirma
que a pesar de ser sometidas a sonicacién, las nanoparticulas de partida se mantenfan
aglomeradas y era muy dificil poder estimar el tamafio de las mismas. Para poder confirmar
el tamafo real, se tomaron nanoparticulas funcionalizadas con cadenas de PSU, las cuales ya
no se encontraban formando aglomerados y se eliminé el recubrimiento organico haciendo
incidir el haz de laser sobre la muestra durante varios minutos. De esta manera se pudo
observar el tamafio real de las nanoparticulas, tal y como se muestra en la imagen de la
derecha. Una vez obtenida la imagen y con ayuda de un programa informatico como Iwage]
se pudo calcular una distribucién de tamafios de estas nanoparticulas, que fue de 5.13 = 1.03
nm, valor muy proximo al calculado mediante difracciéon de rayos X (7.47 nm £ 0.07 nm).

Figura 3. 7 Imdgenes TEM de las nanoparticulas de y-alimina a 5 nm, la imagen de la izquierda
corresponde a la alimina de partida, la imagen de la derecha corresponde a la alimina una vez
eliminado el recubrimiento organico

vi.  Andlisis termogravimétrico, TGA
Se ha estimado la cantidad de grupos hidroxilo por nm” que se encuentran en la superficie de

las nanoparticulas de alimina mediante termogravimetria en atmosfera de aire y aplicando la
siguiente expresion reportada por Kujawa’.
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2[wL(r,) - WL(Tfinal)]>< Na ) 3. 2]

n[OH.nm™?] = ( 100
-Mp20

SBET

Donde: WI(T,)-W1.(T;,,) es la pérdida de masa entre T,= 400 °Cy T}, , = 900 °C, My, es la
masa molar del agua, N, es el nimero de Avogadro y Sy, es el area especifica de las
nanoparticulas medido previamente por el analisis de las isotermas de adsorcién-desorcion
de N, a 77 K obtenidas por el método BET. Mediante esta expresion se ha calculado la
presencia de 10.44 OH.nm™ Abboud’ calcula intervalos de densidad de grupos OH en las
superficies desde 6 hasta 20 OH.nm™ pero explica que el nimero de OH asumidos que se
puede encontrar en la superficie de estas nanoparticulas se encuentra entre 2.4 y 4.2 OH.nm’
? vy que el hecho de medir una densidad superior se debe a que mediante la técnica de
termogravimetria, no es posible distinguir entre los OH presentes en la superficie de las
nanoparticulas, los cuales seran susceptibles de ser modificados, de los hidroxilos que se
encuentran en los poros y que no intervendran en los procesos de modificacion superficial
de las nanoparticulas. Para comprobar la veracidad de esta afirmacién se buscaron estudios
en los que se emplearan nanoparticulas de alimina para confirmar las densidades de grupos
hidroxilo que eran calculados por termogravimetria. Gupta’ calculé este valor para
nanoparticulas y-alimina con un area especifica de 130 m”g" y obtuvo una densidad por
termogravimetria de 12.5 OH.nm?, incluso Pesek’ realizé un exhaustivo estudio basado en
distintas aliminas e indic6 valores de hasta 15 OH.nm™. Por lo que no se puede afirmar el
nimero exacto de OH susceptibles de reaccionar que tendran nuestras nanoparticulas de
alimina, pero consideraremos un intervalo entre 2.4 y 4.2 OH.nm™ para los diversos
calculos que haya que realizar.

3.1.3 Estabilidad de las suspensiones

Una vez caracterizada la nanoparticula, se realizé un estudio de estabilidad en el tiempo por
DLS en los diferentes disolventes empleados para ambas vias de funcionalizacion (NMP y
Tolueno). Siempre es problematico trabajar con particulas de tamafio de escala nano, por su
tendencia a la formacién de aglomerados’™' debido a las fuerzas de atraccién que sufren las
particulas cuando se trabaja en esta escala de tamafio. Ser capaces de obtener un estado de
dispersion 6ptimo conlleva un gran trabajo con la elecciéon de una estrategia adecuada que
pasa por la realizacién de un estudio sistematico de los diferentes disolventes que se van a
utilizar durante las sintesis de las particulas funcionalizadas.

El objetivo es encontrar un disolvente que ademds de formar suspensiones de alumina
estables en el tiempo sea capaz de solubilizar la polisulfona. En primer lugar se realizé un
estudio en un medio acuoso, ya que es donde se forman las dispersiones de alimina mas
estables, para tener un punto de referencia. Se prepar6 una suspension acuosa al 1% en peso
de alimina y acidificada a un pH de 3 con acido férmico, la cual fue sonicada durante 180
minutos antes de realizar medidas de dispersion de luz (DLS). La dispersiéon de
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nanoparticulas en medio acuosos y acidificada con acidos carboxilicos es un buen método
para la obtencién de suspensiones estables en agua'’. Esto se debe a la elevada carga
superficial que genera la estabilizacion de la suspension por repulsiéon electroestatica, en
torno a 60 mW tal como reporta Das" en su estudio con nanoparticulas de alimina. Valor
muy proximo a 54 mW que mostré nuestra suspension.

30

20

Intensidad (%)

0,1 1 10 100 1000 10000
Tamafio (nm)

Figura 3. 8 Didmetro hidrodindmico medio de nanoparticulas de y-aliimina en medio acnoso y acidado (pH
= j’)

La distribucion de tamafios es relativamente monodispersa y con un diametro hidrodinamico
medio de 100 nm tal y como se observa en la Figura 3. §.

En la Figura 3. 9 se muestra un esquema tedrico que justifica la obtencién de un didmetro
superior al medido por TEM o por DRX. A pH acido la alimina presenta un potencial (§)
distinto de cero lo que asegura la presencia de carga superficial en las particulas por la
creacién de una capa de iones polares de carga positiva a su alrededor'’, dotando a las
particulas de estabilidad mediante repulsion electrostatica y por tanto asegurando la
estabilidad de las particulas en el tiempo, adquiriendo el potencial € un valor positivo debido
a que las particulas se cargan positivamente gracias a la protonacién de los grupos aluminol
(AIOH) anféteros que resultan de la hidratacion de su superficie®.
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DLS
TEM

Radio hidrodinamico

Figura 3. 9 Esquema teorico del radio hidrodindmico de una nanoparticula a pH dcido

1. Dispersion de las nanoparticulas en NMP y en Tolueno

Tras realizar una busqueda bibliografica se encontré informaciéon sobre la capacidad
dispersante de NMP respecto a la alimina'®. Asi que se establecié el protocolo mas
adecuado de dispersion y se estudi6 la estabilidad de las suspensiones preparadas mediante
DLS. Tras varias pruebas de dispersion finalmente se estableci6 el siguiente protocolo.

Se prepar6 una suspension al 1% en peso de alimina en NMP agitindose magnéticamente a
900 rpm durante 10 minutos, se sometid a sonicacién en un bano de ultrasonidos durante 30
minutos y finalmente se utilizé6 un equipo de cavitaciéon otros 25 minutos, en este caso sin
introducir directamente la punta metalica que genera la cavitacion debido a que se
sospechaba que partes de la punta metalica que produce la alta sonicacién podian ser
arrancadas debido al poder altamente abrasivo de la alimina, provocando que la suspension
adquiriera una tonalidad grisacea. Tras realizar este protocolo, se estudi6 su estabilidad en el
tiempo por dispersion dinamica de luz (DLS). En la Figura 3. 10 podemos ver la evolucion
de los diametros hidrodinamicos de las nanoparticulas desde los 10 minutos hasta los 900
minutos (15 h) mostrandose también imagenes tanto de la suspension inicial como de la
suspension final, comprobandose que ésta se mantiene macroscopicamente estable a lo largo
del tiempo. Si bien es cierto que a partir de 280 minutos empieza a haber presencia de
aglomerados.
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Figura 3. 10 Estabilidad en el tiempo de la suspension alsimina/ NMP e imdgenes tomadas a tiempos 10 y

900 min

Se realizé el mismo estudio de dispersion empleando tolueno como medio dispersante, ya
que era el otro disolvente también utilizado en este trabajo de tesis como medio organico en
la modificacién de las nanoparticulas. A continuacién, en la Figura 3. 11, se muestra la
estabilidad de las nanoparticulas en el tiempo, donde nuevamente se incluyen imagenes de la
suspension a los 10 minutos y a los 1140 minutos (19 horas). Se confirma la estabilidad

macroscopica de la suspension a lo largo del tiempo. De nuevo se evidencia la apariciéon de

Intensidad (%)
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aglomerados, en este caso a partir de 120 minutos.

Figura 3. 11 Estabilidad en el tiempo de la suspension aliimina/ tolueno e imagenes tomadas a tiempos 10 y

1140 min
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Con este estudio mediante DLS queda demostrado que las suspensiones se mantienen
estables a lo largo del los diferentes procesos de funcionalizacién con ambos disolventes.
Los valores medios de diametros hidrodinamicos medidos son elevados si los comparamos a
los tamafios observados por TEM, que estaban en torno a 5 nm. Ya hemos explicado el
efecto de la carga superficial que se genera pero ademas debemos explicar que tal y como se
ha observado por la misma técnica microscopica, las nanoparticulas de alimina inicialmente
estan formando grandes aglomerados y hasta que no son injertadas las cadenas de
polisulfona no ha sido posible confirmar el tamafio real de las mismas mediante microscopia
TEM.

3.2 FUNCIONALIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE ¥y-
ALUMINA

La metodologia seguida para el anclaje de las cadenas de PSU a la superficie de la
nanoparticula, requiere una previa funcionalizaciéon de las nanoparticulas de alimina, con un
grupo adecuado susceptible a reaccionar con un grupo terminal en la cadena de PSU. Dos
estrategias fueron elegidas: un grupo vinil a través de la silanizacién con Trimetoxivinilsilano
(VIMS) y un grupo isocianato, el 4,4'-Diisocianato de difenilmetano (MDI). En la primera,
la cadena de PSU fue funcionalizada con un grupo azida, para a través de la 1,3 dipolar
cicloadicién obtener la cadena de PSU anclada covalentemente a la superficie. En la segunda
estrategia, el grupo isocianato, reacciona directamente con el grupo hidroxilo terminal de la
cadena de PSU.

A continuacion, se muestra la via seguida con el silano. Se describira la funcionalizacion de la
superficie de las nanoparticulas con VIMS y seguidamente se expondra la caracterizacion
que se realizo sobre el producto obtenido, para confirmar el éxito de la modificaciéon y la
presencia de grupos vinil, empleando las técnicas de FTIR, ATR, Raman, XPS, TEM vy
TGA.

Por ultimo se explicara la funcionalizaciéon a través de grupos isocianato (MDI) y se
mostraran los resultados observados en la caracterizacion de las nanoparticulas
funcionalizadas. Esta caracterizacion incluye las técnicas de FTIR, ATR, Raman, TEM vy
TGA.

3.2.1. Trimetoxivinilsilano (VIMS)

La funcionalizacién de las nanoparticulas de alimina con VIMS fue desarrollado siguiendo
el protocolo de Gupta’ y Tsubokawa'” para silanos. En la Fjgnra 3. 12 se muestra el proceso
de sintesis de la silanizacion de las nanoparticulas. Antes de la funcionalizacién, las
nanoparticulas de alimina fueron secadas en una estufa de vacio a 150 °C durante 2 horas
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para eliminar la presencia de posibles trazas de agua fisisorbida en la superficie de las
nanoparticulas. Entonces, bajo atmdsfera de nitrégeno, se inyectaron 6 ml de VIMS en una
suspension de 1 g de alimina en un volumen de 100 ml de tolueno anhidro. Esta mezcla fue
agitada a 90 °C durante 24 horas. La utilizacién de disolventes anhidros y atmoésfera de
nitrégeno era necesaria para evitar la homopolicondensacion de los grupos metoxi de la
molécula de silano y formacién de puentes siloxano por presencia de humedad. Tras
completarse la sintesis, la mezcla fue enfriada a temperatura ambiente y la alumina
modificada fue aislada centrifugando a 3000 rpm durante 5 minutos. Estas nanoparticulas
fueron centrifugadas y lavadas varias veces con tolueno para eliminar el silano que no habia
reaccionado. Una vez recuperadas las nanoparticulas funcionalizadas fueron secadas en una
estufa de vacio durante 3 horas y a 100 °C.

OCH |
| | N 2L
Si—OCH \ Tolueno anhidro,90°C,N2, 24h= = y
o c/ | Eaats
2 OCH, (g

Figura 3. 12 Esquema del proceso de silanizacion de la nanoparticula de y-aliimina a partir de V'IMS

Los silanos se utilizan comunmente para generar sitios reactivos en las superficies de las
nanoparticulas en el campo de los polimeros, como un agente de acoplamiento, por los
buenos resultados que ofrecen. Existen varios trabajos sobre la silanizacién de particulas
inorganicas para posteriormente injertar cadenas de polimero, como el estudio reportado
por Wahlander" donde nanoparticulas de alimina fueron silanizadas para injertar poli(n-
butil acrilato), el trabajo de Gupta® en el que injert6 silicona en la superficie silanizada de la
alimina, o Tsubokawa'’ que injert6 acrilamida en silice previamente silanizada.

En este estudio, la funcionalizacién de la superficie de las nanoparticulas se llevé a cabo con
un silano bifuncional en el que el grupo de cola es el grupo de anclaje por el que el silano se
injerta en la superficie de 6xido de metal y el grupo de cabeza es un fragmento de vinilo que
permanece en la superficie. Estos grupos vinilo proporcionan numerosos sitios reactivos en
la superficie de la alimina, dando lugar a cadenas de polimero unidos covalentemente.

1.  Espectroscopia infrarroja en el rango medio, m-FTIR
En la Figura 3. 13 se muestran los espectros de infrarrojo tanto de la alimina de partida

como de la alimina silanizada asignando las sefiales observadas en la Tabla 3. 3 . Con un
circulo rojo se resaltan las senales asignadas a los dobles enlaces.
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Figura 3. 13 Espectro m-FTIR de la altimina inicial y aliimina silanizada

Tras el proceso de funcionalizacién, la aparicion de nuevos picos demuestra la presencia de
materia organica, por el injerto de moléculas de silano sobre la superficie de las
nanoparticulas. Los picos del silano a 2957 cm” y 2846 cm’' son caracteristicos de la
vibracion por tension —C-H y la vibracién por tensiéon del grupo —O-CHj;, respectivamente.
Los picos a 3061 cm™ y 3026 cm™ se deben a la vibracion —C=C-H simétrica y asimétrica de
estiramiento, respectivamente. El pico observado a 1602 cm™ se asigna a la tensién del
grupo —C=C, la sefial observada a 1411 cm™” es debido a la deformacién en el plano del
grupo =CH," y la aparicién de un pico fuerte en el rango de 1000 2 1100 cm™ se debe a la
vibracién de tension del enlace Si-O.”

Tabla 3. 3 Asignacion de las principales bandas de las nanoparticulas de alrimina silanizadas

v (cm™) Asignacion
3061 Tension simétrica =C-H
3026 Tension asimétrica =C-H
2957 Tension —C-H
2846 Tension —O-CH,
1602 Tension —C=C
1411 Deformacién plano =CH,
1050 Tension Si-O

Por espectroscopia infrarroja se confirma la presencia de moléculas de silano en la superficie
de las nanoparticulas. No obstante en todas las sintesis se realizé ademas un analisis por
reflectancia total atenuada (ATR) y espectroscopia Raman para confirmar con mayor

seguridad los procesos de sintesis.
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1.  Espectroscopia infrarroja por Reflexion Total Atenuada, ATR

Los espectros de reflectancia total atenuada son similares a los espectros observados por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. En general, se observan los mismos
picos pero sus intensidades relativas pueden ser distintas, como ocurre con la sefial
observada a 1274 cm” y que se asigna a la vibracién por deformacién del enlace —-C=C-,

Figura 3. 14.
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Figura 3. 14 Espectro ATR de la aliimina inicial y alvimina silanizada

ii.  Espectroscopia infrarroja por Raman, FT-Raman

El espectro obtenido por espectroscopia Raman, Figura 3. 15, confirma también los
resultados obtenidos por FTIR, como la sefial encontrada a 3063 cm™ que es caracteristico
de la vibracién por tensién del doble enlace y la sefial a 2977 cm™ asignado al enlace —C-H.
Ademas se observan picos ya reportados para vinilsilanos como a 1597 cm’, 1408 cm™' y
1273 cm™.
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Figura 3. 15 Espectro Raman de la aldimina inicial y alimina silanizada

1v.  Espectroscopia de Fotoemision de Rayos X, XPS

Para completar el analisis realizado en lo relativo a la composicion de las muestras, se han
efectuado medidas de espectroscopia de fotoemisiéon de rayos X (XPS) tanto de las
nanoparticulas de alimina de partida como de las nanoparticulas silanizadas. Con este
estudio, no sélo se obtiene informacién cualitativa sobre la composicién quimica de la
superficie de la capa formada, sino que ademas se puede obtener de forma aproximada, los
valores cuantitativos de la nueva composicion.

En la siguiente Tabla 3. 4 se muestran los resultados obtenidos por esta técnica para la
alimina de partida y la alimina una vez silanizada.

Tabla 3. 4 Resultados obtenidos por XPS de aliimina de partida y aliimina silanizada
Pico Centro AT%

Al2p 737 3311
Ols  530.8 66.88
Al2p 741 30.00
Ols 5309 60.13
Cls 2847 6.89
Si2p 1017 3.00

Antes de la modificacion

Después de la modificacion
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Se obtiene un desplazamiento del centro para Al2p desde 73.7 a 74.1 tras la modificaciéon de
las nanoparticulas tal y como ya sefialaba Li* que ocurrfa al modificar nanoparticulas de
alimina en el caso de utilizar isocianatos. En esta sintesis la modificacion se ha realizado con
moléculas de silano pero se puede especular que este fenémeno de desplazamiento para
Al2p es extrapolable a nuestro sistema. Este desplazamiento puede estar indicando que ha
habido alguna modificaciéon en la superficie, lo que se traduce en que el silano ha sido
injertado en la alimina correctamente.

Segun se muestra en la Tubla 3. 4, se detecta la presencia de un 3% de atomos de silicio, por
lo que es esperable segiin la molécula de silano empleada, que se detecte el doble de cantidad
de atomos de carbono. Suponemos que si se ha obtenido algo mas de un 6%, es debido a
que como se muestra a continuacion, es posible que no hayan reaccionado todos los grupos
metoxi de la molécula de silano.

En las Figura 3. 16 y Figura 3. 17 se incluyen los espectros del nivel Ols de la alimina de
partida y de la alimina una vez realizada la funcionalizacién con moléculas de silano. Se
comprueba que la deconvolucién de la sefal para Ols obtenida para la alimina de partida
genera dos picos a 530.6 y 532.2 eV, los cuales pueden ser atribuidos a O-H y a Al-O
respectivamente. La aparicion de un nuevo pico sobre 531.1 que corresponde a Al-O-Si tras
el proceso de silanizacién, confirma la formacién del enlace quimico entre el VIMS y la
nanoparticula de alimina tal y como reporta Gupta’ en su estudio de la modificacién de
nanoparticulas de alimina con grupos alliltrimetoxisilanos (ATMS), en cuyo analisis por esta
técnica obtiene valores muy similares a los nuestros. En nuestro caso y tal y como se
sospechaba, aparece una pequefia sefial por encima de 534 que se debe a la presencia de
grupos metoxi que no han reaccionado con los grupos OH de la alumina.

O1s Alumina

c/s (a.u.)

; ; : T : T : 7 :
526 528 530 532 534 536
Binding energy (eV)

Figura 3. 16 Espectro del nivel O1s de la altimina antes de la funcionalizacion

61



Capitulo 3: Funcionalizacién de nanoparticulas de alimina
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Figura 3. 17 Espectro del nivel O1s de la aliimina después de la funcionalizacion con grupos silano

v.  Microscopia de Transmision Electronica, TEM

A continuacién se muestran las imagenes de TEM de las nanoparticulas de alimina
funcionalizadas con moléculas de silano. Se observa como la funcionalizaciéon de las
particulas no favorece demasiado la disminucién de los aglomerados, aunque si tal y como se
muestra en la siguiente Figura 3. 18 se puede distinguir con algo mas de claridad la
morfologia esférica de las nanoparticulas de alimina. Las nanoparticulas originalmente se
encuentran muy aglomeradas y a pesar de los esfuerzos por desagregar las nanoparticulas,
incluso con sonicacién de alta potencia, no fue posible detectar las nanoparticulas aisladas.
Aun asi, se detecta la forma esferoide de la nanoparticula que se intuye tener un tamafio no
superior a 10 nm.

Figura 3. 18 Imagen de TEM de las nanoparticulas de Y-altimina modificadas con grupos silano, 20 nm
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vi.  Andlisis termogravimétrico, TGA

Este estudio permite cuantificar la densidad de injerto (0) que se ha obtenido, es decir, las
moléculas de silano por nm” Se realizé un anilisis térmico tanto de la alimina inicial como
de la alimina silanizada que se muestra en la Figura 3. 19. La alimina no funcionalizada
muestra dos regimenes, resultado ya reportado para este tipo de nanoparticula’, donde la
primera pérdida observada (100-400 °C) se debe a la desorcién de agua fisisorbida y a partir
de 400 °C se produce una pérdida de masa por la eliminacién de los grupos OH presentes en
la superficie de las nanoparticulas. Una vez alcanzada la temperatura de 900 °C, la caida
porcentual total en peso fue del 5%, indicando que no existen otras caidas de peso
relacionadas con el posible contenido de impurezas y/o residuos en la muestra, hasta esa

temperatura.

—— Alimina-VTMS

100 - mi
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Figura 3. 19 Termograma de las nanoparticulas de partida y nanoparticulas silanizadas

Para calcular 1a densidad de injerto de silano en la superficie de las nanoparticulas esta
reportada® una expresién [3.3], que te permite conocer exactamente el nimero de silanos
injertados obviando la posible hidrélisis y consiguiente condensacion de grupos metoxi que
se ha podido producir durante la sintesis o el analisis térmico por termogravimettia.

) 1 molVTMS
14823 g
180m?2

(B - A

3. 3]

100g.

Donde A y B se refieren a las diferencias porcentuales marcadas en la grafica. Con esta
expresion se han calculado 0.69 moléculas de silano por nm”. Este resultado estd de acuerdo
con otros procesos de injerto de grupos trimetoxisilano pero empleando nanoparticulas de
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P . . . . . 22
sflice como en el estudio realizado para el trimetoximercaptanopropilsilano por Castellano
donde se demostré que un trialcoxisilano puede ser capaz de reaccionar con dos grupos OH
de la silice.

Como ya se ha comentado previamente en la caracterizaciéon de las nanoparticulas, no es
factible conocer exactamente el nimero de OH susceptibles de ser modificados. Atendiendo
al intervalo de OH reportado por Abboud’ que se ha comentado anteriormente y
suponiendo que cada molécula de silano puede reaccionar con dos grupos OH tal y como
indica Castellano, se ha estimado una ocupaciéon de entre 30% a 60% de hidroxilos
superficiales. Teniendo en cuenta el valor reportado por Castellano™ para el nimero de OH
que se encuentran en la superficie de la silice, material muy similar al nuestro, de 4.90
OH.nm?, entonces se calcula un 28% de grupos OH modificados.

Es interesante comentar que si comparamos la densidad de injerto obtenida con los datos
mostrados por Gupta® para la misma sintesis pero empleando un alliltrimetoxisilano, a priori
parece que los resultados calculados son excesivamente bajos. Esto es debido a que la
expresion empleada por ellos™ no considera Gnicamente las moléculas de silano injertadas en
la superficie de la nanoparticula, si no que considera que toda la degradaciéon que ocurre
entre 160 °C y 750 °C se debe al recubrimiento organico, obteniendo un valor de 9
moléculas por nm”. Si se sigue su mismo protocolo considerando el mismo intervalo de
temperatura la presencia de moléculas de VIMS aumenta hasta 7.5 moléculas por nm’. Pero
no consideramos que este sea el resultado mas correcto, ya que no hace distinciéon entre la
pérdida de la materia organica y la pérdida por la eliminacién de los grupos OH por
presencia de agua fisisorbida en las nanoparticulas y por ello se obtiene valores tan elevados.

3.2.2. 4,4'-Diisocianato de difenilmetano (MDI)

Los isocianatos son altamente reactivos y tiene facilidad para reaccionar con compuestos que
poseen grupos —OH, -COOH, -NH, etc”. En este trabajo se ha empleado un diisocianato
(MDI), es decir, una molécula en cuyos dos extremos se encuentra un grupo isocianato. Lo
que se proyectaba era hacer reaccionar uno de estos extremos con los OH de las
nanoparticulas quedando el otro extremo libre para hacerlo reaccionar con los extremos OH
de la polisulfona en un paso posterior. Previamente se seco la alimina en un horno de vacio
a 150 °C durante 2 horas. Mientras tanto se burbujeaba nitrégeno en un seblenk, donde se
realizé la sintesis, ya que la presencia de humedad puede hidrolizar el enlace isocianato, por
lo que es indispensable trabajar en una atmosfera en ausencia de humedad. Se afiadi6 en el
schlenk 3 g de alimina y 0.07 mol.I'" de MDI y se burbujeé nitrégeno durante 30 minutos. Se
afiadié 50 ml de tolueno seco agitindose vigorosamente a temperatura ambiente durante 30
minutos. Posteriormente se incrementé la temperatura hasta 40 °C dejandose 120 minutos
siembre bajo agitacion. En la Figura 3. 20 se muestra el esquema de la reaccién de injerto
entre el grupo isocianato y el grupo OH de las nanoparticulas formandose un enlace uretano
a través de una reaccion de adicion. La estructura de un grupo isocianato es -N=C=0O
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donde las energfas de enlace de C=O y C=N son 733 kJ.mol' y 553 kJ.mol"
respectivamente, segin reporta Li*. La energfa de enlace C=O por tanto es mayor que la del
enlace C=N, por lo que C=N serd mas activo durante la reacciéon que el grupo C=0, por
tanto la reaccién de adicion ocurrira entre el grupo OH de la nanoparticula y el doble enlace
entre Cy N.

