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Capitulo 1. Introduccidn

1. INTRODUCCION

Resulta casi imposible imaginarse la vida actual sin polimeros; ya que, tanto objetos
cotidianos como materiales especificos en diferentes campos, tales como medicina,
aerondutica o automocién, estan constituidos en parte, o incluso en su totalidad, por
ellos. Sin embargo, los plasticos son actualmente objeto de mala prensa, especialmente
debido a tres de los principales problemas de estos materiales: i) su origen
petroquimico, ii) la toxicidad de los compuestos de partida para su sintesis vy iii) la
acumulacién de residuos. Por lo tanto, debido al gran uso que se hace de los materiales
poliméricos es indispensable el estudio de nuevos materiales medioambientalmente

mas sostenibles.

Para solucionar estos graves problemas, cada vez esta mas en auge la utilizacién de
biopolimeros. Estos materiales provienen de fuentes renovables y/o son
biodegradables, por lo que su utilizacién promueve la sostenibilidad. Ademas, es posible
combinar varios de ellos en mezclas termopldsticas para crear materiales avanzados en

los que se obtengan propiedades mejoradas.

Las resinas epoxi son materiales de altas prestaciones que se utilizan en un gran nimero
de aplicaciones. Sin embargo, los sistemas tradicionales mas habituales se sintetizan a
partir del bisfenol A, se curan con endurecedores tdxicos y volatiles y no son
biodegradables. Debido a ello, resulta esencial el estudio de sistemas epoxi mas
sostenibles con similares o mejores propiedades que los sistemas habitualmente
utilizados. De hecho, como se puede observar en la Figura 1.1, el nimero de

publicaciones sobre la mejora de la sostenibilidad de resinas epoxi crece cada afio.
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Figura 1.1. Numero de publicaciones sobre sistemas epoxi mas sostenibles. Web of Science
(10/07/2022).

Respecto a los materiales termoplasticos, el poli(acido lactico) o polilactida (PLA) es un
polimero de origen renovable y biodegradable con excelentes propiedades mecdnicas,
por lo que también estd siendo ampliamente estudiado. Este biopolimero tiene gran
aplicacion en el campo del embalaje, sustituyendo, y por lo tanto reduciendo, el uso de

otros polimeros convencionales.

Una de las principales desventajas tanto de las resinas epoxi como del PLA es su gran
fragilidad, por lo que es posible crear mezclas poliméricas para mejorar su tenacidad.
Entre otros polimeros, uno de los mas utilizados es la poli(e-caprolactona) (PCL). A pesar
de ser de origen petroquimico, este polimero es biodegradable y biocompatible, por lo
gue mejora la sostenibilidad de los sistemas epoxi, mientras que la del PLA no se ve

afectada.

Ademas de las mezclas poliméricas, las cuales nos permiten crear materiales
practicamente a medida con propiedades mejoradas, también es habitual la utilizacién
de diferentes nanocargas. De entre las diferentes nanocargas, una de las mas utilizadas
son los nanotubos de carbono (CNT), los cuales pueden dotar de semiconductividad a
los materiales poliméricos incluso a muy bajas concentraciones. Ademas, pueden
mejorar las propiedades mecanicas de los polimeros, consiguiendo materiales de altas

prestaciones.

16



Capitulo 1. Introduccidn

Por ultimo, los liquidos idnicos (ILs) son sales con baja presion de vapor que, entre otras
muchas aplicaciones, han demostrado ser capaces de actuar como agentes de curado
de resinas epoxi, agentes compatibilizantes de mezclas termoplasticas y agentes
dispersantes de nanocargas. Por lo tanto, su utilizaciéon en sistemas epoxi conlleva la
sustitucion de los agentes de curado volatiles por compuestos de baja presién de vapor.
Ademas, debido a la mejora de la compatibilidad de las mezclas poliméricas y de la
capacidad dispersante de nanocargas, permiten la obtencion de materiales con

propiedades mejoradas.

17
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Capitulo 2. Objetivos

2. OBIJETIVOS

El eje principal de esta Tesis doctoral son los liquidos idnicos y su utilizaciéon en
materiales poliméricos con propiedades mejoradas. Debido a las multiples aplicaciones
de estos compuestos, en esta Tesis se ha estudiado su uso tanto en sistemas
termoestables como termoplasticos. En la Figura 2.1 se muestra el esquema

experimental.

Por una parte, respecto a los sistemas termoestables, el objetivo principal es el empleo
de liquidos idnicos como agentes de curado, sustituyendo a los tdxicos y volatiles
agentes tradicionales y facilitando, por tanto, la creacién de materiales mas sostenibles.
Ademas, con la utilizacion de los liquidos idnicos se pretende mejorar la
compatibilizacion de mezclas poliméricas, asi como mejorar la dispersién de nanocargas.

Los objetivos especificos de este apartado se pueden concretar de la siguiente manera:

El objetivo del capitulo 5 es seleccionar los diferentes liquidos idénicos que son capaces
de curar una resina epoxi de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) eficazmente, asi como
estudiar la influencia del tipo y concentracién de IL en las propiedades térmicas,
mecanicas y adhesivas. De esta manera, se pretende mejorar la sostenibilidad de las
resinas epoxi sustituyendo las aminas volatiles por liquidos idnicos con baja presién de

vapor, reduciendo ademas la cantidad de agente de curado a afiadir.

Una vez seleccionados los liquidos idnicos, el objetivo del capitulo 6 es utilizar los ILs
como agentes de curado de mezclas epoxi/PCL. Al igual que en el capitulo 5, una vez
obtenidos los materiales, se han estudiado sus propiedades térmicas, mecdnicas y

adhesivas, asi como su morfologia.

Debido a que los ILs pueden actuar como agentes dispersantes, el objetivo del capitulo
7 es la obtencidn y caracterizacion de nanocompuestos epoxi/CNT semiconductores

curados con ILs.

Por ultimo, el objetivo del capitulo 8 es la obtencidén y caracterizacién de mezclas

poliméricas en las que se alnan las mejoras proporcionadas tanto por la adicién de PCL

21
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como de los CNT. De esta forma, se han preparado mezclas epoxi/PCL/CNT curadas con

ILs.

Por otra parte, debido al posible empleo reportado en bibliografia de los ILs como
agentes compatibilizantes de mezclas termoplasticas, asi como de plastificantes y como
se acaba de comentar, de agentes dispersantes, se han empleado en mezclas y

nanocompuestos PLA/PCLy PLA/PCL/CNT.

De esta forma, el objetivo del capitulo 9.1 es el estudio de la utilizacién de liquidos
idnicos como agentes compatibilizantes de la mezcla PLA/PCL. Para ello, se han
estudiado varios liquidos idnicos a diferentes concentraciones y los materiales
obtenidos han sido caracterizados térmica, mecanica y morfolégicamente. Ademas,
como paso previo al estudio del efecto de los ILs en la mezcla PLA/PCL/IL, y debido al

posible efecto plastificante de los ILs, también se han analizado los sistemas PLA/IL.

Por dultimo, el objetivo del capitulo 9.2 es la preparacién de nanocompuestos
PLA/PCL/CNT/IL para el estudio del efecto del liquido idnico en la dispersion de los CNT.
Para ello, ademas de las mismas caracterizaciones realizadas en el capitulo 9.1, estos
materiales también han sido caracterizados eléctricamente y mediante microscopia

electrdénica de transmision (TEM).

Una vez expuestos los objetivos de la presente Tesis, en el capitulo 3 se expone la
revision bibliografica realizada sobre la utilizacion de liquidos idnicos en sistemas
termoestables y termoplasticos, asi como, de manera mas generalizada, estudios sobre
las mismas mezclas, pero sin liquidos idnicos. En el cuarto capitulo se detallan los
materiales, procesos experimentales y técnicas de caracterizacidn utilizadas. En los
capitulos 5, 6, 7, 8 y 9 se exponen y se discuten los resultados obtenidos. Las
conclusiones se detallan en el capitulo 10. Por ultimo, la bibliografia utilizada se muestra

en el capitulo 11.
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Agentes de curado, dispersantes , plastificantes y compatibilizantes.

’/\
LIQUIDOS
IONICOS

Agentes compatibilizantes, dispersantes y plastificantes.

SISTEMAS EPOXI

Seleccion de los liquidos
iénicos. Estudio del efecto EPOX]/“_

del tipo y concentracion de
IL.

EPOXI/CNT/IL EPOXI/PCL/IL

Estudio de los ILs como agentes
de curado y dispersantes de
nanocargas.

Efecto de la concentracion de

o EPOXI/PCL/CNT/IL

Estudio de mezclas
epoxi/PCL  curadas
con liquidos ionicos
y su posible efecto
compatibilizante.
Influencia de la
concentracién  de
PCL.

~— Estudio del efecto de la adicion de

nanotubos en las propiedades del

sistema epoxi/PCL/IL.

Figura 2.1. Esquema experimental.

PLA/PCL/IL

Estudio del efecto
compatibilizante
de ILs en mezclas
PLA/PCL.
Influencia del tipo
y concentracion de
IL. Seleccion del IL
optimo.

SISTEMAS PLA

Estudio del
efecto

P LA/ CNT/ IL dispersante
del IL.

PLA/PCL/CNT/IL
o

Estudio del efecto compatibilizante y
dispersante de la adicion combinada
de nanotubos e IL.
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1. Liquidos idnicos

Los liquidos idnicos (ILs) son sales que a temperatura inferior a 100 °C estan en estado
fundido. Son muy interesantes a nivel tecnolégico y cada vez se utilizan mas debido a
sus propiedades: poseen baja presion de vapor, conductividad idnica, resistencia a la
llamay alta estabilidad quimica y térmica. Sus propiedades dependen de la combinacién

del cation y el anién [1].

Los cationes son generalmente organicos, tales como piridinios, imidazolios,
pirrolidonios, amonios o fosfonios. Los aniones son bases inorganicas o compuestos
organicos como, por ejemplo, halégenos, fosfatos, boratos, imidas etc. Una de las
principales ventajas de los liquidos idnicos es que practicamente se pueden sintetizar a
medida, combinando diferentes aniones y cationes, segun las propiedades que se

requieran.

Debido a su baja presién de vapor, uno de sus mayores campos de aplicacion es como
sustitutos de los disolventes orgdnicos volatiles tradicionales en sintesis organica [2, 3],
sintesis bioquimica [4], como medios para extracciones [5], etc. Ademas de actuar como
disolventes, también se utilizan como catalizadores [6-8]. Dentro del campo de la
guimica analitica, tienen aplicacion como fase estacionaria en cromatografia de gases y
liquidos, en electroforesis capilar y en espectrometria de masas [5]. Asimismo, debido a
qgue los liquidos iénicos contienen aniones con buenas propiedades aceptoras de
hidrégeno y disuelven bien la celulosa, son capaces de disolver madera y otros

materiales, por lo que son muy utiles en la obtenciéon de biocombustibles [9, 10].

Uno de los campos de aplicacion mas importante de los liquidos idnicos es su utilizacion
como electrolitos en baterias de magnesio, Li/Na, Li/S y Li/O2. También se emplean
como electrolitos en células de combustible, como conductores de protones en
membranas de intercambio de protones, asi como en células solares, en capacitadores

y en actuadores [9, 11, 12].
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El campo de la ciencia de polimeros es otro en el cual los liquidos idnicos tienen
aplicacion [13]. Uno de sus usos principales es como medio en reacciones de
polimerizacion. También se emplean en geles poliméricos para obtener geles idnicos
[14]. Ademas, son empleados en membranas de separacidon de gases [15]. Los liquidos
idnicos también se pueden polimerizar para formar poli(liquidos idnicos) (PILs). En estos
polielectrolitos cada molécula de IL esta covalentemente unida a cada unidad repetitiva,
por lo que en este tipo de material se combinan las propiedades de los materiales

poliméricos con las de los liquidos idnicos [16].

3.1.1. Liquidos idnicos como agentes de curado

Los liquidos idnicos no sélo han demostrado ser agentes de co-curado de resinas epoxi
cuando se afaden en conjunto con aminas [17-19], sino que también son capaces de

actuar como agentes de curado sin la adicidon de ninguiin otro compuesto.

En literatura se han descrito diferentes ILs de imidazolio (ILs-I) [20-26] y fosfonio (ILs-P)
[20, 27-31] como endurecedores eficaces de las resinas epoxi. En los liquidos idnicos de
fosfonio, el anidn puede iniciar la homopolimerizacion de la epoxi [27-29], siendo los
aniones mas basicos los mas reactivos [28]. Asimismo, los liquidos idnicos con menor
estabilidad térmica son mas reactivos [20]. Para los liquidos idnicos de imidazolio, en
literatura se reportan diferentes mecanismos, en los cuales la reaccion de
homopolimerizacidn se puede iniciar por el catién [17, 23, 26] o por una competencia
entre el anién y el cation [32]. Cuando la reaccidn se inicia mediante el cation, la primera
etapa es la descomposicién del mismo, por lo que la estabilidad térmica del liquido
idnico es un factor fundamental. Ademas, esta estabilidad se ve afectada por el anidn,

ya que aniones mas bdsicos favorecen la descomposicion [23].

Una de las ventajas principales de la utilizacién de liquidos idnicos como agentes de
curado, ademas de su baja volatilidad, es que la cantidad a afiadir respecto a los agentes
tradicionales es inferior. Esto se debe a que la reaccién de curado se da mediante la
homopolimerizacién, de manera que los liquidos idnicos actian mas como iniciadores

gue como comondmeros [27].
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3.1.2. Liquidos idnicos como agentes dispersantes

Los nanotubos de carbono son una nanocarga muy utilizada en los nanocompuestos
poliméricos. Debido a su gran rigidez y conductividad son capaces de dotar a los
materiales poliméricos de excelentes propiedades mecanicas y eléctricas, entre otras,
empleando concentraciones muy bajas. Sin embargo, estas mejoras se logran cuando
los nanotubos de carbono se dispersan de manera eficaz en el seno de la matriz

polimérica.

Los nanotubos de carbono son una de las formas alotrépicas del carbono y estdn
constituidos por una o varias ldminas de grafeno enrolladas con orbitales sp?
distribuidos hexagonalmente. A los nanotubos constituidos por una sola lamina se les
denomina nanotubos de pared simple (SWCNT) y a los constituidos por varias, de pared
multiple (MWCNT). Debido a las interacciones entre los orbitales sp? perpendiculares a
cada ldmina, los nanotubos tienden a aglomerarse, por lo que es habitual encontrar
grandes agregados enmarafiados en los nanocompuestos, lo que limita la mejora de
propiedades promovida por su adicién. La utilizacién de liquidos iénicos ha demostrado
ser eficaz para mejorar la dispersion de nanotubos de carbono en nanocompuestos
poliméricos, aunque existe cierta controversia acerca del mecanismo por el cual se

produce este efecto dispersante.

