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Resumen. En el presente estudio, se ha preparado un nuevo nanocomposite de matriz epoxi modificada
mediante la adicion de un liquido ionico protico. Se han determinado sus propiedades térmicas, dindmico-
mecdnicas y su dureza. También, se ha evaluado su comportamiento frente a friccion y desgaste mediante
ensayos triboldgicos en configuracion de punzon sobre disco, obteniéndose mejoras sustanciales con respecto a
la resina epoxi sin modificar. Ademds, se ha realizado un estudio superficial para determinar la distribucion del
liquido ionico en el interior de la matriz epoxi.

Palabras clave. Desgaste y lubricacion; Liquidos ionicos proticos; Nanocomposites,; Resina epoxi.

Abstract. In the present study, we have prepared a new nanocomposite of epoxy resin modified by addition of a
protic ionic liquid. Its thermal and dynamic-mechanical properties have been determined, and also its hardness.
Friction and wear resistance have been evaluated by pin-on-disc tribological test, and if we compare its
tribological performance with that of neat epoxy resin, better results have been found. Moreover, we have done

a superficial study to determinate the ionic liquid distribution in the epoxy matrix.
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1. Introduccion

Las resinas epoxi (RE) son polimeros termoestables
que poseen una gran cantidad de aplicaciones gracias
a las propiedades que presentan, como su estabilidad
térmica, su facilidad de procesado, su alta resistencia
eléctrica o su elevada dureza (Brostow et al., 2009).
Sin embargo, estos materiales también poseen una
elevada fragilidad, que unida a su incapacidad de
autolubricaciéon, hacen que su comportamiento
triboldgico sea bastante pobre.

Los liquidos idnicos (LIs) son sales de bajo punto de
fusion que en los ultimos afios han sido objeto de
estudio de numerosas investigaciones debido a las
propiedades fisico-quimicas que poseen, que los
hacen excelentes agentes lubricantes.

Ademas, los LIs se pueden clasificar en dos grupos,
proticos y aproticos, segin la existencia o no de
protones con eclevada movilidad dentro de la
molécula. Gracias a la presencia de estos protones se
favorece la creacion de una red de enlaces de
hidrégeno (Miran et al., 2011).

Los liquidos idnicos préticos (LIP) se obtienen a
través de un proceso de sintesis sencillo, poseen un
coste considerablemente bajo y ademas, tienen menor
toxicidad que los liquidos idnicos aproéticos, por lo
que pueden suponer una alternativa muy interesante a
éstos ultimos.

En recientes publicaciones se demuestra que los
liquidos i6nicos son capaces de modificar la
superficie de nanofases, como mnanoparticulas

ceramicas, nanotubos de carbono o grafeno y mejorar
la compatibilidad de dichas nanofases con matrices
poliméricas. De esta manera, se han logrado obtener
nuevos nanocomposites con menores coeficientes de
friccion y tasas de desgaste.

De hecho, los LIs han sido empleados en la
preparacion 'y modificacion de resinas epoxi,
lograndose nuevos nanocomposites con mejores
propiedades tribologicas, tal y como demuestran
Saurin et al., (2014) mediante la adicion de liquido
ionico aprético, 1-Octil-3-metilmidazolio
tetrafluoroborato y otras nanofases a una matriz
epoxi. Ademas, este nanocomposite presenta un
comportamiento de autorecuperacion frente a la
abrasion (Saurin et al., 2015).

El objetivo del presente trabajo es determinar el
efecto de la adiciéon de un liquido idnico prético
(respetuoso con el medio ambiente, menos costoso y
mas facil de obtener) a una resina epoxi. Se evaluaran
las propiedades térmicas, dindmico-mecanicas y
triboldgicas del nuevo nanocomposite en relacion a
los resultados obtenidos para la resina epoxi sin
modificar (RE) publicados con anterioridad (Saurin,
etal., 2014).

2. Materiales y Métodos

Se ha realizado un nanocomposite de matriz epoxi
modificado con un 9% en peso de liquido idnico
protico. Dicho LI fue suministrado por el Dr. M.
Iglesias (Universidad de Bahia, Brasil) y se ha
utilizado en estado de recepcion.
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La preparacion de probetas de resina epoxi sigue la
norma UNE-EN ISO 3673-2. Para ello, se ha tomado
una cantidad de prepolimero al que se afiade el LIP.
Dicha mezcla se agita durante 30s con ayuda del
dispersador IKA Digital Ultra Turraxa a 1600 rpm.
Posteriormente, se afiade el endurecedor (28% en
peso), se aplica vacio y se agita durante un minuto a
una velocidad de 1000rpm. A continuacion, la mezcla
obtenida se vierte sobre el molde, y se procede a su
curado en estufa durante dos horas a 60°C, y despucs,
se somete a una etapa de postcurado de veinticuatro
horas a temperatura ambiente.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC 822¢ de
Mettler Toledo) se ha empleado para la obtencion de
la temperatura de Transicion Vitrea (Tg). Para ello, se
prepararon muestras de 10mg, las cuales se
sometieron a un programa de temperatura controlado,
con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en
atmosfera de N, con un flujo de 5S0mL/min.

Mientras que la temperatura de degradacion (Td) fue
determinada mediante analisis termogravimétrico,
empleando la termobalanza TGA-50 de Shimadzu,
con muestras de 10mg en régimen dindmico
al0°C/min desde temperatura ambiente hasta 800°C,
en atmosfera de N, (50ml/min).

Los valores de dureza Shore fueron determinados con
el microdurometro TH210 Shore D.