A

=0
o N CHy
\N@CW Tolueno anhidro, 40 °C, N2, Zi h
+ >
N\\ c\
N\
e}

Figura 3. 20 Esquema del proceso de funcionalizacion de las nanoparticulas con grupos isocianato (MDI)

Transcurrido el tiempo de reaccion se dejo enfriar hasta temperatura ambiente.
Posteriormente se debe lavar el producto para eliminar el isocianato no reaccionado durante
esta sintesis. Este proceso debe realizarse sin extraer las nanoparticulas funcionalizadas de su
atmosfera inerte, por este motivo nos ayudamos de una canula para eliminar el tolueno del
interior del sehlenk inyectando posteriormente acetona anhidra que se dej6 agitando durante
varias horas extrayéndose nuevamente con una canula. Este proceso se repiti6 varias veces al
dia durante dos semanas, extrayendo una muestra cada semana para asegurar por
termogravimetria si se eliminaba correctamente el MDI no reaccionado. Finalmente se pudo
establecer que un lavado exhaustivo durante una semana era suficiente para eliminar todo el
isocianato fisisorbido posible tal y como se muestra en la Figura 3. 21 donde se exponen
termogramas realizados a distintos tiempos de lavado.
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Figura 3. 21 Termograma de las nanoparticulas de partida y nanoparticnlas funcionalizadas con MDI
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El producto final obtenido tras ser lavado exhaustivamente mostraba una coloracién
amarilla. Esto es un indicativo del éxito de la reaccién entre el grupo isocianato y el grupo
OH de la nanoparticula, como reporta Sharanda® en su trabajo de modificacién de
nanoparticulas de alimina con MDI. El producto final es caracterizado por distintas técnicas
para confirmar la modificacién superficial de las nanoparticulas y la presencia de grupos
NCO libres que podran reaccionar en la siguiente fase con el extremo OH de la polisulfona.

1.  Espectroscopia infrarroja en el rango medio, m-FTIR

En la Figura 3. 22 se muestra el espectro infrarrojo de la alimina de partida y la alimina

funcionalizada con grupos isocianato.

—— Alumina
—— Alumina-MDI

2270

Absorbancia

Absorbancia

1776
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3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000
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Figura 3. 22 Espectro m-FTIR de la aliimina inicial y alimina-MDI, se inclnye z00m a 2000 cm”

Se confirma la aparicién de nuevas bandas a 1545 y 1510 cm™ que se asignan a la vibracién
por flexién del enlace CNH y a 2270 cm™ se encuentra una sefial que pertenece al grupo
NCO que todavia permanece libre en el extremo de las moléculas de isocianato y que
reaccionara en la siguiente fase de la sintesis con los extremos OH de la polisulfona, Tabla 3.

5.

Tabla 3. 5 Asignacion de las principales bandas de la aliimina-MDI

v (cm™) Asignacion
2270 Tension asim. NCO
1776 Tension C=0
1545 Flexion —C-N-H
1510 Flexion —C-N-H
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1.  Espectroscopia infrarroja por Reflexion Total Atenuada, ATR

Se realizé también un estudio por espectroscopia de ATR, Figura 3. 23, observando las
sefiales asignadas al enlace CNH a 1510 cm™ y 1545 cm™.

—— Alumina
—— Alumina-MDI

1510

154F

Absorbancia

-

— 77T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

v (cm™)

Figura 3. 23 Espectro ATR de la aliimina inicial y aliimina-MDI

ii.  Espectroscopia infrarroja por Raman, FT-Raman

Por Raman, Figura 3. 24 , destaca la sefial que se asigna al enlace C=C del anillo aromatico,
mientras que por IR se encuentra sobre 1600 cm’, por espectroscopia de Raman se desplaza
a 1612 cm™ siendo una banda muy intensa. La sefial encontrada sobre 1312 cm™ se debe a la
deformacién del enlace C-H. Las sefiales encontradas por debajo y por encima de 3000 cm”
se asignan a vibraciones por tension de enlace C-H del CH, y del anillo aromatico,
respectivamente, encontrando finalmente la sefial sobre 2268 cm™ asignada a la presencia de

. . . 25
grupos isocianatos que no han reaccionado™.
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Figura 3. 24 Espectro Raman de la aliimina inicial y aliimina-MDI

1v.  Microscopia de Transmision Electronica, TEM

A continuacién, en la Figura 3. 25 se muestran imagenes obtenidas por TEM de las
nanoparticulas de alimina funcionalizadas con MDI. Estas nanoparticulas fueron
dispersadas en dimetilacetamida y sometidas a sonicacién durante una hora. Se comprueba
que esta modificaciéon genera una disminucién del tamafio de agregado considerable,
alcanzando un tamafio promedio de 10.99 * 2.39 nm, es decir, el doble del tamafio de
nanoparticula observado por la misma técnica de microscopia que era de 5.13 = 1.03 nm, lo
que indica que estos agregados deben de estar formados por grupos de dos nanoparticulas
de alimina. No se ha podido detectar el recubrimiento organico, pero el hecho de encontrar
las nanoparticulas desagregadas puede ser un indicativo de la presencia de las moléculas de
isocianato en la superficie y del efecto positivo que tienen sobre los aglomerados.

Figura 3. 25 Imdgenes TEM de las nanoparticulas de alimina-MDI, 200 nm
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A diferencia de las nanoparticulas recubiertas de silano, ahora si se encuentran desagregadas,
indicando que la densidad de recubrimiento es superior y suficiente como para evitar la
atraccion entre nanoparticulas.

v.  Andlisis termogravimétrico, TGA

La Figura 3. 26 muestra una comparacion del porcentaje de pérdida de masa de la alumina
inicial y de la alimina funcionalizada con grupos isocianato respecto a la temperatura en
atmosfera de aire. Se observa que la alimina funcionalizada muestra dos pérdidas de masa,
una primera pérdida mas intensa con un maximo a 274 °C y una pequefia segunda pérdida
encontrando el maximo a 453 °C. La primera pérdida de masa corresponde a la degradacion
del enlace uretano que se ha formado, debido a su baja estabilidad térmica generandose
nuevamente los grupos reactivos de partida, es decir, el grupo isocianato y el grupo alcohol,

26,27

tal y como esta reportado™ ", siendo la segunda pérdida de masa la degradaciéon de posibles

productos secundarios que se han generado durante el calentamiento.
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Figura 3. 26 Termograma de la nanoparticula de partida y nanoparticula modificada con MDI en

atmdsfera de aire

Aplicando la siguiente expresion [3.4], donde A es el porcentaje en peso de pérdida
organica, M el peso molecular del MDI y Sp el area especifica de la nanoparticula de alimina
se ha calculado una densidad de injerto de 1.97 moléculas MDI por nm”.

_ Am. N,
(100 — Am).M.S5,108

o [3. 4]
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Segtn la teorfa de Abboud’ sobre el nimero de OH que se encuentran sobre la superficie de
las nanoparticulas de alimina, podemos concluir que han sido modificadas un intervalo de
50 al 80% con grupos isocianato. Si atendemos a los valores que da Castellano™
obtendriamos un 40% de éxito de modificacion.

En resumen, se han funcionalizado las nanoparticulas de alimina con dos modificadores
superficiales, un silano (VIMS) y un isocianato (MDI), siendo la modificacién con MDI la
que ha alcanzado un mayor grado de recubrimiento, 50-80% frente a 30-60% alcanzado con
la molécula de silano, lo que se traduce en una mejor dispersion de las nanoparticulas de
alumina tal y como se demuestra por TEM.
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Capitulo 4: Injerto de cadenas de PSU en nanoparticulas funcionalizadas

En la primera parte de este capitulo se explica el proceso de injerto de las cadenas de PSU
16k en la superficie de las nanoparticulas de y-alimina que previamente han sido
funcionalizadas con grupos isocianato (MDI). La sintesis fue caracterizada por FTIR, ATR,
FT-Raman, TGA y TEM.

En la segunda parte se describen las etapas de sintesis para obtener cadenas de polisulfona
azidadas (PSU-N;) y el procedimiento llevado a cabo para su injerto en la superficie de las
nanoparticulas de y-alimina funcionalizadas con un enlace vinilico (VIMS). Esta parte se ha
dividido en tres partes:

1. En primer lugar se describe la sintesis de la PSU de bajo peso molecular junto con la
caracterizacion de ambas PSU, de bajo y alto peso molecular, PSU 2.4k y PSU 10k,
respectivamente.

2. En una segunda parte se describe el proceso de injerto de cadenas de PSU a través de la
reaccion azida-doble enlace.

3. Para finalizar, se presenta la caracterizacion por FTIR, ATR, XPS y TGA de las
nanoparticulas con cadenas de PSU injertadas.

4.1 INJERTO DE CADENAS DE POLISULFONA ViA MDI

Esta reaccion, al igual que la funcionalizacion de las nanoparticulas con grupos isocianato,
debe realizarse en un matraz de tipo Schlenk para mantener una atmosfera totalmente inerte y
que los isocianatos que actiian en esta sintesis no se hidrolicen antes de reaccionar con las
cadenas de polisulfona. La sintesis para el injerto de las cadenas de PSU 16k seguido fue el
siguiente. Por un lado se afiadieron 0.18 g de alimina funcionalizada con extremos
isocianatos en el Schlenk y se burbujed N, durante una hora inyectando posteriormente 25 ml
de tolueno anhidro. Esta dispersion fue sometida a sonicacién y agitacion durante 45
minutos. Por otro lado, 1.5 g de polisulfona PSU 16k fueron disueltos en un matraz con 50
ml tolueno anhidro, también en atmoésfera de N, y una vez disuelto se inyectd en el Schlenk.
Se establecié una relacién molar 1/1(OH de la cadena PSU/isocianato) para esta sintesis,
suponiendo un 12.87 % de isocianato en la superficie de las nanoparticulas tal y como se
habia calculado anteriormente por termogravimetria, TGA. Se dej6 la reaccion durante 24
horas a una temperatura de 30-35 °C agitando vigorosamente y siempre en atmodsfera de N,.
Una vez transcurrido el tiempo se dejé enfriar hasta temperatura ambiente y se centrifugd a
3000 rpm durante 10 minutos para recuperar el solido, el cual fue sometido a sucesivos
procesos de lavado y centrifugado en dimetil acetamida y se dejé secando en la estufa de
vacio a 150 °C durante 24 horas. En la Figura 4. 1 se muestra el esquema de la reaccién.
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Figura 4. 1 Esquema de reaccion de injerto de cadenas de PSU 16k en la aliimina modificada con grupos
MDI
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El producto final de sintesis ha sido caracterizado por técnicas espectroscopicas para
comprobar la presencia de la polisulfona (PSU 16k), por termogravimetria para cuantificar la
densidad de injerto y por microscopia de transmision electronica para observar el estado de

dispersion.

1.  Espectroscopia infrarroja en el rango medio, m-FTIR

En la siguiente Figura 4. 2 se muestra el espectro infrarrojo de las nanoparticulas de partida y
de las nanoparticulas tras los diferentes procesos de modificacion, indicando en la Tabla 4. 1
las sefales mas caracteristicas que se asignan al polimero. Se confirma ademas la
desaparicién de la sefial asignada al grupo isocianato' (NCO), que se encontraba a 2270 cm’

tal y como se observa en el zoom realizado sobre esa area.

—— Alumina
—— Alumina-MDI
— Alumina-MDI-PSU 16k

Absorbancia

2968
3066/ 2350 2300 2250 2200 2150 2100
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T T T T T T T T T T T
3200 2800 2400 2000 1600 1200
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Figura 4. 2 Espectro m-FTIR de alimina-MDI-PSU 16k, incluyendo 300m sobre 2200 en’!
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Tabla 4. 1 Asignacion de las principales bandas de la aliimina-MDI-PSU 164k, m-FTIR

v (cm™) Asignacion
3066 Tension C-H (Aromatico)
2968 Tension simétrica C-H (Alifatico)
1169 Tension simétrica Ar-SO,-Ar
1152 Tension simétrica Ar-SO,-Ar
1108 Tension asimétrica C-O
1015 Deformacion Ar-H en el plano

1.  Espectroscopia infrarroja por Reflexion Total Atenuada, ATR

A continuacion se muestran los espectros obtenidos por ATR, Figura 4. 3, y la asignacion de
las sefiales en la Tabla 4. 2 indicando la presencia de polisulfona.

—— AlUumina
—— Alumina-MDI
— Alumina-MDI-PSU 16k

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T
1950 1800 1650 1500 1350 1200 1050

v (em™)

Figura 4. 3 Espectro ATR de aliimina, aliimina-MDI y altimina-MDI-PSU 16k

Tabla 4. 2 Asignacion de las principales bandas de la aliimina-MDI-PSU 16k, ATR

v (cm™) Asignacion
1510 Flexién —C-N-H
1488 Tensién C-C (Aromatico)
1319 Tension C-N amida
1240 Tension Ar-O-Ar
1153 Tension simétrica Ar-SO,-Ar
1105 Tension simétrica C-O
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ii.  Espectroscopia infrarroja por Raman, FT-Raman

Se muestra también el espectro obtenido por espectroscopia de Raman, Figura 4. 4 y una

tabla en la que se asignan las sefiales mas importantes, Tabla 4. 3.

Alumina
Alimina-MDI
g Alimina-MDI-PSU 16k
= 1325
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k=]
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S T ———]
3200 31b0 30b0 29'00 28b0 2700

Raman shift (cm™)

Figura 4. 4 Espectro Raman de aliimina, alimina-MDI y aliimina-MDI-PSU 164

Tabla 4. 3 Asignacion de las principales bandas de la aliimina-NMDI-PSU 16k, Raman

v (cm™) Asignacion
3066 Tension C-H (Aromatico)
2958 Tension simétrica C-H alifatica
2881 Tension asimétrica C-H alifatica
1612 Tension C-C (Aromatico) MDI
1585 Tension C-C (Aromatico) PSU
1325 Tension asimétrica Ar-SO,-Ar
1150 Tension simétrica Ar-SO,-Ar

Mediantes las técnicas de espectroscopia mostradas se confirma la presencia de bandas
asignadas tanto al polimero como al enlace uretano. La desaparicion de la senal asignada al
grupo isocianato y la presencia de la polisulfona, indica por tanto que la reaccién de injerto

ha tenido lugar.

En resumen se ha podido comprobar la presencia de polisulfona en la superficie de las
nanoparticulas pero realmente no hay forma de asignar una banda que confirme la unién
covalente entre la cadena de polisulfona y la nanoparticula de alimina. Por este motivo en
todas las sintesis que se han seguido en esta via, se le ha dado una gran importancia al

proceso de lavado y eliminacién de los reactivos no reaccionados.
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1v.  Andlisis termogravimétrico, TGA

Es necesario conocer la densidad de injerto obtenida en esta via de injerto para poder
compararlo con la via que incluye la modificacién de las nanoparticulas con grupos vinilo,
con el fin de decidir qué proceso se ajusta mejor a nuestro trabajo. Para poder calcular la
densidad de injerto se realiz6 un analisis termogravimétrico en atmoésfera de aire que es
mostrado en la Figura 4. 5. Se comprueba un retraso en el inicio de la degradacion,
desapareciendo el pico que habia sido asignado a los grupos isocianato que eran susceptibles
de poder reaccionar con las cadenas de polisulfona. Sin embargo, se ha adelantado la
degradacion de las cadenas y si comparamos las derivadas de los termogramas vemos que
mientras para la PSU 16k estd el maximo a 533 °C, cuando esta injertada en la superficie de
la alimina este maximo se encuentra a 476 °C. Esto puede ser debido a la presencia de
grupos OH en la superficie de la alimina® que pueden tener un efecto catalizador y acelerar
la degradacion oxidativa de la materia organica.
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Figura 4. 5 Termogramas de aliimina, alimina-MDI y aliimina-MDI-PSU 16k en atmisfera de aire

_ Am. N,
(100 — Am).M.S,,. 108

o [4. 1]

Aplicando la expresion anterior se ha calculado una densidad de injerto de 0.0063 cadenas
por nm’. Estamos dentro del rango reportado’ para este tipo de injerto llamado grafting to.

v.  Estabilidad en Dimetilacetamida
Se analiz6 si la densidad de injerto mostraba algun efecto en la estabilidad y dispersion de las

nanoparticulas. Para ello, fueron dispersadas en un disolvente adecuado para la polisulfona,

como es la dimetilacetamida.
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Fueron preparadas suspensiones al 0.1% en peso de nanoparticulas y sonicadas durante 60
minutos. En la siguiente Figura 4. 6 se muestra el estado de las dispersiones transcurridos 7
dias. El vial de la izquierda corresponde a la suspension de la alimina funcionalizada con
PSU 106k y el vial de la derecha pertenece a la suspensiéon de la alimina de partida. Se
comprueba que tras una semana la alimina sin modificar ha decantado practicamente. Sin
embargo, cuando las nanoparticulas han sido funcionalizadas todavia se observa cierta
turbidez en la suspension. No es una diferencia excesiva, lo que viene justificado por la baja
densidad de injerto alcanzada, incluso en ambos casos de observa como parte de las
nanoparticulas ya han sedimentado.

Figura 4. 6 Estabilidad de alimina y altimina-MDI-PSU 16k en dimetilacetamida

vi. Microscopia de Transmision Electronica, TEM

Las imagenes de TEM confirman que la densidad de injerto obtenida no es suficiente para
mantener las nanoparticulas desagregadas, Fignra 4. 7. A pesar de la optima dispersion
obtenida tras la modificacién de la nanoparticulas con grupos MDI, esta segunda etapa no
ha favorecido que se mantengan dispersas y se han reagrupado.

Fignra 4. 7 Imagen de TEM de aliimina-MDI-PSU 16k, 20 nm
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Resumiendo, tras la caracterizaciéon del proceso de injerto de las cadenas de PSU 10k
mediante la funcionalizacion de las nanoparticulas de alimina con grupos isocianato se
puede concluir que mientras la primera etapa en la funcionalizacién con MDI, genera,
elevados densidades de injerto que se traduce en una 6ptima dispersion de las nanoparticulas
(ver Figura 3.25) favoreciendo la desagregacion de las mismas, en la segunda etapa, y durante
el proceso de injerto, se re-agregaron de nuevo. De acuerdo a los resultados de los
termogramas, Fignra 4. 5, el nimero de cadenas de PSU por nm® es demasiado bajo,
comparado con g, obtenida. Estos resultados sugieren que los dos grupos hidroxilo
terminales de la cadena de PSU han podido reaccionar con el grupo isocianato del MDI de
la superficie de la nanoparticula, replegindose sobre una misma nanoparticula o
reaccionando formando “puentes de cadena PSU” con otra molécula de MDI de otra

nanoparticula, impidiendo una densidad de injerto éptima o incluso un buena dispersion.

A continuacién se describen las etapas de sintesis para obtener cadenas de polisulfona
azidadas (PSU-N;) y el procedimiento llevado a cabo para su injerto en la superficie de las

nanoparticulas de y-alimina funcionalizadas con un enlace vinilico (VIMS).

4.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE POLISULFONA DE
BAJO PESO MOLECULAR

Se han utilizado dos polisulfonas de distinto peso molecular (Mn= 16.000 y 2.400 g.mol”,
PSU 16k y PSU 2.4k respectivamente). PSU16k es comercial (Aldrich), y sera usada como
matriz del nanocomposite y como cadena larga injertada en la superficie de las
nanoparticulas. PSU 2.4k ha sido sintetizada por nosotros en el laboratorio, tiene un grado
de polimerizacién menor y es utilizada como cadena corta injertada. El motivo de escoger
dos PSU con diferente longitud de cadena es para estudiar su influencia en la adhesién
interfacial y en la dispersabilidad dentro de la matriz de PSU. Sera interesante poder analizar
como influira la relacion entre el peso molecular de las cadenas injertadas (IN) y el peso
molecular de la matriz (P) junto con la densidad de injerto (0) obtenida para cada IN.

4.2.1 Sintesis de PSU 2.4k

La PSU de bajo peso molecular fue sintetizada a partir de la reacciéon reportada por
Dizman.* El proceso operatorio seguido se describe detalladamente a continuacion. Se
afiaden 20.0 g (87.6 mmoles) de bisfenol A, 21.0 g (73.1 mmoles) de bis(p-clorofenil) sulfona
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y 12.7 g (91.9 mmoles) de carbonato de potasio seco en 200 ml de dimetilacetamida (DMA)
y 25 ml de tolueno, en un matraz de tres bocas de 250 ml que lleva acoplado un
condensador, una entrada de nitréogeno gas y una trampa de Dean-Stark. 1.a mezcla se agita
con agitaciéon magnética y se mantiene bajo reflujo a 150 °C durante 4 horas, tiempo en el
que se elimina los restos de agua, y dos horas mas a 160 °C para completar la reaccion.
Transcurrido este tiempo se deja enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente. HEsta
disoluciéon se filtra con ayuda de un embudo buchner para eliminar las sales y se vierte
lentamente en una mezcla frfa de metanol/agua (4/1) recogiendo el polimero en forma de
precipitado. Se lava minuciosamente, primero con agua destilada para eliminar los restos de
sales que pudieran quedar y finalmente con metanol y se deja secando a 100°C en una estufa
de vacio durante 12 horas. En la Figura 4. 8§ se muestra un esquema de la sintesis.

CH3 o
o) Sy iig™
I
CH3 DMA K2<:o3 o
n
tolueno| reflux
n:m=6:5

T 150°C-160°C

IOI CHj3
Vasla @ﬁ@ow o
0 CHs

Figura 4. 8 Esquema de la sintesis de PSU 2.4 £

4.2.1.1 Determinacion del peso molecular

Para calcular el peso molecular obtenido se utilizaron las técnicas de GPC y RMN-'H, y por
ambas técnicas se confirmé un peso molecular en nimero en torno a 2300-2500 g.mol .

1. Cromatografia de permeacion de gel, GPC

El procedimiento seguido ya ha sido explicado en el capitulo 2, por lo que en este apartado
se expondra simplemente los resultados obtenidos. En la siguiente Figura 4. 9 se ha
representado la curva de distribuciéon de pesos moleculares a partir del cromatograma de
GPC. En la grafica se muestran los pesos moleculares en nimero (Mn) y en peso (Mw),
calculados utilizando la curva universal de calibracién con patrones de PS. Mn y Mw

calculados son 2295 g.mol” y 5633 g.mol " respectivamente con un ndice de polidispersidad
(IP) de 2.4.
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Muestra | M, (g.mol™) | M, (g.mol”) | L.P.
PSU 2.4k|  2295,0 5632,7 2,4

0,8 1

0,6

dwt/d(LogM)

0,4+

0,0 T T T T T T T T T T T T T
1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0

Log Mw

Figura 4. 9 Resultados obtenidos por cromatografia de permeacion del gel (GPC) de PSU 2.4k

ii. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, RMN-'H

En la Figura 4. 10 se muestra el espectro de RMN-"H en DMSO obtenido para el polimero.
Nuevamente se van a exponer unicamente los resultados observados y los calculos para la

obtencion del peso molecular del polimero de sintesis.

1 2 DP=(5.74/4H)/(1.00/4H) =5.74 unidades repetitivas * 442 g/mol = 2537g/mol
3,4

2 1

4 3 S 7 6
CHy Q CHg
H o s—@—oMOH
(( CH3 0 O CH3

(o)}
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5
f1 (ppm)

Figura 4. 10 Espectro de RMN-"H obtenido de PSU 2.4k
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Las resonancias a 6.8 y 7.1 ppm se asignan a los protones de los extremos de la cadena, y la
de los picos a 6.9, 7.2 'y 7.9 ppm se asignan a los protones aromaticos en la unidad repetitiva
del polimero. Para determinar el peso molecular se han comparado las integrales de las
sefiales a 6.8 y 7.9 ppm y obteniéndose un peso molecular de 2537 g.mol". Valor similar al
obtenido por la técnica de GPC. El valor finalmente asignado para PSU de bajo peso
molecular es la media de los calculados por ambas técnicas, 2400 g.mol”, y por tanto se ha
designado como PSU 2.4k, atendiendo a su peso molecular.

4.2.2 Caracterizacion de PSU 16k y PSU 2.4k

La PSU de bajo peso molecular, PSU 2.4k y la PSU comercial, PSU 16k, han sido
caracterizadas por FTIR, TGA y DSC. Aunque el comerciante proporciona datos de
caracterizacion de la PSU comercial, preferimos caracterizarla con nuestras técnicas, sobre
todo para comparar los parametros caracteristicos de las dos PSU utilizadas en este trabajo.
La espectroscopia infrarroja permite analizar su estructura, ademas de detectarla. Se ha
realizado el barrido en el rango mediano, en el intervalo 3400-400 cm™, regién donde la PSU
presenta vibraciones caracteristicas facilmente asignables. En la Figura 4. 11, se presenta el
espectro infrarrojo de ambas PSU, con vibraciones caracteristicas idénticas.

— PSU 16k
—— PSU 2.4k

1242 1488
1

2968
2873 3?66

Absorbancia

AN ]

/ L
7/

— T T T T T T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 2800 3000 3200

v (cm™)

Figura 4. 11 Espectro m-FTIR de PSU 16y PSU 2.4£

Se adjunta una tabla, Tabla 4. 4 en la que se indican las senales caracteristicas de la
polisulfona. No se ha observado ningin pico extrafio en ninguna de las dos polisulfonas, asi

que podemos considerar que ambos productos no contienen impurezas.
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Tabla 4. 4 Asignacion de las principales bandas de la PSU

POLISULFONA

v (cm™) Asignacion
3066 Tension C-H (Aromatico)
2968 Tension simétrica C-H (Alifatico)
2873 Tension asimétrica C-H (Alifatico)
1585 Tension C-C (Aromatico)
1488 Tensién C-C (Aromatico)
1324 Tensién asimétrica Ar-SO,-Ar
1295 Tension asimétrica Ar-SO,-Ar
1242 Tension Ar-O-Ar
1169 Tension simétrica Ar-SO,-Ar
1151 Tension simétrica Ar-SO,-Ar
1106 Tension simétrica C-O
1013 Deformacion Ar-H en el plano
833 Deformaciéon Ar-H fuera del plano
558 Deformaciéon SO,

Con el fin de determinar la temperatura de degradacion de las dos PSU, para seleccionar la

temperatura de procesado para la preparacion del nanocomposite, se ha realizado un analisis

termogravimétrico en atmosfera de aire. En la Figura 4. 12, se ha representado los

termogramas de PSU 2.4k y PSU 16k, observando que el inicio de la degradacién de los

ambas PSU comienza a temperaturas muy elevadas, por encima de los 400 °C. A partir de

esa temperatura los polimeros sufren degradacion en dos etapas. En una primera etapa, que

ocurre entre 400-600 °C, se produce principalmente SO,, bencenos y fenoles. Mediante

cromatografia de gases esta reportado por Molnar’ que se forman ademads otros productos

como tolueno, estireno y xileno. En una segunda etapa, por encima de 600 °C es posible que

se esté dando una degradacion de los productos generados de reacciones secundarias.
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—— PSU 16k
— PSU 2.4k

100

80

60

40 4

Pérdida de masa (%)

20

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 4. 12 Termograma de PSU 2.4k y PSU 16k en atmdsfera de aire (40 ml.min’) y barridos de 50-
900 °C a 10 “C.min”

La temperatura de transicion vitrea (T,) es un parametro importante dentro del campo de la
ingenierfa. Un factor que puede afectar a su valor, es el peso molecular, y es bien conocido
que a menor peso molecular, la T, disminuye, puesto que aumenta el nimero de extremos
de cadena, los cuales necesitan menos energfa para iniciar su movimiento cooperativo. Esta
reportado en la literatura, que la polisulfona presenta una T, muy elevada, en torno a 185 °C
debido fundamentalmente a su cadena principal que posee grupos sulfona, los cuales
proporcionan rigidez a la cadena. Ademas no debemos olvidar que es un polimero de altas
prestaciones con elevadas densidades de enmarafiamiento lo que deriva en un valor tan
elevado. En la siguiente Figura 4. 13 se representan los termogramas obtenidos para ambas
polisulfonas registrado en un DSC en las condiciones previamente explicadas en el capitulo
2.