En el caso de los ILs de imidazolio, mientras que algunos autores reportan la interaccion
m-cation como la responsable de la mejora de la dispersion [33, 34], otros optan por la
ruptura de las fuerzas atractivas m-7 [35]. Fukushima y col. [33] determinaron que los
compuestos cationicos de los ILs pueden interactuar con la estructura m-electrdnica de
los nanotubos de carbono mediante la interaccién m-catién, desenmarafiando los
nanotubos. Sin embargo, Wang y col. [35] analizaron en profundidad el mecanismo de
accién de los liquidos idnicos en la dispersion de SWCNT. Demostraron que el efecto
dispersante no se debe a las interacciones m-catidn, y propusieron una interaccion
mediante fuerzas de Van der Waals en la que los liquidos idnicos rompen y previenen
las fuerzas atractivas m-m que existen entre los nanotubos y que son las responsables de

su aglomeracién.
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Respecto a los liquidos iénicos de fosfonio, también se reporta que su efecto dispersante
se debe a las interacciones n-catidon o m—m [36, 37]. Sin embargo, al no contener ninguna
estructura aromatica, se propone que las interacciones m-cation sean las predominantes
[38]. Ademas, se plantea que su poder dispersante reside en que sean capaces de actuar
como surfactantes, debido a la presencia de largas cadenas que suelen componer los

cationes de estos compuestos [39-41].

Como consecuencia de su efecto dispersante, son numerosos los trabajos en la literatura
en los que se reporta la modificacién de nanotubos de carbono con liquidos iénicos para
su utilizacion en diferentes matrices poliméricas como, polietercetona (PEK) [42],
fluoruro de polivinilo (PVF) [43, 44], fluoruro de polivinilideno (PVDF) [45-48],
cloropreno [49], polimetilmetacrilato (PMMA) [50, 51], poliestireno (PS) [37, 51-56],
polipropileno (PP) [57], policarbonato (PC) [51], mezclas PS/poli(adipato-co-tereftalato
de butileno) (PBAT) [58], mezclas PP/poliamida 12 (PA12) [59], mezclas PP/poli(acido
lactico) (PLA) [60], mezclas poliamida 6 (PA6)/acrilonitrilo estireno butadieno (ABS) [36]
o PVDF/ABS [61], entre otras.

Debido a su eficacia, el método de modificacidn mas habitual es la molienda [33, 37, 46,
48-50, 53, 58-60, 62], junto con la combinacién de molienda con ultrasonicacion [45, 51,
54-56, 63]. Por otra parte, aunque es frecuente que se analice el efecto de la relacién
IL:CNT [44, 46], habitualmente los liquidos idnicos se afiaden en una relacién IL:CNT de
5:1 [37, 49, 58-60] o en una concentracion de CNT del 0,5 % en peso respecto al IL [51,
54-56, 63]. Por otra parte, los métodos de mezclado mas habituales con la matriz
termoplastica son el procesado en fundido [37, 44-46, 48-50, 52, 57-60, 62, 64, 65] y el

mezclado en disolucién [66-68].

La mayoria de los autores reportan mejoras de la dispersion de nanotubos como
consecuencia de la adicion de ILs, las cuales fueron observadas tanto mediante
microscopia electrénica de transmisién (TEM) [37, 46, 49, 51, 52, 56-59, 64, 66] como
microscopia electrdnica de barrido (SEM) [44, 45, 57]. La mejora en el nivel de dispersion
causada por la adicidn de ILs depende de diferentes pardmetros como, por ejemplo, la

matriz polimérica empleada, el tipo de liquido idnico afiadido, la concentracién de
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liquido idnico, el procedimiento de modificacién de la nanocarga y el posterior

procesado de los nanotubos con el polimero [38].

Como consecuencia de la mejora de la dispersion de los nanotubos, la introduccién de
liquidos idnicos provoca el aumento de la conductividad eléctrica [37, 44, 49, 50, 69] y
la reduccién de la percolacidn eléctrica [37, 50, 69]. Sin embargo, en algun estudio, la
adicion de liquidos idnicos dio lugar a un descenso en la conductividad [46], lo que fue
atribuido a que los ILs se encontraban rodeando los nanotubos impidiendo el contacto
entre ellos. Sharma y col. [45] vieron que la conductividad depende tanto de la

concentracion total de nanotubos como de la relacidn CNT:IL.

La modificacidn de los nanotubos de carbono mediante liquidos idénicos también afecta
a las propiedades mecanicas. Dos efectos contrapuestos [70] deben tenerse en cuenta:
por un lado, la mejora de la dispersidon provocada por la adicion de ILs conlleva una
mejora de las propiedades, concretamente del médulo eldstico y de la resistencia. Por
otro lado, un segundo efecto adquiere una importancia relevante en los
nanocompuestos con ILs: su efecto plastificante. Como consecuencia de este efecto la
deformacion a rotura [45, 46] y la tenacidad [46] de los nanocompuestos aumenta.
Optimizando el proceso y los contenidos, es posible obtener materiales en los que tanto

las propiedades de baja como alta deformacion mejoren con la adicidn de CNT [45, 70].

En cuanto a las propiedades térmicas, se reporta que, debido al efecto dispersante de
los ILs, el efecto nucleante que ejercen los nanotubos sobre la matriz polimérica se
acentua [44, 66], llegando a modificar, en algunos casos, la cristalinidad e, incluso, la
estructura cristalina [44, 48]. Sin embargo, en un estudio también se ha reportado que
la incorporacién de IL a los nanotubos dio lugar a una reduccion del efecto nucleante de

los mismos [45].

Con respecto al efecto de la adicidn de ILs en la temperatura de transicion vitrea (Tg) de
la matriz polimérica, se reportan diferentes comportamientos: a) su reduccion como
consecuencia del efecto plastificante mencionado anteriormente [45, 50], b) su
aumento debido a que, como consecuencia de la mejor dispersién de los nanotubos,

estos dificultan en mayor medida la movilidad de las cadenas poliméricas de la matriz
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[63] o c) la ausencia de cambios debido a que los efectos mencionados se anulan

mutuamente [37, 54, 56].

A pesar de que existen diversos trabajos en bibliografia en los que se reporta el efecto
dispersante de los ILs en diferentes nanocompuestos reforzados con nanotubos de
carbono, ningln estudio ha investigado en profundidad la relacion entre la estructura

quimica de los ILs y las propiedades finales de los materiales.

3.1.3. Liquidos ionicos como agentes plastificantes

Otra de las multiples aplicaciones de los liquidos idnicos es su uso como plastificantes
[71-76]. Se reporta que tanto los ILs-I [71, 73, 74] como los ILs-P [72, 73, 77] pueden
actuar como plastificantes, produciendo descensos en la Tg [72-74, 77] de polimeros
como cloruro de polivinilo (PVC) [73], PMMA [74, 75] o PLA [71, 72]. Estos descensos
pueden incluso ser superiores a los causados por plastificantes tradicionales [73].
Ademas, es posible anadir concentraciones superiores de liquido iénico ya que
presentan menor exudacion [73, 74]. Por otra parte, una de las ventajas de la utilizacién
de liquidos idnicos en vez de plastificantes tradicionales es que la estabilidad térmica no

se ve afectada [71, 75].

3.1.4. Liquidos ionicos como agentes compatibilizantes

Una de las principales areas de investigacion de la ciencia de materiales es la obtencién
de mezclas poliméricas con el objetivo de obtener materiales con propiedades
avanzadas. Sin embargo, es habitual que las mezclas sean inmiscibles, por lo que es de

vital importancia obtener una buena compatibilizacion y adhesidn entre las dos fases.

Yousfi y col. [78] fueron los primeros en proponer la utilizacion de liquidos idnicos de
fosfonio para compatibilizar mezclas basadas en polipropileno y una poliamida. Desde
entonces, los liquidos idnicos han sido utilizados como agentes compatibilizantes de
varias mezclas poliméricas inmiscibles [78-82], tales como, PBAT/PLA [79, 80],
PLA/etilvinilacetato (EVA) [81], o almiddn/zein [82], y en sistemas ternarios como

PP/PA12/CNT [59], PP/PA6/nanotalco [83], PP/PLA/CNT [60], PS/PBAT/CNT [58],
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PS/EVA/CNT [69] y PLA/EVA/CNT [65]. La presencia del liquido idnico en estas mezclas
promovié una disminucién del tamafio de particula de la fase dispersa y una
homogeneizacion de la misma [60, 78, 79, 81, 83] o un refinamiento de la estructura
co-continua [58, 69], lo que se tradujo en una mejora de las propiedades mecdnicas,
principalmente de la ductilidad [78, 79, 83]. Este refinamiento de la morfologia vino
dado por la localizacién de los liquidos idnicos en la interfase entre los componentes
poliméricos, impidiendo su coalescencia. Se observé que, en funcion de la estructura
quimica del liquido iénico empleado, su afinidad hacia uno de los componentes u otro

afecta a la morfologia y las propiedades finales de la mezcla [78, 79].

3.2. Resinas epoxi

Las resinas epoxi son polimeros termoestables que contienen mds de un grupo epoxi en
su estructura. Requieren el uso de un agente reticulante (también conocidos como
endurecedores o agentes de curado) y una vez curadas poseen excelentes propiedades
mecanicas, resistencia quimica, adhesion y buen comportamiento a altas temperaturas.
Debido a estas propiedades tienen multiples aplicaciones como recubrimientos [84, 85],

adhesivos [86, 87] y composites de altas prestaciones [88, 89].

Existen multiples tipos de resinas epoxi en funcién del nimero de grupos oxiranos que
encontremos por mondémero y de las propiedades de los reactivos utilizados para su
sintesis. La resina epoxi mas utilizada y estudiada es el diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA), que se sintetiza mediante la reaccién de bisfenol A y epiclorhidrina. Las
propiedades finales del material son funcién del nimero de unidades repetitivas por
cadena. El diglicidil éter de bisfenol F (DGEBF) también es ampliamente utilizado y
estudiado. En este caso se utiliza bisfenol F para su sintesis, obteniendo un producto de

menor viscosidad.

Ademas de estas dos resinas bifuncionales, también son habituales resinas de mayor
funcionalidad. Estas resinas presentan mayor densidad de entrecruzamiento por lo que

tienen mejores propiedades mecdnicas y mayor resistencia a las altas temperaturas.
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Cabe destacar que se utiliza el término resina epoxi tanto para el prepolimero como para

el material reticulado.

El curado de las resinas epoxi se puede llevar a cabo mediante diversos tipos de agentes,
como, por ejemplo, aminas, anhidridos, poliamidas, imidazoles o mediante radiacién
ultravioleta. Sin embargo, durante los uUltimos afios se ha estudiado la posibilidad de
realizar el curado utilizando algunos tipos de liquidos idnicos. La ventaja principal es que
se trata de compuestos no volatiles y que, ademds, actian como catalizadores, por lo
que la cantidad necesaria a afadir es muy inferior a la de otros agentes que necesitan
ser afadidos en cantidad estequiométrica. La reaccién de curado de resinas epoxi con

aminas primarias se representa en la Figura 3.1.

A )\/N” \} ‘<[ — A )\/ \)\/A
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Figura 3.1. Reaccion de curado epoxi-amina.

Como se puede observar, cada equivalente de hidrégeno de la diamina realiza un ataque
nucleofilico sobre el carbono menos sustituido del grupo epoxi, abriendo el anillo y
generandose un hidroxilo. De esta forma, por cada diamina, con 4 hidrégenos, se abren
4 oxiranos. Las aminas primarias son mas reactivas y la reaccidon se produce a mayor
velocidad que con las secundarias. Las aminas terciarias, debido a la ausencia de
hidrogenos activos, no reaccionan, pero si que actuan como catalizadores en la

homopolimerizacién. Ademas de las reacciones representadas en la Figura 3.1 y de la
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homopolimerizaciéon, también es posible que se den otras reacciones como la

eterificacidn y ciclacion, asi como reacciones de degradacion.

Ademas, durante el proceso de curado se producen dos procesos de gran importancia

tecnoldgica: la gelificacidn y la vitrificacion.

Con el avance de la reaccién los mondmeros van reaccionando, por lo que las cadenas
van creciendo y la viscosidad aumenta. De esta forma, el peso molecular va aumentando
hasta que, en cierto punto, se forma un reticulo gigante y el material pasa de estar en
un estado liquido-viscoso a ser un sélido insoluble e infusible. A este momento se le

denomina punto gel o gelificacién.

Por otra parte, con el avance de la reaccién la temperatura de transicién vitrea va
aumentando hasta alcanzar la temperatura de curado, momento en el que el sistema
vitrifica y no puede seguir reaccionando, por lo que el curado se detiene, aunque no
totalmente. Si el sistema no ha alcanzado la temperatura de transién vitrea infinito (Tg-),
la maxima temperatura de transién vitrea del sistema, un aumento de temperatura

permite continuar el curado y por lo tanto seguir aumentando su Tg.

3.2.1. Curado con liquidos idnicos

3.2.1.1. Resinas epoxi

Como se ha comentado anteriormente, en los ultimos afios se han reportado diversos
estudios en los que se analiza el efecto de los liquidos iénicos en el curado de las resinas
epoxi, ya sea sustituyendo en parte o totalmente a otros agentes de curado
convencionales. La gran mayoria de estudios se llevaron a cabo con dos tipos de liquido
idnico diferentes, los basados en el cation imidazolio [17, 20-26, 32, 90-94] y fosfonio
[18, 19, 27-31, 39, 41, 95-97], en los cuales se vio que las caracteristicas del catién y del
anién constituyentes del IL influyen tanto en la reaccidon de curado como en las

propiedades finales de los materiales.
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La estabilidad térmica de los liquidos idnicos estd directamente relacionada con la
reactividad que presentan en el curado de resinas epoxi ya que la descomposicién del IL
es necesaria para iniciar la reaccién de reticulacién. Dicha estabilidad térmica se ve
altamente afectada por su estructura. En lo que respecta al tipo de catién, los mas
estables son los de pirrolidinio, seguidos por los de imidazolio, piridinio y
tetralquilamonio en ese mismo orden [98]. En diferentes estudios en los que se estudié
el efecto de la longitud de cadena en el N-sustituyente, se vio que a mayor longitud,
menor es la estabilidad térmica [98, 99]. Por otra parte, también se reporta que la
estabilidad térmica aumenta cuanto mds sustituido esté el anillo imidazolio. El tipo de
anién es uno de los factores mads influyentes sobre la estabilidad térmica e
hidrofobicidad de los ILs debido a la capacidad de generar enlaces de hidréogeno y

nucleofilia.

Los primeros en estudiar el posible efecto reticulante de los liquidos idnicos fueron
Kowalczyk y Spychaj [24]. Plantearon la opcidén de que, si las aminas secundarias y
terciarias y algunos imidazoles son capaces de reticular las resinas, un liquido iénico
basado en imidazolio también podria hacerlo, por lo que estudiaron el curado con el
liqguido idénico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio (IL-I-BF4). Al analizar el
curado mediante calorimetria, observaron la sefial exotérmica caracteristica de la
apertura del anillo epoxi sobre 280 °C, la cual se desplazaba a temperaturas inferiores al
aumentar la concentracién de liquido idnico. Debido a las altas temperaturas necesarias,
este liquido idnico fue considerado un agente de curado latente, ya que a temperatura

ambiente permanece inactivo.