El analisis dinamo-mecanico (DMA) se realizd bajo
configuracion de viga empotrada sobre probetas de
dimensiones (30 x 7 x 3,5 mm), con el equipo TA
Q800DMA. Los valores de temperatura de transicién
vitrea (Tg) se determinaron con frecuencia oscilatoria
de 1Hz, con una tensién del 1%, durante un rango de
temperaturas desde 30°C a 120°C y una velocidad de
calentamiento de 3°C/min.

Los ensayos de friccién se llevaron a cabo en el
tribometro ISC-200 PC en configuracion punzon
sobre disco usando probetas cuadradas (30mm de
lado x 3,5mm de espesor) contra bola de acero AISI
316L (210HV de dureza) con 0,8mm de radio, en
seco, es decir, sin lubricacién externa. La carga
normal aplicada fue de 0,49N, con velocidad de
deslizamiento de 0,1m/s, radio de giro de 9mm y
distancia de deslizamiento de 500m.

Las huellas de desgaste y topografia superficial de la
muestra se estudiaron gracias al perfildmetro 6ptico
de no contacto Talysurf CLI.

Se emplea el espectrofotometro infrarrojo, (Vertex
70/70v de Bruker) acoplado a un microscopio optico
(Olympus SD3045) para determinar los grupos
funcionales presentes en el liquido idnico y estudiar
la distribucion de la nanofase en el interior de la
matriz epoxi.

3. Resultados y Discusion

3.1. Propiedades térmicas y dureza del
nanocomposite.

Como se puede observar en la Tabla 1, la temperatura
de descomposicion de la resina epoxi con un 9% de
LIP es mayor que en la resina pura, mientras que la
temperatura de transicion vitrea se reduce. Ademas,
se observa que la adicion del LI provoca una
disminucion de la dureza Shore D (Tabla 2).

Tabla 4. Propiedades Térmicas y Dureza.

Temperatura de | Temperatura de
Descomposicion Transicion
(Td) (°C) Vitrea (Tg) (°C)
RE 344 92
RE+9%LIP 372 82

Tabla 5. Dureza Shore.

Dureza Shore D

RE 82,9 (£0,3)

RE+9%LIP 77,7 (£1,5)

3.2. Propiedades dinamico-mecanicas

Se comparan las propiedades dindmico-mecanicas de
la resina epoxi pura (RE) con las obtenidas para el
nuevo nanocomposite.

La adicion de un 9% de liquido idnico prético a la
resina epoxi supone una disminucién del modulo de
almacenamiento 875,0MPa (60,36°C) con respecto a
la resina sin modificar 940,6 MPa (60,45°C) (Fig.1).

Como se puede observar en la figura 2, el modulo de
pérdidas experimenta una disminucion importante
pasando de 289,6MPa (62,46°C) de la RE hasta los
187,6 MPa (62,53°C) del nuevo nanocomposite. Con
respecto al resultado obtenido para la tangente J, se
puede ver una reducciéon de su valor si se compara
con el obtenido para la resina epoxi pura (Fig. 3).
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Fig. 17. Propiedades Dindmico-Mecanicas. Modulo de Pérdidas.
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Fig. 18. Propiedades Dindmico-Mecénicas. Tangente J.

3.3. Distribucion de la nanofase

Se muestra en la figura 4 la superficie del material
mediante microperfilometria. Se puede observar la
gran porosidad que presenta el material.
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Fig. 19. Topografia superficial RE+9%LIP.

Como se puede ver en la figura 5, obtenida mediante
microscopia Optica, el LI se aloja en los poros del
material. Dicha afirmacion queda comprobada al
realizar un analisis de infrarrojo, ya que, como se
puede observar en la figura 6, el espectro presenta las
mismas bandas de absorcion infrarroja que el liquido
ionico protico. Las bandas de absorcidn que aparecen
a una longitud de onda de 3200cm™ se puede asignar
a v(OH), mientras que los picos que corresponden al
2960 y 2838cm™ se asignan a v(NH) y vu(CH)
respectivamente. Las bandas que se observan a 1555
y 1460cm™ se corresponden con v(OCO) asimétrico y
simétrico.
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Fig. 20. Micrografia Optica RE+9%LIP.
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Fig. 21. Comparativa Espectro Infrarrojo.

3.4. Resultados triboldgicos mediante de
Ensayos Punzén sobre Disco.

En la Fig. 7, se observan las curvas de friccion de la
resina epoxi pura y la de la resina con un 9% de LIP.
Se comprueba que la adicién del liquido idnico
protico provoca la disminucion del coeficiente de
friccion y de la tasa de desgaste (Tabla 3).
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Fig. 22. Ensayos de Friccion.

Tabla 6. Coeficientes de Friccion y Tasas de Desgaste

Coeficiente de Tasa de Desgaste
Friccion 5
(200m) (mm”/N-m)
RE 0,313 8,09-10%(2,35-10™)
RE+9%LIP 0,154 No Apreciable

4. Conclusiones

La adicién de un 9% de LI protico a la resina epoxi
provoca una mejora en el coeficiente de friccion y en
la tasa de desgaste con respecto a la resina epoxi
pura. Ademds, se produce un aumento en la
temperatura de descomposicion. Con respecto a las
propiedades  dindmico-mecéanicas del  nuevo
nanocomposite, se aprecia la disminucién de los
valores de moddulo de almacenamiento, modulo de
pérdidas y tangente de J.

Debido a la baja compatibilidad del LI con la matriz
polimérica, por la presencia de grupos mas polares,
éste se segrega de manera que el nuevo
nanocomposite es mucho mas poroso.
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