———PSU 2.4k
— PSU 16k
N [e]
E 126.0 °C
§ 185 °C
3
il
=
[T
i T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 4. 13 Termograma para PSU 2.4k y PSU 16k obtenido en segundo barrido a velocidad de

calentamiento de 10 °C.min’
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El valor de T, obtenido para PSU 2.4k estd de acuerdo con el valor obtenido por Dizman*
en su sintesis de una polisulfona con similar peso molecular.

Utilizando la clasica expresion que permite calcular el peso molecular del polimero (Mn) de
manera teérica a partir del valor de una T, para el polimero de peso molecular infinito (1g.),
se han estimados los pesos moleculares de ambas PSU:

T, = Ty — — [4. 2]

K es una constante empirica. Para poder conocer ambos valores se escogieron dos
polisulfonas comerciales, de pesos moleculares 16000 y 26000 g.mol™ y se midieron las T, de
ambos por DSC obteniéndose un valor de Ky Tg, de 2.06x10° y 196.8 °C respectivamente.
Un valor de peso molecular teérico pudo calcularse entonces, resultando 2900 g.mol” y
17000 g.mol” para PSU 2.4k y PSU 16k respectivamente. Estos valores calculados mediante
la expresion [4.2] son tedricos y soélo seran utilizados para confirmar los resultados
experimentales obtenidos por GPC y RMN-'H para la polisulfona sintetizada PSU 2.4k.

4.3 AZIDACION DE POLISULFONA

El injerto de las cadenas de polisulfona en la superficie de las nanoparticula de y-alimina se
ha llevado a cabo utilizando un tipo de las llamadas “reacciones click (clck-chemistry)” a través
del grupo terminal azida de las cadenas de polisulfona (PSU-N,) y las nanoparticulas
funcionalizadas con un doble enlace, introducido a través de la silanizacion de su superficie
con viniltrimetoxisilano, y explicado en el capitulo anterior. La sintesis de PSU-Nj; se ha
llevado a cabo en dos etapas, implicando en primer lugar la introduccién de un atomo de CI
terminal y en segundo lugar a través de una sustitucion nucleéfila de este atomo por el grupo
azida N,.

Previamente uno de los dos —OH terminales de la PSU fue protegido mediante una reaccion
de condensaciéon con 4-clorofenil fenilsulfona con una relaciéon 1:1. El procedimiento
experimental y las condiciones de reaccioén fueron similares a las usadas en la sintesis de la
PSU, explicada anteriormente. Las cantidades afadidas fueron: PSU 16k (4g, 0.25 mmol) o
PSU 2.4k (4g, 1.66 mmol), 4-clorofenil fenilsulfona (0.065¢g, 0.25 mmol y 0.42¢g, 1.66 mmol
para PSU 16k y PSU 2.4k respectivamente) y carbonato de potasio, (1 g, 7.2.mmol) en 100
ml de dimetil acetamida y 25 ml de tolueno. En la Figura 4. 14 se ha esquematizado el
proceso.
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Figura 4. 14 Proteccion de un extremo OH de la polisulfona basado en procedimiento reportado por
Dizman' para sintesis de polisulfona

Con este procedimiento se pretende proteger sélo un extremo de la cadena. Sin embargo
podemos asumir que la posibilidad de que reaccione solo por un extremo es de un 50% y de
que reaccione por los dos extremos, o por ninguno el 50% restante. Las cadenas que han
sido protegidas por ambos extremos pueden ser eliminadas facilmente en los lavados
posteriores, y de esta manera la relacién de cadenas con un extremo modificado frente a las
cadenas con ningun extremo modificado sera de 2 a 1.

Para la reacciéon de cloraciéon se buscd un grupo funcional que reaccionase rapidamente con
el grupo OH del extremo de la cadenas de PSU, y es sabido que el grupo isocianato es muy
reactivo con los grupos —OH, tal y como demostré Li' en la modificacién de nanoparticulas
de alimina con MDI, Gallego’ modificando metilcelulosa con HDMI e incluso esta
reportado por Oprea’ que es capaz de reaccionar con grupos fendlicos. Por este motivo se
decidi6é trabajar con un reactivo que tuviera en un extremo un grupo cloro y en el otro
extremo un grupo isocianato.

4.3.1. Cloracion de las cadenas de PSU

El —Cl terminal a través de una sustituciéon nucleéfila con NaNj es sustituido por el grupo
N,. Esta reportado el elevado rendimiento de este proceso de sustitucién®. Yilmaz” utilizé
una via similar para introducir un grupo azida en el extremo de una cadena de PSU a partir
de una cloraciéon, pero en lugar de utilizar un isocianato, lo hizo a través de un 6érgano silano
con un Cl terminal

La sustituciéon nucledfila se realizé de la siguiente forma: se afiadieron 10 g de PSU en un
matraz tipo Scblenk y se burbuje6 N, gas en su interior durante 60 min. Una vez transcurrido
este tiempo fueron inyectados 100 ml de DMF anhidro hasta disolver el polimero.
Postetiormente se introdujo 2-cloroetil isocianato en exceso (1/2 molar) y se dejé agitando
durante 24 horas a temperatura ambiente, manteniendo siempre la atmoésfera de N,.
Después de transcurrido el tiempo la mezcla de reacciéon se vertid6 en metanol frio
precipitando el producto de reacciéon. Se filtrd, se lavé con metanol/agua varias veces, y se
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dejé secando en una estufa de vacio durante 12 horas a 100°C. El esquema de la reaccién se
puede ver en la Figura 4. 15.

OO0 OHO40E0

24 h | DMF anh
N2 | CI-CH,CH,-N=C=0O(Exc.)

OHHOEO-OF010 80

CI

Figura 4. 15 Esquema de reaccién de cloracion de la PSU

4.3.2. Azidacion de las cadenas de PSU

Se disolvieron 10 g de PSU clorada (PSU-CI) en 100 ml DMF y se afiadi6 NaN; en exceso
(1/10 molar). Se mantuvo la disoluciéon bajo agitacién durante 24 horas a 60 °C.
Transcurrido este tiempo se dejé enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente y se vertié
lentamente en una mezcla frfa de metanol/agua. El producto precipitado se lavéd
exhaustivamente con metanol/agua y se secé en una estufa de vacio a 100 °C durante 12
horas. Se muestra el esquema de reaccion en la Figura 4. 16.

Ot OORO~-OHO0E0

60°C24 + cl
DMF

NaN3 (Exc.)
8 aTasia) @g@wﬁo

Figura 4. 16 Esquema de reaccion de azidacion de la PSU

Obtenida la PSU clorada y el producto final (PSU-N;), se ha caracterizado por diversas
técnicas con el objetivo de confirmar la modificacién del extremo de la cadena con grupos
cloro. Los resultados se presentan por técnica utilizada.
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1.  Espectroscopia infrarroja en el rango medio, m-FTIR

Una manera sencilla de comprobar el éxito de la modificacion es emplear la técnica de
espectroscopia infrarroja, identificando el grupo uretano que resulta tras la sintesis del grupo
isocianato con el fenol, tal y como muestra el esquema en la siguiente Figura 4. 17. La banda
asignada a la vibracién de grupo carbonilo suele ser intensa y puesto que esta modificacion
s6lo se produce en el extremo de la cadena polimérica es necesario buscar una senal lo

suficientemente intensa como para que pueda ser claramente identificada.

R-N=Cc=0 + HO-R, > Ry7NH—C==0
O_R2

Figura 4. 17 Esquema tedrico para la formacién de grupo uretano a partir del grupo isocianato y un grupo
aleohol

En la Figura 4. 18 se ha representado los espectros infrarrojos para las dos polisulfonas
utilizadas en este trabajo a) PSU2.4k y b) PSU 16k. La vibracién por tension del grupo C=0O

1
uretano aparece a 1675 cm™ en ambos casos.

—PSU 2.4k — PSU 16k
— PSU 2.4k-Cl —— PSU 16k-Cl
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Figura 4. 18 Espectro m-FTIR para a) PSU 2.4£-Cl, y b) PSU 16k-C/ incluyendo go0m: en torno a la
serial del carbonilo a 1675 cn’

Tal y como sugieren algunos autores para azidaciones en diferentes nanoparticulas como
Ranjan'’ que ha utilizado nanoparticulas de SiO, o Tao'' que estudié la azidacién en
nanoparticulas de TiO,, la técnica de FTIR proporciona evidencia suficiente para la
azidacion de diferentes sustancias. Sin embatgo cuando la relacién sustrato/azida es muy
alta, como en nuestro caso, y sobre todo para las cadenas de PSU de alto peso molecular, la

deteccion de los picos caracteristicos se hace dificil.
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La vibracién caracteristica del grupo azida de PSU-Nj; aparece a 2128 cm™ y es asignado a la
vibracién por tension asimétrica tal y como se observa en la Figura 4. 19. Sin embargo, sélo
se ha podido detectar la presencia del grupo azida para PSU 2.4k, mientras que para PSU
16k no ha sido posible debido al menor nimero de extremos susceptibles a la azidacién por

ser la cadena de mayor peso molecular.

—— PSU 2.4k
—— PSU 2.4k-Cl
—— PSU 2.4k-N,

«/\«/\_A

2125 2000 1875

%

T T T T 77T T T T T T T T T
3200 3000 2100 1800 1500 1200 900

Absorbancia

Absorbancia

2128

v (em™)

Figura 4. 19 Espectros m-FTIR de PSU 2.4k-Cl y PSU 2.4%-N,, inclnyendo PSU sin funcionalizar.

En la fignra insertada se ha representado un zo00m en torno a 2100 cnr”

1.  Espectroscopia infrarroja por Reflexion Total Atenuada, ATR

PSU 2.4k ademas fue caracterizadapor espectroscopia ATR para confirmar la presencia de
este grupo carbonilo. En la Figura 4. 20 se muestra los espectros, donde se puede identificar
la banda del carbonilo en torno a 1680 cm™. Se concluye que la primera etapa, cloracién de

las cadenas de PSU, ha sido correcta en ambos polimeros.
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Figura 4. 20 Espectro ATR de PSU 2.4%-Cl, con circulo rojo se destaca senal de carbonilo
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Debido a la imposibilidad de confirmar la presencia de grupos azida en PSU 10k mediante
FTIR, se complet6 la caracterizacion por ATR con el objetivo de verificar la presencia del
grupo azida. Se comprob6 la desapariciéon de una sefial asignada al enlace CI-C que esta
presente en PSU 16k clorada a 619 cm™ y que desaparece una vez realizada la reacciéon de
azidacion. Este resultado sugiere que se ha producido la sustituciéon nucledfila del grupo
cloro por el grupo azida. En la Figura 4. 21 se presenta los espectros de ATR.

—— PSU 16k
—— PSU 16k-Cl
—— PSU 16k-N,

619

Absorbancia

r T T T T T T T T T T T
740 720 700 680 660 640 620

v (cm'1)

Figura 4. 21 Espectros ATR de PSU 16k, PSU 16£-Cl, PSU 164-N; en la zona en torno a 700 e’

Las sefales que se han mostrado hasta ahora indican que la modificacién del extremo de
cadena se ha realizado con éxito y que se han introducido extremos azidados en la cadena de
la polisulfona. Aunque cabe comentar que debido a que se introduce un grupo funcional por
cadena las sefiales observadas no son excesivamente intensas tanto en la etapa de la
cloraciéon como en la parte de la azidacion.

ii.  Analisis termogravimétrico, TGA

Previo a la etapa de injerto se analizo la estabilidad térmica de ambas polisulfonas mediante
TGA en atmosfera de aire para confirmar que no se habfan visto afectadas por los diferentes
procesos que habian sufrido durante la funcionalizacién y se comprobd que se producia un
retraso importante en el inicio de la degradacién de las muestras. Esto nos puede hacer
pensar que tal vez durante los sucesivos procesos de disolucion y precipitacion se han ido
eliminando las cadenas mas cortas de los polimeros, Figura 4. 22. No se ha estimado de
nuevo el peso molecular, pero podemos confirmar que las cadenas no han sufrido ningin
tipo de degradacion, manteniéndose la transicion vitrea en los mismos valores obtenidos
antes de las modificaciones.
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Figura 4. 22 Termogramas de a) PSU 2.4& y PSU 2.4%-N; y b) PSU 16k-IN,, en atmdsfera de aire

4.4 INJERTO DE CADENAS DE POLISULFONA EN LAS
NANOPARTICULAS

4.4.1. Reaccion azida-doble enlace

La cicloadicién 1,3-dipolar-alquino azida, popularmente conocidas como "click chemistry", han
sido ampliamente investigadas y utilizadas en diferentes campos, debido a que este tipo de
reacciones se producen rapidamente, con alta selectividad, especificidad y bajo condiciones
suaves”". Binder’ realiz6 un estudio exhaustivo del mecanismo de las reacciones "c/ick" para
diferentes polimeros y sustratos y habitualmente con triples enlaces, en lugar de dobles
enlaces (reaccion azida-triple enlace). Asi que el reto en este trabajo ha sido desarrollar una
“elick chemistry" pero entre un grupo vinil que se ha injertado en la superficie de la alimina y
el grupo azida terminal de la polisulfona. Sin embargo, los dobles enlaces reaccionan con
muy bajo rendimiento sobre todo si no presentan sustituyentes atractores de electrones. Ha
sido reportada esta reaccién azida-doble enlaces, pero con C=C tensionados'” como los que
presentan las estructuras carbonosas, como nanotubos o grafeno'”. En este caso, el enlace
esta suficientemente tensionado y la reaccion tiene lugar con un rendimiento moderado.
Para acelerar la reaccién por tanto en nuestro sistema, otra alternativa es activar con grupos
electro-donores el grupo azida de las cadenas de PSU. El método seleccionado para
introduccion del grupo azida, no contempla la activacion de éste. No obstante, podemos
destacar el trabajo de Scheiner'* donde confirma la presencia de aductos de triazolina al
incrementar la temperatura por encima de 80 °C al trabajar con 1-hexeno y compuestos
azidados. En la siguiente Figura 4. 23 se muestra el esquema de reacciéon entre un doble
enlace y un compuesto azidado para formar un grupo triazolina. Asi, aumentando la
temperatura de reaccion se espera un aumento en el rendimiento. Por este motivo el proceso
de injerto se realizé a 160 °C durante 72 horas tal y como se explica mas adelante.
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Figura 4. 23 Esquema de formacion de la triazolina a partir de un doble enlace y nun grupo azida

4.4.2. Injerto de PSU-N; en nanoparticulas funcionalizadas con VITMS.

Como se ha explicado anteriormente, el anclaje se hizo a través de la reaccion azida-doble
enlace con PSU-Nj; y alumina funcionalizada con un doble enlace, utilizando el método
comunmente conocido como “grafting 0. Mediante este método se obtienen densidades de
injerto de bajas a moderadas. El método de sintesis se detalla a continuaciéon: se dispersaron
9 g de particulas de alimina funcionalizadas con dobles enlaces (teniendo en cuenta una
densidad de 0.69 moléculas.nm?, 1.86 mmoles) en 50 ml de NMP. Entonces, se afiadi6 a
una mezcla de PSU-N; (3.72 mmoles) y 250 ml de NMP, resultando una disolucién con una
relacién molar de 1:2 respecto a dobles enlaces/PSU-N;. Se mantuvo la reaccion a 160 °C en
atmosfera de N, durante 72 h. Transcurrido este tiempo se dejo enfriar la reaccién hasta
temperatura ambiente, y se realizaron varios ciclos de lavado y centrifugado en NMP para
eliminar la PSU no reaccionada. Se dejoé secando el producto final en una estufa de vacio a
150 °C durante 12 h. En la Figura 4. 24 se muestra el esquema para el injerto de las cadenas
de PSU, incluyendo la primera etapa de silanizaciéon para introducir el doble enlace en la
superficie de la nanoparticula.

!/
Tolueno seco, 90 °C A !, - DoIbIe
HaG QOHs itacio enlace
+ \lei_(._)c.’H3 Agitacion, 24 h 5
OCH;
Y-alumina VTMS
Sl NMP

+ T=160 C Agitacién, 72 h
ANNAN >

N, M"’J;

Cadenade PSU azidada

@

Donde cada cadena anclada corresponde con:
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Figura 4. 24 Esquema de reaccion de injerto de PSU-IN; en nanoparticulas de alvimina

El anclaje de la cadena fue confirmado por las técnicas de FTIR, ATR y XPS, y el calculo de
la densidad de injerto (o) se realizé a partir de la pérdida de materia organica por analisis
termogravimétrico. Cada una de las caracterizaciones se presenta a continuacion por técnica
utilizada. Se han empleado diferentes técnicas porque es de esperar que las sefiales que se
observaran de la polisulfona nuevamente sean débiles ya que estd comprobado que las
sefiales que se obtienen con los ceramicos son muy intensas y pueden solapar con las sefiales
caracteristicas del polimero. Ademas estas nanoparticulas ya habifan sido funcionalizadas con
moléculas organicas (VIMS), asi que se anade otra complicacion para detectar la polisulfona
injertada. No obstante se intenté encontrar alguna sefial que se pudiera asignar a la PSU

diferentes a las vibraciones caracteristicas del VTMS.

1.  Espectroscopia infrarroja en el rango medio, m-FTIR

Los espectros FTIR de alimina-silano y de las nanoparticulas con cadenas de PSU se
presentan en la siguiente Figwra 4. 25. Con PSU injertada se observa claramente la
desaparicion de la sefial del grupo vinilo a2 1602 cm™ y 1411 cm™ indicando que ha tenido

lugar el enlace azida/doble enlace.
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Fignra 4. 25 Espectros m-FTIR de a) PSU, b) alimina-V"TMS ¢) alimina-PSU 2.4k, d) Alimina-
PSU 16k, se incluye 00m sobre 1500 cni”
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El grupo que se forma cuando reacciona la azida con el doble enlace es un grupo triazolina".
Sin embargo, en la mayoria de los casos, estos grupos son inestables a altas temperaturas y se
descomponen para formar estructuras aziridina o imina, mayoritariamente grupos imina. En
la Figura 4. 26 se ha representado un esquema de la formacién y mecanismos de estos grupos

funcionales.
€] @ R3
R3—N\ N, N N
_2 - \>_
1,2 transposicion de hidruro
R4 R
R H/A R Imina
R Ry
3 \@
R \ @
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— =N 1L — ) <
R»] R
N3 2 R4 R,
R3/ Triazolina
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Ra\ N
©
§ \' @ N, /
> < R1 R2
R, R, Aziridina

Figura 4. 26 Descomposicion de la triazolina y formacion de imina y/ o aziridina

Durante el transcurso de la reaccion, al llevarse a cabo a alta temperatura es facil que la
triazolina que se va generando, descomponga para formar la imina, con pérdida de N,, mas
estable que la triazolina original. Este grupo tiene una banda de vibracién caracteristica a
1652 cm™, la cual puede ser utilizada para verificar el anclaje. En la Figura 4. 27 se presenta el
espectro de infrarrojo, en el cual se confirma la presencia del grupo imina por la aparicion de
una nueva sefial en torno a 1652 cm™ asignada a la vibracién de tensién'® del enlace —C=N.
Sin embargo esta nueva sefial esta ligeramente solapada con la sefial asignada a la vibracién
por flexién del grupo OH que se observa a 1634 cm’, debido a la presencia de estos grupos
en la superficie de las nanoparticulas. Calculando la relacion de areas entre las sefiales a
1634-1652 cm™ (A1) y la sefial correspondiente a la vibracién por tensién del grupo OH que
se encuentra por encima de 3200 cm™ (A2), Tabla 4. 5, se puede evaluar si los cambios en la
banda en torno a 1634 cm™ son debidos a la presencia de los grupos hidroxilos o por el
contrario los cambio respecto a la alimina sin modificar, son debidos ademas a la presencia
del grupo imina. Cuando las nanoparticulas estan funcionalizadas con cadenas de PSU la

relacién de bandas es incluso tres veces mayor, comparada con la alimina sin modificar, lo
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que puede confirmar la sospecha de un solapamiento entre la sefial de la imina y la sefial del
grupo OH. Por lo que en conclusion, se puede establecer la presencia de grupos imina,

confirmando el de injerto de las cadenas de polisulfona.

Absorbancia

Absorbancia

1900 1800 1700 1600 1500\ -
v (em™) PN

T T T T T T T T T T T T T T T T
3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500

v (cm’1)

Figura 4. 27 Espectros FTIR de alimina, alimina-PSU 2.4k, alimina-PSU 16k, se incluye o00m a
1700 cni’

Tabla 4. 5 Relacion de dreas A1/.A2 de alimina, aliimina-PSU 2.4k, alimina-PSU 16k

Muestra Al (1634-1652 cm—l)/ A2(32()Ocm—l)
Alimina 0.036
Alimina- PSU 2.4k 0.108
Alimina- PSU 16k 0.106

ii.  Espectroscopia infrarroja por Reflexion Total Atenuada, ATR

Se analizaron las nanoparticulas de alimina funcionalizadas con cadenas de PSU 10k
mediante espectroscopia de reflexion atenuada (ATR), Figura 4. 28. Mediante esta técnica se
observaba una sefial en torno a 1272 cm™ y que habia sido asignada al enlace —C=C del
silano. Una vez producido el injerto esta sefial desaparece debido al proceso de injerto. Sin
embargo, todavia se contempla la sefial 2 1410 cm™, pero esta sefial se debe a la presencia de

PSU 16k tal y como se muestra en el zoom que se ha incluido en la Figura 4. 28.
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Figura 4. 28 Espectro ATR de aliimina, aliimina-1"TMS y alimina-PSU 164k

ii.  Espectroscopia infrarroja por Raman, FT-Raman

Se realiz6 también un analisis por espectroscopia de Raman, Figura 4. 29, ya que mediante
esta técnica se observa muy bien las sefales emitidas por la polisulfona, y nuevamente se
comprueba la desaparicion de las sefales asignadas a la vibracion del doble enlace.

—— Alumina
—— Alumina-VTMS
—— Alumina-PSU 16k

Intensidad relativa
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Figura 4. 29 Espectro Raman de aliimina, aliimina-V"TMS y altimina-PSU 164

Por ambas técnicas (ATR, Raman) se evidencia la desaparicion de la sefial asignada al doble

enlace del agente modificador a 1272 cm’, lo que confirma el éxito del proceso de injerto.
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En resumen, por espectroscopia se ha podido confirmar la formacién del enlace imina y la
desapariciéon de los dobles enlaces del silano, debido al proceso de injerto de las cadenas de
PSU.

1v.  Espectroscopia de Fotoemision de Rayos X, XPS

A continuacién se muestran las curvas del nivel del Cls obtenidas con sus correspondientes
deconvoluciones que demuestran la presencia de polisulfona en la superficie de las
nanoparticulas, N1s que confirma la presencia del enlace C-N y Silp para comprobar la
presencia de Si-C, ya que esta sefial desaparece en la curva Cls debido a la disminucién de la
sefial por la presencia de las cadenas de polisulfona.

El XPS Cl1s de la alimina silanizada, Figura 4. 30, muestra un pico predominante a 284.7 eV
(C=C) y dos picos mas débiles a 283.6 eV (C-Si) y a 286.0 eV (C-O)'""®. La presencia del
pico a 285.9 eV confirma lo que ya se habia observado mediante esta técnica para Ols, que
todavia hay presencia de grupos OCHj; de la molécula de silano que no han reaccionado.

Cis Alumina-VTMS

c/s (a.u.)

. . T : ; . ;
280 282 284 286 288 290
Binding energy (eV)

Figura 4. 30 Curva del nivel C1s Alimina silanizada, XPS

Tras el proceso de grafling las sefiales obtenidas al analizar la curva se modifican claramente
como muestran las Figura 4. 31y Figura 4. 32. Aparecen nuevas sefiales que son asignadas a
la polisulfona y desaparecen las sefiales que indicaban la presencia de grupos silano, como la
que indicaba la presencia del enlace C-Si, ya que hay que tener en cuenta que solo se
encuentra un enlace C-Si frente al mayor numero de enlaces C-O y C-S que se incorporan
tras el proceso de injerto. Las sefiales que aparecen corresponden a la presencia de
polisulfona ya que coinciden claramente con lo que se encuentra en bibliografia para este
polimero' y que corresponden al enlace C-C, C-S y C-O. Vemos como se mantiene la sefial
en torno a 284-285 eV que corresponde al enlace C=C y las nuevas sefiales que se observan
son las debidas al enlace C-S que apatece en torno a 285.3/285.4 que coincide exactamente
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con lo que se encuentra en bibliografia®. Respecto a la otra nueva sefial encontrada por
encima de 286eV, puede asignarse al enlace C-O y C-N indistintamente®"*”. Realmente no es
posible distinguir entre ambas sefales, pero se han incluido las curvas del nivel N1s que
confirman la presencia del enlace C-N en las Figura 4. 31y Figura 4. 32. Por otro lado, se ha
comprobado que el area del pico por encima de 286 es el doble del area del pico a 285 eV,

resultado l6gico debido a que el nimero de enlaces C-S es mas o menos la mitad del nimero
de enlaces C-O + C-N.