Una de las primeras investigaciones realizadas para estudiar el efecto de los liquidos
idnicos de fosfonio en la reaccién de curado de la DGEBA fue llevada a cabo por Soares
y col. [18]. En ella estudiaron el efecto de diferentes ILs-I (ioduro de 1,3-bis
octadecilimidazolio), piridinio (ioduro de octadecilpiridinio) e ILs-P (ioduro de
octadeciltrifenilfosfonio y hexafluorofosfato de octadeciltrifenilfosfonio) en la reaccién
epoxi/4-4’-metilen-bis(3-cloro-2,6-dietilanilina) (MCDEA). En lo que respecta a los ILs-P,
su utilizacién Unicamente supuso un descenso marginal en la temperatura “onset” de

los termogramas de la calorimetria diferencial de barrido (DSC), lo que atribuyeron a
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una estabilidad térmica mayor que los de imidazolio y piridinio. Ademas, también
analizaron sistemas binarios DGEBA/IL y los termogramas no presentaron ningun pico
exotérmico, indicando que estos dos ILs no participan en la reaccion de curado de la
resina epoxi. Soares y col. [19] también analizaron la influencia del liquido iénico ioduro
de octadeciltrifenilfosfonio en sistemas epoxi/Jeffamine D400 obteniendo un pequefio

descenso en la temperatura de inicio de curado y en la mdxima de la isoterma.

Silva y col. [27] fueron los primeros en reportar el curado de una resina epoxi con un
IL-P, concretamente el bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinato de trihexiltetradecilfosfonio
(IL-P-TMPP). Vieron que la entalpia de curado aumentaba y la temperatura de inicio
descendia con el aumento de concentracion de IL. Sin embargo, al pasar de 15 phr
(partes por cien partes de resina) a 20 phr no se dieron diferencias significativas, por lo
que dedujeron que el liquido idénico actua como un catalizador mds que como

comondmero.

Mecanismo de curado

Respecto al mecanismo de curado de los liquidos idnicos basados en imidazolio, no
existe un criterio generalizado, ya que diferentes autores reportan diferentes
mecanismos. Sin embargo, estos mecanismos principalmente difieren en el modo de
iniciacidon de la reaccidn, ya que en todos se propone que la reaccidon ocurre mediante

homopolimerizacion.

Inicialmente se pensaba que en la primera etapa de descomposicién de los ILs-I se
formaba un imidazol, por lo que ciertos autores propusieron el mismo mecanismo de
curado que el que se produce con imidazoles [100-104]. Sin embargo, Maka y col. [23]
reportan ciertas variaciones en este mecanismo debido a que vieron que los productos
de descomposicion de los ILs eran Unicamente alquil imidazoles y no imidazoles [105].
De esta forma, proponen que el nitrogeno cuaternario sufre una desprotonacién o
desalquilacién y es capaz de provocar la apertura del anillo epoxi. Ademads, observaron
gue cuanto mayor es la basicidad del anién, la descomposicién se favorece y el proceso

de curado comienza a una temperatura inferior.
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Binks y col. [32] reportan que la iniciacion de la polimerizacién se puede dar por tres
vias: la del carbeno, la del imidazol o la nucleofilica. Los autores vieron que a bajas
temperaturas y cuanto mayor caracter de base de Lewis tuviera el anidn, el imidazolio
sufria una desprotonacidon y que el compuesto formado era capaz de iniciar la
polimerizacion del anillo epoxi. La segunda reaccién, la desalquilacion, comenzaba a
temperaturas superiores a 90 °Cy era mas predominante cuanto mayor era la cantidad
de liquido idnico utilizado. Sin embargo, apuntan que en muchos casos la reaccién
comenzaba a producirse a temperaturas en las que el liquido idnico todavia era estable,
por lo que, en esas condiciones, el iniciador debia ser el anién. Por lo tanto, en funcidn
del anién del liquido idnico, es posible que diferentes reacciones se den al mismo tiempo

y compitan entre si.

Por ultimo, también se reporta que los liquidos idnicos que contienen aniones metalicos
[26] pueden ser utilizados para el curado de resinas epoxi por la estructura de
coordinacidn del metal, que refuerza la densidad electrdnica del nitrégeno terciario del

imidazolio, que de esta forma es capaz de iniciar la reaccién.

En los liquidos idnicos basados en fosfonio, el anién es el encargado de comenzar la
reaccion, la cual después transcurre mediante homopolimerizacién [27-29]. Por lo tanto,
el proceso de curado se ve influenciado por las caracteristicas del IL, especialmente del
anién. Al igual que con los ILs-1, tanto la basicidad del anién como la estabilidad térmica
del IL son los dos parametros fundamentales en la reactividad de los ILs, de manera que
aniones mas basicos [28] e ILs-P con menor estabilidad térmica [20] son los que mayor
reactividad presentan. Ademas, los aniones mas basicos producen muestras con mayor
densidad de reticulacidon y mayor temperatura de transicién vitrea. La Tabla 3.1 muestra
los diferentes mecanismos de iniciacion de la homopolimerizacién reportados en la

literatura.
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Tabla 3.1. Mecanismos de iniciacién de la homopolimerizacidn utilizando ILs como agentes de
curado de resinas epoxi.
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Estudio de curado por DSC

En literatura se observa que, a mayor concentracién de liquido idénico, el pico exotérmico

correspondiente al curado en el termograma DSC se desplaza a temperaturas inferiores.

Este desplazamiento en funcidon de la concentracién del liquido idnico empleado

depende de la naturaleza del mismo. Como tendencia general, se puede decir que a
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medida que la concentracién de IL aumenta, las curvas exotérmicas se desplazan a

temperaturas inferiores y las entalpias son mayores [20, 22-24, 26, 32, 90, 92-94].

Rahmathullah 'y col. [25], utilizando el liquido idnico dicianamida de
1-etil-3-metilimidazolio (IL-I-DCA), obtuvieron curvas bimodales, que variaron en
funcién de la concentracion de IL, por lo que dedujeron que existia una reaccion de
curado dual. Ademas, vieron que mientras que el calor total de curado se mantenia
practicamente constante independientemente de la concentracidn, si se daban cambios
en las Tgs de los materiales curados, descendiendo con el contenido de IL, lo que

atribuyeron a que el exceso de IL actuase como plastificante.

Otros autores también reportan que al utilizar liquidos idnicos de cianamida obtuvieron
curvas bimodales [20, 23, 25, 93]. Segun la hipdtesis de Rahmathullah [25], esto era
debido a las reacciones del grupo epoxi con la cianamida. Sin embargo, otros autores
también obtuvieron curvas bimodales al utilizar distintos ILs, como por ejemplo, cloruro
de 1-etil-3-metilimidazolio [22], ioduro de N,N’dioctadecilimidazolio [17] vy
tetrafluoroborato de 1-decil-metilimidazolio [23] y curvas con pequeiios hombros con
ioduro de 1,3-bis octadecilimidazolio [18], acetato de 1-etil-3-metilimidazolio [93] y
tiocianato de 1-etil-3-metilimidazolio [93]. Ademas, por lo analizado en bibliografia, el
caracter bimodal no puede deberse Unicamente a la dicianamida, ya que los ILs-P de
dicianamida no presentan cardcter bimodal [20, 29-31]. Incluso es posible obtener
curvas uni o bimodales con un mismo IL en funcidon de la concentracién [17]. Para
algunos ILs, como por ejemplo IL-I-BF4, en funcidn de la publicacion y la concentracién

empleada, se reportan tanto curvas unimodales [23] como bimodales [24].

En el caso de las curvas bimodales, al aumentar la concentracién de liquido idnico la
intensidad del primer pico aumenta gradualmente mientras que el segundo tiende a
desplazarse a menores temperaturas [17, 20, 23, 25]. Ademads, el primero va
convirtiéndose en el predominante incluso hasta llegar a convertirse en unimodal [17,

25].

Ademas del IL-P-TMPP, aunque con menor reactividad, el liquido idnico dicianamida de

trihexiltetradecilfosfonio (IL-P-DCA) también es capaz de curar la DGEBA sin necesidad
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de ningln otro agente [20, 29-31]. Se reporta que la resina epoxi curada con el IL-P-DCA,
en una concentracion de 10 phr, presenta un maximo a 170 °C, mientras que la curada
con fosfinato lo presenta a 136 °C. El dietil fosfato de tributiletilfosfonio (IL-P-DEP)
también es capaz de actuar como agente de curado, aunque de estos tres ILs es el que
menor reactividad presenta, con el maximo del pico exotérmico a 305 °C para 10 phr
[28]. De los encontrados en literatura, el liquido idénico de fosfonio mas reactivo es el
2-etilhexanoato de trihexiltetradecilfosfonio (IL-P-EH), dando el maximo a 100 °C. Se ha
visto que la reactividad del sistema DGEBA/IL-P-TMPP es incluso superior a la del sistema

DGEBA/Jeffamine D-400 [28].

Temperatura de transicion vitrea y densidad de entrecruzamiento

Las propiedades termomecanicas dependen tanto de la temperatura de curado, como
del tipo de liquido idnico y de la concentracion. En la mayoria de los articulos se reporta
una subida de la temperatura de transicién vitrea cuando se pasa de bajas
concentraciones a medias. Sin embargo, al utilizar altas concentraciones de liquido
idnico se observa un desplazamiento del maximo de tangente de pérdidas (tan 6) a

temperaturas inferiores [20, 22, 23, 25, 28].

El descenso en la temperatura de transicidn vitrea provocado por los liquidos idnicos se
debe a su efecto plastificante. Es necesario usar una concentracidn critica de IL para
asegurar un completo curado, pero se debe tener en cuenta que un exceso de liquido
idnico una vez completada la red hace descender la Tg, ya que plastifican el material.
Como norma general, se observa que cuanto mas voluminoso sea el catidn, mayor es el
efecto plastificante [23]. Debido a este efecto, para conseguir una muestra con una
temperatura de transicion vitrea elevada, se debe anadir la minima cantidad de liquido

idnico que asegure una reticulacién completa de la red.

En ciertos casos también puede suceder que el valor del médulo descienda pero que la
Tg no se vea afectada. Soares y col. [95] justificaron este comportamiento debido a la
inmiscibilidad del liquido idnico utilizado en su investigacidon con la resina epoxi. Livi y

col. [29] utilizaron el mismo argumento para justificar la obtencién de picos anchos.
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Como se puede observar, las diferentes variables producen grandes cambios en las
propiedades termomecanicas debido a que afectan a la densidad de entrecruzamiento
(ve). Este parametro se calcula aplicando la ecuacién (1) [20, 90, 106]:

Ve = 3RT, (1)

siendo R la constante universal de los gases, Er el mddulo de almacenamiento en estado
cauchoso determinado a la temperatura Ty, y Tr una temperatura arbitraria a la que el

modulo cauchoso haya alcanzado el plateau.

Por lo general, los liquidos idnicos que producen mayores densidades de
entrecruzamiento son lo basados en dicianamida [20, 23]. Los basados en
tetrafluoroborato [23] producen valores intermedios de densidad de entrecruzamiento,
mientras que los del aniéon cloruro [22, 23] provocan baja densidad de

entrecruzamiento.
Morfologia

En lo que respecta a la morfologia de las muestras, algunos autores reportan la presencia
de particulas de IL dispersas en la matriz epoxi o poros, si el liquido idnico se ha extraido.
Para un mismo sistema epoxi/IL la morfologia puede variar en funcion de la cantidad de
liquido idnico utilizado. Este cambio de morfologia y la plastificacion debido al aumento

de IL puede provocar variaciones en las propiedades mecdnicas de los materiales [107].
Propiedades mecdnicas

En un sistema epoxi/amina/IL-I [19], la adicién de IL provocd una plastificacion del
material, reduciendo su moddulo y resistencia a la tracciéon, pero aumentando la

deformacion a rotura hasta un 196%.

Unicamente se han encontrado dos estudios en los que se analicen las propiedades
mecanicas de resinas epoxi curadas exclusivamente con ILs-I [22, 26]. Maka y Spychaj
[22] estudiaron la resistencia a la traccién y flexién de una resina epoxi curada con

cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio (IL-I-Cl) en concentraciones de 1, 3 y 9 phr. Vieron
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gue el aumento de concentracién de 1 a 3 phr provocé un aumento de 38 a 44 MPa en
la resistencia a la traccion y de 112,6 a 128,0 MPa en la resistencia a la flexién. Sin
embargo, la utilizacidn de 9 phr conllevd grandes descensos, con valores de 11,8 y 26,0
MPa de resistencia a la traccién y flexidn, respectivamente. Este descenso se atribuyd a

la gran plastificacién causada por una concentracidn alta de IL.

Yin y col. [26] estudiaron una DGEBA con diferentes ILs de imidazolio con los aniones
dicianamida, pentacloruro de zinc y tetracloruro de hierro. Los autores obtuvieron una
mayor resistencia a la traccidon (74 MPa) para el anion tetracloruro de hierro que para
los de dicianamida (40 MPa) y pentacloruro de zinc (58 MPa). Ademads, el IL con
tetracloruro de hierro fue el que menores valores de mdédulo y mayores valores de
deformacién y tenacidad mostrd, lo que podria estar relacionado con una menor

densidad de reticulacion.

En cuanto a resinas epoxi curadas con ILs-P, Nguyen y col. [30] analizaron las
propiedades mecdnicas en flexién de resinas epoxi curadas con los liquidos idnicos
IL-P-TMPP, IL-P-EH e IL-P-DEP. Observaron que la utilizacion de IL-P-EH e IL-P-DEP
condujo a materiales con mdédulos en flexién comparables a los obtenidos con aminas,
mientras que con el IL-P-TMPP obtuvieron un médulo inferior. Respecto a la resistencia
a flexién, los materiales curados con los tres ILs presentaron valores inferiores a las

aminas MCDEA y Jeffamine D230, siendo el IL-P-TMMP el que menor valor presento.

Propiedades adhesivas

Una de las principales aplicaciones de las resinas epoxi es en el campo de los adhesivos.
Sin embargo, Unicamente se ha encontrado un trabajo en la literatura donde se analicen
las propiedades adhesivas de resinas epoxi curadas con liquidos idnicos. Maka y Spychaj
[22] estudiaron el uso de IL-I-Cl a concentraciones de 1, 3 y 9 phr. La muestra curada con
1 phr dio lugar a una resistencia a la adhesion (lap shear strength) de 20 MPa, la cual

descendid con el contenido de IL.

Como se ha podido ver, las propiedades finales de los sistemas curados con liquidos

idnicos son funcidon de multiples factores como, por ejemplo, la estructura quimica del
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IL empleado, asi como su concentracion. A pesar de que el andlisis del curado de resinas
epoxi con liquidos idnicos ya estd ampliamente reportado en literatura, no se ha
encontrado ningun estudio exhaustivo en el que se analice el efecto de la estructura
quimica y la concentracién de los ILs sobre las propiedades mecdnicas y adhesivas de

dichos sistemas.

3.2.1.2. Mezclas resina epoxi/termoplastico

Tal y como se ha mencionado anteriormente, las resinas epoxi son materiales de altas
prestaciones con excelentes propiedades mecanicas, resistencia quimica y estabilidad
térmica. Sin embargo, uno de sus mayores inconvenientes es su fragilidad y facilidad de
iniciacién y propagacion de grietas. Para evitar este problema y dotar de mayor

tenacidad al producto final, es habitual afnadir modificadores.

Uno de los modificadores mdas empleados son los elastémeros [108, 109]. Sin embargo,
su utilizacién conlleva la obtencién de productos con bajos mddulos y resistencias [110],
no aptos para aplicaciones a altas temperaturas [109]. Ademads, requieren ser
funcionalizados para unirlos quimicamente a la epoxi [108]. También se emplean
aceites, especialmente de soja [111-113] y ricino [114, 115]. No obstante, una de las
formas mas sencillas y eficaces de aumentar la tenacidad de resinas epoxi es su

mezclado con polimeros termoplasticos [116].

En estas mezclas resina epoxi/termoplastico, la obtencién de un sistema miscible o
inmiscible depende de diversos factores cinéticos y termodinamicos como el agente de
curado [117-121], las condiciones de curado [118, 122-126], el tipo y peso molecular del
termoplastico [119, 120, 127, 128] y su concentraciéon [127]. Generalmente, el
prepolimero epoxi y el termoplastico son miscibles y forman una disolucién homogénea
al mezclarlos, pero a medida que avanza el curado de la epoxi, el termoplastico puede
precipitar formando un sistema bifasico. A este proceso se le denomina separacion de

fases inducida por reaccién (RIPS).

En los primeros estudios enfocados a la mejora de la tenacidad de resinas epoxi con

termoplasticos, el termoplastico empleado fue la polietersulfona (PES) [119-121, 129].
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Posteriormente, se han usado otros como, polieterimida (PEl) [124-128, 130-134],
polisulfona [135-138], PMMA [123, 139, 140], polidxido de metileno (POM) [141],
polidxido de etileno (POE) [142-144], PC [145, 146], PS [147, 148], ABS [149, 150] y
poli(e-caprolactona) (PCL) [117, 118, 151-160], entre otros [116, 161, 162].

En los sistemas epoxi/termoplastico, la mejora de la tenacidad estd estrechamente
relacionada con las morfologias generadas [136, 163, 164]. Estas, a su vez, son funcién
de diferentes variables, como el termoplastico utilizado, su concentracién y su peso
molecular, asi como de las condiciones de curado. Por otro lado, el contenido del
termoplastico también afecta la tenacidad del sistema [127, 165, 166]. Generalmente,
la tenacidad de las muestras epoxi/termoplastico aumenta cuando las morfologias
generadas son co-continuas [136, 163, 164, 167-171] o cuando se da la inversién de
fases con el incremento de contenido de termoplastico[163, 171-174]. Sin embargo,
también hay estudios en los que la morfologia matriz/fase dispersa (sea-island) es la que
mejores resultados mostrd [175]. Para este tipo de morfologias, la tenacidad es funcién
de la distribucion y el tamafio de las particulas, la resistencia de las mismas y la adhesién

con la matriz [176].

La adicién de termoplasticos, ademas de promover una mejora de la tenacidad de la
resina epoxi, también puede provocar un aumento de sus propiedades adhesivas [177-
180], lo que se atribuye a la propia mejora de la tenacidad y/o a la disminucién de la

densidad de entrecruzamiento [177-190].
Mezclas resina epoxi/PCL

Como se ha mencionado anteriormente, la PCL se ha empleado ampliamente para
mejorar la tenacidad de la resina epoxi [117, 118, 151-160]. Unas de las principales
razones de que estas mezclas hayan suscitado tanto interés es que la PCL es un polimero

biodegradable.

En varios estudios se comprobd que en la mezcla DGEBA/PCL sin curar, en el estado

amorfo y por encima del punto de fusion de la PCL, ambos componentes son miscibles
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en todo el rango de composiciones [159, 191]. Por tanto, en el caso de obtener

productos separados en fases, dicha separacion sucede durante el curado.

La miscibilidad entre la resina epoxi y la PCL en el material curado viene determinada
por diversos factores, entre los que cabe destacar el tipo de agente de curado empleado.
Las mezclas curadas con anhidridos son habitualmente inmiscibles [152, 155]. Por el
contrario, el empleo de aminas generalmente produce mezclas miscibles [117, 152, 156-
158] debido a la interacciéon mediante enlaces de hidrégeno con el grupo éster de la PCL
[152, 192]. Sin embargo, la utilizacién de algunas aminas puede conllevar la obtencidn
de sistemas separados en fases, como por ejemplo la 4,4’-diaminodifenilsulfona (DDS)
[117,122, 153, 154, 192]. Esto ha sido atribuido a las interacciones intramoleculares del

grupo sulfonilo con los hidroxilos generados durante la reaccién de curado [117, 158].

Ademas del tipo de agente de curado empleado, la miscibilidad de la mezcla epoxi/PCL
también depende de las condiciones de curado [122], la concentracion de termoplastico
[154, 192] y su peso molecular [154]. Por todo ello, se reportan morfologias muy

diferentes, siendo las mas habituales las que se indican en la Figura 3.2.

rrrrryrrry

* . o Pesbsteed Ny “
o ° Prerteeed : Bl ™,
2l Prereeeed Y &
oo Pt sty i : s
o 4444444 A : ’
* o }+4+++401 Nl B
e o° 992D [
Ll til] s
Morfologias particula-matriz (sea island) y Separacion en macrofases las
nodular. cuales a la vez pueden
contener microfases del otro
componente.

Morfologias cocontinuas

Figura 3.2. Tipos de morfologia reportados para mezclas inmiscibles epoxi/PCL. En blanco la fase
epoxi y en negro la fase PCL.

Por otra parte, también se deben considerar las reacciones de transesterificacion, ya
que son reportadas para diferentes sistemas epoxi/PCL, principalmente curadas por

polimerizacién catidnica [193-195], pero también en sistemas epoxi/PCL/amina
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postcurados a altas temperaturas [157]. En este tipo de reaccién la PCL queda unida

covalentemente en la red (Figura 3.3).
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Figura 3.3. Reaccion de transesterificacion de DGEBA y PCL [195].

En cuanto a las propiedades mecanicas se refiere, en sistemas epoxi/PCL miscibles se ha
observado variabilidad de resultados, ya que mientras algunos autores reportan que
obtuvieron aumentos de la resistencia al impacto con la introducciéon de PCL [118], en
otros trabajos se vieron descensos del trabajo de fractura [152] y, en otros, la tenacidad
aumenté con la introduccién de PCL hasta cierto contenido, para disminuir a contenidos
superiores [117]. Respecto al mddulo, se reportan tanto ligeros aumentos [152] como
descensos con el contenido de PCL [117]. Algo similar ocurre con la resistencia a la
traccion y flexidn, ya que se reportan desde descensos en la resistencia a la traccién con
el contenido de PCL [117], a aumentos a bajos contenidos (5-15 % de PCL) y descensos
a mayores concentraciones [118, 152]. Respecto a la deformacién a rotura, se reporta
gue concentraciones de hasta un 15 % de PCL producen ligeros aumentos, mientras que

a concentraciones superiores la ductilidad disminuye [117].

En los sistemas epoxi/PCL inmiscibles se reporta que la introducciéon de PCL provoca
descensos del médulo [117, 153, 154, 196]. En cuanto a la resistencia, en bibliografia se
encuentran resultados diferentes, ya que mientras algunos autores reportan descensos
con el contenido de PCL [153], otros reportan tendencias cambiantes en funcion del

contenido utilizado [117, 118, 152]. Esto probablemente se deba a la obtencidn de
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morfologias diferentes, ya que tal como se ha mencionado anteriormente, tanto la
concentraciéon como el peso molecular de la PCL pueden conducir a morfologias diversas
[153, 154]. En un estudio, las muestras en las que se dio inversidn de fases presentaron
una reduccion drastica en la temperatura de distorsion (HDT), en la resistencia a la
traccion y en el mddulo de flexion, mientras que eran los sistemas mas ductiles [154]. A
pesar de mostrar también una considerable reduccidn de la temperatura HDT, el sistema
de fase continua PCL pero con particulas de epoxi interconectadas fue el que mayores
valores de resistencia a la traccién mostro, sin ningin descenso significativo de mdédulo.
Respecto a la tenacidad, se observd que la energia absorbida por la muestra durante el
impacto aumentd con el contenido de PCL, con las muestras en las que la PCL formé la
fase continua con particulas de epoxi interconectadas mostrando los mejores
resultados. Sin embargo, debido al gran descenso de la temperatura HDT de la muestra
con inversion de fases y teniendo en cuenta el balance general de todas las propiedades,
se observé que tanto la morfologia matriz/fase dispersa como una morfologia compleja
de dos fases, con zonas particula-matriz (PCL-epoxi) y zonas de fase continua de PCL con
particulas epoxi, eran las que mejor balance de propiedades mostraron, con aumentos
de la tenacidad y pequefias reducciones de las demads propiedades. Cohades y col. [153]
observaron descensos tanto de mdédulo como de la resistencia con el contenido de PCL,
permaneciendo constante con concentraciones cercanas al 25 % cuando la PCL pasé a
formar la fase continua. Ademas, la adicién de la PCL no supuso ni aumentos de la
ductilidad ni de la tenacidad, lo que los autores atribuyeron a un efecto de

confinamiento sobre la PCL de las particulas epoxi interconectadas.

Cuando se compararon directamente sistemas miscibles e inmiscibles, se observd que
los primeros mostraron mejores propiedades mecanicas [117, 118], siendo la

concentracion optima 15 phr de PCL.

Con respecto a las propiedades adhesivas de las mezclas epoxi/PCL, Arnebold y col. [193]
vieron que la adicion de PCL produjo un aumento de hasta el 50 % en la resistencia a la
adhesion. Por otra parte, en la bibliografia también se reportan adhesivos epoxi/PCL

previamente curados [197, 198]. En estos sistemas, al calentarlos por encima de la

48



Capitulo 3. Revision bibliogrdfica

temperatura de fusidon de la PCL, ésta es capaz de fluir, dotando al material de adhesién

reversible y de capacidad de autorreparacion.
Mezclas resina epoxi/termopldstico curadas con ILs

Con respecto a sistemas epoxi/termoplastico curados con liquidos idnicos, en literatura
Unicamente se han encontrado dos estudios [199, 200]. Nguyen y col. [199] analizaron
el sistema DGEBA/poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen éter) (PPE) de diferentes pesos
moleculares curado con IL-P-TMPP e IL-P-DEP y una amina como referencia. Los autores
obtuvieron un sistema del tipo “sea-island” para la amina, mientras que con los ILs
estructuras co-continuas o inversion de fases. Los autores reportan que las particulas de
gran tamafio formadas actuaron como concentradores de tensiones, reduciendo la
resistencia, mientras que el sistema con inversion de fases fue el que mejores
propiedades presentd. Por otra parte, Halawani y col. [200] reportan una mezcla
miscible DGEBA/PEI al utilizar IL-P-DEP como agente de curado, lo que atribuyeron a la
solubilidad de laPEl en el ILy a los largos tiempos de curado empleados, debido a la baja

reactividad del IL-P-DEP.

En literatura no existen estudios en los que se analice la influencia de la concentracién
de termopldstico en las propiedades de flexién ni adhesién de mezclas
epoxi/termoplastico curadas con liquidos idnicos. Ademas, la utilizacion de los ILs como

agentes de curado en sistemas epoxi/PCL todavia no ha sido descrita.

3.2.2. Nanocompuestos y liquidos ionicos

Otra de las maneras de optimizar las propiedades de las resinas epoxi y dotarlas de
propiedades conductoras de la electricidad consiste en la adicidon de nanocargas de base
carbono, siendo los nanotubos de carbono los que mas se han empleado. Las principales
aplicaciones de estos nanocompuestos epoxi/CNT, que poseen altas prestaciones y bajo
peso, son en el sector automovilistico [201] y aerondutico [202, 203], la fabricacién de
material deportivo [204], o como componentes de aspas de turbinas de viento [205].
Ademas, debido a su capacidad de conducir la electricidad, también se emplean como

adhesivos conductores, especialmente en componentes electrdnicos, evitando el
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proceso de soldadura [206, 207]. También se utilizan en aplicaciones de blindaje de
interferencia electromagnética [208]. Por ultimo, debido a que estos materiales pueden

presentar invisibilidad al radar, también se emplean en el sector militar [209].

La dispersién de los nanotubos en la matriz epoxi se puede llevar a cabo utilizando
diferentes métodos como la agitacién magnética [210], la sonicacién [211-238], la
utilizaciéon de agitadores de alta velocidad [239-250], la combinacién de sonicacién y
agitacioén [245, 251-257], el calandrado [247, 258-267], la molienda [268, 269] e, incluso

en algunos casos, la extrusion [247, 270-272].

Efecto de la adicion de CNT sobre la reaccion de curado

Habitualmente, la adicion de nanotubos provoca una disminucién en la entalpia de
curado debido al aumento de viscosidad [268, 273-277]. Sin embargo, también hay
casos en los que la adicidén de nanotubos causa un aumento de la entalpia, generalmente
cuando los nanotubos estan funcionalizados con grupos amino [211, 212, 233, 250] o
grupos epoxi [233], ya que pueden actuar como catalizadores [229, 233, 274, 278, 279].
También se han observado efectos contrapuestos sobre la cinética de curado, ya que los
nanotubos pueden causar tanto adelantos [229, 233, 250, 268, 273, 275, 277-279] como
retrasos en la reaccidon de curado como consecuencia del impedimento estérico [268,

273-277].

Efecto de la adicion de CNT sobre la temperatura de transicion vitrea

También se observan discordancias en el efecto de la adicion de CNT sobre la T; de
resinas epoxi. Mientras que algunos autores reportan disminuciones de la Tg con la
adicién de los nanotubos [231, 232, 251], otros reportan aumentos [217, 218, 222, 228,
230] o, incluso, ambos, en funcidon de la resina [220] o del contenido de CNT [219]
utilizados. Uno de los principales factores a la hora de analizar la influencia de los
nanotubos en las Tgs de las muestras es la dispersion y la adhesion de los nanotubos con

la matriz [222].

Generalmente, la disminucion de la Tg con la adicidon de nanotubos se argumenta en

base al impedimento que estos ejercen sobre la reaccion de curado de la resina. Sin
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embargo, en los casos en los que la dispersion se lleva a cabo en disolucidn, este efecto

también puede deberse a una mala eliminacion del disolvente [231].

Los aumentos de Tg con la adicion de nanotubos se deben a una reduccidn de la
movilidad de las cadenas poliméricas. Este efecto se ve pronunciado cuando existe una
mejor dispersion de los CNT y una mayor adhesién epoxi-CNT, lo que suele verse

favorecido al emplear nanotubos funcionalizados [217-219, 280, 281].

Efecto de CNT sobre propiedades eléctricas

Al analizar las propiedades eléctricas de los nanocompuestos epoxi-nanotubos, uno de
los pardmetros mas importante a analizar es el limite de percolacidn, siendo éste la
concentracion de nanotubos a la que se forma una red fisica en la que todos los
nanotubos estan en contacto, permitiendo la conduccidn de electrones. Hay diversos
factores que pueden influir notablemente en la formacién de esta red, siendo el nivel
de dispersién y la relacién de aspecto de los nanotubos algunos de los mas importantes.
Debido a esto, en la bibliografia se encuentran datos de percolacion muy diferentes
[282]. Los valores reportados pocas veces sobrepasan el 1-2 % en peso [283], siendo los
valores 0,1-1 % en peso los mas frecuentes [221, 239, 245, 252, 255, 284], e incluso se

encuentran valores tan pequefios como 0,04 % [242, 259] 0 0,001 % [241].

Efecto de la adicion de CNT sobre las propiedades mecdnicas

El efecto de los nanotubos de carbono en las propiedades de las resinas epoxi depende
de su naturaleza, concentracidn, nivel de dispersién y adhesion con la matriz. Como
tendencia general se observa que la adicién de nanotubos hasta una concentracion
limite produce mejoras en las propiedades de traccidn, flexidon, impacto y el factor Kic
[285-289]. Es frecuente la utilizacién de bajas concentraciones de nanotubos (< 2 % en
peso), ya que a mayores concentraciones las aglomeraciones son mayores y, por tanto,

las propiedades mecanicas empeoran.