C1s Alimina-PSU 2.4k
284.2 N1s

c/s(a.u.)

(U. 392 394 396 398 400 402 404 406 408 410
~ Binding energy (eV,
@
o 285.3
C-S
C-O/C-N
f T T T T T T T T T T
280 282 284 286 288 290 292

Binding energy (eV)

Figura 4. 31 Curvas del nivel C1s y N1s Absimina-silano-PSU 2.4k
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Figura 4. 32 Curvas del nivel C1s y N1s Abimina-silano-PSU 164

Se muestra a continuacién los espectros correspondientes al enlace Si-C, region Si2p, Figura
’ 23

4. 33, que se encuentra a una energia de enlace en torno a 100 eV™ y que confirma la

presencia de este enlace tras la incorporacion de las cadenas de polisulfona, pero debido a
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que so6lo se encuentra un enlace de este tipo por cada cadena injertada, ya no es posible
detectarla en la curva Cls. La sefial encontrada para Si2p es mucho mas débil para el caso de
las nanoparticulas funcionalizadas con PSU 16k debido a su mayor peso molecular en
comparacion con PSU 2.4k.

Si 2p — Alumina-PSU 2.4k
— Alumina-PSU 16k

c/s (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T
96 98 100 102 104 106 108 110 112
Binding energy (eV)

Figura 4. 33 Curva de nivel Silp Alimina-PSU 2.4,y Alimina-PSU 16k, XPS

v.  Anilisis termogravimétrico, TGA

Se estim6 la densidad de injerto mediante TGA en atmosfera de aire, Figura 4. 34, y
aplicando la siguiente expresion [4.3] se calculd la densidad de injerto (0) finalmente obtenida

para ambas polisulfonas.
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Figura 4. 34 Termogramas de aliimina y altimina modificada con PSU 2.4y PSU 16k en atmdsfera de

aire
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_ Am. Ny
(100 — Am).M.S,. 1018

o [4. 3]

Donde A es la pérdida de masa de la cadena de polisulfona, M sera el peso molecular de la
cadena injertada y Sp el area especifica de la nanoparticula.

Por tanto, con esta expresion se han calculado unas densidades de injerto (0) de 0.069
cadenas por nm” y 0.015 cadenas por nm’ para la PSU 2.4k y PSU 16k respectivamente.
Ambos valores se encuentra dentro del rango reportado por Yamamoto® para distintos
sistemas en este tipo de injerto denominado Grafting o que lo establece entre 0.001-0.05
cadenas.nm”,

vi. Estabilidad en Acetona

Tras estimar las densidades de injerto, es necesario estudiar si la presencia de las cadenas de
PSU modifica de alguna manera el comportamiento y estabilidad de las nanoparticulas. Por
lo que se realizé un estudio de estabilidad tanto de las nanoparticulas de partida como de las
nanoparticulas modificadas con cadenas de polisulfona. Para ello se prepararon dispersiones
en acetona al 0.1% en peso y fueron sometidas a un proceso de sonicaciéon durante 30
minutos. Estas dispersiones fueron observadas durante una semana comprobandose que
con las densidades de injerto alcanzadas, era posible obtener unas dispersiones estables
incluso hasta una semana, tal y como se comprueba en la Figura 4. 35 donde el vial de la
izquierda (1) corresponde a la dispersion preparada para la alimina de partida, la cual ya ha
decantado completamente, en cambio en los otros dos viales (2, 3), todavia se observa una
dispersién blanquecina. Se confirma entonces que las cadenas de polimero pueden ser
usadas para generar una estabilidad coloidal en acetona, y esto se consigue por la atraccion
entre las superficies de las particulas™. Esta estabilizacién debido a las capas adsorbidas
sobre las particulas dispersadas se llama estabilizacién estérica. En general, cualquier
polimero que es adecuadamente soluble en el medio de dispersion es eficaz como un agente
estabilizante. Es sabido que la polisulfona no es totalmente soluble en acetona®, pero es
capaz de hincharse parcialmente en este disolvente, por lo que podemos considerar que este
efecto es suficiente para inducir un proceso estérico.
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Figura 4. 35 Estabilidad de la aliimina de partida (1) y alimina funcionalizada con PSU 2.4& (2) y
PSU 16k (3) en acetona

vii.  Dispersion dinimica de luz, DLS

Las nanoparticulas de alimina fueron estudiadas por dispersion dinamica de luz (DLS) para
conocer el efecto de la modificacién de su superficie empleando diferentes disolventes, un
buen disolvente (DMF) y un mal disolvente de la polisulfona (THF), para confirmar si la
presencia de las cadenas de polisulfona era determinante en la estabilidad de las
nanoparticulas. Se prepararon suspensiones al 1% en peso y fueron sometidas a una
sonicacion de muy alta potencia durante varios minutos. Posteriormente antes de realizar la
medida las suspensiones eran filtradas con un filtro de teflén con un tamafio de poro de 0.45
micras.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos tras el andlisis por DLS. Las
suspensiones preparadas en THF no muestran ninguna variacién en su comportamiento,
demostrandose la presencia de grandes aglomerados (> 5000 nm) antes y después de ser
modificados, es decir, que la presencia de recubrimiento organico no ayuda a mejorar la
dispersion, Figura 4. 36. Era lo esperado ya que como se acaba de indicar, el THF es
considerado como un mal disolvente para la polisulfona.
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Figura 4. 36 Didmetros hidrodindmicos por DLS de nanoparticulas de alimina de partida y modificadas,
dispersion en THF

En cambio, en presencia de un buen disolvente como es la DMF, desaparecen los grandes
aglomerados cuando las nanoparticulas son modificadas y ya no se observan aglomerados de
tamafos superiores a 5000 nm, Figura 4. 37. Esto confirma que la presencia del
recubrimiento es suficiente para mejorar la dispersion tal y como se ha comprobado por
microscopia de transmision electrénica (TEM), que es mostrado mas adelante en este mismo
capitulo, donde se observa la morfologia de las nanoparticulas al desagregarse y se forman
ademads suspensiones mas estables tal y como se ha demostrado en la preparaciéon de
suspensiones en acetona como medio dispersante.
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Figura 4. 37 Didmetros hidrodindamicos por DLS de nanoparticulas de alimina de partida y modificadas,
dispersion en DMF

104



Capitulo 4: Injerto de cadenas de PSU en nanoparticulas funcionalizadas

Podemos concluir por tanto que la presencia de las cadenas de polisulfona tiene un efecto
positivo sobre el comportamiento de las nanoparticulas en otros medios diferentes al agua.
Conclusién positiva ya que nos permitira usar diferentes disolventes a la hora de trabajar con
las nanoparticulas.

viii.  Microscopia de Transmision Electronica, TEM

Se observaron por microscopia de transmision electrénica (TEM) las suspensiones que se
muestran en la Figura 4. 35 ya que la mejora de la estabilidad en el tiempo en diferentes
disolventes indica que se estan produciendo modificaciones en las nanoparticulas asi que era
necesario estudiarlas por microscopia y comparatlas con las nanoparticulas de partida. Ya se
ha mostrado por TEM que la funcionalizacién de las nanoparticulas con grupos silano no ha
derivado en una mejora en la problematica de la formacién de aglomerados, seguramente
debido a que la densidad de recubrimiento no es suficiente o la longitud de las moléculas no
es adecuada para separar las nanoparticulas ya que no es capaz de evitar las fuerzas de
atraccion que sufren las nanoparticulas. Sin embargo, cuando son injertadas las cadenas de
polisulfona las imagenes obtenidas por TEM se modifican totalmente.

A continuacion, en las Figura 4. 38 y Figura 4. 39 se muestran las nanoparticulas recubiertas
con cadenas PSU 2.4k y las Figura 4. 40 y Figura 4. 41, corresponden a las nanoparticulas
funcionalizadas con cadenas PSU 16k. Estas imdgenes permiten distinguir realmente cémo
son las nanoparticulas, confirmando que las densidades obtenidas por el método de grafting to

son suficientes como para favorecer la desagregacion de éstas.

Figura 4. 38 TEM de Abimina-PSU 2.4%
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Figura 4. 39 Imagen TEM de Aliimina-PSU 2.4k

Figura 4. 40 Imagen de TEM de Alimina-PSU 164
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Fignra 4. 41 Imagen de TEM de Alimina-PSU 164

En resumen, con las técnicas que hemos empleado para caracterizar las nanoparticulas
funcionalizadas con cadenas de polisulfona podemos concluir que la presencia de éstas
favorece claramente la desagregacion de las nanoparticulas, eliminando la problematica de la
formaciéon de aglomerados y permitiendo observar la verdadera morfologia de las
nanoparticulas.

45 COMPORTAMIENTO DE LAS CADENAS DE PSU
INJERTADAS EN v-ALO,

En este apartado se realiza un estudio tedrico de las cadenas de PSU de diferente peso
molecular injertadas en la superficie esférica de nanoparticulas de alimina, el cual sera
comparado con los resultados experimentales obtenidos por la técnica de DLS.

Es necesario comprender qué parametros son los fundamentales en las posibles
conformaciones que puedan adquirir estas cadenas injertadas una vez dispuestas las
nanoparticulas en la matriz de PSU. Ya que esto influird en las interacciones que tendrin
estas cadenas con las cadenas libres de la matriz, y por tanto afectara al estado de dispersion
e interfase nanoparticulas/matriz. Repercutiendo finalmente en las diferentes propiedades
que presenten los nanocomposites desarrollados en este trabajo de tesis.

Se han preparado nanoparticulas de alimina funcionalizadas con cadenas de PSU de

diferente peso molecular con la intencién de investigar su efecto en el comportamiento del
nanorrefuerzo en funcién de los diferentes parametros que gobiernan la mojabilidad entre
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estas cadenas injertadas y las cadenas libres de la matriz, es decir, en funcién de la densidad
de injerto (o) y el peso molecular de las cadenas injertadas (IN). Por tanto, se han injertado
cadenas de PSU de menor molecular (IN<P) e igual peso molecular (N=P) que la matriz

empleada (P).

De los estudios consultados, se entiende que uno de los parametros mas importantes a la
hora de determinar la conformacién de las cadenas injertadas en la matriz sera la densidad de
injerto. A continuaciéon en la Figura 4. 42 se incluye una representaciéon de las diferentes
conformaciones que adquiriran las cadenas injertadas en una superficie esférica en funcién
de la densidad de injerto. esta grafica se ha extraido un trabajo muy interesante reportado

6

por Dukes™.

Radio de
Mushroom

Mushroom o Champifion Semidiluido Brush

Figura 4. 42 Representacion de las diferentes conformaciones que pueden adquirir cadenas de polimero
infertadas en una superficie esférica, en funcion de la densidad de injerto, esquema extraido del trabajo de
Ditkes’

z : : 26-28
Basandonos en estudios encontrados para otros sistemas

, se puede afirmar que la
conformaciéon que adquiriran las cadenas injertadas en la superficie de las nanoparticulas
dependera fuertemente de la densidad de injerto (o) y del peso molecular de las mismas (IN).
Por tanto, se puede confirmar que a bajas densidades de injerto, las cadenas alcanzaran una
conformaciéon denominada Mushroom o champinén, en la cual la distancia entre los puntos
de injerto sera mucho mayor que la altura (/) que alcancen las cadenas debido a que estas se
encuentran ovilladas sobre la superficie de las nanoparticulas. En el caso contrario, cuando la
densidad de injerto es elevada, la altura (/) que alcanzan las cadenas es mucho mayor que la
distancia entre puntos de injerto, debido a que estas cadenas se encuentran totalmente
estiradas, debido al elevado nimero de cadenas que se injertan en la superficie e las
nanoparticulas. Y por dltimo, habra un estado intermedio, denominado semidiluido, en el
cual se alcanzan densidades de injerto moderadas.

Segun las densidades experimentales que hemos calculado por TGA para nuestros sistemas:
0.069 y 0.015 cadenas.nm™ para PSU 2.4k y PSU 16k respectivamente, podemos asumir una
conformaciéon de Mushroom. Por tanto, la conformaciéon que las cadenas adquieran a priori

serd similar a un ovillo, y se podra asumir que la altura 4 serd aproximada a: / =2 R, debido a
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que cada cadena no interactua con las cadenas vecinas debido a la baja densidad de injerto
(0). Para una conformacion aleatoria ovillada, el radio de giro (R) para las cadenas de PSU
injertadas viene dado por: R,=a(N/ 6)"? segiin publica Gennes” donde N es el nimero de
elementos rotatorios de la cadena (N = M/m,), donde m,= 111 para la PSU” y a es la
longitud del elemento estadistico (para PSU es 0.5 nm).

Considerando el elemento rotatorio de la cadena de un peso molecular de 111 g.mol’1 segun
proponen Schultz y Horbach™ para policarbonatos con estructura similar a la PSU,

asumimos una longitud (L) de 5.77 A debido al enlace a través del fenilo, y P 1.43 A
correspondiente al enlace C—O en un modelo estructural tetraédrico de la cadena de PSU

(0,=0,=0,= 109.5 A", Figura 4. 43.

CH; CHs

\\//

VA L /\ ,.

\
\‘ ,I
\ /Ph Ph /
NV
4
\ Ph 4
o o o

Figura 4. 43 Modelo estructural (tetraédrico) para nna cadena de PSU, extraido del trabajo de Toan™

Por tanto, el valor de R, para cadenas Gaussianas sera de 0.9 y 2.4 nm para PSU2.4k y
PSU106k respectivamente. Ademas, debido a la baja densidad de injerto, la fraccion en
volumen de las cadenas de PSU en la superficie sera todavia baja, por tanto, la energia
elastica libre sera aproximadamente Gaussiana. Tchoul™ y Henn™ reportaron una expresion

para calcular la distancia media entre los puntos de injerto (D,) en nm, D = 1/ Vo. Por lo
que aplicando esta expresion, se ha podido estimar una distancia de 3.8 nm y 8.2 nm para las
cadenas cortas y largas respectivamente. Se incluyen en la Tabla 4. 6 los parametros
calculados usados para entender el régimen de las cadenas de PSU injertadas.

La altura alcanzada (/) dependera también de la longitud de la cadena y de la curvatura de las
nanoparticulas tal y como Dukes™ reporta, y no sélo de la densidad de injerto. En ambos
casos, R, adopta un valor menor que la distancia entre los puntos de injerto (D,). Esto
significa que las cadenas injertadas no se solapan con las cadenas adyacentes. Sin embargo,
es bien conocido que la estructura formada por las cadenas injertadas en una superficie
solida sera diferentes a la que formaria si la cadena estuviera libre, afectando fuertemente a

)
su conformacion”.

De acuerdo a los resultados, en cualquiera de los dos tipos de PSU injertados en las
nanoparticulas, la capa de polimero no es completa, por lo tanto, las cadenas no estan
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restringidas y no estan forzadas a estar estiradas desde la superficie para formar una
conformacion de “brush”. Sin embargo para la cadena injertada de mayor longitud
(PSU16k_ALO,), su peso molecular es suficientemente largo e igual al de las cadenas libres
de la matriz, y en un buen solvente o en fundido, las cadenas injertadas deberfan adoptar una
conformacién adecuada para generar entanglements entre las cadenas injertadas y las cadenas
libres. Por tanto, para las cadenas PSU106k injertadas en la superficie de la alimina se espera
un mojado parcial. Pero para las cadenas cortas injertadas puede que no sea posible formar
el entrelazamiento entre las cadenas libres y cadenas injertadas debido a su longitud mas

cofrta.

El espesor que forman la cadenas injertadas en la superficie de las nanoparticulas se estimé
experimentalmente por DLS empleando NMP como disolvente, y los resultados fueron
comparados al valor obtenido para la alimina de partida en una soluciéon acida usando agua
destilada (pH=3), a temperatura ambiente (resultados Tabla 4. 6). Los diametros
hidrodinamicos medios () calculados han sido de 108, 121 y 137 nm para la ALO,,
PSU2.4k_ALO; y PSU16k_ALO; respectivamente, y la altura calculada como /4, = (d,-
)/ 2, donde d,

0.6 nm y 14.5 nm para PSU2.4k y PSU16k respectivamente. De acuerdo con los valores

€8 €l diametro correspondiente a la alimina pura. Entonces, /), ¢ sera
experimentales consideramos que las cadenas de PSU cerca de la superficie esférica estan
ligeramente estiradas y alejadas del punto de injerto perpendicularmente a la superficie.

Las medidas de DLS confirman nuestra hipotesis. Para ambas PSU injertadas, 4, ¢ es mayor
que R, sugiriendo que en NMP las fuerzas de tension entre las cadenas laterales obligan a la
cadena de polimero a extenderse alejandose de la superficie de la nanoparticula derivando en
valores superiores de 4 en comparacion con los que se habia calculado tedricamente
suponiendo un ovillo ideal. Al estar las cadenas injertadas mas estiradas que lo estimado
tedricamente, parece razonable decir que las dos cadenas de PSU injertadas en este trabajo,
son adecuadas para mejorar la dispersion de las nanoparticulas de alimina en la matriz de
PSU. Esta afirmacion se confirma mediante imagenes de microscopia verificandose el efecto
beneficioso en la dispersion e interfase nanoparticulas/matriz tras funcionalizar la superficie

de las nanoparticulas.

Tabla 4. 6 Pardmetros tedricos y experimentales (DLS, disolvente: NNMP) medidos para las nanoparticulas
Sfuncionalizadas con cadenas cortas (PSU2.4K) y cadenas largas (PSU16k)

Muestra N o (m? D, (nm) R, (0m) dps (nm) PDD* by (nm)
ALO, - - - - 108 (0.30) -
PSU2.4k_ALO, 21 0.069 3.8 0.9 121 (0.22) 0.5
PSU16k_ALO; 144  0.015 8.2 2.4 137 (0.28) 14.5
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Atendiendo a los resultados obtenidos mediante ambas vias de injerto de cadenas de
polisulfona, finalmente se optd por preparar los nanocomposites con las nanoparticulas con
cadenas de PSU injertadas via vinil-azida-PSU (cicloadicion 1,3-dipolar-alqueno azida).
Debido a que las densidades de injerto obtenidas han sido superiores por esta via, ademas de
que te permite obtener mayores rendimientos, y esto es muy necesario ya que se requieren
grandes cantidades para la fabricaciéon de los nanocomposites por las técnicas de micro-
extrusion y micro-inyeccion.
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Este capitulo abordara el estudio realizado sobre los nanocomposites preparados mediante
extrusion e inyeccion, con cargas de 2, 5y 10% en peso de nanoparticulas. Mediante esta
investigacion se pretende analizar y comprender el efecto que derivara del injerto de cadenas
de PSU en la superficie de las nanoparticulas, sobre las propiedades finales de la matriz de
PSU.

Se incluye en este capitulo el estudio tedrico del comportamiento de las cadenas de polimero
injertadas en la superficie de las nanoparticulas junto con imagenes de microscopia que
confirman las hipétesis establecidas en este estudio.

Para facilitar esta exposicion de resultados se muestra a continuacion, en la Tabla 5. 1 el
nombre que se asigna a cada muestra en funcién de la modificacién o procesado que haya
sufrido. Asi a modo de ejemplo la muestra denominada PSU2-AL corresponde al
nanocomposite con una carga de 2% en peso de nanoparticulas de alimina sin tratamiento
superficial. Y se afiade la terminaciéon SC o LC si las nanoparticulas han sido funcionalizadas
con cadenas cortas (short chains) o largas (long chains) de PSU, respectivamente.

Tabla 5. 1 Descripcion e identificacion de los nanocomposites a estudio en funcion de la modificacion de las
nanoparticulas y proceso de preparacion de las probetas

Nanocomposite  Al,O; wt% Trat. Superficial
PSU 0 —
PSU2-AL 2 —
PSU5-AL 5 —
PSU10-AL 10 —
PSU2-AL-SC 2 PSU 2.4k
PSU5-AL-SC 5 PSU 2.4k
PSU10-AL-SC 10 PSU 2.4k
PSU2-AL-LC 2 PSU 16k
PSU5-AL-LC 5 PSU 16k
PSU10-AL-LC 10 PSU 16k
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5.1 PROPIEDADES TERMICAS

Se realiz6 un analisis térmico mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y
Termogravimetria (TGA) para poder estimar por un lado las transiciones vitreas y por otro
lado la estabilidad a altas temperaturas en atmosfera oxidativa de los diferentes
nanocomposites preparados.

Con este estudio térmico se pretende examinar si la presencia del nanorrelleno puede afectar
a la temperatura de transiciéon vitrea (Tg) de la matriz y a su estabilidad térmica, ya que
ambas propiedades destacan sobre manera en este polimero otorgandole unas propiedades
tales que permite incluir a la polisulfona en el grupo de polimeros de altas prestaciones.
Ambas técnicas aportan informacién relevante para determinar el efecto de la adiciéon de
nanoparticulas en la matriz de polisulfona.

5.1.1 Calorimetria diferencial de barrido, DSC

En la siguiente Tabla 5. 2 se presentan los valores de Tg y el cambio de la capacidad
calorifica (AC,) en la transicion vitrea de los distintos nanocomposites. El valor de la Tg se
ha calculado a partir del punto medio del salto en la capacidad calorifica mediante el soffware
del equipo, para el segundo barrido dinimico y para el cilculo de AC, se ha aplicado la
expresion [5.1] expuesta en este capitulo.

Tabla 5. 2 Temperatura de transicion vitrea (°C) y variacion de la capacidad calorifica (]/g°C) de los
nanoconposites

Nanocomposite Tg (°C) ACp (J/g °C)
PSU 186 0.216
PSU2-AL 185 0.199
PSU5-AL 184 0.196
PSU10-AL 184 0.170
PSU2-AL-SC 186 0.209
PSU5-AL-SC 185 0.202
PSU10-AL-SC 186 0.220
PSU2-AL-L.C 186 0.205
PSU5-AL-L.C 185 0.209
PSU10-AL-LC 185 0.211
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Se muestra a continuacién de manera grafica los valores de Tg obtenidos para cada
nanocomposite, Figura 5. 1, donde la linea horizontal discontinua corresponde al valor de la
Tg de la polisulfona mezclada por extrusion (186°C).

187
—=— PSU-AL
—e— PSU-AL-SC
—A— PSU-AL-LC
186 -
O 1854
N
184 1
183

T T T
2% 5% 10%

% en peso de nanoparticula

Figura 5. 1 Temperatura de transicion vitrea (1g) de la polisulfona y nanocomposites, DSC. La linea
discontinua corresponde a la 1g de la matriz de PSU extruida e inyectada

El aumento o disminucién que pueda mostrar la transicion vitrea te puede dar indicios de
coémo es la dispersion del nanorrefuerzo e incluso la adhesion del mismo en la matriz. Sin
embargo, se comprueba que en ningin caso hay una variacioén significativa del valor de la
transicion vitrea de los materiales mezclados mediante la microextrusora, siendo ligeramente
superiores las Tg de los nanocomposites con nanoparticulas en su matriz funcionalizadas
con cadenas de polisulfona.

Tal y como reporta Ash', la transicién vitrea es quizas la propiedad mas importante de un
polimero para determinar sus posibles aplicaciones ingenieriles. Asi que el hecho de que tras
los procesos de extrusion e inyeccion seguidos para la fabricaciéon de los nanocomposites,
este valor apenas se vea modificado demuestra que la presencia de las nanoparticulas de
alimina en la matriz no llega a perturbar la dinamica de las cadenas de polimero de la matriz,
manteniéndose sus excelentes valores de Tg.

Es un hecho conocido™ que existen varios factores que pueden afectar al valor de la
transicion vitrea, como el grado de dispersion, la homogeneidad, el espacio entre particulas y
el tamafio de las mismas. En general, el aumento del valor de esta transicién en cualquier
polimero esta relacionado con la restriccién de movimientos moleculares, la reduccion del
volumen libre y con un alto grado de reticulacion. Pero la ausencia de efectos detectables en
el valor de la transicion vitrea de un polimero de altas prestaciones como es la polisulfona no
es poco comun y existen varios trabajos que lo demuestran. Podemos destacar la ligera

119



Capitulo 5: Nanocomposites preparados por extrusion/inyeccion

variacion que reporta Olmos® en su estudio donde se preparan nanocomposites de
polisulfona/silice con distintas cargas y obtienen un inctemento de 1 °C para
nanocomposites al 10% en peso de silice. Momeni’ consiguié incrementar en 4 °C la
transicion vitrea en nanocomposites de polisulfona/MgO al 10% en peso de nanortelleno.
Ahn® obtuvo incrementos nuevamente de hasta 4 °C para nanocomposites de
polisulfona/silice pero necesité recurrir a cargas clevadas de hasta un 24% en peso de
nanoparticulas para llegar a este resultado. Por otro lado, nuestro grupo de investigacion ha
desarrollado y reportado’ nanocomposites polisulfona/alimina, cuyas nanoparticulas fueron
modificadas con distintos acidos grasos y afiadidas en porcentajes entre 1% y 5% en peso y
la transiciéon vitrea se mantuvo siempre en un valor constante. Incluso se han encontrado
trabajos que confirman que la transiciéon vitrea de la polisulfona se mantiene invariante al
afiadir nanotubos de carbono® u organosilicatos'’. Estos resultados obtenidos para los
nanocomposites preparados por extrusion se deben a que como se ha comentado, la
polisulfona es un polimero de altas prestaciones con elevada densidad de enmarafiamiento''
(v. = 0.548 mmol.cm”) y la presencia de los nanorrellenos apenas influye en el movimiento
segmental de las cadenas del polimero no presentando cambios en los valores de la
temperatura de transicion vitrea. Por otro lado, el ligero aumento que se encuentra para los
nanocomposites con nanoparticulas funcionalizadas frente a los nanocomposites sin

particulas funcionalizadas puede ser explicado por “el efecto interfacial”'>"

ya que la
temperatura vitrea de los nanocomposites puede experimentar un modesto o incluso un
elevado incremento por este efecto, debido a las fuertes interacciones creadas entre el
polimero y el nanorrefuerzo. Asi las interacciones entalpicas (AH) entre las cadenas
injertadas y las cadenas libres de la matriz podran compensar la falta de desorden molecular
o entropia (AS) en la region interfacial de las nanoparticulas, evitando el colapso de las
cadenas injertadas en la superficie de las nanoparticulas y favoreciendo la interpenetracion de
las cadenas de la matriz polimérica en la capa de polimero injertado, compatibilizando la

region interfacial.