Es habitual funcionalizar los nanotubos debido a que una mayor dispersién e interaccién

con la matriz supone una mejora de las propiedades. En bibliografia se encuentran
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nanotubos funcionalizados con grupos amino [261, 290, 291], ozono [246],

funcionalizacion mediante oxidacion [292, 293], etc.

Efecto de la adicion de CNT sobre las propiedades de adhesion

Respecto a las propiedades de adhesion, se observa que la introduccion de nanotubos
de carbono generalmente aumenta los valores de resistencia a la adhesién [294-301],
en la mayoria de los casos alcanzando valores maximos para concentraciones
intermedias y descendiendo a concentraciones superiores. Esto se debe a que mientras
gue a pequefias concentraciones se obtienen mejores dispersiones y, por lo tanto, mejor
adhesion interfacial y buena transmision de los esfuerzos a las nanocargas, a
concentraciones superiores aumentan los aglomerados vy, por lo tanto, empeoran las

propiedades de adhesion.

Al igual que ocurre con las demas propiedades, los valores de resistencia a la adhesion
dependen de varios factores como el tipo de resina epoxi empleado como matriz, el
agente de curado, el ciclo de curado, las caracteristicas de los nanotubos empleados
(pureza, relacion de aspecto, el hecho de que estén funcionalizados o no...) y su nivel de
dispersién y, por ultimo, el material usado como sustrato. Consecuentemente, los
valores de resistencia a la adhesidn reportados en bibliografia son muy variables. De
manera general, se observa que los maximos valores de resistencia a la adhesién para
cada sistema se alcanzan con concentraciones de nanotubos de 0,5-1,0 % en peso [295-
298, 300, 302]. En cuanto a los valores absolutos de resistencia a la adhesién, los valores

reportados se encuentran entre 4 MPa [303] y valores superiores a 20 MPa [297, 300].

Efecto de la adicion de CNT sobre mezclas resinas epoxi/PCL

En sistemas epoxi/PCL se reporta que la adicién de nanotubos de carbono puede influir
significativamente sobre la morfologia generada, y, por lo tanto, en las propiedades
finales [196, 304-307]. Aunque los nanotubos pueden tener un efecto nucleante sobre
la fase de PCL, favoreciendo la separacién de fases [305], generalmente el efecto
“pinning”, en el que las nanocargas impiden la separacién de fases y el crecimiento de

las particulas, es predominante. Este efecto puede causar tanto un refinamiento de la
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fase dispersa y disolucidon de una parte de la PCL en la DGEBA [305-307], hasta el
impedimento de la formacidn de estructuras co-continuas correspondientes a la mezcla
epoxi/PCL [196, 304, 305]. El incremento de la miscibilidad entre la resina epoxi y la PCL
se debe a un aumento del volumen libre y a una posible pérdida del empaquetamiento

de las cadenas [307].

Respecto a las propiedades mecanicas de las mezclas epoxi/PCL con nanotubos, debe
tenerse en cuenta la competicién de dos factores: por un lado, el efecto reforzante de
los nanotubos que da lugar a un aumento del médulo en flexiéon y la resistencia; y, por
otro lado, el aumento de miscibilidad entre la resina epoxi y la PCL causado por la

presencia de nanotubos, lo que conlleva una disminucidn de los mismos [307].

En relacién a las propiedades eléctricas, se ha observado que la presencia de PCL en los
nanocompuestos epoxi/nanotubos de carbono provoca un aumento de la conductividad
eléctrica. Esto se debe a que la viscosidad de la mezcla epoxi/PCL es mayor, dando lugar

a un mayor cizallado y, consecuentemente, a una mejor dispersién de los CNT [308, 309].

3.2.2.1. Resinas epoxi/CNT/IL

En los nanocompuestos basados en resinas epoxi y nanotubos de carbono, tal y como
se ha mencionado anteriormente, los ILs pueden tener una doble funcién: por un lado,
pueden actuar como agentes de curado de la resina epoxi y, por otro, pueden favorecer
la dispersién de los nanotubos. Esto se reporta en nanocompuestos curados con liquidos

idnicos tanto de imidazolio como de fosfonio [20, 39-41].

Entre los diferentes métodos de modificacién de CNT con ILs, en literatura se reporta
gue los que implican la molienda conjunta de ambos componentes son los mas eficaces

para mejorar la dispersion [40, 41].
Efecto de la adicion del IL sobre el curado

La mejora de la dispersion observada en los nanocompuestos epoxi/CNT afecta a la

cinética de curado, ya que en diferentes estudios se vio que el retraso en el curado
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detectado con la presencia de CNT dejod de existir con la presencia del IL [310] o, incluso,

se dio una aceleracion del curado [311].

Efecto de la adicion de IL sobre la temperatura de transicion vitrea

En lo que se refiere al efecto que la mejora de la dispersidn tiene sobre las propiedades

termomecanicas, en la bibliografia se encuentran ciertas discrepancias entre autores.

En sistemas curados con aminas en los que el IL actia como agente dispersante, el
comportamiento mas habitual es un descenso tanto de la T como de la densidad de
entrecruzamiento debido al impedimento y separacidn de cadenas epoxi que producen
los nanotubos bien dispersados [311, 312]. Sin embargo, otros autores reportan
aumentos en la Ty debido al aumento de rigidez causado por la adicion de nanotubos

[310, 313].

Para los sistemas en los que el liquido idnico se utiliza tanto como agente dispersante
como agente de curado, también se reportan tanto aumentos de Tg [39], debido al
aumento de la rigidez causado por los CNT mejor dispersos, como disminuciones [20,
41]. Estas ultimas se suelen relacionar con dos posibles razones: a) una disminucién de
la densidad de reticulacién como consecuencia de una menor movilidad de las cadenas
poliméricas causada por la mejora de la dispersién de los CNT [20] y b) que parte del IL
gue envuelve a los CNT no participe en la reaccién de curado y que, ademas, actle como

plastificante [41].

Efecto de la adicidn de IL sobre las propiedades mecdnicas

En muestras epoxi/CNT curadas con aminas y en las que el IL se utiliza como agente
dispersante, Hameed vy col. [314] observaron que los liquidos idnicos actuaron como
buenos dispersantes, mejorando la mojabilidad y la adhesiéon de las nanocargas vy
aumentando la tenacidad de las muestras sin sacrificar otras propiedades mecanicas.
Otros autores también obtuvieron mejoras en las propiedades mecanicas debido a la

buena dispersidn causada por los ILs [315-319].
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Efecto de la adicidn de IL sobre las propiedades eléctricas

Para muestras curadas con ILs se reporta que las propiedades eléctricas de los
materiales se ven significantemente mejoradas debido al buen nivel de dispersién de los
nanotubos causados por la incorporacion del IL [20, 312]. Lopes Pereira y col. [312]
observaron que, al comparar muestras con una determinada concentracion de
nanotubos, las que contenian IL mostraron una conductividad eléctrica tres érdenes de
magnitud mayor. Los valores de conductividad fueron superiores a los obtenidos por
Maka y col. [20] debido a que el método de modificacidon de nanotubos utilizado, la
molienda de los nanotubos junto con IL, es un método mas eficaz para obtener mejores
dispersiones. Preparando los nanocompuestos por calandrado y al utilizar 17,6 phr del
liqguido idénico IL-I-DCA [315-317] se llegd a conseguir un valor de percolacion de

0,005 % en peso de nanotubos.

Para sistemas con IL-P-TMPP se reportan concentraciones de percolacién eléctrica de
0,25 % [39] y 0,25-50 phr de CNT [41]. Asimismo, para un sistema curado con IL-P-DEP
tanto con 10 como 30 phr de IL, se obtuvieron concentraciones de percolacién en
volumen de nanotubos de 0,00016 % y 0,00047 %, respectivamente [40]. La diferencia
en la percolacion entre los dos ILs se debid a que el segundo presenta menor reactividad,

por lo que fue posible el empleo de técnicas de dispersidn mas severas.

Segun la literatura expuesta, no existe ningln estudio en el que se analice
conjuntamente la influencia de la concentracién de nanotubos y el tipo de liquido idnico
en las propiedades mecanicas y adhesivas de nanocompuestos basados en resinas epoxi
y CNT en los que los ILs se utilicen como agentes de curado y dispersantes. Ademas,
tampoco existe ninguna referencia sobre mezclas ternarias epoxi/PCL/CNT curadas con

liquidos idnicos.

3.3.PLA

El poli(acido lactico) o polilactida es un poliéster de origen renovable, biodegradable y
biocompatible. En los Ultimos anos su utilizacién ha aumentado considerablemente, ya

gue, debido a sus prestaciones finales, es un sustituto valido de algunos de los polimeros

55



Empleo de liquidos idnicos para la mejora de la sostenibilidad y propiedades de sistemas basados
en resinas epoxi y en PLA

de origen petroquimico, siendo sus principales aplicaciones el embalaje y Ia

biomedicina.

El PLA se puede sintetizar mediante condensacion del acido lactico o por polimerizacion
de apertura de anillo de la lactida. El primero de los métodos requiere la continua
retirada de agua y altas temperaturas, obteniendo ademdas polimeros de bajo peso
molecular. Por lo tanto, en el proceso industrial de obtenciéon de PLA de alto peso
molecular se utiliza la polimerizacién de apertura de anillo de la lactida. Adema3s, al
tratarse de un producto de partida con dos centros quirales, las polilactidas encontradas
en el mercado tienen proporciones de isémeros diferentes. La proporcion de isémeros
en el PLA influye notablemente en su cristalinidad y, por lo tanto, en sus propiedades
finales. La presencia del isémero L dota al PLA de mayor capacidad de cristalizacién. Sin
embargo, debido a la baja velocidad de este proceso, para obtener productos
semicristalinos es necesario la adicidon de agentes nucleantes y/o tratamientos térmicos,
ya que las altas velocidades de enfriamiento del moldeo por inyeccién impiden la

cristalizacion.

El PLA tiene excelentes propiedades mecanicas de mdodulo y resistencia. Sin embargo,
presenta serios inconvenientes, como, una baja resistencia en fundido, la mencionada
baja velocidad de cristalizacién, facilidad de degradacidn térmica, y especialmente, gran

fragilidad [320, 321].

Con el objetivo de dotar al PLA de propiedades mejoradas, es posible modificar el PLA
con nanocargas [321-323], o incluir otra fase polimérica [320, 324, 325], entre las que

cabe destacar la poli(e-caprolactona) (PCL), para mejorar su ductilidad y tenacidad.

Mezclas PLA/PCL

La PCL es un poliéster de origen petroquimico biodegradable y biocompatible. Presenta
una gran deformacion a rotura y tenacidad, pero bajo mddulo. Por ello, el objetivo
principal de las mezclas PLA/PCL es mejorar la ductilidad y tenacidad del PLA pero con

una reduccion minima del mddulo eladstico. Ademds, se ha comprobado que estas
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mezclas conservan la biodegradabilidad y la biocompatibilidad [325] de los

componentes puros.

Las mezclas PLA/PCL son inmiscibles y su morfologia depende, entre otros factores, de
la proporcion PLA/PCL. El control de la dispersion y el tamaio de particulas o regiones
de PCL es un factor clave a la hora de disefiar un producto con propiedades mejoradas.
Por lo tanto, la concentracién de ambos componentes, las condiciones de procesado y

la adicidon de compatibilizantes pueden ser determinantes.

Respecto a las mezclas sin compatibilizar, en la bibliografia se encuentran casos que van
desde la escasa mejora de propiedades de impacto [326, 327] y deformacién [328, 329]
sin afectar al resto de propiedades; mezclas con altas deformaciones pero escasa mejora
en la resistencia al impacto [330] o mezclas supertenaces [331, 332]. La deformacidn a
rotura del PLA aumenta con concentraciones pequenas de PCL; sin embargo, para
mejorar la resistencia al impacto se requieren mayores concentraciones [333].
Ostrafinska y col. [332] vieron que la viscosidad en fundido del PLA puede influenciar el
tamafio de particula de la PCL, aumentando el tamafio de particula segin decrece la
viscosidad del PLA, llegando a modificar incluso el mecanismo de fractura. Baiy col. [331]
analizaron cdmo la cristalinidad del PLA es un factor determinante a la hora de mejorar
la tenacidad. Observaron que mientras que las muestras amorfas de poli(acido L-lactico)
(PLLA) s6élo aumentaron ligeramente su resistencia al impacto con la adicion de PCL, las
muestras con altos valores de cristalinidad presentaron resistencias al impacto elevadas.
Ademas, encontraron una relacidn lineal entre la cristalinidad y la resistencia al impacto.
Los autores también analizaron la relacion entre el tamafo de particula de la fase
dispersa y la cristalinidad del PLLA en la mejora de la resistencia al impacto [334].
Observaron que para una matriz con alta cristalinidad, la resistencia al impacto se veia
favorecida con bajos tamafios de particula PCL (0,3-0,5 um) y para cristalinidades bajas
era preferible obtener mayores particulas (0,7-1,1 um). Debido a las altas velocidades
de enfriamiento en el moldeo por inyeccion, para aumentar la cristalinidad del PLLA

utilizaron agentes nucleantes.
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Como se puede ver, no es estrictamente necesario la adicién de compatibilizantes para
obtener mezclas PLA/PCL con altas tenacidades. Sin embargo, su uso puede facilitar su
obtencidn. En la mayoria de los casos se utilizan copolimeros como compatibilizantes.
Estos compatibilizantes se pueden afadir mediante compatibilizacidn aditiva, en la que
se mezclan con los demds componentes o mediante adicién reactiva, en la que los
copolimeros habitualmente se generan durante el proceso de mezclado debido a

reacciones quimicas mediante grupos funcionales [325, 335, 336].

Algunos de los copolimeros mas utilizados son los basados en PLA-PCL. Se ha visto que
la adicién de copolimeros PLLA-b-PCL-b-PLLA [337, 338], PCL-b-PLA [339],
PLA-b-PCL-PLA [339] y PLLA-b-PCL [340] reducen el tamafio de particula de PCL. Otros
copolimeros basados en POE [341], poli(6xido de propileno) (PPO) [341] y polietilenglicol
(PEG) [342, 343] también resultan efectivos en la compatibilizacién de las mezclas y en

la mejora de la tenacidad [341] y deformacidn a rotura [342, 343].

En lo que se refiere a la compatibilizacion reactiva, se reporta que la adicién de
triisocianato de lisina (LTI) [344], dicumil peréxido (DCP) [345] o la maleneizacién del

PLA [346] favorecen la compatibilizacién de las mezclas.

Nanocompuestos PLA/CNT

Las propiedades del PLA también pueden mejorar mediante la adicidon de nanotubos de
carbono, obteniéndose nanocompuestos semiconductores. Sin embargo, debido a los

problemas ya comentados, es esencial optimizar su dispersién.