A continuacion, en la Figura 5. 2, se ha representado las variaciones de ACp en funcién del
contenido de alimina para los nanocomposites con nanoparticulas de alumina
funcionalizadas y sin funcionalizar. Se indica también, con una linea discontinua, la variacion
de ACp calculada en funcién del contenido de la matriz, es decir: considerando solamente la
cantidad de polimero presente, por tanto suponiendo ninguna contribuciéon de las
nanoparticulas segtin la expresion',

ACp(9) = AC,(O[(1 = @) pm]/[Ponp + (1 = B)pu] [5.1]

Donde O es la fracciéon volumétrica de la alimina, g, y gxp son respectivamente la densidad
de la matriz y de la alimina. Es sabido que la variacion de este parametro al introducir
nanorrefuerzos suele estar asociada a la presencia de una fracciéon de cadenas poliméricas de

movilidad restringida alrededor de los nanorrefuerzos'>".
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Los valores experimentales medidos para la matriz de polisulfona estin de acuerdo con
valores encontrados en bibliograffa para este mismo tipo de matriz'” o matrices similares
como la poliéter sulfona'™"”. Ta variacién de este valor al afiadir nanorrelleno suele estar
asociada a la presencia de una fracciéon de cadenas poliméricas de movilidad restringida
alrededor del nanorrelleno. Se comprueba que los valores de ACp presentan cierta
dispersion, y lo unico constatable es una tendencia a aumentar con el contenido de
nanoparticulas funcionalizadas independientemente del valor de la Tg. Esto puede estar
indicando una mejor interacciéon matriz/particula lo que deriva en una mayor restriccioén de
la movilidad de las cadenas. No obstante, el valor de ACp es un dato que no siempre se
incluye en la literatura cuando son presentados los valores de la Tg de los nanocomposites,

debido a los valores poco fiables y su poca sensibilidad a cambios en la configuracion de la
red.

0,26
—8— PSU-AL
—o— PSU-AL-SC
0,24 —4— PSU-AL-LC
- ---VALOR TEORICO

AC. (J.g" K"

0,16

T T T T
0% 2% 5% 10%

% en peso de nanoparticula

Figura 5. 2 Variacion del cambio en la capacidad calorifica (ACp) de la polisulfona y nanocomposites. Las
lineas punteadas representan el valor tedrico de la ACp para la matriz caleulada segrin la ecuacion [5.1]

5.1.2 Termogravimetria, TGA

20,21
>

La estabilidad térmica de la polisulfona es altamente conocida aunque la adicién de
nanorrefuerzos ceramicos puede modificar su comportamiento térmico. Sin embargo, se ha
comprobado que los termogramas de los nuevos nanocomposites son muy similares al
termograma obtenido para la polisulfona sin nanoparticulas de alimina, tal y como se
muestra en la siguiente Fzgura 5. 3, donde se representan los diferentes sistemas preparados

en funcién del tratamiento al que han sido sometidos.
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Figura 5. 3 Termogramas para polisulfona y nanocomposites a) PSUX-AL, b) PSUX-AL-SC, ¢)
PSUX-AIL-LC

Mediante estas graficas se comprueba que no hay variaciones significativas en la estabilidad
térmica de los nanocomposites preparados, comenzando la degradaciéon a temperaturas
superiores a los 450°C.

En la Tabla 5. 3 se recogen los valores de la temperatura cuando se ha degradado un 5% de
materia organica y la temperatura en el valor maximo de la derivada de las curvas de pérdida
de masa. En la Figura 5. 4, se ha representado graficamente los valores de la temperatura a la
cual se ha degradado el 5% de materia organica. La linea continua corresponde a la
polisulfona de partida, sin nanoparticulas.

Tabla 5. 3 Valor maximo de la derivada de la polisulfona y nanocomposites, dIGA y T al 5% de
degradacion

Nanocomposite T ixima derivada CC) Ts0, degradacion CC)
PSU 533 506
PSU2-AL 536 508
PSU5-AL 535 506
PSU10-AL 525 493
PSU2-AL-SC 537 509
PSU5-AL-SC 535 505
PSU10-AL-SC 532 504
PSU2-AL-L.C 538 510
PSU5-AL-L.C 536 506
PSU10-AL-L.C 531 502

122



Capitulo 5: Nanocomposites preparados por extrusioén/inyeccion

515
— PSU
—=—PSU-AL
510 —e— PSU-AL-SC
——PSU-AL-LC
o
g 505 |
[}
©
©
S
(@] -
8 500 AT =13°C
2
Te)
P 495
4904+—r¥————7—+
0 2 4 6 8 10

% peso de nanoparticula

Figura 5. 4 Representacion grifica de la temperatura para 5% de degradacion oxidativa de la polisulfona y
nanocomposites, la linea continua corresponde a la PSU

Los valores observados sugieren que a bajas concentraciones de nanoparticulas de alimina
se mantiene e incluso se mejora la estabilidad térmica de los materiales. Esto puede deberse
a dos razones: (i) que tienen alta estabilidad térmica y baja conductividad térmica por lo que
podrian actuar como aislantes térmicos y (if) que podrian obstaculizar la liberacién de los

productos volatiles resultantes de la degradacién del polimero™*.

El hecho de que se adelante la degradaciéon de manera mas acusada en los nanocomposites
con un 10% en peso de alimina no funcionalizada es debido a la presencia de un mayor
numero de grupos OH superficiales de las nanoparticulas. Es conocido que durante los
procesos de oxidacion se pueden crear hidroperdxidos y perdxidos y la matriz de PSU en
presencia de los grupos OH superficiales puede sufrir procesos de degradacién con mayor
facilidad.” Por lo que se puede pensar que el recubrimiento superficial de las nanoparticulas
con cadenas de PSU ayuda a evitar o al menos reducir el contacto entre la superficie reactiva
de las nanoparticulas de alimina y la matriz de polisulfona, reduciendo el efecto degradativo,
por la ausencia de los grupos OH reactivos en la superficie de la nanoparticula modificada.

Se puede concluir con este analisis térmico que la presencia de las nanoparticulas apenas
tiene efecto en la estabilidad térmica, destacando quizds como se acaba de comentar el
adelanto de la degradacion en el caso de los nanocomposites PSU10-AL. No se puede
asegurar que el inicio de la degradacion de la matriz de polisulfona se deba a un mecanismo
acido-base o por via radicalica, originado en la superficie de las nanoparticulas de alimina,
pero se puede confirmar, que el recubrimiento de estas nanoparticulas ayuda a que no se
adelante el inicio de la degradacion a cargas elevadas.
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5.2 MORFOLOGIA DE LOS NANOCOMPOSITES

Es fundamental conocer el efecto que tiene la funcionalizacién de la superficie de las
nanoparticulas con cadenas de PSU de diferente peso molecular, tanto en la matriz como en
la interfase matriz polimérica/nanoparticulas.

Para ello, se analizaron las muestras preparadas por extrusion/inyeccion mediante diferentes
técnicas de microscopia (SEM, microscopfa de confocal de barrido por laser (LSCM),
FESEM y TEM).

a.1) Microscopia Electronica de Barrido, SEM
En esta seccion se analizan los resultados obtenidos por microscopia de barrido electrénico
de los nanocomposites con cargas al 2 % en peso de nanoparticulas funcionalizadas y sin
funcionalizar. En la Figura 5. 5 se observa la superficie lisa, caracteristica de materiales
ductiles, que se obtiene para la PSU sin nanorrelleno.

WD —— ¢
10.7 PSU

Figura 5. 5 Imdgenes representativas de SEM de la superficie de fractura de la polisulfona

A continuacién, en la Figura 5. 6 se muestra como las nanoparticulas sin funcionalizar
tienden a agregarse lo que dificulta la obtencién de una dispersion homogénea en la matriz
de PSU. Esto genera incluso que se modifique el modo de fractura, siendo ahora de tipo
fragil. Esta transformacién del modo de fractura por presencia de agregados en una matriz
no es un resultado nuevo, ya que Lu* reporta resultados similares para un sistema poli(l-
lactida)/TiO, justificando este tesultado por la dificultad de movimiento que muestran las
cadenas de la matriz por los agregados y por tanto disminuyendo la ductilidad del
nanocomposite.
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Fignra 5. 6 Imdgenes representativas de SEM de PSU2-AL, las flechas rojas senalan presencia de
agregados de altimina

Por tanto, se confirma que la adicién de nanoparticulas de alimina sin ningin tipo de
recubrimiento, genera dispersiones poco homogéneas y presencia de grandes aglomerados,
llegando a alterarse incluso el modo de fractura.

Sin embargo, cuando las nanoparticulas han sido funcionalizadas con cadenas de
polisulfona, la superficie de fractura que muestran los nanocomposites se asemeja mas a un
comportamiento ductil que fragil, siendo ademas similares para PSU2-AL-SC y PSU2-AL-
LC, Figura 5. 7'y Figura 5. 8.

F——— 20um > 10 pm
PSL 4 )3-4k X 3 2 203-4k

Figura 5. 7 Imdgenes representativas de SEM de PSU2-AL-SC, las flechas rojas indican la presencia de
nanoparticulas de alimina
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Figura 5. 8 Imdgenes representativas de SEM de PSU2-AL-L.C, las flechas rojas indican la presencia de
nanoparticulas de alimina

Por un lado, cuando las nanoparticulas estan recubiertas con cadenas de PSU, se observa
una disminucién importante del tamano de los agregados puesto que elimina las fuerzas de
atraccion entre los nucleos de nanoparticulas, por efecto de apantallamiento. Por otro lado,
la superficie de fractura observada es claramente diferente, encontrandose las nanoparticulas
embebidas en la matriz cuando se encuentran modificadas. Estas particulas aparecen
uniformemente dispersas y rodeadas de polimero plasticamente deformado en una cavidad
de 1 micra de tamafo. Resultados similares se encontraron en un trabajo previo en el que se
us6 como refuerzo nanoparticulas de alimina funcionalizadas con cadenas de 4cidos grasos
en una matriz de PSU’. Este comportamiento hace sospechar la presencia de interacciones
fisicas entre las cadenas injertadas y las cadenas libres de la matriz, es decir, que existe un
buen mojado de las particulas por la matriz, sugiriendo un buen contacto interfacial. Por la
similitud de las imagenes, se puede pensar que el recubrimiento de las nanoparticulas,
independientemente de la longitud de las cadenas injertadas, favorece un buen contacto
interfacial matriz/nanoparticulas. Es decir, se obsetva conectividad entre la matriz y los dos
tipos de particulas funcionalizadas, siendo mayor para las nanoparticulas funcionalizadas con
cadenas largas de PSU (PSU16k_AlO;). Se comprueba una mejora en la adhesion interfacial
que parece lograrse durante la mezcla en estado fundido y se mantiene después del
enfriamiento. Estas nuevas interacciones contribuyen al aumento de la densidad de
enmarafiamiento de la matriz y en consecuencia se espera un aumento de la ductilidad del
material.

a.2) Microscopia Confocal de barrido por laser, LSCM
Se obtuvieron imagenes de la superficie de las probetas de los distintos nanocomposites con
cargas de 2% y 5% en peso. Se observa como las imagenes de LSCM presentan mayor
nitidez y contraste que las imagenes 6pticas convencionales debido a la alta reflectividad de
la alimina. Las regiones brillantes que se observan corresponden por tanto a las
nanoparticulas de alimina. Al incidir el haz de laser sobre ellas, se produce una reflexion
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total de la luz, tal y como se ha explicado en el capitulo 2 donde se han desarrollado las

técnicas de caracterizacion que han sido empleados en este trabajo de tesis.

A continuacién, en la Figura 5. 9, se muestran las imagenes obtenidas para los
nanocomposites preparados con nanoparticulas de alimina no modificadas y un estudio de
las distribuciones de tamafio. Las imagenes de la izquierda corresponden a la muestras con
cargas al 2% y al 5% en peso, y las imagenes de la derecha muestran el estudio de la
distribucién de tamafios que se obtiene al analizar dichas imagenes con ayuda del soffware
Image]. Se confirma una distribucién muy heterogénea de tamafios, que oscilan desde 2

micras hasta tamafios superiores a 40 micras.
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Figura 5.9 Imdgenes de microscopia de confocal de la PSU2-AL y PSU5-AL y distribucion de tamarios
de agregados

Sin embargo, tal y como se muestra a continuacién se confirma una disminucién muy
acusada de los tamafios de aglomerado cuando se introducen las nanoparticulas con cadenas
de PSU injertadas. Las siguientes imagenes corresponden a los nanocomposites PSU5-AL-
SC y PSU5-AL-LC. Se obtienen nuevamente imagenes similares independientemente de la

longitud de cadena injertada, Figura 5. 10.
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Figura 5. 10 Imdgenes de microscopia de confocal de la PSU5-AL-SC y PSU5-AL-LC y distribucion de

tamanos de agregados

Las distribuciones de los nanocomposites PSU2AL-SC/LC son 1.10 + 0.83 y 1.15 + 0.92
respectivamente. Por lo que se puede concluir que las distribuciones de tamafos son iguales
independientemente de la longitud de cadena injertada y de la carga de alimina afiadida a la
matriz.

Por tanto, mediante esta técnica se detecta claramente las diferencias entre la alimina de
partida y la funcionalizada. Ya que el sistema con alimina no funcionalizada muestra grandes
aglomerados mientras que la alimina funcionalizada con cadenas de PSU presenta una gran
mejora en el estado de dispersion, caracterizada por agregados de tamafio mucho menor y
una dispersion homogénea. Se debe aclarar que este equipo muestra una limitacion ya que
no tiene la resoluciéon necesaria para detectar tamafos menores a 290 nm. Mediante esta
técnica de microscopia por tanto se confirma la presencia de agregados pero también queda
patente que el injerto de PSU favorece claramente la disminucién del tamafio de los
agregados y genera distribuciones de tamafio muy homogéneos™. Sin embargo, cuando las
nanoparticulas no estan modificadas, tienden a agregarse, lo que genera una peor dispersion
de éstas en la matriz de polisulfona.
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a.3) Microscopia de FESEM
Se analizaron los nanocomposites al 2% y 5% en peso mediante microscopia electrénica de
alto campo (FESEM). Debido a la similitud de las imagenes se incluyen en este apartado las
obtenidas para los nanocomposites al 5% de alimina que son una representacion del
conjunto, Figura 5. 11. La imagen a) corresponde a PSU5-AL y esta tomada a 20 micras, b) y
c) corresponden a los nanocomposites con particulas funcionalizadas y estin tomadas a 10
micras.

2) ) )

Figura 5. 11 Imdgenes FESEM a) PSU5-AL, b) PSU5-AL-SC, ¢) PSU5-AL-L.C

Las micrograffas obtenidas coinciden con las imagenes mostradas por microscopia de
confocal demostrando la efectividad del injerto de cadenas de PSU. Aunque no hay
evidencia de nanoparticulas aisladas, las micrografias de FESEM y LSCM indican que la
distancia entre los agregados es mucho mayor que sus diametros. Las Figura 5. 115y Figura 5.
71¢ muestran que las nanoparticulas de alimina funcionalizadas forman aglomerados pero
estan homogéneamente dispersas y con tamafios en torno a 1 micra.

a.4) Microscopia de Transmision Electronica, TEM

Se muestran las imagenes para las muestras preparadas al 2% y al 10% en peso de alimina,
ya que son los casos mas extremos. En la Figura 5. 12 se exponen las imagenes de TEM de
los nanocomposites al 2% en peso de nanoparticulas comprobandose que los tamafios estan
comprendidos entre 7 y 20 nm, que corresponde a particulas primarias y agregados de dos y
tres particulas aproximadamente. Se observa que apenas hay diferencia entre PSU2-AL y
PSU2-AL-SC/LC. Esto patece indicar que la presencia de cadenas de PSU en la superficie
de las nanoparticulas es capaz de evitar la formaciéon de grandes aglomerados de tamano
micrométrico pero no evita la formacion de aglomerados nanométricos.
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Figura 5. 12 Imdgenes de TEM a) PSU2 AL, b) PSU2 AL-SC, ¢) PSU2 AL L.C

A continuacion en la, Figura 5. 13, se muestran las superficies de fractura de los
nanocomposites PSUT0-AL y PSU10-AL-SC/LC.

Figura 5. 13 Imdgenes de TEM a) PSU10 AL, b) PSU10 AL-SC, ¢) PSU10 AL 1.C

A cargas tan elevadas siguen observandose tamafios de agregado similares, si bien es cierto,
que los tamafios para PSU10-AL llegan a superar los 50 nm. Sin embargo, la superficie de
PSU10-AL-SC y PSU10-AL-LC muestran aglomerados de tamafio inferior. Por lo que se
puede afirmar que aunque la carga afiadida sea elevada, el efecto que deriva de la
funcionalizacién de las nanoparticulas de alimina se mantiene ligeramente a cargas de
nanortrelleno elevadas.

Tras analizar las muestras por distintas técnica microscopicas podemos establecer que la
funcionalizacién superficial de las nanoparticulas con cadenas de PSU favorece una
importante disminuciéon del tamafio de agregado siendo capaces de obtener dispersiones
homogéneas de las mismas en la matriz de PSU. Ademas se comprueba por SEM que parece
mejorarse la interacciéon matriz/nanoparticula pudiendo observar cémo la alimina se
encuentra bien embebida en la matriz, debido a que las cadenas libres de la matriz parecen
ser capaces de mojar a las cadenas injertadas en la superficie de las nanoparticulas. Tras
observar las diferentes imdagenes destaca el hecho de que sean similares para las
nanoparticulas funcionalizadas con cadenas cortas y largas. .o que puede estar indicando
que el estado de dispersion dependera tanto de la longitud de estas cadenas injertadas como
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de la densidad de injerto alcanzada con cada una de ellas. Se han reportado en la literatura
diversos estudios experimentales y tedricos con polimeros diferentes a la polisulfona,
especialmente para poliestireno (PS) injertado en nanoparticulas de silice y mezclado
posteriormente con su homopolimero™*, sistemas de polidimetilsiloxano injertado en
nanoparticulas de silice y nuevamente mezclado son su homopolimero® y polimeros tales
como poli (metacrilato de metilo) (PMMA) injertado en nanoesferas de Fe,0,” y en
nanoparticulas de TiO,”" o sistemas de 1-4-poliisopreno injertado en esferas de SiO,”. Segtin
Sunday”’ cualquier sistema polimero/refuerzo presenta un diagrama de fases como el
lustrado en la Figura 5. 14. En este diagrama se muestra la relaciéon entre la densidad de
injerto (0) y los pesos moleculares de las cadenas injertadas y de la matriz, denominados
como Ny P respectivamente. Como ya se explico en el capitulo 1 la grafica indica como es
la mojabilidad entre las cadenas en funcién de estos tres factores. Obviamente cada sistema
polimero/trefuerzo mostrard estructuras y propiedades muy diferentes pero cualquier sistema

de este tipo manifestara tres zonas diferentes como las que se muestran a continuacion.

“Autophobic Dewetting”

Formacién agregados

“Complete Wetting”

Densidad de injerto (o, cadenas. nm2)

0y

“Allophobic Dewetting”

Formacién agregados

P/N

Figura 5. 14 Iiustracion de un diagrama de fases de la estabilidad de las nanoparticnlas en funcion de la
densidad de injerto y de la relacion de longitudes de cadena P/IN, donde N corresponde al peso molecular de
las cadenas injertadas y P el peso molecular de las cadenas de la matriz, adaptado de ref 27

Existe una zona critica, para una densidad de injerto y relacién entre las cadenas injertadas y
las cadenas de la matriz determinada, denominada como Complete Wetting, donde la
mojabilidad alcanzada se considera adecuada. Ya que en esta region las cadenas libres de la
matriz son capaces de penetrar entre las cadenas injertadas en la superficie de las
nanoparticulas, y por tanto por un lado se favorece una buena dispersion de las
nanoparticulas y por otro lado se puede obtener un buen contacto interfacial entre ambos.

Encontrarnos fuera de esta zona critica, es decir, obtener densidades de injerto excesivas o
en defecto y una relaciéon de pesos moleculares erronea deriva en resultados negativos,
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generandose grandes agregados de nanoparticulas en la matriz. Fsto se debe a que si la
densidad de injerto es excesiva, las cadenas libres de la matriz no pueden penetrar entre las
cadenas injertadas, ya que éstas se solapan y expelen las cadenas libres de la matriz,
separandose en dos fases diferentes (nanopatticulas-cadenas PSU/cadenas de PSU libres).
Como consecuencia, disminuye la adhesion interfacial y las nanoparticulas tienden a
agregarse. Hsto corresponderia a la zona denominada Autophobic dewetting. Pero si la densidad
de injerto es insuficiente, nos podemos encontrar en la zona denominada A/ophobic dewetting
donde tampoco se mejora la dispersion o la adhesion interfacial ya que las cadenas injertadas
tienden a plegarse, adoptando una configuracién plegada sobre si misma sin posibilidad de
que la matriz penetre, disminuyendo la adhesion interfacial. Ademas, la baja densidad de
injerto no es suficiente para evitar las fuerzas de atraccion entre los nudcleos de las
nanoparticulas, formandose agregados. Es importante llegar a una conformacién adecuada
de las cadenas injertadas sobre la superficie de la nanoparticula, que depende fuertemente de
la densidad de injerto (0) y la longitud de las cadenas injertadas (IN), ademas del peso
molecular de la matriz polimérica (P). Con densidades de injerto muy bajas, nos
encontramos en el caso mas extremo denominandose Mushroom o Champinén, y las cadenas
se pliegan sobre si mismas. Segun se va incrementando la densidad de injerto, estas cadenas
muestran menor capacidad para plegarse y empiezan a mostrar una conformacién mas
estirada. Si la densidad de injerto es elevada, las cadenas ya no tienen espacio para plegarse
sobre s{ mismas y se hallaran estiradas, denominandose al caso de mas extremo como brush o
cepillo.

En resumen, estas diferentes conformaciones que pueden adquirir las cadenas injertadas es
lo que realmente influira en el mojado entre cadenas. Es decir, no es recomendable alcanzar
los casos extremos de Mushroom o brush, ya que ambos derivan en la obtencion de agregados
e interfases matriz/relleno débiles, ya que no hay un mojado correcto. Por tanto, las
nanoparticulas funcionalizadas con cadenas de polimero dispersadas en una matriz
homopolimérica muestran diferentes regiones de estabilidad en funciéon de g, N y P.
Sunday”’ explica que las mejores condiciones se dan para una densidad de injerto (o)
moderada y una relaciéon P/N < 1. En este trabajo se mantiene constante el peso molecular
de la matriz (P=16000 g.mol"), y se varfa la relacién P/N, ya que trabajamos con dos
polimeros de diferente peso molecular (N=16000 g.mol" y N =2400 g.mol™). Por tanto, las
dos relaciones seguidas en este trabajo al variar la longitud de la cadena injertada han sido N
= P y N<P. Realmente el segundo caso escogido en principio no es el mas idéneo para
conseguir situarnos en la zona del diagrama de fases mas 6ptimo. Pero para poder llegar a la
situacién adecuada de P/N<1 podemos seguit dos caminos: Disminuir el peso molecular de
la matriz (| P), situacion poco recomendable porque disminuir el peso molecular del
polimero podria hacerle perder sus propiedades tecnoldgicas, o aumentar el peso molecular
de la cadena injertada (TIN), via poco recomendable puesto que el injerto de las cadenas ha
sido mediante el método de grafting to. El injerto de cadenas por esta via tiene la dificultad de
que segun se van injertando las cadenas, se va complicando el acercamiento de nuevas
cadenas debido a impedimentos estéricos. Por tanto no es muy adecuado trabajar con
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cadenas de muy elevado peso molecular, ya que disminuirfa demasiado la densidad de
injerto.

En este trabajo, el injerto de cadenas de PSU de las nanoparticulas ha tenido como
consecuencia una disminucién importante del tamafio de agregado, asi que se puede pensar
que estamos en la zona de la grafica que es indicada por el simbolo g,, es decir, que tenemos
un mojado parcial.

El comportamiento mecanico dependera de la naturaleza del nanorrelleno empleado, su
dispersiéon en la matriz, el porcentaje afiadido y el método de preparacion de los
nanocomposites. Por tanto, el comportamiento que presentara este nuevo material
compuesto dependera del balance entre varias contribuciones asociadas a las caracteristicas
superficiales de la matriz y del nanorrelleno, las propiedades interfaciales
matriz/nanorrelleno, la ductilidad del material y la forma y tamafio del refuerzo, entre
otros™.

53 PROPIEDADES MECANICAS (Traccién)

Se ha estudiado el comportamiento mecanico de los nanocomposites mediante el ensayo de
traccion. A continuacion se muestra a modo de ejemplo las curvas obtenidas en el desarrollo
del ensayo para la PSU y los nanocomposites con carga de 10 % en peso. Del analisis de la
curva se obtiene el médulo de elasticidad (moédulo de Young), limite de elasticidad y la
capacidad de deformacion del material (ductilidad), Figura 5. 15.

—PSU

—— PSU10-AL
—— PSU10-AL-SC
— PSU10-AL-LC

6 (MPa)

5 (MPa)

0 5 10 15 20 25

Deformacion (%)

Figura 5. 15 Curvas de tension-deformacion realizadas a 1mm.min', para el estudio del comportamiento

mecdnico de los nanocomposites en esta investigacion.
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En la siguiente Tabla 5. 4 se muestran los valores obtenidos para el médulo de elasticidad
(E), el limite de elasticidad (o) y la deformacion a rotura (¢) de todos los nanocomposites,
acreditando que la polisulfona muestra un moédulo de elasticidad de 1628 MPa, limite de
elasticidad de 73.6 MPa y una capacidad de deformacién antes de romper superior al 20%.
Estos resultados son comparados con los correspondientes valores obtenidos en los
nanocomposites al 2, 5y 10% en peso de nanoparticulas.

Tabla 5. 4 Valores de mddulo de elasticidad (E), limite de elasticidad (o) y deformacion a rotura (¢) de la
polisulfona y nanocomposites obtenidos del ensayo de traccion, célula de 1 &N y velocidad de 1mm.min’

Moédulo de elasticidad | Limite de elasticidad | Deformacion a rotura
Nanocomposite
AE . Ae
E (MPa) % o (MPa) e (%) o)
PSU 1628+28 - 73.6+2.5 20+4 -
PSU2-AL 1494+3 -8 72.0£1.8 1342 -35
PSU5-AL 1666+18 +2 74311.3 1240 -40
PSU10-AL 172614 +6 78.0%2.6 7£1 -65
PSU2-AL-SC 165019 +2 75.811.7 1542 -25
PSU5-AL-SC 1694+13 +4 76.4%1.6 21+2 +5
PSU10-AL-SC 173316 +7 74.3%+1.0 23+2 +15
PSU2-AL-L.C 1665+11 +2 74.0£0.0 16£2 -21
PSU5-AL-L.C 1706130 +5 77.8%0.6 24+2 +17
PSU10-AL-LC 1754%11 +8 77.0£2.3 23+3 +15

Las Figura 5. 16 y Figura 5. 17 muestran los resultados de la tabla de manera grafica tanto del
moédulo de elasticidad (E) como del limite de elasticidad (o) de la polisulfona, indicadas
mediante una linea continua, como de los distintos nanocomposites preparados.
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1— Psu
1800 4 L 2% -A,0,

1750 10% -Al,O,

——

PSU-AL PSU-AL-SC PSU-AL-LC

Figura 5. 16 Mddulo de elasticidad (E) de la polisulfona y nanocomposites obtenidos del ensayo de traccion,
célula de 1 &N y velocidad de 1mm.min’
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Figura 5. 17 Limite de elasticidad de la polisulfona y nanocomposites obtenidos del ensayo de traccion, célula
de 1 EN y velocidad de 1mm.min’

El limite de elasticidad, ¢, no sufre un aumento significativo, llegando a incrementos de 4.6%
para las nanoparticulas funcionalizadas con cadenas de PSU 16k (PSU-AL-LC). Respecto al
modulo de elasticidad, E, llegamos a un 8% de incremento respecto a la polisulfona inicial
para los nanocomposites al 10% de nanoparticulas funcionalizadas con cadenas de PSU 16k.
Pero las variaciones mas significativas se descubren en los nanocomposites con porcentajes
de carga de un 2% en peso de nanorrelleno. A estas concentraciones se comprueba la
influencia de las cadenas injertadas, ya que si éstas no se encuentran presentes, el moédulo de
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elasticidad llega a disminuir hasta un 8%, en cambio se produce un incremento si se
encuentran funcionalizadas. La disminuciéon del médulo podria deberse a la presencia de
aglomerados de nanoparticulas como reporta lonita™ que obtuvo una disminucién en ambos
valores en nanocomposites de polisulfona con cargas al 2% en peso de grafeno.

Para entender mejor el incremento que se produce en el moédulo de elasticidad, se muestra
en la siguiente Tabla 5. 5 la vatiacion relativa del modulo de elasticidad (1 — E./E ), donde
el subindice ¢ y M se refieren a los nanocomposites y a la matriz de polisulfona, cuyos
modulos han sido medidos experimentalmente).

Tabla 5. 5V ariacion relativa del modulo de elasticidad (E) de la polisulfona y nanocomposites obtenidos del
ensayo de traccion-deformacion

Nanocomposite Alumina Alimina-SC Alimina-L.C

Variacion relativa del modulo de elasticidad (Young) (1 — E¢/Ey)

PSU - - -

PSU 2% -0.080 0.014 0.023
PSU 5% 0.023 0.041 0.048
PSU 10% 0.060 0.065 0.077

Se demuestra por tanto que la funcionalizacién de la superficie de las nanoparticulas
conduce a una mejora del médulo de elasticidad, siendo ligeramente mayor este aumento en
el caso de las nanoparticulas con cadenas largas injertadas (PSU 106k). Este resultado es la
consecuencia de la disminucién del tamafio de las nanoparticula y mejora de la dispersion, tal
y como reportan diferentes autores para sistemas polimero/nanorrefuerzo en los cuales han
funcionalizado con cadenas de polimero estos nanorrefuerzos®*>*. El hecho de que ademas
los valores sean superiores para los nanocomposites con particulas funcionalizados con
cadenas largas, puede estar revelando un mayor grado de interaccion fisica entre las cadenas
injertadas y las cadenas de la matriz en comparacion con las cadenas cortas, lo que se traduce
en un ligero aumento de este modulo, debido a una mejora en la interfase
matriz/nanorrefuerzo. Sin embargo, los valores de médulo se asemejan a cargas elevadas.
Tal y como se ha mostrado por microscopia de TEM, al 10% de nanoparticula, el tamafio de
agregado para los nanocomposites funcionalizados y sin funcionalizar no muestran
demasiada diferencia. Por este motivo, los valores no difieren demasiado y se puede pensar
que el incremento del moédulo de elasticidad es debido a la presencia de la alimina.

Respecto a la ductilidad se muestra en la Figura 5. 18 que la incorporacién de nanoparticulas
sin tratar en la matriz de polisulfona provoca una disminucién lineal hasta llegar a perder un
65% de ductilidad para la muestra PSU10-AL. Para estos ultimos nanocomposites no fue

posible observar siquiera el proceso de blanqueamiento (crazing) de las probetas antes de
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alcanzar el limite de elasticidad, efecto caracteristico de los polimeros termoplasticos
ductiles. Este fenémeno esta asociado a la formacion de difusas microcavidades a lo largo de
la probeta de tracciéon”.
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Figura 5. 18 Deformacion (%) de la polisulfona y nanocomposites obtenidos del ensayo de traccion, la linea
continua es el valor de la polisulfona

La importante disminucion de la capacidad de deformacién observada puede deberse a la
presencia de grandes aglomerados de alimina en la matriz que interrumpe la deformacién de
ésta por una posible ruptura de la red fisica (enfanglements). Estos grandes aglomerados
impiden el movimiento de las cadenas de polimero™ durante el ensayo de traccién,
rompiéndose la probeta antes de ser capaz de orientar sus cadenas. Por este motivo, al
aumentar el porcentaje de nanoparticulas de alimina en la matriz el valor de la deformacién
a rotura disminuye de manera tan critica. Sin embargo, los nanocomposites cuyas
nanoparticulas han sido funcionalizadas, PSU-AL-SC y PSU-AL-LC, son capaces de
recuperar ¢ incluso superar su capacidad de deformacién al incrementar la carga de
nanotrrefuerzo. Un resultado similar se encuentra para nanocomposites poli(L-lactico)/TiO,
donde la funcionalizacién de las nanoparticulas con cadenas oligoméricas de acido L-lactico
provoca una menor pérdida de la capacidad de deformacién del nanocomposite, exhibiendo
una mayor ductilidad en comparaciéon de los nanocomposites cuyas nanoparticulas no han
sido funcionalizadas® o en sistemas polietileno/nanotubos de carbono, funcionalizado el
nanotrelleno con cadenas de polietieno™.

Por tanto, las cadenas injertadas pueden interaccionar con las cadenas de la matriz, las cuales
podran reorientarse al aplicar un esfuerzo durante el ensayo de traccion y asi mantenerse la
deformacion plastica caracteristica de la PSU. Estas nanoparticulas funcionalizadas ya no
actian como concentradores de tensién modificando el modo de rotura de ductil a fragil*™"',

. ~ , ;e . , e 42
fenémeno que ocurre cuando se afiaden particulas ceramicas en una matriz termoplastica™.
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A continuacion, en la Figura 5. 19 se muestran las imagenes de SEM de la superficie de los
nanocomposites con cargas del 2 % tras realizar el ensayo de traccion.

20 pm

Figura 5. 19 Imdgenes de SEM de la superficie de fractura en ensayo mecanico a) PSU, b) PSU2-AL, ¢)
PSU2-AL-SC, d) PSU2-AL-L.C

Se comprueba como cada nanocomposite muestra una superficie de fractura diferente. La
micrografia a) muestra la superficie de PSU; es una superficie lisa y compacta caracteristica
de los materiales ductiles. La micrografia b) corresponde a la superficie de la muestra PSU2-
AL. Esta imagen ensefia la presencia de grandes agregados, algunos todavia presentes y otros
que han sido arrancados durante el ensayo pero que han dejado su huella en forma de
agujeros (11.7 micras). L.a micrografia c¢) corresponde a la muestra PSU2-AL-SC, en esta
imagen se observa presencia de nanoparticulas todavia embebidas en la matriz pero también
presencia de agujeros, aunque de menor tamafio (1.2 micras) que en la imagen b). Por
ultimo, en la imagen d) se muestra una superficie totalmente diferente. Corresponde al
nanocomposite PSU2-AL-LC. Se comprueba que en este caso, las nanoparticulas siguen
embebidas en la matriz tras el ensayo de traccion. Por tanto, la interaccion entre las cadenas
de polisulfona injertadas y las cadenas de la matriz permite que las nanoparticulas
permanezcan en la matriz durante el ensayo. Sin embargo, a tenor de la superficie que
muestra el nanocomposite PSU2-AL-SC, la funcionalizacién con cadenas cortas de PSU no
permite generar interacciones fisicas tan fuertes que puedan resistir durante el ensayo
mecanico, a pesar de demostrarse por microscopia de SEM que las nanoparticulas estan
perfectamente embebidas cuando se analizé la superficie de la muestra tras realizar una
fractura criogénica. Esto confirma la suposicion realizada sobre el motivo por el que los
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valores de médulo de elasticidad son ligeramente superiores para los nanocomposites PSU-
AL-LC.

5.3.1 Calculo tedrico del moédulo de elasticidad

Es fundamental conocer si las variaciones de médulo de elasticidad que hemos obtenido son
las esperadas o si la presencia de aglomerados ha podido derivar en unos valores menores de
los que debieran haber sido por la presencia de nanorrefuerzos ceramicos, por lo que es
necesario calcular los médulos teéricos de estos nanocomposites. Para ello existen diferentes
modelos que te permiten estimar el mddulo de elasticidad que deberfa alcanzar un
nanocomposite. Uno de los mas usados es el modelo de Halpin-Tsai, el cual estima un valor

de médulo tedrico del composite en funcién del moédulo de la matriz E,, médulo del relleno

4345

n

Ej, y un factor de forma ¢, de acuerdo a la siguiente ecuacion

1+

El valor de { se calcula a pattit de { = 2w/t, donde w/t es la relaciéon de aspecto y se

43,44,46-48

considera que es 1 en particulas esféricas , por tanto ¢ tendrd un valor de 2. 17, es la

fracciéon en volumen de la nanoparticula y 7 se define como
E E
f f
=G g T [5- 3]

Donde E;es el m6dulo de la alimina. Se toma como valor teérico 360.10° MPa", valor que
se obtiene como media de los valores reportados. E,, es el modulo de la matriz, 1628 MPa
para la polisulfona medido experimentalmente. Sin embargo, en ocasiones los moédulos
experimentales son diferentes a los valores tedricamente calculados por Halpin-Tsai. Esto se
debe a que este modelo asume que hay una unién perfecta entre las particulas y la matriz, lo
cual no suele ser cierto”™. Este efecto de mala adhesién puede ser tomado en cuenta usando
el modelo de Lewis Nielsen y los trabajos de McGee y McCullough tal y como reporta
Johnsen*. Este autor muestra que el médulo del composite puede ser predicho usando esta

expresion

1+ (Ke— DBV,

[5. 4]
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Donde £ es el coeficiente de Einstein, § y # son valores constantes que se obtienen a partir
de las siguientes expresiones:

B=<E— )/ E+(k5—1) [5. 5]

Em Em
1-V,
u=1+ % [VinaxVs + (1 = Vina) (1 = V)] [5. 6]
max

Donde T

max

es la fraccion maxima en volumen de nanoparticulas, cuyo valor ya esta
establecido para dos situaciones extremas, siendo 17, =0.632 para empaquetamiento

max

aleatorio compacto sin aglomeraciéon y 17, .=0.370 para empaquetamiento aleatorio
compacto con aglomeracioén. En este estudio se va emplear el caso de un empaquetamiento
aleatorio compacto con presencia de aglomerados (17, =0.370), ya que la presencia de éstos

ha sido confirmada.

El valor de 4 depende del grado de adhesion de la particula con la matriz, estando
establecido que para una matriz con un coeficiente de Poisson de 0.5 que contiene particulas
esféricas dispersas en su seno, sera &, = 2.5 si no ocurre deslizamiento (no-slippage) en la
interfase, y &£,=7 si sf ocurre este deslizamiento (s/ippage)****. Sin embargo, en el caso de
matrices con un coeficiente de Poisson menores a 0.5, en nuestro estudio v, = 0.37°, los
valores seran £,=2.202 si no hay deslizamiento y £,=0.887 si si se da el fenémeno de
deslizamiento, debido a que los valores de 4, son reducidos por un factor de 0.881 tal y
como demuestra Nielsen™.

La siguiente Figura 5. 20 muestra una comparacion entre los valores experimentales medidos
y los valores que se predicen con estos modelos, en funcién de la concentraciéon de
nanorrelleno. Se comprueba que los valores experimentales y tedricos, tienen un
comportamiento creciente al aumentar el porcentaje de alimina, debido al elevado moédulo

que presenta la alimina tal y como ya se ha indicado previamente.

140



Capitulo 5: Nanocomposites preparados por extrusion/inyeccion
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Figura 5. 20 Comparacion de valores experimentales de mddulo de Y oung de nanocomposites frente a valores
tedricos obtenidos por diferentes modelos (Halpin-Tsai y 1ewis-Nielsen)

Se comprueba también como los datos experimentales no se ajustan perfectamente a ningin
modelo tedrico. Siendo quizas el modelo de Halpin-Tsai el que mejor se ajusta a nuestros
valores experimentales, sobre todo para las cargas elevadas. Este modelo no tiene en cuenta
cémo es la interfase matriz/nanoparticula. Por tanto, la mejora de interfase que hemos
conseguido afecta positivamente a la ductilidad del nanocomposite pero no es lo
suficientemente influyente en el médulo de elasticidad del bu/k.

En conclusion podemos establecer que el incremento del médulo en los diferentes
nanocomposites se produce mayoritariamente por la presencia de las nanoparticulas de
alimina. No obstante la funcionalizaciéon de las nanoparticulas favorece una importante
disminucién del tamano de los aglomerados y una mejoria en la interfase
matriz/nanoparticulas. Lo que se traduce en una mejora de la ductilidad de los materiales y
valores ligeramente superiores de modulo de elasticidad.

5.4 NANOINDENTACION

La necesidad creciente de caracterizar las propiedades a escala nanométrica de los materiales
poliméricos ha favorecido el desarrollo de la técnica de nanoindentacién. Técnica ademas
que se incluye dentro de los ensayos no destructivos. Mediante este método, se mide de
manera continua la carga aplicada y la profundidad de penetraciéon del indentador en el
material, durante un ciclo de carga y descarga. Mediante analisis de imagen se determina el
area de contacto entre el indentador y el material medido. Con el area y el analisis de las
curvas de descarga, se obtienen las propiedades mecanicas del material, especialmente dureza
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y médulo de elasticidad. Los ensayos de indentacion estan basados en la deformacion local
(escala nanométrica) que se produce al aplicar el indentador, en este caso un diamante
Berkovich y en las condiciones de trabajo ya descritas en el capitulo 2.

A continuacion, se incluye a modo de ejemplo una grafica que representa un ensayo de

indentacion para la PSU y cada uno de los diferentes nanocomposites ensayados, Figura 5.
21.
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Figura 5. 21 Ejemplo de indentacién para la PSU y cada uno de los composites ensayados

En la siguiente Tabla 5. 6, se muestran los valores obtenidos directamente del equipo de
medida, de médulo reducido (Ey), penetracion del diamante (D) y dureza (H) de cada uno
de los nanocomposites. Mediante esta técnica se estima un modulo reducido para poder
considerar la deformacion elastica del indentador y de la muestra a analisis, ya que no
podemos considerarlos completamente rigidos.
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Tabla 5. 6 Valores de médulo reducido, Penetracion huella y dureza de la polisulfona y nanocomposites
obtenidos del ensayo de nanoindentacion

Nanocomposite Médulo reducido Penetracion huella Dureza
Er (MPa) AE; (%) D (nm) H (MPa)
PSU 4550+180 - 1064£25 191£6
PSU2-AL 4253159 -6.5 1050£30 194£15
PSU5-AL 4610£130 +1.3 982+11 22616
PSU10-AL 47001104 +3.3 919140 253118
PSU2-AL-SC 4588+60 +0.8 1023124 214%6
PSU5-AL-SC 46821130 +2.9 1038+18 20316
PSU10-AL-SC 4820130 +5.9 1018+21 207£8
PSU2-AL-L.C 4664+84 +2.5 1010£13 2197
PSU5-AL-LC 4886%79 +7.4 1036£18 203£7
PSU10-AL-LC 49751147 +9.3 992420 204+7

Se muestra a continuacion en las, Figura 5. 22y Figura 5. 23, 1a representacion grafica de los
incrementos de modulo reducido y dureza de los diferentes materiales.

{ [T 2%-A1,0,
%-Al,0,
0%-Al,0,

T T T T T
PSU-AL PSU-AL-SC PSU-AL-LC

Figura 5. 22 Incremento de médulo reducido (Ey) de los nanocomposites obtenidos del ensayo de
nanoindentacion
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Figura 5. 23 Valores de dureza (MPa) de la polisulfona y nanocomposites obtenidos del ensayo de
nanoindentacion, la linea horizontal corresponde al valor de dureza observado para la PSU

Analizando la respuesta mecanica se puede establecer que:

e [a relaciéon de médulos reducidos obtenidos muestran un comportamiento similar a los
modulos de elasticidad obtenidos mediante el ensayo de traccion. Siendo los valores
superiores para los nanocomposites funcionalizados con cadenas de PSU. Esto indica que
muestran el mismo comportamiento a nivel macroscopico como a nivel nanométrico. Por lo
que al igual que en el ensayo de traccion, podemos afirmar que la disminucion del tamafio de
agregado y mejora de la dispersion, deriva en mejores resultados mecanicos. No obstante, es
necesario calcular los médulos de elasticidad de los nanocomposites para poder compararlos
con los médulos calculados por el ensayo de traccion.

e [l estudio de las propiedades de dureza muestra relativas diferencias de los sistemas
nanoestructurados con un contenido de alimina entre 2-10% en peso y la influencia de la
funcionalizacién de la superficie de las nanoparticulas con cadenas de PSU comparando los
resultados con la matriz de PSU pura. No se observan diferencias significativas para los
nanocomposites con nanoparticulas funcionalizadas. Sin embargo los nanocomposites PSU-
AL muestran un comportamiento muy diferente, encontrando valores de dureza superiores
debido a la presencia de grandes aglomerados al incrementar la carga de alimina sin recubrir,
que puede impedir que la punta de diamante penetre en el material de manera correcta.
Ademas la presencia de estos grandes aglomerados mal dispersos provoca una disparidad de
valores de dureza que se traduce en un valor de desviacién estandar superior, (ver en Tabla 5.
6 los valores de desviacion estandar de PSU2-ALy PSU10-AL.

Por tanto, se produce un aumento de la dureza en todos los casos, siendo mas acusado en
los nanocomposites con alimina sin funcionalizar. Este fenémeno parece ser comun en
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muchos materiales nanocompuestos poliméricos y generalmente se atribuye a la formacién
de aglomerados™. Es sabido que las nanoparticulas de alimina incluidas en una matriz
polimérica incluso en baja proporcion, puede aumentar la dureza de la matriz como en el
caso del PEEK*™" que es considerado también un polimero de altas prestaciones. En el
estudio de microdureza realizado por Goyal” sobre PEEK reforzado con materiales
ceramicos, se efectia un estudio teérico donde se realiza una correlacion de valores de
microdureza con el modelo de Halpin-Tsai. De este modo, los resultados pueden explicarse
mediante un modelo de dos fases, con una matriz blanda (fase amorfa) y el nanorrefuerzo
rigido (fase cristalina). Utilizando este estudio, el aumento de contenido de nanoparticulas
incrementara la resistencia a la deformacion plastica. No obstante, este modelo es una
aproximacion muy basica y no tiene en cuenta que en la deformacién de los polimeros
puede afectar el efecto del confinamiento de las cadenas poliméricas en la region interfacial
patticula/polimero.

Estimacion del valor de dureza teérico

A continuacién se presenta el estudio teorico realizado para estimar los valores de dureza de
los nanocomposites. Para calcular estos valores se ha partido del modelo de mezclas (ROM),
que es considerado el caso mas sencillo.

H, = H/V; + HpVp [5. 7]

Donde He, Hf y Hm son la dureza del composite, particula y matriz, respectivamente. Como
Hf'se ha tomado un valor de 1500 HV (14700 MPa)”".

Pero es importante tener en cuenta que el empaquetamiento maximo de las particulas varfa
con la distribucién de tamafios y forma de las particulas. Por tanto, segtin reporta Goyal' se
debe incluir un factor de eficiencia de endurecimiento (f) en la ecuaciéon [5.7].

H, = BH/Vi + HpVp [5. 8]

cuyo valor serd menor de (.2 para particulas, considerando Kuo® un valor de 0.1 para este
tipo de nanoparticulas.

Por otro lado, la ecuacién de Halpin-Tsai se ajusta muy bien en estas estimaciones teoricas
debido a que tiene en cuenta la relacién de aspectos del nanorrelleno. Zamfirova™ reportd
que el médulo de un polietileno de ultra alto peso molecular se incrementaba junto con la
dureza, asi que teniendo este punto en cuenta, se aplicé la ecuaciéon de Halpin-Tsai
reemplazando el simbolo del médulo por el de la dureza de la matriz, como se muestra en la
siguiente expresion.

1+ fnvfl [5. 9]

H, = Hmll_nvf
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Donde el factor de forma & sera 2 segin reporta Halpin-Tsai” y donde 7 se calcula a partir

den = [(H/Hp—1) = (Hi/Hp + )]

Se ha decidido comparar los resultados experimentales medidos con ambos modelos
teoricos, para ver a cudl de ellos se ajustaran mejor los resultados. La Figura 5. 24 muestra el
valor de la dureza experimental de los diferentes nanocomposites junto con los valores
teoricos estimados con estas expresiones.

500
1 —— ROM
450 4 - - -M-ROM B=0)
1 - - - HALPIN-TSAI &=2)
400 + m PSUAL
] ® PSUAL-SC
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= ]
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250 ___n=
i " _---—-"""
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Figura 5. 24 Correlacion de las durezas experimentales y predichas para los nanocomposites

Se observa como los valores medidos con los nanocomposites PSU-AL se ajustan
perfectamente a los valores del modelo M-ROM, en cambio los resultados medidos para los
nanocomposites PSU-AL-SC/AL se ajustan mejor al modelo de Halpin-Tsai. En el trabajo
reportado por Goyal' para un nanocomposite PEEK/alimina, los resultados se ajustan
bien tanto al modelo M-ROM y al modelo Halpin-Tsai.

Estimacién del Médulo de Young

A partir de los valores de médulo reducido se puede calcular el médulo de Young de los

60-62

nanocomposites, tal y como reportan diversos autores’ -~ con la siguiente expresion basada

en el modelo de Oliver y Pharr.

g n [5. 10]
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Donde vy v, son los coeficientes de Poisson de la muestra y del indentador respectivamente,
que son 0.37 y 0.07. La punta de diamante es mucho mas rigida que el polimero (E; = 1140

GPa)®, es decir, E <<E, por lo que la ecuacién [5.10] se puede reducir a la ecuacién [5.11].

.2
1 ~ M [5. 11]
E, E

A continuacion, en la Tabla 5. 7 se comparan los resultados obtenidos del médulo de Young
por la técnica de nanoindentacién, aplicando el modelo de Oliver y Pharr, frente a los
valores obtenidos por el ensayo de traccion. Logicamente la tendencia de los resultados es
similar por ambas técnicas, observando una disminucién para los nanocomposites PSU2-AL
como ocurria en el ensayo de tension-deformacion. Se observa un aumento siempre superior
en nanocomposites con particulas funcionalizadas con cadenas largas de polisulfona, esto
puede deberse a que el grado de interacciéon de las cadenas largas con las cadenas de la
matriz es superior al que ocurre cuando las cadenas tienen menor longitud, como ya se ha
explicado anteriormente.

Tabla 5. 7 Comparacion del midulo de elasticidad obtenido por traccion frente al mddulo de elasticidad
obtenido por nanoindentacion aplicando el modelo de Oliver y Pharr

TRACCION NANOINDENTACION

Nanocomposite Moédulo de Modulo de elasticidad Efectivo (MPa)

elasticidad (MPa) OLIVER Y PHARR
PSU 1628 4055 -
PSU2-AL 1494 3790 -6.5
PSU5-AL 1666 4108 +1.3
PSU10-AL 1726 4188 +3.3
PSU2-AL-SC 1650 4088 +0.8
PSU5-AL-SC 1694 4172 +2.9
PSU10-AL-SC 1733 4295 +5.9
PSU2-AL-LC 1665 4156 +2.5
PSU5-AL-LC 1706 4354 +7.4
PSU10-AL-LC 1754 4433 +9.3

En la siguiente Fjgura 5. 25 se han representado los valores del médulo de elasticidad
obtenidos mediante la técnica de nanoindentacion.
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Figura 5. 25 Modulo de elasticidad (E) de la polisulfona y nanocomposites aplicando el modelo de Oliver y
Pharr a partir de los valores obtenidos por nanoindentacion, la linea horizontal corresponde al valor de
mddnlo observado para la PSU

Si comparamos los valores de médulo de elasticidad por ambos métodos vemos que son
totalmente diferentes, siendo muy superiores por la técnica de nanoindentacion. Se investigd
el motivo de estas diferencias de médulo de elasticidad en funcion de la técnica empleada y
se encontraron varios trabajos que explicaban este fenémeno. Se encontré que Uskokovic™
comparaba los modulos de un sistema poli-L-lictico/hidroxiapatita alcanzados por
nanoindentacién con valores obtenidos de la bibliografia medidos por distintas técnicas
como compresion y flexion, y el valor mas alto se obtenifa por la técnica de indentacién.
Justifica este resultado debido a que la nanoindentacion tiende a derivar valores supetiores
en el médulo debido a que los puntos de muestreo que escogemos son libres de
imperfecciones por imagenes iz sitn. En cambio en el ensayo de flexion se obtiene el médulo
del “bulk”, por lo que incorporara los defectos que existen en el interior de la probeta.
Ademas, hay que considerar también que cada técnica genera un estado de tensiones
diferente, lo que puede dar lugar a2 médulos distintos. Encontramos otro autor, Odegard®
que compara los resultados obtenidos por esta técnica frente a un ensayo dinamomecanico
(DMA) para un polietileno de alta densidad (HDPE). Nuevamente los valores de médulo
superiores corresponden a los medidos por la técnica de nanoindentacion, que se justifica
por la diferencia de estados de estrés en la muestra bajo nanoindentaciéon frente a las

66
" sobre la

muestras bajo ensayos por DMA. Encontramos un estudio muy interesante
nanoindentacién en polimeros y confirman la diferencia de los valores de médulo obtenidos
por técnicas de “indentaciéon sensible a la profundidad” (DSI), como es la técnica de la
nanoindentacion, frente a otras técnicas mecanicas macroscopicas, siendo superior el
médulo en la superficie respecto al médulo del bulk (B, >> E,,). Por ejemplo Lucas”
reporta los wvalores experimentales obtenidos para un polimero como es el

politetrafluoroetileno (Teflon) obteniendo por la técnica de indentaciéon incrementos de
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hasta un 200% si se comparan a los valores obtenidos por traccion y de 140% si lo
comparan con los médulos medidos por DMA. En este trabajo se ha obtenido un
incremento en torno a 149 = 4 %, asi que se puede asegurar que estos resultados se
encuentran dentro de los rangos de incremento reportados. Estas referencias justifican
entonces los valores tan distintos obtenidos por esta técnica. Por lo que aunque sus valores
no pueden ser comparados en numero, si podemos establecer una relaciéon sobre las
tendencias que muestran los valores obtenidos por cada técnica ya que por ambos métodos
se obtienen resultados similares. El hecho de que las tendencias sean similares es un
resultado interesante, ya que la comparacién entre el médulo de Young de las pruebas
macroscopicas (médulo del buik) y el calculado a partir de indentaciéon (médulo local) sélo
puede ser aceptable si la muestra polimérica es homogénea y si las propiedades a nivel local
son representativos de la totalidad”. Por lo que al obtener las mismas tendencias de
incremento o disminucién de los valores del médulo por traccién y por indentacion, se
puede confirmar que habrd un comportamiento homogéneo del nanocomposite.