Una de las técnicas para mejorar la dispersion de CNT en el PLA es la utilizacién de
nanotubos funcionalizados, los cuales permiten disminuir los aglomerados y favorecer
la interaccion con la matriz de PLA, siendo algunas de las funcionalizaciones mas
habituales las realizadas con grupos carboxilicos [347-350] o hidroxilos [347]. Otra de
las modificaciones habituales es la sintesis de nanotubos enlazados covalentemente al
PLA, ya sea por reaccién entre ambos [351-353] o por llevar a cabo la polimerizacién en

presencia de los CNT [354].
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Sin embargo, estas técnicas, y especialmente la funcionalizaciéon con acidos, pueden
deteriorar los nanotubos, por lo que es frecuente utilizar nanotubos sin modificar [348,
355-359]. En este caso, las condiciones de procesado y la relaciéon de aspecto de los
nanotubos empleados son factores importantes a tener en cuenta para optimizar la
dispersiodn y las propiedades finales de los nanocompuestos. Por una parte, se vio que
altas velocidades de extrusidon provocan mejores dispersiones [355]. Por otra parte, es
esencial que los nanotubos tengan una alta relacidén de aspecto para favorecer su
dispersién [348, 350]. De hecho, en un estudio se obtuvieron valores de percolacion
eléctrica tres veces inferiores con nanotubos de gran relacién de aspecto respecto a los

modificados con acidos [348].

Debido a los dafios causados en los nanotubos con las funcionalizaciones covalentes,
otra de las opciones es la modificacion no-covalente. De esta manera, el modificante
queda adsorbido en la superficie de los CNT facilitando su desenmaraifiamiento. Para
ello es posible la utilizacion de surfactantes con largas cadenas alquilicas [360].
Ramontja y col. [361] funcionalizaron los nanotubos con hexadecilamina (HDA) vy
obtuvieron mejoras en la dispersién. Sin embargo, a pesar de la buena dispersidon no
consiguieron obtener nanocompuestos semiconductores, lo que justificaron con que la

capa de HDA que recubria los nanotubos impedia el contacto entre ellos.

Nanocompuestos ternarios PLA/PCL/CNT

Las mezclas ternarias polimero/polimero/nanocarga aunan las ventajas de las mezclas
poliméricas y los nanocompuestos, lo que permite obtener materiales con altas
prestaciones. La localizacién de las nanocargas en la mezcla, factor clave en la
morfologia de la mezcla y la mejora de las propiedades, es funcién de la afinidad quimica
de la nanocarga empleada con cada uno de los componentes de la mezcla. De este
modo, es posible que éstas se localicen exclusivamente en la fase continua, en la fase
dispersa, en ambas o en la interfase. Es posible incluso que migren de una de las fases a

la otra durante la preparacién del nanocompuesto.

Los sistemas basados en PLA/PCL también han sido estudiados afiadiéndoles diferentes

cargas como, por ejemplo, nanoarcillas [362-364] o nanotubos de carbono [365-371],
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entre otros [372-374]. Con respecto a los nanocompuestos ternarios PLA/PCL/CNT, en
bibliografia se reporta que, generalmente, los CNT se localizan en la fase de PCL [365-
367, 369-371] y/o en la interfase [365-367, 369]. Se propone que la fuerza impulsora de
la localizacion de los CNT en la fase PCL sea su menor viscosidad [368, 375] y la menor

tension interfacial PCL/CNT [370].

Los cambios morfoldgicos provocados por la adicién de CNT son funcién de varios
factores: la composicion de la mezcla PLA/PCL, la concentracion de los CNT y su
localizacion [367]. Para mezclas en las que la PCL es el componente mayoritario y
presentan morfologia “sea-island” se vio que la adicion de CNT producia una
disminucion del tamafo de particula del PLA [365, 366, 368]. Esto se debe al aumento
de la viscosidad de la fase de PCL provocada por la presencia de CNT y, en consecuencia,
a dos efectos que dan lugar a tamafios de particula de PLA menores: por un lado, una
mayor masticacién de las particulas por la matriz de PCL y, por otro, al hecho de que la

coalescencia de las particulas de PLA se ve dificultada [365].

Para muestras ricas en PLA y en las que los CNT se localizaron exclusivamente en la fase
de PCL, Urquijo y col. [370] vieron que la adicién de CNT supuso un cambio de
morfologia, pasando de una morfologia matriz/fase dispersa a una en la que la PCL
presentd mayor continuidad. Por ultimo, en mezclas ricas en PLA en las que los CNT se
localizaron en la interfase, se observo un refinamiento de la fase dispersa de PCL, debido
a que los CNT aqui localizados previenen la coalescencia [367, 368]. Existe un estudio en
el que se reporta una mayor afinad hacia la fase PLA por una menor tension interfacial
del par PLA/CNT que PCL/CNT [368]. En este caso, debido a la localizacién de los CNT en
la fase dispersa PCL, la viscosidad aumentd, disminuyendo la relacién de viscosidades
entre el PLA y la PCL, lo que provocé la migracion de los nanotubos a la fase PLA. Debido
a esto, se dio una mayor masticacion junto al ya mencionado impedimento de la

coalescencia, lo que supuso la reduccion de tamafio de la fase dispersa [368].

Las propiedades mecdnicas de los nanocompuestos ternarios PLA/PCL/CNT son funcidn,
entre otros factores, de la localizacién de los CNT y de la morfologia generada. Wu y col.

[365] observaron que la adicién de CNT causd la mejora de las propiedades mecdnicas
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Unicamente cuando éstos se situaron en la interfase. Concluyeron que este
comportamiento se debia a que la localizacion de los CNT en la interfase mejora la

adhesion entra las dos fases.

Sin embargo, también se reportan mejoras de las propiedades mecdnicas cuando los
CNT se localizan exclusivamente en la fase de PCL [370]: los autores observaron un
incremento lineal del médulo con la concentracion de CNT, manteniéndose la naturaleza
ductil de la mezcla PLA/PCL. Por ultimo, también existen estudios en los que la adicion
de CNT no afectd a las propiedades mecdanicas de las mezclas PLA/PCL. Los autores
atribuyeron este hecho a que los nanotubos no mejoraban la interaccidn entre el PLA y

la PCL [371].

Las propiedades eléctricas de los nanocompuestos ternarios PLA/PCL/CNT también se
ven notablemente afectadas por la localizacion de los CNT y la morfologia desarrollada.
En general, los nanocompuestos ternarios PLA/PCL/CNT muestran valores de
percolacién inferiores a los nanocompuestos PLA/CNT [370], siendo especialmente
favorables las estructuras co-continuas [367, 376]. Se han llegado a obtener valores de
percolacién de 0,025 % en peso [369] en muestras en las cuales la localizacién de los
nanotubos se da en una de las fases de la morfologia co-continua formando una red
percolada, lo que se conoce como “doble percolacidn” [369, 376]. Sin embargo, cuando
los CNT se localizan en la interfase entre los componentes poliméricos, se han reportado
comportamiento opuestos: mientras unos autores reportan una mejora de la
conductividad [365], otros reportan descensos y un aumento de la concentracién de

percolacién [366].

3.3.1. Plastificacion con liquidos idnicos

Debido al efecto plastificante de los ILs comentado anteriormente, también han sido
empleados como agentes plastificantes del PLA. Park y Xanthos [72, 77] analizaron el
efecto plastificante de los liquidos iénicos decanoato de trihexiltetradecilfosfonio y
tetrafluoroborato de trihexiltetradecilfosfonio en el PLA. Vieron que ambos ILs

producian descensos en la Tg y en la viscosidad del PLA. Este efecto fue mucho mas
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pronunciado en el IL de anién decanoato debido su hidrofobicidad. Sin embargo,
también comentan que este efecto pueda deberse a que este IL pueda producir una
degradacion del PLA, la cual esta reportada con otros ILs [377-379]. Ademas, observaron
que la muestra con el liquido idénico de tetrafluoroborato presentaba menor resistencia

y modulo de flexion, pero mayor ductilidad.

Chen y col. [71] modificaron el PLA con varios liquidos iénicos con el objetivo de
aumentar la ductilidad del PLA. Observaron que la adicién de los liquidos iénicos podia
dar lugar a una deformacién a rotura hasta 25 veces superior respecto a la muestra de
PLA puro. De los liquidos idnicos utilizados, el hexafluorofosfato de 1-metil-3-
pentilimidazolio fue el que mayor aumento de la deformacién a rotura produjo. Ademas,
observaron que la adicidn de los liquidos idnicos no afectaba a la estabilidad térmica del

PLA.

3.3.2. Mezclas y liquidos idnicos

Como se ha comentado anteriormente, algunos estudios reportan que los liquidos
idnicos pueden actuar como compatibilizantes de mezclas poliméricas inmiscibles [78-
82] o como compatibilizantes y dispersantes de nanocompuestos basados en mezclas

poliméricas [60, 65, 69, 83].

Se han estudiado mezclas PBAT/PLA compatibilizadas con cloruro de
trihexiltetradecilfosfonio (IL-P-Cl) e IL-P-TMPP [79, 80], ademas de con IL-P-TFSI, IL-P-EH
y bis(2-etilhexil)fosfato de trihexiltetradecilfosfonio (IL-P-EHP) [79]. Ademas, también
hay estudios que reportan el empleo de cloruro de acido 1-metilimidazolio-3-
butilsulfénico [65, 81] y cloruro de acido trifenilfosfonio butilsulfonico [81] en mezclas
PLA/EVA. Asimismo, en mezclas de PLA/etileno-metil acrilato-glicidil metacrilato (EMA-
GMA), se utilizd el liquido idnico tetrafluoroborato de 1-carboximetil-3-metilimidazolio
[64]. Para una mezcla PP/PLA se reporta la utilizacion del bis(trifluorometilsulfonil)imida

de trihexiltetradecilfosfonio (IL-P-TFSI) [60].

La eficacia compatibilizadora de los IL depende de a) la localizacion de los ILs en la

interfase entre ambos componentes, ya que pueden impedir la coalescencia, y b) las
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interacciones intermoleculares entre los polimeros y los liquidos iénicos. Por ello, es
habitual que la adicién de ILs suponga un refinamiento y homogeneizacién de la fase
dispersa [60, 79-81]. Se ha visto que, en el caso de ILs con aniones pequefios, las
interacciones con los polimeros es menor debido a que las propias interacciones entre
el catién y el anién del IL son superiores. Por ello, la utilizacién de estos ILs puede

conducir a morfologias con la fase dispersa menos refinada [79, 80].

Lins y col. [79] en muestras PBAT/PLA con ILs IL-P-TMPP, IL-P-EH e IL-P-EHP vieron
morfologias fibrilares, mientras que con IL-P-Cl e IL-P-TFSI, pequefiias gotas dispersas de
PLA. En cualquier caso, observaron que la adicion de estos ILs provocd la creacion de
dominios de PLA mds homogéneos y de menor tamario, llegando a ser incluso un 90 %
mas pequefios que las muestras sin IL. Para mezclas PLA/EVA, el refinamiento de la fase
dispersa fue relacionado con la reaccion de transesterificacidon entre los dos polimeros

provocada por la adicién del IL [81].

Debido a los cambios morfoldgicos recién comentados sobre la mezcla PBAT/PLA, se
reportan aumentos de médulo y resistencia, especialmente para las muestras con los
ILs de fosfinato y hexanoato debido a la estructura fibrilar mostrada, llegando a ser hasta
un 43 % y 87 % superiores, respectivamente, respecto a la muestra sin IL [79]. Ademas,
los autores reportan que todas las mezclas mostraron mayores valores de deformacion
a rotura que la mezcla PBAT/PLA sin ILs, obteniendo aumentos de hasta un 85, 69, 68,
25y 15 % para IL-P-Cl, IL-P-EHP, IL-P-TMPP, IL-P-TFSI e IL-P-EH, respectivamente. Los
autores relacionan estas mejoras de propiedades con la reduccién del tamafio de
particula provocada por los ILs, asi como con la mayor adhesién interfacial consecuencia
de la reaccién de transesterificacion entre los dos polimeros provocada por la adicién

de los ILs.

3.3.3. Nanocompuestos y liquidos idnicos

Son escasos los estudios de nanocompuestos basados en PLA con liquidos idnicos como
agentes dispersantes. Por un lado, no se ha encontrado ningun trabajo en literatura en

el que se analice el efecto dispersante de liquidos idnicos en nanocompuestos PLA/CNT.
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Por otro lado, se reporta que la adicidén de ILs promueve una mejora de la dispersién de
los CNT en los siguientes nanocompuestos ternarios basados en PLA: PLA/EVA/CNT con
cloruro de acido 1-metilimidazolio-3-butilsulfénico [65], PP/PLA/CNT con IL-P-TFSI [60]
y PLA/JEMA-GMA/CNT con tetrafluoroborato de 1-carboximetil-3-metilimidazolio [64].

Como ya se ha mencionado anteriormente, la adicién tanto de ILs como de nanocargas
pueden producir refinamientos de la fase dispersa. En el sistema PLA/EVA/CNT/IL, se vio
un refinamiento de los dominios de EVA con la adicién de CNT, asi como un efecto
adicional por la adicién de los CNT modificados con el IL [65]. Ademas, los autores
también comentan que la adhesion interfacial entre los componentes mejoré como
consecuencia de la presencia del IL. Para el sistema PP/PLA [60], mientras que la muestra
pura presentd una estructura co-continua, la adicién de CNT supuso un refinamiento de
las fases de PLA. La adicién de los nanotubos modificados supuso otro refinamiento
adicional, llegandose a obtener una estructura del tipo matriz/fase dispersa, y siendo la
fase dispersa de menor tamafio a mayores concentraciones de IL. En el caso de la mezcla
PLA/JEMA-GMA, Wang y col. [64] observaron un refinamiento de la fase dispersa,
ademas de un efecto sinérgico cuando la concentracion de IL era del 2 % y la de CNT del
4 %. Esto ultimo se debié a que mientras que el IL catalizé la reaccién entre el PLA y el
EMA-GMA, los nanotubos indujeron el cambio desde una morfologia tipo matriz/fase

dispersa a una cuasi co-continua.

En cuanto a las propiedades mecanicas, en el sistema PLA/EVA/CNT/IL, no se observaron
diferencias significativas con respecto a la muestra PLA/EVA ni por la adicién de CNT, ni
por la adicién de CNT modificados con IL, en una concentracién de 2,5 phr. Sin embargo,
se reporta que una mayor concentracion de IL (5 phr) dio lugar a descensos tanto del
modulo como de la deformacion, probablemente relacionados con una degradacién
parcial del PLA [65]. Sin embargo, en el sistema PLA/EMA-GMA [64] se vio que, aunque
la adicidn de CNT-IL tenia una baja influencia en la resistencia, la deformacién a rotura
aumentaba significativamente respecto a las muestras con CNT sin IL, e, incluso, a la
muestra PLA/EMA-GMA de referencia (con una concentracion del 1 % de CNTy del 2 %
de IL).
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El ya mencionado efecto dispersante de los ILs conlleva la mejora de las propiedades
eléctricas [60, 65], dando lugar a valores de conductividad hasta tres [60] y cuatro [65]
ordenes de magnitud (para una relacion IL:CNT de 5:1) mayores que los

correspondientes a los sistemas sin ILs.

En bibliografia no se ha encontrado ninguna referencia en la que se estudie la utilizacién
de liquidos idnicos i) para mejorar la dispersién de CNT en PLA, ii) para compatibilizar las

mezclas PLA/PCL y iii) en mezclas ternarias PLA/PCL/CNT.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiales

4.1.1. Liquidos idnicos

Los liquidos idnicos son sales en estado liquido a temperatura inferior a 100 °C. Estos
compuestos estan constituidos por diferentes aniones y por cationes voluminosos. Para

este trabajo se han seleccionado liquidos iénicos comerciales de fosfonio e imidazolio.

Los liquidos iénicos basados en fosfonio utilizados en este trabajo son fabricados por
CYTEC (Solvay). Esta empresa nos ha cedido amablemente los liquidos iénicos cloruro
de trihexiltetradecilfosfonio (IL-P-Cl) y dietilfosfato de tributiletilfosfonio (IL-P-DEP). El
liquido idnico dicianamida de trihexiltetradecilfosfonio (IL-P-DCA) ha sido adquirido de
loLiTec-lonic Liquid Technologies GmbH. El resto de liquidos idénicos han sido

suministrados por Merck - Sigma Aldrich.

En la Tabla 4.1 se muestran los diferentes liquidos idnicos utilizados en este trabajo,
junto con la nomenclatura empleada, su estructura quimica y sus propiedades

termofisicas.
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Tabla 4.1. Liquidos iénicos

Nombre

ABR.

Estructura

Propiedades

Bis-(2,4,4-trimetilpentil)fosfinato
de trihexiltetradecilfosfonio

CAS: 465527-59-7

Dicianamida de
trihexiltetradecilfosfonio

CAS: 701921-71-3

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de
trihexiltetradecilfosfonio

CAS: 460092-03-9

Cloruro de
trihexiltetradecilfosfonio

CAS: 258864-54-9
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IL-P-TMPP

IL-P-DCA

IL-P-TFSI

IL-P-CI
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Apariencia: Liquido viscoso amarillento
Peso molecular (g/mol): 773,27
Densidad (20 °C) (g/cm3): 0,895
Viscosidad (25 °C) (mPa-s): 806

Apariencia: Liquido viscoso amarillento
Peso molecular (g/mol): 549,90
Densidad (20 °C) (g/cm3): 0,9

Apariencia: Liquido viscoso blanquecino
Peso molecular (g/mol): 764,00
Densidad (20 °C) (g/cm?3): 1,07

Apariencia: Liquido viscoso amarillento

Peso molecular (g/mol): 519,31
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Dietilfosfato de tributiletilfosfonio L-P-DEP IR Apariencia: Liquido viscoso amarillento

-P- O
CAS:20445-94-7 /\O/I%\o/\ Peso molecular (g/mol): 384,48

8
K Apariencia: Sélido amarillento

Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio N CI®

IL-I-Cl &/ Peso molecular (g/mol): 146,62
CAS: 65039-09-0

N\® Punto de fusién (°C): 77-79
Dicianamida de K N N Apariencia: Liquido incoloro
1-etil-3-metilimidazolio IL-I-DCA ( N7 NG Peso molecular (g/mol): 177,21
CAS: 370865-89-7 N\@ Densidad (25 °C) (g/cm3): 1,060
Bis(trifluorometilsulfonil)imida de /IO\\ NG P Apariencia: Liquido incoloro
1-butil-3-metilimidazolio IL-1-TFS| N? F>‘/S\\O O//Sw< Peso molecular (g/mol): 419,36
F F
CAS: 174899-83-3 \ N\@ F Densidad (20 °C) (g/cm?3): 1,44
Tetrafluoroborato de /—/|:7 Apariencia: Liquido incoloro
1-butil-3-metilimidazolio IL-1-BF4 N /F\é/F Peso molecular (g/mol): 226,02
. | .,

CAS: 174501-65-6 \ N\® F Punto de fusién (°C): -71,0
Hexafluorofosfato de /—C Apariencia: Liquido incoloro
1-butil-3-metilimidazolio IL-I-PF6 N ) Ej%%i Peso molecular (g/mol): 284
CAS: 174501-64-5 \ N Densidad (20 °C) (g/cm?3): 1,38
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4.1.2. Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)

Las resinas epoxi son polimeros termoestables de altas prestaciones que se caracterizan
por tener al menos un grupo epoxi por molécula, el cual es necesario para que se
produzca el entrecruzamiento. Para obtener el producto final es necesario curar el
prepolimero, al cual también se le denomina resina epoxi. Las reacciones de curado mas
habituales se realizan normalmente usando aminas, anhidridos o acidos como agentes

de curado.

Una de las resinas epoxi mas empleadas es la basada en el prepolimero de diglicidil éter
de bisfenol A. Este se sintetiza por reaccién del bisfenol A con epiclorhidrina. Esta ha
sido la resina epoxi utilizada en este trabajo (Figura 4.1), suministrada por Nazza. Esta
resina es un liquido viscoso transparente a temperatura ambiente. Ademas, posee
buena estabilidad UV, resistencia quimica, resistencia al calor con propiedades

autoaislantes y presenta gran adhesidn. Sus datos técnicos se presentan en la Tabla 4.2.

ACTL LT,

Figura 4.1. Estructura quimica del prepolimero de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA).

Tabla 4.2. Propiedades del diglicidil éter de bisfenol A utilizado en este trabajo.

Propiedades (unidades)

Apariencia Liquido viscoso incoloro
Densidad a 20°C (g/cm?) 1,17
Viscosidad a 25°C (mPa-s) 11500-13500
Equivalente epoxidico (g/equiv) 184-190

El peso equivalente de la resina epoxi empleada se ha determinado mediante valoracién

por el método del cloruro de piridinio. Para realizar la valoracion se pesaron
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aproximadamente 3 meq de epoxi y se pusieron en un erlenmeyer de 250 mL de cuello
esmerilado. Se afiadieron 25 mL de una disolucién de cloruro de piridinio 0,2 N. La
mezcla se agitd y se calentd para facilitar la disolucidn de la resina epoxi. Después se
calentd 25 minutos a reflujo y se dejo enfriar. Una vez frio, se afiadieron 50 mL de
metanol y 15 gotas de fenolftaleina. Esta disolucidn se valoré con NaOH 0,5 N en
metanol previamente estandarizada con una disolucién de hidrégenoftalato de potasio.

Se determind que el peso equivalente es de 186 g/equivalente.

4.1.3. Aminas

4.1.3.1. 4,4’-diaminodifenil sulfona (DDS)

Uno de los agentes de curado utilizado como referencia ha sido la amina 4,4’-
diaminodifenil sulfona, DDS, suministrada por Sigma-Aldrich. Se trata de una amina
primaria aromatica con una pureza del 97 % que a temperatura ambiente es un sélido

blanco. Su estructura se muestra en la Figura 4.2 y sus propiedades en la Tabla 4.3.

o 0O
N\
H,N NH

Figura 4.2. Estructura quimica de la 4,4'-diaminodifenil sulfona (DDS).

2

Tabla 4.3. Propiedades de la 4,4'-diaminodifenil sulfona (DDS) utilizada en este trabajo.

Propiedades (unidades)

Apariencia Sélido blanco
Peso molecular (g/mol) 248,30
Pureza (%) 97

Peso equivalente hidrégeno activo amina (g/equiv) 64
Punto de fusion (°C) 172-175
Densidad (g/cm3) 250-350
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4.1.3.2. 2,2’-dimetil-4,4’-metilenbis(ciclohexilamina) (Aradur)

Como agente de curado también se ha utilizado la diamina cicloalifatica 2,2’-dimetil-
4,4’-metilenbis(ciclohexilamina), Figura 4.3, fabricada por Huntsman bajo el nombre
comercial ARADUR 2954. A temperatura ambiente la amina estd en estado liquido y es

incolora-amarillenta. En la Tabla 4.4 se presentan las propiedades del ARADUR 2954.

HoN NH,

Figura 4.3. Estructura quimica del 2,2'-dimetil-4,4'-metilenbis(ciclohexilamina).

Tabla 4.4. Propiedades de la 2,2'-dimetil-4,4'-metilenbis(ciclohexilamina) utilizada en este
trabajo.

Propiedades (unidades)

Apariencia Liquido incoloro
Peso molecular (g/mol) 238,41
Peso equivalente hidrégeno activo amina (g/equiv) 59,7
Punto de fusién (°C) -7,1
Punto de ebullicion (°C) 347
Densidad (g/cm?3) 0,9456

Para determinar el peso equivalente de la amina se ha realizado una valoracién segun la
norma ASTM D 2074-92. Para realizar la valoracidn se siguid el siguiente proceso:
Primero se colocaron de 1 a 4 g en un erlenmeyer y se calenté a ebullicién para eliminar
el amoniaco libre. Una vez frio, se afiadié azul de bromofenol como indicador y se valoré
con HCl 0,2 N, previamente estandarizado con carbonato de sodio, hasta que el color
viré a amarillo. El resultado del peso equivalente de hidréogeno activo amina obtenido

fue de 59,7 g/equivalente.
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4.1.4. Polilactida (PLA)

El poli(acido lactico) (Figura 4.4) es un poliéster alifatico que se sintetiza por
condensacién del acido lactico o por polimerizacidn de apertura de anillo de la lactida y
su isomeria puede ser controlada en funcién de los isémeros L y D que se polimericen.
Debido al agua formada durante el proceso de polimerizacién por condensacién solo es
posible obtener PLA de bajo peso molecular. Por lo tanto, el método utilizado para
sintetizar PLA de alto peso molecular es la polimerizacidn por apertura de anillo de la

lactida.

Como el acido lactico posee un centro quiral, es posible obtener PLA con diferentes
porcentajes de isémeros D y L. Las propiedades del PLA, especialmente la cristalinidad,

dependerdan de la relacién enantiomérica de los isomeros.

Se trata de un polimero que se obtiene a partir de fuentes renovables y que ademas es
biodegradable, compostable y biocompatible. Debido a esto es muy empleado en el

sector del embalaje y en medicina.

El PLA es un polimero termoplastico con altos valores de médulo y resistencia a la
traccion, pero uno de sus mayores defectos es su fragilidad, por lo que es comun

mezclarlo con otros polimeros.

El PLA utilizado en este trabajo ha sido el INGEO 3052D de Natureworks, disefiado para

aplicaciones de moldeo por inyeccidn, y sus propiedades se muestran en la Tabla 4.5.

n

Figura 4.4. Estructura quimica del poli(acido lactico) (PLA).
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Tabla 4.5. Propiedades del PLA Ingeo 3052D.

Propiedades (unidades) METODO ASTM
MFI (g/10 min) (210 °C, 2,16 Kg) 14 D1238
Gravedad especifica 1,24 D792
Viscosidad relativa 3,3

Tension de Yield (MPa) 62 D638
Deformacion a rotura (%) 3,5 D638
Resistencia a la flexion (MPa) 108 D790
Moédulo de flexion (MPa) 3600 D790
Resistencia al impacto Izod (J/m) 16,0 D256
Temperatura de fusion (°C) 145-160 D3418
Temperatura de transicion vitrea (°C) 55-60 D3418
HDT (°C) 55 E2092

4.1.5. Poli(e-caprolactona) (PCL)

La poli(e-caprolactona) (PCL) es un polimero termoplastico sintetizado a partir de la
polimerizacién por apertura de anillo de la g-caprolactona. Su estructura quimica se
muestra en la Figura 4.5. Es un polimero facil de procesar debido a que es térmicamente

estable y tiene bajo punto de fusién.

La PCL utilizada en este trabajo ha sido la CAPA6800 fabricada por Perstorp e Ingevity.

Sus propiedades se presentan en la Tabla 4.6.

A

Figura 4.5. Estructura quimica de la Poli(e-caprolactona) (PCL).
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La PCL se considera un biopolimero ya que, a pesar de no ser sintetizada a partir de
productos de origen renovable, es biodegradable. La gama CAPA tiene certificado de

compostabilidad (EN 13432) y es 100 % biodegradable en tan solo 45 dias.

Ademas, este polimero es compatible con otro tipo de biopolimeros como el PLA, PHA
y el almidén, mejorando sus propiedades funcionales. La PCL es muy utilizada como
modificador de impacto, como adhesivo y en envases alimentarios. Ademas, debido a
su degradabilidad mediante hidrélisis y bioreadsorbilidad, se utiliza como biomaterial

en implantes.

Tabla 4.6. Propiedades de la PCL CAPA6800.

Propiedades (unidades)

Peso molecular M, (g/mol) 80000
Punto de fusidn (°C) 58-60
Deformacion a rotura (%) 800

4.1.6. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono son una forma alotrépica del carbono y consisten en [dminas
de grafeno enrolladas en forma cilindrica con un didmetro nanométrico. En funcion del
numero de capas presentes los nanotubos se clasifican como de pared simple (SWCNT)
cuando tienen una Unica capa, o de pared multiple (MWCNT) cuando existen diferentes

tubos concéntricos.

Las laminas de grafeno que constituyen los nanotubos estan formadas por anillos
hexagonales de dtomos de carbono con hibridacién sp?. En el caso de los MWCNT, el
orbital libre forma enlaces de Van der Walls con los otros orbitales libres de las otras

laminas.

Debido a su geometria, configuracion electrénica y gran relacién de aspecto, los
nanotubos de carbono tienen excelentes propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas.

Por ello, son muy utilizados para la sintesis de nanocompuestos poliméricos. La principal
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desventaja es que, debido a las interacciones -1t de los diferentes nanotubos, estos
tienden a agregarse. Para evitar esto los nanotubos se pueden modificar tanto quimica
como fisicamente como, por ejemplo, incluyendo grupos funcionales en su estructura o

utilizando algun agente exfoliante.

Los nanotubos de carbono utilizados en este trabajo han sido los NC7000 suministrados

por Nanocyl y sus propiedades se muestran en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7. Propiedades de los nanotubos de carbono NC7000.

Propiedades (unidades)

Diametro medio (nm) 9,5
Longitud media (um) 1,5
Pureza (%) 90
Area superficial (m?/g) 250-300

4.2. Preparacion de muestras

4.2.1. Acondicionamiento del material

Debido a la humedad que pueden absorber los materiales higroscépicos, es
imprescindible secarlos antes de su procesado para evitar su degradacién o reacciones
no deseadas. En la Tabla 4.8 se muestra el proceso de acondicionamiento seguido para

cada material.
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Tabla 4.8. Acondicionamiento de los materiales empleados en este trabajo.

Material Acondicionamiento

PLA En deshumidificador una noche a 80 °C.

PCL En estufa de ventilacion forzada una noche a 40 °C.
Liquidos iénicos Almacenamiento en desecador.

DGEBA En estufa de vacio 1 h a 80 °C.

DDS En estufa de vacio una noche a 80 °C.
Aradur No requiere.

CNT No requieren.

4.2.2. Preparacion de muestras de los sistemas basados en resina

epoxi

4.2.2.1. Preparacion de muestras resina epoxi/IL y resina epoxi/amina

El procedimiento operativo seguido para preparar las muestras de resina epoxi curadas
tanto con ILs como con aminas ha sido el siguiente:

1. Desgasificacion de la resina epoxi en una estufa de vacio a 80 °C durante 1h.
2. Adicion del liquido iénico o amina correspondiente:
a. Para los liquidos idnicos: Calentar la resina epoxi a 50 °C, afiadir el liquido
idnico y agitar con agitador mecdnico durante 5 minutos.
b. Para DDS: Calentar la resina epoxi a 130 °C y agitar hasta la completa
disolucién.
c. Para Aradur: Calentar la resina epoxi a 70 °C y afiadir la amina. Agitar
suavemente durante 10 minutos.
3. Verter en moldes de silicona con geometria adecuada para obtener probetas para
su posterior caracterizacién (ensayos de flexion, impacto y andlisis térmico
dinamico-mecdnico (DMTA) o entre los sustratos con los que se llevaran a cabo

los ensayos de adhesidén). El ciclo de curado aplicado depende del agente de
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curado utilizado. En la Tabla 4.9 se detalla el ciclo de curado utilizado para cada

agente de curado.