En la siguiente Figura 5. 26 se ha incluido a modo de ejemplo las huellas obtenidas en una
probeta PSU5-AL donde se observa el perfil que dejan las indentaciones.
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Figura 5. 26 Imagen de huellas de nanoindentacion y sus perfiles de PSU5-AL
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5.5 DUREZA SHORE

Con esta técnica se computa con qué profundidad un cuerpo penetra dentro de un material.
El indentador se somete a una carga a través de un muelle con unas caracteristicas
predefinidas. Cuanto mayor sea la dureza del material a ensayar, menor sera la profundidad
de penetracion y mayor por tanto la carga aplicada. Las medidas de dureza se realizaron en la
“escala Shore D”, al superar los valores de la dureza de “escala Shore A”. En esta escala D

como ya se ha comentado en el capitulo 2 se usa un penetrador conico de 30° y una carga de
50N (4536 g).

Esta técnica se incluye dentro de ensayos dinamicos en los que la carga se aplica en forma de
impacto y el valor de dureza se obtiene a partir de la energfa de rebote del penetrador tras
impactar en la muestra, a diferencia del ensayo de nanoindentacién, que se engloba dentro
de los ensayos estaticos en los que la carga se aplica en forma estatica o cuasi-estatica donde
la medida de dureza en este tipo de ensayo resulta del cociente de la carga aplicada y el area
de la huella que deja el indentador en la superficie. Los valores obtenidos son siempre
dependientes del método y las condiciones en las que se ensaya, por lo que para que un valor
de dureza sea util y permita su comparacion debe estar acompafiado de la indicacion del
método utilizado y las condiciones del ensayo. Con el empleo de esta técnica se ha
pretendido comprobar si la relaciéon de valores de dureza por una técnica estatica o dinamica
se mantenfa. Se muestran los valores de dureza medidos en la Figura 5. 27.
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Figura 5. 27 Representacion grdfica de los valores de dureza Shore obtenidos para los nanocomposites al 2, 5
y 10% en peso de aliimina, la linea continna indica el valor obtenido para la polisulfona que serd la
referencia, obtenidos por el ensayo de Dureza Shore D

Se ha obtenido un valor experimental de dureza para la PSU de 80 D, valor estipulado para
este polimero segun la norma ASTM D 2240.
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Se ha comprobado que la adicién de nanoparticulas de alimina no es suficiente para
incrementar la dureza Shore excesivamente debido a la alta rigidez intrinseca que muestra
este polimero, observandose incrementos maximos en torno al 3.5% para PSU 10AL y de
2.5% para PSU 10AL-SC/LC.

Si comparamos estos valores a los valores de dureza obtenidos por el ensayo de
nanoindentacién, vemos que por ambas técnicas se produce un incremento notorio para
PSU5-AL y PSU10-AL. Si se comparan los nanocomposites con alimina funcionalizada, por
ambas técnicas se obtienen valores superiores a la polisulfona de partida, aunque los
incrementos no llevan la misma relaciéon. Obtener en todos los casos valores de dureza
superiores en los nanocomposites es algo logico debido a la presencia de un nanorrefuerzo
de alta dureza. Nuevamente se han obtenido valores de dureza superiores para los
nanocomposites cuyas particulas no han sido funcionalizadas. Esto puede ser debido a que
la presencia de agregados impide que el penetrador acceda facilmente en la muestra. Aunque
en este caso no obtenemos desviaciones estandar tan acusadas. Esto puede explicarse
porque esta técnica no es tan meticulosa ya que el valor se obtiene directamente de una
escala graduada y no se usa como en la técnica de nanoindentacién un soffware acoplado que
detecta cualquier minima desviacion de los valores.

Tras realizar un estudio exhaustivo de la respuesta de los nanocomposites a diferentes
ensayos se puede llegar a la conclusion de que la funcionalizacién de las nanoparticulas de
alimina con cadenas de PSU genera una mejora en el comportamiento de los
nanocomposites a diferentes ensayos. Lo que confirma el beneficio que implica la
funcionalizacién de las nanoparticulas ya que provoca una disminucion del tamafio de los
aglomerados y una mejor interaccion matriz/nanoparticula. Se debe hacer notar que aunque
los valores de dureza son superiores respecto al material de partida, resultan ser menores en
comparacion con los nanocomposites cuyas nanoparticulas no han sido modificadas. Esto se
debe a como ya se ha explicado anteriormente, a la disminucién del tamafio de agregados en
la matriz como consecuencia de la modificacion superficial de las nanoparticulas.

Uno de los principales objetivos a la hora de sintetizar estos nuevos materiales era alcanzar
una mejora de la resistencia al desgaste por abrasiéon de la matriz polimérica de polisulfona,
con la intencién de mejorar la vida ttil del material.

Una técnica adecuada para poder estudiar el comportamiento a la abrasion es el denominado

ensayo de desgaste o Pin on disk. Por lo que a continuacién se muestran los resultados
obtenidos con esta técnica.
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5.6 ENSAYO DE DESGASTE (PIN ON DISK)

La friccién puede ser definida como la resistencia al movimiento relativo entre dos cuerpos
que estan en contacto. Para que uno de los cuerpos se mueva con respecto al otro se
necesitara aplicar una fuerza tangencial al movimiento. Y mediante la relacion entre esta
fuerza F y la fuerza normal N se podra conocer el coeficiente de fricciéon que suele ser
representado con la letra /.

5. 12]

=Z| ™

La finalidad de esta técnica es comprobar si la presencia de las nanoparticulas puede afectar
al coeficiente de rozamiento de la polisulfona ademas de estudiar si la modificacién de éstas
influira también en los resultados.

A continuacion, en la Tabla 5. 8 y Figura 5. 28 se presenta el coeficiente de rozamiento con
respecto a los diferentes materiales llevados a estudio en este trabajo, en las condiciones de
F= 5N y velocidad moderada de 75 rpm. Se incluye en la tabla la pérdida de masa de cada
muestra tras realizar el ensayo.

Tabla 5. 8 1V alores de coeficiente de rozamiento de la polisulfona y nanocomposites al 2, 5 y 10% en peso de
aliimina obtenidos por el ensayo de Pin on disk aplicando F= 5N y velocidad 75 rpm

Nanocomposite Coef. Rozamiento At (%0) | AL (Mg)
PSU 0.471+0.003 - 1.3010.10
PSU2-AL 0.481%+0.001 +2.12 1.4010.05
PSU5-AL 0.494%0.002 +4.24 1.43£0.05
PSU10-AL 0.508+0.003 +7.86 1.53+0.11
PSU2-AL-SC 0.423+0.001 -10.19 1.13£0.11
PSU5-AL-SC 0.438%0.002 -7.00 1.26£0.05
PSU10-AL-SC 0.449+0.005 -4.67 1.26£0.05
PSU2-AL-L.C 0.441+0.005 -0.37 1.2810.10
PSU5-AL-LC 0.443%0.001 -5.94 1.30£0.15
PSU10-AL-LC 0.451%+0.002 -4.25 1.30£0.05
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Figura 5. 28 Representacion grdfica de los valores del coeficiente de friccion obtenidos para los nanocomposites
al 2, 5y 10% en peso de aliimina, obtenidos por el ensayo de Pin on disk aplicando F= 5N y velocidad 75

rpm

Se ha obtenido un coeficiente de rozamiento experimental de 0.47 para la polisulfona, valor
muy similar al encontrado en bibliograffa para este mismo polimero®” de 0.49. Este valor esta
reportado para un intervalo de carga entre 25 a 250 N. Manteniéndose constante el valor del
coeficiente de rozamiento en ese rango de fuerzas, asi que se podria extrapolar este valor a
una caga de 5N. Queda patente como la incorporacion de las nanoparticulas de alumina
tiene un efecto claro sobre este parametro, viéndose un claro aumento del coeficiente y una
mayor pérdida de material cuando éstas no han sido funcionalizadas. Este fenémeno puede
deberse a que las nanoparticulas de alimina al no alcanzar una buena interaccién con la
matriz y ser un material altamente abrasivo estd actuando como otro vehiculo de desgaste, ya
que durante el proceso de abrasion son arrancadas de la matriz quedandose en medio de
ambas superficies y por tanto pudiendo intervenir en el proceso de desgaste. Se considera
entonces que se estda produciendo una abrasion por la presencia de un tercer cuerpo, tal y
como se muestra en la siguiente Figura 5. 29 donde se pretende explicar de manera tedrica
qué puede estar sucediendo durante el ensayo de desgaste en la superficie de los
nanocomposites cuyas nanoparticulas no han sido funcionalizadas.

=3 Particula abrasiva libre

Superficie blanda

Figura 5. 29 liustracion de desgaste abrasivo con presencia de particulas abrasivas libres (tercer cuerpo)
atrapadas entre los dos cuerpos
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Se encuentran diferentes trabajos que confirman un incremento del coeficiente de
rozamiento al incorporar nanoparticulas de alimina en matrices tales como Teflon™" o
sulfuro de polifenileno™ En estos trabajos se enfatiza la importancia del tamafio de las
nanoparticulas, sugiriendo las bondades de trabajar con particulas nanométricas frente a
particulas de tamafio micrométrico, debido a que las nanoparticulas tienen una mayor area
superficial, que puede ser importante para la unién de la particula a la matriz de polimero en
el material compuesto. La importancia de la presencia de agregados en las propiedades
tribolégicas de los nanocomposites se explica muy bien en el trabajo reportado por
Bhimaraj”. En este trabajo se prepararan nanocomposites PET/alimina, observando una
disminucién tanto del coeficiente de rozamiento como de la tasa de desgaste en cargas
inferiores al 2% en peso de nanoparticulas, composiciones en las que no se observaban
presencia de agregados por microscopia de SEM. Sin embargo, a partir de cargas superiores
donde se comprueba la presencia de agregados, los valores de ambos parametros se
incrementan debido a la presencia de un tercer cuerpo. Resultados similares de incremento
por la presencia de agregados muestra Sun" empleando las mismas nanoparticulas en una
matriz de polidoxido de metileno (POM). Se muestra la comparaciéon de los resultados
obtenidos con el POM y un nanocomposites POM/3% alimina y el empeoramiento es
notorio, ya que el coeficiente de rozamiento sufre un incremento de mas de un 100%. Sin
embargo, cuando las nanoparticulas han sido recubiertas con cadenas de polisulfona, tanto el
coeficiente de rozamiento como la tasa de desgaste disminuyen visiblemente. Por lo que se
puede pensar que no se esta originando el efecto de abrasion por la presencia de particulas
libres. Ademas, a menor tamafio de particula, menor es el coeficiente de rozamiento”, por lo
que quizas este sea otro motivo de la disminuciéon de este valor para el caso de los
nanocomposites con particulas funcionalizadas. Ya que como est4 reportado por Malucelli”
en su estudio sobre la resistencia a la abrasion de diferentes nanocomposites poliméricos, las
propiedades tribologicas de los nanocomposites dependen de varios factores como son la
cristalinidad, tamafio del relleno y porcentaje de carga. Y tal como se ha mostrado por
diferentes técnicas microscopicas, esta modificacion deriva en una disminucién importante
del tamafio de agregado.

La Figura 5. 30 muestra imagenes de SEM de la superficie de la PSU y nanocompuestos con
un contenido de particulas de 5% en peso sin funcionalizar y funcionalizado con cadenas
largas de PSU. Se puede observar la presencia de grandes aglomerados en la muestra PSU5-
AL (Figura 5. 30b). Esto parece promover huellas mas grandes en la superficie en
comparacion con la muestra PSU5-AL-LC (Figura 5. 30c), donde no se observo la presencia

de agregados similares.
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Figura 5. 30 Imagenes de SEM de la superficie de la PSU y nanocomposites; a) PSU, b) PSU5-AL, ¢)
PSU5-AL-LC

Uno de los métodos establecidos para evaluar el desgaste del material es a través de la
cantidad de volumen perdido. A partir de la pérdida de masa de la probeta y la densidad del
polimero es posible calcular el volumen de material desgastado (VD). Y a partir de este
volumen se puede conocer la tasa de desgaste (ID) o wear rate que se define como el
volumen desgastado, "D, por unidad de distancia deslizada, d (m) y fuerza aplicada,

ecuacion [5.13]77.

TD = VD [mm?3 [5. 13]
" d.F|m.N l

En la siguiente Tabla 5. 9 se muestran los datos calculados para el volumen y la tasa de
desgaste a partir de la masa eliminada durante el ensayo. Se observa un aumento de estos
valores para los nanocomposites con alimina no funcionalizada, llegando a incrementos en
torno al 10% para las muestras PSU10-AL. La tasa de desgaste esta relacionado con la
inevitable formacién de agregados™ por lo que se su valor tenderd a aumentar a mayores

cargas de nanoparticulas.
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Sin embargo cuando las nanoparticulas son funcionalizadas en todos los casos se produce

una disminucién de la tasa de desgaste, llegando incluso a disminuciones superiores al 14%.

Tabla 5. 9V alores de volumen desgastado (1'D) y tasa de desgaste (ID) de los nanocomposites obtenidos a
partir de la pérdida de masa durante el ensayo de Pin on disk aplicando F= 5N y velocidad 75 rpm

Nanocomposite | p*@em?3) | VD (mmd) (rgrxg;(%l(\)][ll) A(:%)
PSU 1.240 1.048 42 -
PSU2-AL 1.257 1.114 4 4.8
PSU5-AL 1.285 1.113 4 4.8
PSU10-AL 1.332 1.149 46 9.5
PSU2-AL-SC 1.257 0.899 36 -14.3
PSU5-AL-SC 1.285 0.980 38 -9.5
PSU10-AL-SC 1.332 0.946 38 -9.5
PSU2-AL-LC 1.257 1.018 40 -4.8
PSU5-AL-LC 1.285 1.012 40 4.8
EéUlo_AL_ 1.332 0.976 40 -4.8

P* = by arimina- Parimina + (1 + @y arimina) Prsu

A continuacion, en la Figura 5. 31 se muestran graficamente los valores calculados de tasa de

desgaste.
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Figura 5. 31 Representacion grafica de los valores de tasa de desgaste obtenidos para los nanocomposites al

2, 5y 10% en peso de alsimina, la linea continna indica la tasa de desgaste de la polisulfona que serd la
referencia, obtenidos por el ensayo de Pin on disk aplicando F= 5N y velocidad 75 1rpm
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Estos resultados eran los esperados si atendemos al completo trabajo de Dasari” en el que
incluye numerosos estudios que confirman que la modificacién superficial de diferentes
nanorrellenos deriva en una mejora de las propiedades tribolégicas de los nanocomposites
debido fundamentalmente a una disminuciéon del tamafio de los agregados y a una mejor
interfase matriz/nanorrelleno™. Si comparamos los valores de tasa de desgaste de los
nanocomposites con alimina modificada se observa que es superior la pérdida cuando la
alimina esta modificada con cadenas de PSU de cadena larga (PSUX-AL-LC). Hasta la fecha
no se ha encontrado explicacion alguna para justificar estos resultados. Podemos aventurar
que quizas las cadenas largas injertadas se enmarafian en mayor grado con las cadenas libres
de la matriz. Y al desprenderse las nanoparticulas, éstas son capaces de arrastrar cadenas de
la matriz produciéndose una mayor tasa de desgaste, pero al encontrarse recubiertas con
cadenas de PSU no colaboran en el desgaste de la probeta. Sin embargo, en el caso de las
nanoparticulas recubiertas con cadenas cortas, al ser menor el enmarafiamiento fisico al
desprenderse no arrastra parte de la matriz.

Se confirma por tanto que se ha alcanzado uno de los objetivos establecidos al inicio de este
trabajo, que era la mejora de las propiedades de desgaste de la PSU, derivado de la
funcionalizacién de las nanoparticulas de alimina.

Resumiendo, tras realizar el andlisis térmico mediante DSC y TGA se concluye que la
presencia de las nanoparticulas de alimina en la matriz apenas tiene efecto en la estabilidad
térmica del nanocomposite, destacando el adelanto de la temperatura de degradacion en el
caso de los nanocomposites PSU10-AL, posiblemente por el efecto autocatalizador que
pueden mostrar estas nanoparticulas por la presencia de grupos OH en su superficie. Efecto
que se ve mermado si estas nanoparticulas son parcialmente recubiertas por cadenas de
polimero. Por otro lado, el hecho de que apenas se vean afectados los valores de Tg de los
nanocomposites desarrollados no es un resultado extrafio tal y como se ha explicado en el
apartado correspondiente. Estamos trabajando con un polimero de altas prestaciones con
elevada densidad de enmarafiamiento, por lo que es esperable que la presencia de las
nanoparticulas no sea suficiente como para afectar el movimiento de las cadenas de
polimero.

Antes de analizar las propiedades finales de los nanocomposites desarrollados en este trabajo
se estudi6 el efecto derivado de la funcionalizaciéon de las nanoparticulas en la
dispersabilidad de las mismas y el efecto en la interfase matriz/nanorrelleno, mediante
diferentes técnicas de microscopia. Sin lugar a dudas, la funcionalizacion de las
nanoparticulas con cadenas largas (PSU 10k) o cortas (PSU 2.4k) deriva en una disminucién
muy acusada del tamafio de agregado. Por tanto, con las densidades de injerto obtenidas, se
puede afirmar que hemos sido capaces de disminuir las fuerzas de atracciéon que muestran las
nanoparticulas entre si, solucionando uno de los grandes problemas que deriva del uso de
particulas de este tamafio. Ademas por microscopia de SEM hemos podido comprobar que
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la funcionalizacién favorece una mejor interaccién matriz/nanoparticula, posiblemente
debido a que las cadenas injertadas son capaces de interaccionar con las cadenas libres de la
matriz, solucionando el segundo problema que suelen mostrar este tipo de nanocomposites
polimero/patticula inorganica, como consecuencia de poseer diferentes naturalezas.

Se realizaron ensayos de traccion para poder estimar la respuesta mecanica de los
nanocomposites preparados. Se comprob6 que habfa una mejora del médulo de elasticidad,
siendo superiores los valores en los nanocomposites con particulas funcionalizadas
(obteniendo un incremento de hasta el 8% en los nanocomposites PSU10-AL-LC). Obtener
un incremento del médulo al aumentar la carga de alimina o que los valores sean superiores
cuando disminuye el tamafio de las particulas estd perfectamente explicado por Jordan et al.”
Segin explica este autor, para la mayorfa de estos sistemas, la densidad es proporcional al
modulo de elasticidad, por lo que la region que rodea directamente a las nanoparticulas sera
una zona de médulo elevado (debido al elevado médulo de la nanoparticula). Sin embargo,
alrededor de esta zona el médulo es mucho mas bajo, debido a que las cadenas estan
orientadas hacia las particulas (no se encuentran de forma ordenada). Por este motivo,
cuanto mayor sea el tamafio de las particulas, la zona que muestra un médulo menor sera de
mayor tamafio y en consecuencia disminuye la contribucién que ofrece la zona de elevado
moédulo por la presencia de la particula. Confirmando una relacién entre el incremento del
moédulo con la disminuciéon del tamafio de particula para diferentes sistemas de
polimero/alimina. Otra conclusiéon interesante que se ha podido demostrar con este
estudio, es el efecto que tienen las nanoparticulas en la ductilidad del material. Ya que la no
funcionalizacién de las particulas ha tenido como efecto una disminuciéon muy acusada de la
capacidad de deformacién que muestra la PSU. Sin embargo, cuando las nanoparticulas han
sido funcionalizadas, esta propiedad se mantiene e incluso llega a mostrar un incremento.
Estas nanoparticulas funcionalizadas ya no actian como concentradores de tension,
modificando incluso el modo de rotura de la probeta que pasa a ser fragil.

Se aplicaron varios modelos teéricos en funciéon de distintas variables para saber a qué
modelo se ajustaban mejor los resultados experimentales del moédulo de elasticidad.
Llegando finalmente a la conclusiéon de que el modelo que mejor se ajustaba a nuestro
estudio era el de Halpin-Tsai, el cual no tiene en cuenta la interfase matriz/nanotrelleno, por
tanto podemos concluir que realmente la funcionalizacién no tiene gran efecto en el valor de
moédulo. No obstante la funcionalizacion de las nanoparticulas favorece una importante
disminucién del tamano de los aglomerados y una mejorfa en la interfase
mattiz/nanoparticulas. Lo que se traduce en una mejora de la ductilidad de los materiales.

Se realizaron también ensayos de nanoindentacion, y se confirmé que la relacién de médulos
reducidos obtenidos mostraba un comportamiento similar a los médulos de elasticidad
obtenidos mediante el ensayo de traccion. Siendo los valores superiores para los
nanocomposites funcionalizados con cadenas de PSU. Esto indica que muestran el mismo
comportamiento a nivel de b#/k como a nivel nanométrico. Mediante esta técnica se estimo
la dureza de los nanocomposites, mostrando todos los materiales valores superiores al valor
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de dureza de la PSU. Comparando los valores de dureza de los nanocomposites, se confirmé
que son superiores para los PSU-AL, debido a la presencia de grandes aglomerados al
incrementar la carga de alimina sin recubrir, que puede impedir que la punta de diamante
penetre en el material de manera correcta. Ademas la presencia de estos grandes
aglomerados mal dispersos provoca una disparidad de valores de dureza que se traduce en
un valor de desviaciéon estandar superior, (ver en Tabla 5. 6 los valores de desviacion
estandar de PSU2-AL y PSU10-AL). Se estim6 la dureza de los materiales mediante Shore
D, confirmando el mismo comportamiento.

Uno de los retos en este trabajo era la mejora de las propiedades de desgaste de la PSU. El
estudio de esta propiedad mediante Pin on disk, confirmé la gran mejora que deriva de la
funcionalizacién de las nanoparticulas. Queda patente como la incorporaciéon de las
nanoparticulas de alimina tiene un efecto claro sobre este parametro, viéndose un claro
aumento del coeficiente y una mayor pérdida de material cuando éstas no han sido
funcionalizadas. Este fenémeno puede deberse a que las nanoparticulas de alimina al no
alcanzar una buena interacciéon con la matriz y ser un material altamente abrasivo estd
actuando como otro vehiculo de desgaste, ya que durante el proceso de abrasién son
arrancadas de la matriz quedandose en medio de ambas superficies y por tanto pudiendo
intervenir en el proceso de desgaste. Se considera entonces que se esta produciendo una
abrasion por tercer cuerpo.
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En este capitulo se presentan los resultados obtenidos con los nanocomposites mezclados
por Jet Milling. Esta técnica de mezclado se presenta como una posible alternativa a la mezcla
en fundido, evitando tener que emplear temperaturas tan elevadas para realizar el mezclado y
por tanto evitando la posible degradacion de la polisulfona. Los nanocomposites fueron
preparados con los mismos porcentajes en peso de alimina (2, 5 y 10%) que los
nanocomposites preparados a partir de la extrusora. Puesto que el objetivo es estudiar si esta
técnica es adecuada para preparar nanocomposites no se emple6 alimina funcionalizada.

Para facilitar esta exposicion de resultados se muestra a continuacion en la Tabla 6. 1 el
nombre que se asigna a cada muestra en funcién de la carga de nanorrelleno anadida.

Tabla 6. 1 Descripcion e identificacion de los nanocomposites a estudio en funcion del porcentaje de aliimina

Nanocomposite ALO; wt%
PSU JM 0
PSU2-AL-]M 2
PSU5-AL-JM 5
PSU10-AL-JM 10

6.1 PROPIEDADES TERMICAS

Como ya se ha indicado en el capitulo anterior, la estabilidad térmica que muestra la
polisulfona es excepcional y sera deseable que se mantenga tras la preparacion de los nuevos
materiales a partir de este novedoso método de mezclado.

6.1.1. Calorimetria diferencial de barrido, DSC
A continuacion, en la Tabla 6. 2, se incluyen los valores de transicion vitrea (Tg) y el cambio
de la capacidad calorifica (AC,) en la transicion vitrea obtenidas por DSC. Los valores de

capacidad calorifica han sido estimados a partir de la expresion [6.1].

Tabla 6. 2 Temperatura de transicion vitrea (°C) y variacion capacidad calorifica (J/g°C) de los
nanocomposites

Nanocomposite Tg (°C) ACp (J/g°C)
PSU JM 186 0.270
PSU2-AL-]M 186 0.290
PSU5-AL-]M 186 0.286
PSU10-AL-JM 188 0.340
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Se comprueba que el valor de la transicién vitrea se mantiene constante para las
composiciones mas bajas y se incrementa en dos grados para el nanocomposite con mayor
carga de alimina. Como se ha explicado en el capitulo anterior, las variaciones en esta
temperatura pude dar indicios de como es la dispersion del nanorrefuerzo e incluso la
adhesion del mismo en la matriz. Posiblemente a cargas tan elevadas las nanoparticulas de
alimina pueden estar influyendo en la dinamica molecular de las cadenas de la matriz, es
decir, no permiten un libre movimiento de las mismas.

Un hecho interesante es que tanto la granza preparada mediante la prensa de platos calientes
tras el proceso de Jet Milling como las probetas finales obtenidas tras el proceso de inyeccién
han adquirido una tonalidad blanquecina, Figura 6. 2, pero cabe recordar tal y como explica
Burris' en su disertacién sobre el efecto de las nanoparticulas en una matriz de Teflon, que el
proceso de Jer Milling es la tnica técnica con suficiente energia para llegar a alterar el
comportamiento térmico, el tamano y la forma del polvo virgen. Una posible explicacion a la
coloracion blanca observada puede estar relacionada con la formacién de una segunda fase
segregada y dispersa en la polisulfona, cuyo origen podria estar relacionado con la rotura de
cadenas. Ya que cuando las cadenas de polimero son sometidas a tensiones de cortadura y
friccion tan elevadas puede que las cadenas largas se rompan parcialmente. Para verificar si
se forma o no una segunda fase diferente, se disolvié material procesado por Jet Milling, se
filtré y se prepararon peliculas.

Se prepard una disolucién en dimetilacetamida de PSU JM y otra de PSU2-AL-JM, ambas al
5% en peso. Se escogieron estas composiciones para poder comparar el efecto que podia
tener por un lado el empleo del equipo de Jer Miliing y por otro lado si la presencia de las
nanoparticulas de alimina afectaba a la estructura de las cadenas. Se dejaron 12 horas
agitando a temperatura ambiente, se filtraron y se introdujeron en una estufa. Para la
correcta eliminacién del disolvente se siguid el siguiente protocolo, Figura 6. 1

110
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100
904 90°C
80—.
70-.

] 0.5°C.min"
60 80°C

Temperatura (°C)

50 \
] -
04 °° °C.min’" 05°Cmin’____ .
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Figura 6. 1 Protocolo para la preparacion de filmes de las muestras PSUIM y PSU2-AL-JM
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Finalmente tal y como se observa en la siguiente Figura 6. 2 se obtuvieron peliculas
transparentes, lo que podria confirmar la presencia de una segunda fase por la rotura de las
cadenas. Una vez disuelto el material desaparece esta fase y se recupera la transparencia.

b)

/ UNIVERSIDAD CARLOS 111 DEE
MADRID
PSU 2 AL JM
J

Figura 6. 2 a) Peliculas transparentes preparadas a partir de las muestras PSU JM y PSU2-AL-JM, b)
probetas de PSU [M tras el proceso de inyeccion

A continuacién se muestran los resultados de capacidad calorifica de la PSU JM y los

nanocomposites preparados, Figura 6. 3, calculados a partir de la siguiente expresion’.

ACp (@) = ACR(0)[(1 — D)pml/[Pone + (1 — D)pu] [6.1]

Donde O es la fraccion volumétrica de la alimina, g, y o, son respectivamente la densidad
de la matriz y de la alimina. Es sabido que la variaciéon de este parametro al introducir
nanorrefuerzos suele estar asociada a la presencia de una fraccion de cadenas poliméricas de

- . . 34
movilidad restringida alrededor de los nanorrefuerzos™.

0,40
- - - VALOR TEORICO JM

—@— PSU-AL-JM

0,35

0,15 T T T T
0% 2% 5% 10%

% en peso de nanoparticula

Figura 6. 3 Variacion de la capacidad calorifica (ACp) de la polisulfona y nanocomposites. La linea
punteada representa el valor tedrico de la ACp para la matriz calenlada segin la ecnacion [6.1]
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Se comprueba que los valores de ACp presentan cierta dispersion, y lo unico constatable es
una tendencia a incrementar con el contenido de nanoparticulas, debido probablemente a la
interrupcion de red que provoca la presencia de la alimina, mostrando en cualquier caso que
las nanoparticulas afectan a la estructura de la red polimérica. No obstante, como ya se ha
comentado en el capitulo cinco, el valor de ACp es un dato que no siempre se incluye en la
literatura cuando son presentados los valores de la Tg de los nanocomposites, debido a los
valores poco fiables y su poca sensibilidad a cambios en la configuracion de la red.

6.1.2. Termogravimetria, TGA

Se estudié la estabilidad térmica de la PSU y los nanocomposites mediante TGA en
atmosfera de aire, Figura 6. 4.
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Figura 6. 4 Estudio de la estabilidad térmica de la polisulfona y nanocomposites mezclados por Jet Milling
en atmdsfera de aire, TGA

Se demuestra que tanto la PSU como los nanocomposites mantienen sus muy buenas
propiedades térmicas, iniciandose la degradacién por encima de los 450 °C. En conclusion,
se confirma que esta nueva técnica de mezclado no afecta de ninguna manera a las
excelentes propiedades térmicas de la polisulfona, incluso favorece un ligero incremento de
los valores de Tg, a pesar de que posiblemente se esté produciendo una rotura parcial de las
cadenas. Por tanto, este nuevo método puede ser efectivamente una técnica muy adecuada
cuando se trabaja con polimeros de altas prestaciones, los cuales necesitan temperaturas muy
elevadas para poder realizar mezclados en estado fundido.
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6.2 MORFOLOGIA DE LOS NANOCOMPOSITES

A continuacién se muestra como es la dispersion de las nanoparticulas en la matriz en las
diferentes etapas del proceso de preparacion de los nanocomposites. Es decir, se muestran
imagenes de microscopia del polvo obtenido tras el proceso de mezcla mediante la técnica
de Jet Milling y de la superficie de las probetas una vez realizada la inyeccién de este material.

a) Estado de dispersion tras el proceso de mezclado por Jer Milling de las
nanoparticulas y matriz en estado polvo mediante microscopia de FESEM

En este apartado se muestran imagenes obtenidas por FESEM del producto de mezcla
(alimina/PSU) tras ser introducido en la camara de Jer Milling. Se incluyen sélo las imagenes
para la composicion al 10% de nanoparticulas, donde se observa con mayor claridad la
6ptima dispersion de la alimina tras el proceso, Figura 6. 5y Figura 6. 6.

Figura 6. 5 Imagenes de FESEM de PSU10-AL-IM, a) 5 micras, b) 1 micra

La Figura 6. 5a muestra la presencia de pequefios aglomerados de alimina dispersos en la
PSU. En la Figura 6. 5 se observa la presencia de nanoparticulas de alimina decorando la
superficie de las particulas de PSU. Imagenes similares han sido reportadas en la preparacion
de una mezcla PTFE/alimina mediante la técnica de Jer Milling. Sabemos que las
nanoparticulas de alimina originalmente se encuentran formando aglomerados (¢>50 um),
asi que observar particulas de tamafio nanométrico nos indica que esta técnica es capaz de
desagregar la alimina.

En la siguiente Figura 6. 6 se muestran dos imagenes generales de la mezcla PSU10-AL-JM

donde se confirma una dispersion totalmente homogénea, ya que encontramos presencia de
alimina en toda la superficie de polimero.

171



Capitulo 6: Nanocomposites preparados por Jet Milling/inyeccién

Figura 6. 6 Imdgenes de FESEM de PSU10-AL-[M, a) 5 micras, b)2 micras

Estas imdgenes sugieren la posibilidad de incrementar la carga de nanorrelleno en la matriz
por encima del 10% en peso pudiendo seguramente contrarrestar la ruptura parcial que
sufren las cadenas de polisulfona.

Por tanto, con estas imagenes se confirma que la técnica de Jer Milling es capaz de formar
dispersiones muy homogéneas, rompiendo los agregados de alumina. Pero es fundamental
asegurar que tras el siguiente proceso (inyeccién), las dispersiones siguen siendo
homogéneas y que las particulas no han vuelto a reagruparse. Asi que las probetas
finalmente obtenidas fueron analizadas por microscopia de FESEM y microscopia LSCM.

b) Estado de dispersion de los nanocomposites inyectados mediante microscopia de
FESEM y LSCM

A continuacion, en la Figura 6. 7, se muestran las imagenes de FESEM de la superficie
fracturada criogénicamente de los nanocomposites con 2% (izquierda) y 10% (derecha) de
carga de alumina.

Figura 6. 7 Imagen de FESEM de la superficie de fractura, izq.) PSU2-AL-JM y dcha.)PSUT0-AL-
M
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Ambas superficies confirman la obtencién de una dispersion homogénea. Ademas es posible
observar aglomerados de particulas de pequefios nanémetros (particulas primarias). La
presencia de numerosas cavidades con bordes salientes manifiesta una deformacion plastica
alrededor de estas cavidades, ademas la densidad de estas cavidades se incrementa al
aumentar la carga de alimina. Generalmente en los polimeros vitreos se observa una
fractura fragil, sin embargo, la fractura duictil que se observa indica la influencia de las
particulas embebidas en la matriz. Por tanto, la microestructura observada sugiere que la
fractura de la superficie es el resultado de la formacién y coalescencia de las cavidades

alrededor de las nanoparticulas.

Se analizé por microscopia LSCM la misma composicion (PSU10-AL-JM), estimandose una
distribucién de tamafios con ayuda del software Image], Figura 6. 8.
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Figura 6. 8 Imagen de confocal de la PSU10-AL-[M y distribucion de tamarios de agregados

Se ha comprobado que mas de un 80% de las particulas tienen tamano inferior a 1 micra,
estimando un tamafio promedio de 1.0 £ 0.8 micras, por lo que se confirma que esta técnica
es capaz de eliminar la presencia de grandes aglomerados si comparamos con las
micrograffas presentadas en el capitulo anterior para los nanocomposites con particulas no
funcionalizadas. Ademas, se ratifica la similitud tanto de los tamafios obsetrvados como de su
distribucién de los mismos si los comparamos con los nanocomposites con particulas
funcionalizadas. La obtencién de dispersiones tan homogéneas, pueden explicar el motivo
por el que las propiedades térmicas se mantienen constantes e incluso mejoran a pesar de
sospechar que se esta produciendo una rotura parcial de las cadenas largas de PSU.

Sera interesante comprobar si esta rotura afectara en la respuesta mecanicas de estos nuevos

materiales, o si estas dispersiones también seran capaces de mejorar las propiedades

mecanicas de la PSU y los nanocomposites.
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6.3 PROPIEDADES MECANICAS (Traccién)

El ensayo de tracciéon confirma que la PSU muestra un médulo y limite de elasticidad de
1570 MPa y 60 MPa respectivamente. Y su capacidad de deformacion alcanza un valor del
25%, Tabla 6. 3. Comparando con los valores obtenidos para la PSU extruida, se demuestra
que el moédulo casi no sufre modificacién y que el limite de elasticidad sufre cierta
disminucién. Sin embargo observamos un ligero incremento de la ductilidad del material.
Esto puede deberse a que al no emplear temperaturas tan elevadas durante el proceso de

mezclado, el material no se degrada y por ello se mantienen sus 6ptimos valores de
ductilidad.

Tabla 6. 3 Valores de mddulo de elasticidad (E), limite de elasticidad (o) y deformacion a rotura (¢) de la
polisulfona y nanocomposites obtenidos del ensayo de traccion

Moédulo de elasticidad Limite de elasticidad Deformacion a
Nanocomposite F—

E (MPa) AE (%) o (MPa) Ao (%) e (%) Ae (%)
PSU JM 15704 - 60x2 - 25+4 -
PSU2-AL-]M 1672+12 +6.5 67x1 +11.6 19+1 -24
PSU5-AL-]M 169519 +7.9 7510 +25.0 2948 +16
PSU10-AL-JM 1751%+15 +11.5 771 +28.3 28+1 +12

No obstante para el 2% de carga mediante esta técnica el moédulo de elasticidad se
incrementa mas de un 6%, siendo su valor casi un 11% superior al médulo PSU2-AL, que
corresponde al nanocomposite extruido cuyas particulas no han sido funcionalizadas. Siendo
muy similar a los médulos de PSU2-AL-SC/LC. Comparando los valores de médulo para
cargas superiores, se confirma que éstos son nuevamente muy similares a los valores de los
nanocomposites con particulas funcionalizadas. Por tanto se concluye que se obtienen los
mismo modulos de elasticidad por ambas vias; funcionalizando las nanoparticulas o
empleando esta nueva técnica de mezclado.

En relaciéon con el limite de elasticidad, se parte de un valor menor para la PSU preparada
por esta técnica, pero segun se incrementa la carga de nanoparticula, este valor se va
igualando a los valores obtenidos para los nanocomposites con el mismo porcentaje en peso
y mezclados por extrusion.

Respecto a la ductilidad de todos los nanocomposites se confirma que los valores de
ductilidad son superiores respecto a los valores observados para los materiales extruidos, y
se confirma que independientemente del proceso de mezclado seguido, la capacidad de
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deformacién de los nanocomposites disminuye cuando se incorpora una carga de 2% en
peso de nanorrelleno. Obteniendo un incremento por encima del valor de la PSU pura para
los nanocomposites con particulas funcionalizadas y los nanocomposites preparados
mediante Jez Milling, para cargas superiores al 2% en peso. Esto puede considerarse un
resultado notable debido a la capacidad de fragilizacién asociado a los nanorrellenos.

Comparando los nanocomposites con particulas sin funcionalizar (PSU-AL y PSU-AL-JM)
se observa que el proceso de mezclado es primordial para la ductilidad del material. Ya que
vemos que los nanocomposites mezclados por extrusion llegan a perder esta propiedad
(PSU10-AL pierde hasta un 65% de capacidad de deformacién). Sin embargo, los
nanocomposites mezclados por la técnica de Jer Milling mantienen su ductilidad y llega a
incrementar hasta un 16%. Esta disminucién observada ya ha sido explicada en el capitulo
correspondiente (capitulo 5), en el que se justificaba que era debido a la presencia de grandes
agregados que podian impedir el movimiento de las cadenas de polimero durante el ensayo
de tracciéon’, llegando a fracturarse prematuramente las probetas. Agravandose este
fenémeno al incrementar la carga. Sin embargo, estos nuevos nanocomposites muestran
dispersiones mas parecidas a la de los nanocomposites con particulas funcionalizadas, por
ello, éstos mantienen su capacidad de deformacion.

Por tanto, a pesar de partir de valores ligeramente inferiores de modulo y limite de
elasticidad, éstos se recuperan rapidamente al afiadir la alimina, alcanzando los mismos
resultados derivados de la funcionalizacién de las nanoparticulas. Tanto la funcionalizacién
como la técnica de Jet Milling generan una disminucion acusada del tamafo de agregado, y
este sera el motivo de la similitud de resultados. Por lo que definitivamente se puede
concluir que el tamafio del nanorrefuerzo es determinante en la respuesta mecanica de los

materiales, y que la presencia de agregados puede derivar en una disminucion del médulo de
elasticidad y de la ductilidad.”’

Calculo tedrico del médulo de elasticidad

Al igual que con los nanocomposites extruidos se han aplicados los mismos modelos para
comprobar a cual de ellos se ajustan mejor nuestros valores experimentales. Por tanto, se
emplearon nuevamente las ecuaciones de Halpin-Tsai y las de Nielsen suponiendo el caso de

un empaquetamiento aleatorio compacto aglomerado (17,,.=0.370) y los dos casos extremos

ax

de: buena adhesion (£,=2.205) si no hay deslizamiento y mala adhesion (£,=0.887), en el
caso de que exista el fenémeno de deslizamiento de las nanoparticulas, Figura 6. 9.
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1900

] — Nielsen slip-Aglomerados
18504 — Niels_en no _slip—AgIomerados
] Halpin-Tsai

Datos experimentales para:
18001 @ PSUX-AL-JM

1750

1700

E (MPa)

1650
1600

1550 +

T T T T T T T T T T T T T
0,000 0,007 0,014 0,021 0,028 0,035 0,042
Fraccién en volumen (v/v)

Figura 6. 9 Comparacion de valores experimentales de modulo de Young de nanocomposites frente a valores
tedricos obtenidos por diferentes modelos (Halpin-Tsai y Lewis-Nielsen)

El médulo obtenido para PSU2-AL-JM no se ajusta a ningan modelo aplicado en este
trabajo, obteniendo valores muy superiores a los calculados tedéricamente. Sin embargo para
los nanocomposites PSU5-AL-JM es posible ajustatlo al caso de presencia de aglomerados
pero no fenémeno de deslizamiento. Por dltimo, el nanocomposite con mayor porcentaje en
peso de nanoparticulas, PSU10-AL-JM esta préximo a los valores obtenidos suponiendo
fenémeno de deslizamiento. Al contrario que en el caso de los nanocomposites extruidos,
estos materiales no muestran valores experimentales similares a los valores tedricos
calculados en el caso de aplicar el modelo de Halpin-Tsai. Modelo que no tiene en cuenta
cémo es la interfase matriz/nanoparticula. Por tanto, ahora si hay efecto de las
nanoparticulas en el bulk, ajustindose mejor estos valores al modelo de Nielsen, el cual si

tiene en cuenta la interfase.

6.4 DUREZA SHORE

Los nanocomposites preparados mediante Jer Mz/ling muestran unos valores de dureza Shore
D superiores a los nanocomposites preparados por microextrusora, esto puede deberse a la
mejor dispersion conseguida por esta técnica lo que favorece un incremento de la respuesta

del material a estos ensayos, Figura 6. 10.

176



Capitulo 6: Nanocomposites preparados por Jet Milling/inyeccion

86
{ — psu
85| 2%-AL.0,

‘ %-ALO
0%-AL0,

a
L
w ]
O 82-
I -
w
< 81
N
[0) 4
380

79

78

77

PSU-AL JM

Figura 6. 10 Representacion grdfica de los valores de dureza Shore obtenidos para los nanocomposites al 2, 5
9 10% en peso de aliimina, la linea continna indica el valor obtenido para la polisulfona que serd la
referencia, obtenidos por el ensayo de Dureza Shore D

Se ha obtenido un valor experimental de dureza para la PSU de 80 D, valor estipulado para
este polimero segin la norma ASTM D 2240. Se confirma un incremento de hasta un 4.5%
de valor de dureza Shore para los nanocomposites al 10% en peso de nanoparticulas. El
hecho de haber obtenido valores ligeramente superiores frente a los nanocomposites
preparados por extrusion puede deberse a la mejor dispersion conseguida por esta técnica lo
que favorece un incremento de la respuesta del material en este tipo de ensayos.

En resumen, lo que aqui se muestra es un posible nuevo método de mezclado, que podria
facilitar el proceso de preparacion de nanocomposites de polimeros de altas prestaciones. El
analisis térmico de los nanocomposites realizado mediante DSC y TGA, confirma que se

mantienen sus excelentes propiedades, incrementandose ligeramente los valores de Tg.

El analisis mecanico se realizé6 mediante ensayos de traccion y si bien es cierto que se
produce una ligera disminucién tanto del médulo como del limite de elasticidad para la PSU,
estos valores se recuperan rapidamente al afladir cargas bajas de nanoparticulas. Obteniendo
finalmente valores similares a los obtenidos con los nanocomposites con particulas
funcionalizadas. Por otro lado se observa como la ductilidad que muestran los
nanocomposites es superior en comparacion con la ductilidad de los materiales extruidos.
Esta similitud de valores obtenidos indica la importancia de la disminucién de los tamafos
de agregado, ya que se ha demostrado que esta técnica permite obtener dispersiones muy
homogéneas y con agregados muy pequefios. La obtencién incluso de valores superiores de
ductilidad, hace pensar que quizas al emplear una técnica de mezclado en el que no es
necesario fundir el material, se evita una posible degradacién de la matriz y por ello se
obtienen valores superiores.
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Ademas, la respuesta mecanica y la superficie de fractura de los nanocomposites muestran
una mejora de la capacidad de deformacién de la matriz de PSU a pesar del efecto de
fragilizacién que se puede encontrar con frecuencia al afiadir nanorrellenos.

En conclusién, podemos confirmar que esta técnica puede ser una alternativa muy
interesante al proceso de mezclado en fusién. Cierto que al ser un proceso agresivo es
posible que se pueda producir una rotura parcial de las cadenas de polimero, lo que deriva en
una pequena disminucién de los diferentes parametros mecanicos. Pero este hecho puede
compensarse por las excelentes dispersiones que se pueden obtener. Ademas, se sospecha
que mediante esta técnica de mezclado se puede incrementar el porcentaje de nanorrelleno
afladido a la matriz, y al evitar tener que realizar el mezclado en un estado fundido, no se
observa degradacion de la PSU.
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En este trabajo se han preparado nanocomposites de matriz de polisulfona con

nanoparticulas de alimina (2, 5 y 10% en peso), desarrollando con éxito una nueva via de

funcionalizacién de nanoparticulas de y-alimina con cadenas de PSU, mediante el proceso
de Grafting to.

Las principales conclusiones de esta investigacion son las siguientes:

Conclusiones extraidas de la funcionalizaciéon de las nanoparticulas de alimina

Proceso de injerto de las cadenas de PSU sobre la superficie de las nanoparticulas mediante la via MDI

La funcionalizacién de la superficie de las nanoparticulas de alimina con grupos
isocianato ha facilitado una 6ptima dispersiéon por la adecuada densidad de injerto
obtenida (1.97 moléculas de silano por nm?).

El proceso de injerto se realiz6 sin necesidad de modificar el extremo de la cadena a
injertar, obteniendo una densidad insuficiente (0.0063 cadenas de PSU 16k por nm?)
para obtener un estado de dispersion adecuado, mostrandose las nanoparticulas
nuevamente agregadas, siendo por tanto descartada esta via por ofrecer bajo
rendimiento.

Proceso de injerto de las cadenas de PSU sobre la superficie de las nanoparticulas mediante la via 1"TMS

La modificacion de las nanoparticulas con grupos vinil no ha derivado en una
adecuada dispersion por no ser suficientemente elevada la densidad de injerto (0.69
moléculas de silano por nm?).

El proceso de injerto de cadenas de PSU a través de la reaccion entre el extremo
azidado de la cadena y los grupos vinil de la superficie de la nanoparticulas ha
permitido densidades de 0.069 y 0.015 cadenas por nm” de PSU 2.4k y PSU 16k,
respectivamente. Valores dentro del rango que se estipula para el proceso de injerto
denominado grafting fo. Con estas densidades se ha conseguido una correcta
dispersién de las nanoparticulas, obteniendo incluso suspensiones estables en el
tiempo.
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Conclusiones extraidas de la fabricacidon y caracterizacion de los nanocomposites
desarrollados

Nanocomposites preparados por exctrusion e inyeccion

Fueron preparados nanocomposites con cargas de 2, 5 y 10% en peso de nanoparticulas
funcionalizadas y de partida en una matriz de PSU, mediante los procesos de mezclado por
extrusion y posterior inyeccion. Del analisis de los resultados obtenidos en la caracterizacion
de los nanocomposites preparados pueden destacarse las siguientes conclusiones:

— La presencia de nanoparticulas de alimina en la matriz de PSU no afecta a las
excelentes propiedades térmicas inherentes a este polimero. Debido a que es un
polimero de altas prestaciones con elevada densidad de enmarafamiento, la
incorporaciéon de nanorrelleno no llega a afectar la dinamica molecular de este
polimero, manteniéndose constante los valores de transicion vitrea.

— La funcionalizacién de las nanoparticulas con cadenas de PSU ha tenido como
consecuencia una importante disminucion del tamafio de agregado y una mejora de
la interfase matriz/nanoparticula por la formacién de enmarafiamientos fisicos entre
las cadenas injertadas y las cadenas libres de la matriz.

— Las nuevas interacciones fisicas que se generan permiten mantener e incluso mejorar
la capacidad de deformacién del nuevo material durante los ensayos mecanicos, sin
embargo, no son capaces de influir excesivamente en el comportamiento del médulo
y limite de elasticidad del bu/k.

— Se ha podido constatar una interesante mejoria en la resistencia al desgaste que
muestran los nanocomposites cuyas nanoparticulas han sido funcionalizadas con
cadenas de PSU, como consecuencia de la disminucién del tamano de los agregados
y de la mejora en la adhesividad de las nanoparticulas.

Nanocomposites preparados por la técnica de Jet Milling e inyeccion

Se prepararon nanocomposites con cargas de 2, 5y 10% en peso de nanoparticulas sin
funcionalizar en una matriz de PSU, mediante el proceso de mezcla de Jer Milling seguido de

la técnica de inyeccion. Se establecieron las siguientes conclusiones:

— La estabilidad térmica no se ve mermada por el empleo de esta nueva técnica de
mezclado, y la introduccién de nanoparticulas de alimina no provoca grandes
cambios en la temperatura de transicion vitrea. La introduccion de alumina
contribuye globalmente a aumentar la temperatura de transicién vitrea en hasta 2 °C
para cantidades de alumina del 10% en peso, debido a que mediante esta técnica de
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mezclado se obtiene un estado de dispersiéon tan 6ptimo, que la presencia de
nanoparticulas a cargas tan elevadas puede estar influyendo levemente en la dinamica
molecular de las cadenas de la matriz.

Se confirma un ligero empeoramiento del limite de elasticidad de la PSU. Se
sospecha que la agresividad de las condiciones empleadas en esta técnica de
mezclado ha podido derivar en una parcial fractura de las cadenas mas largas de
PSU. Sin embargo, de ser cierta esta afirmacion, el porcentaje de cadenas fracturadas
sera bajo puesto que no se ve el efecto de la escision de cadena en la estabilidad
térmica de los materiales. El estado de dispersion y disminucion del tamafio de
particula permite un incremento importante en la respuesta de los materiales,
mostrandose una excelente capacidad de deformacion e igualandose los médulos de
elasticidad a los wvalores medidos para los nanocomposites con particulas
funcionalizadas.

En resumen, a priori este nuevo método de mezclado es muy prometedor y puede ser
efectivamente una técnica muy adecuada al trabajar con polimeros de altas
prestaciones, los cuales necesitan temperaturas muy elevadas para poder realizar
mezclados en estado fundido.
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