Tabla 4.9. Ciclo de curado para cada agente de curado.

Agente de curado Protocolo de curado

IL-P-TMPP 2h80°C/2h120°C/1h150°C/1h170°C
IL-P-DCA 2h120°C/2h140°C/1h170°C
IL-I-DCA 2h110°C/1h140°C/1h170°C

DDS 3h150°C/2h170°C/1h210°C
Aradur 2h80°C/2h120°C/1h 170 °C/1h 200°C

4.2.2.2. Preparacion de muestras resina epoxi/PCL/IL

El procedimiento operativo seguido para preparar las mezclas resina epoxi/PCL curadas

con ILs ha sido el siguiente:

1. Desgasificacion de la resina epoxi, 1 h a 80 °C en una estufa de vacio.

2. Preparacion de la mezcla resina epoxi/PCL. Para ello, calentar en un bafio la resina
a 100 °C y afadir la PCL. Agitar hasta conseguir mezclar los dos componentes,
(aproximadamente 2 h). Desgasificar a 80 °C en estufa de vacio.

3. Calentar en un bafio la mezcla a 100 °C, afiadir el liquido iénico y agitar hasta que
se obtenga una mezcla homogénea. Verter en el molde o entre los sustratos de los
ensayos de adhesién y aplicarle el ciclo de curado correspondiente mostrado en la

Tabla 4.9.

4.2.2.3. Preparacion de los nanocompuestos de resina epoxi

Los nanocompuestos resina epoxi/CNT y resina epoxi/PCL/CNT curados con ILs se han

preparado siguiendo el protocolo que se detalla a continuacién:
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1. A la resina epoxi o mezcla epoxi/PCL se le afiade la cantidad de CNT deseada y la
muestra se somete a agitacién intensa a alta velocidad (2000 rpm) durante 20
minutos.

2. A continuacioén, la mezcla se ultrasonica durante 20 minutos. Se ha utilizado un
procesador ultrasonico Hielscher UP400s a una amplitud del 100%.

3. La adicién del agente de curado se realiza para cada sistema tal como se ha
explicado anteriormente en funcién de si contiene PCL o no.

4. La mezcla se vierte en moldes de silicona o entre los sustratos de los ensayos de
adhesion y se le aplica el ciclo de curado correspondiente en funcién del liquido

idnico.

4.2.3. Preparacion de muestras de los sistemas basados en PLA

Todos los sistemas termoplasticos preparados en esta Tesis han sido procesados en
fundido, evitando asi el uso de disolventes y reproduciendo los métodos de procesado
de polimeros que se utilizan para producir estos materiales a escala industrial. El
mezclado de los componentes se ha llevado a cabo mediante extrusidon, mientras que
para el conformado se ha empleado el moldeo por inyeccién y el moldeo por

compresion.

4.2.3.1. Mezclado en extrusora de doble husillo

La técnica empleada para llevar a cabo el mezclado de los polimeros termoplasticos, asi
como la adicion y distribucion de los ILs y los CNT, ha sido la extrusion. Debido a la gran
importancia del secado de los materiales previamente a su procesado, los materiales se

han secado empleando las condiciones indicadas en la Tabla 4.8.

Antes de alimentarlos a la extrusora, los componentes se han premezclado

manualmente en estado sélido.

El mezclado de los sistemas sin nanocarga se ha llevado a cabo en una extrusora Collin
ZK 25T SCD 15 Teach-Line. Se trata de una extrusora de doble husillo, de tornillos

engranados y que giran en sentido paralelo. El didametro de los tornillos es de 25 mm y
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tienen una relacion longitud/diametro (L/D) de 18. Se ha utilizado una temperatura de

procesado de 180 °Cy una velocidad de giro de tornillo de 200 rpm.

Para los sistemas con nanotubos de carbono se ha utilizado una extrusora Collin ZK25
de doble husillo, con los tornillos engranados y con giro paralelo. El didametro de los
husillos es de 25 y la relacion L/D de 30. Al igual que en el caso anterior, la temperatura

de procesado ha sido de 180 °Cy la velocidad de giro de 200 rpm.

En ambos casos el extruido se ha enfriado en un bafio de agua y se ha granceado con

una granceadora Collin CSG-171/1.

4.2.3.2. Moldeo por inyeccion

Para la obtencién de probetas estandarizadas con el objetivo de analizar sus
propiedades se ha utilizado el moldeo por inyecciéon. Al igual que ocurre con la extrusion,
es de vital importancia secar bien los materiales previamente extruidos antes de
introducirlos en la inyectora. Por ello, han sido secados a 80 °C en deshumidificador

durante 24 horas.

En esta Tesis se ha utilizado una inyectora Battenfeld BA-230-E equipada con un tornillo
de plastificacién de 18 mm de didametro y con una relacion L/D de 17,8. La velocidad de
inyeccion seleccionada ha sido de 10,2 cm?3/s. La fuerza maxima de la unidad de cierre
es de 23 toneladas. La temperatura de procesado seleccionada ha sido de 180 °Cy la

temperatura de molde de 20 °C.

El molde utilizado tiene cavidades para la obtencidn de probetas de traccién e impacto
acordes con las dimensiones de las normas ASTMD-638 tipo IV y ASTMD-256,

respectivamente.

4.2.3.3. Moldeo por compresion

El moldeo por compresion ha sido utilizado para la obtencién de placas circulares de 70

mm de diametro y 1 mm de espesor necesarias para las medidas de conductividad.
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La maquina utilizada ha sido una prensa Collin P203E, la cual tiene dos platos calentables

y un sistema de enfriamiento mediante agua.

La temperatura seleccionada ha sido de 180 °C vy el protocolo seguido para la obtencién

de las placas ha sido el siguiente:

e Calentamiento del molde durante 2 minutos.

e Plastificacion del material durante 2 minutos.

e Se aplica una presién de 200 bar durante 2 minutos.
e Se enfria durante 8 minutos y se desmoldea.

4.3. Técnicas de caracterizacion

4.3.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica de caracterizacién térmica
ampliamente utilizada para el estudio de las transiciones térmicas de los polimeros.
Mediante esta técnica se analiza el flujo de calor que absorbe o emite una muestra para
mantenerse a la misma temperatura que una capsula vacia como referencia cuando son
sometidas a un barrido de calentamiento, enfriamiento o isotermo. Es decir, se ajusta la
potencia de calor necesaria para que la muestra a analizar y la referencia permanezcan

a la misma temperatura.

Es por ello que se utiliza para el andlisis de las transiciones térmicas, ya que es en este
momento cuando se necesita un ajuste de la potencia de calor en funcién del caracter
endotérmico o exotérmico de la transicidon térmica para mantener la muestra a la misma

temperatura que la referencia.

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica muy util para analizar el curado de
reinas epoxi ya que permite cuantificar el calor desprendido durante el curado debido
al cardcter exotérmico de la reaccion. Mediante DSC también es posible determinar la
temperatura de transicion vitrea; sin embargo, debido a la baja intensidad de la senal

en este trabajo se ha utilizado el DMTA para ello.
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En el caso de los materiales termoplasticos, esta técnica nos permite determinar las
temperaturas de transicidn vitrea, cristalizacidn y fusién, asi como las entalpias de fusién
y cristalizacion. Al igual que con las resinas epoxi, en esta Tesis se ha empleado el DMTA

para caracterizar las Tgs.

El andlisis calorimétrico se ha llevado a cabo en un calorimetro diferencial de barrido
Perkin EImer DSC 7 calibrado con un patrén de indio y realizando los barridos bajo una
atmdsfera inerte de nitrégeno. Las capsulas utilizadas han sido de aluminio y se ha

empleado una capsula vacia como referencia.

4.3.1.1. Sistemas basados en resina epoxi

Como se ha comentado anteriormente, la reticulacién de la resina epoxi es un proceso
exotérmico, por lo que se refleja como un minimo en el termograma. Es posible analizar

el curado mediante barridos dindmicos o isotermos.

Para realizar estos dos ensayos se han utilizado muestras de = 12 mg recién preparadas
(sin curar) para realizar y analizar el curado durante el barrido de calentamiento en el

calorimetro.
4.3.1.1.1. Barridos dinamicos

En este tipo de barridos una muestra recién preparada se somete a un barrido de
temperatura ascendente a una velocidad constante y se refleja el calor desprendido por
la muestra en funcién de la temperatura. En este caso la velocidad de calentamiento ha

sido de 10 °C/min en el rango de temperaturas de 30 a 250 °C.

Para la caracterizacidon de las propiedades térmicas de la PCL en mezclas epoxi/PCL
curadas, se han realizado barridos dinamicos a 20 °C/min en el rango de temperaturas

de 30 a 250 °C.
4.3.1.1.2. Barridos isotermos

En los barridos isotermos la muestra se somete a una temperatura constante y se analiza

el calor desprendido en funcidn del tiempo. En este tipo de barridos, si la temperatura
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escogida es demasiado alta, el curado se produce a una velocidad demasiado alta para
una correcta medicidn del calor real desprendido. Por otra parte, si la temperatura es
demasiado baja, es posible que la sensibilidad del equipo sea insuficiente para detectar

bien el calor desprendido.

Mediante barridos isotermos es posible analizar la conversién (a) (ecuacion (2)) del

proceso de curado ya que ésta es proporcional al calor desprendido:

_ AH isotermo

a =
AHTotral (2)

Por otra parte, la velocidad de curado se puede obtener a partir de la variacion de la

conversion en funcién del tiempo (ecuacién (3)):

_da e

dt AHTotal

El calor total de la reaccion de curado (AH7,tq;) S€ ha determinado aplicando barridos
isotermos consecutivos a temperaturas crecientes hasta la desaparicion del pico
exotérmico, de manera que el calor total de la reaccién de curado corresponde a la suma

del calor desprendido en cada una de las isotermas.

4.3.1.2. Sistemas basados en PLA

Para realizar el andlisis calorimétrico de los sistemas termoplasticos se han utilizado
muestras de entre 8 y 12 mg de peso de la parte central de las probetas inyectadas.
Tanto los barridos de calentamiento como de enfriamiento se han realizado a 20 °C/min
en un rango de temperaturas entre 30 °Cy 250 °C. Unicamente se ha analizado el primer
barrido de calentamiento para determinar las propiedades térmicas de las piezas

inyectadas.
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La fusidn es un proceso endotérmico, por lo que en el termograma se refleja como un
maximo, a partir del cual se puede determinar la temperatura de fusién (como la
temperatura correspondiente al maximo), y la entalpia de fusion (como el area bajo el
pico). Sin embargo, la cristalizacion se refleja como un minimo ya que se trata de un
proceso exotérmico. En este caso, la temperatura correspondiente al minimo es la
temperatura de cristalizacién y el area del pico, la entalpia de cristalizacién. Para el

calculo del grado de cristalinidad (xc) se ha utilizado la ecuacién (4):

AH,, — AH_, (4)
0, = X 1
foXe wr X AHO,, 00

dénde AHn es la entalpia de fusion, AHc, la entalpia de cristalizacion fria, ws la fraccidon

en peso del PLA y AH, |a entalpia de fusién de PLA 100% cristalino (93,6 J/g) [320].

4.3.2. Analisis térmico mecanico-dinamico (DMTA)

El analisis térmico mecdanico-dinamico (DMTA) es una técnica muy empleada para el
estudio del comportamiento viscoelastico de los materiales y ampliamente utilizada
para determinar tanto la Tg como otras transiciones secundarias de los polimeros, en

funcién de la temperatura o la frecuencia.

El analisis consiste en aplicar una deformacién o fuerza sinusoidal a una muestra y medir
la respuesta también sinusoidal (en forma de fuerza o deformacion) y el desfase (6)
entre ambas. Entre otros pardmetros, mediante DMTA es posible obtener el médulo de
almacenamiento (E’), el médulo de pérdidas (E”’) y la tangente de pérdidas (tan ),

aplicando la ecuacion (5):
E
Tané = ? (5)
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El pico de mayor intensidad (transiciéon a) en la curva tan 6 frente a la temperatura se
asocia con la temperatura de transicion vitrea (Tg), donde se da el comienzo del mayor
movimiento molecular. Debido a la gran sensibilidad del equipo, es posible determinar
las temperaturas de transicidn vitrea con mayor precisién que mediante el DSC. Incluso

es posible determinar otras transiciones secundarias de menor intensidad.

Esta técnica es muy empleada para el anadlisis de la miscibilidad de mezclas poliméricas
ya que, en el caso de muestras inmiscibles, es posible determinar las Tgs

correspondientes a cada componente, y en el caso de las miscibles, la T de la mezcla.

Por otra parte, como ya se ha comentado en la revision bibliografica, para los materiales
termoestables es posible calcular la densidad de reticulacion mediante la ecuacion (1).

En este trabajo la T, se ha fijado en 245 °C.

Los andlisis dindmico-mecdanicos tanto para los sistemas basados en epoxi como para los
termoplasticos se han llevado a cabo en un DMTA Q800 de TA Instruments, con probetas
rectangulares y en geometria single cantiliver. Se ha utilizado una frecuencia de
oscilacion de 1 Hz, una amplitud de 15 um y una velocidad de calentamiento de 4 °C/min.
Los sistemas basados en epoxi se han analizado en un rango de temperaturas entre
-100 °Cy 250 °C, mientras que las muestras termoplasticas se han estudiado en el rango
entre -100 °Cy 130 °C. Para alcanzar las temperaturas iniciales se ha utilizado un sistema

de enfriamiento mediante nitrégeno liquido.

4.3.3. Ensayos de flexion

Las propiedades mecanicas de los sistemas basados en la resina epoxi se han medido
mediante ensayos de flexidn. Para ello, se han utilizado probetas moldeadas acorde a la
norma ISO 178 (10 x 4 x 80 mm) y una maquina universal de ensayos mecdanicos Instron
5569 equipada con un dispositivo de tres puntos de apoyo. La separacién entre apoyos
ha sido de 64 mm y la velocidad de ensayo de 2 mm/min. Se han ensayado un minimo

de 5 probetas por sistema.
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El calculo de la resistencia a la flexion (o) y la deformacidn a rotura (&f) se ha realizado
mediante las ecuaciones (6) y (7), respectivamente. El mdédulo en flexion (Ef) se ha
calculado mediante la pendiente de la recta tangente de la zona lineal dentro del limite

elastico de la curva tension-deformacion (ecuacion (8)).

_ 3Fpal

OF = 2pR2 (6)
6sh

er (%) = -5 x 100 (7)

O-fZ - Ufl . FL3

E. = =
f €2 — €51 4sbh3 (8)

Donde, F es la fuerza, Fmax €s la fuerza maxima soportada por la muestra, L es la distancia

entre apoyos, b es la anchura de la probeta, h el espesor y s la flecha.

4.3.4. Ensayos de traccion

Debido a los problemas de moldeo de los materiales termoestables, los ensayos de
traccion se han realizado Unicamente para los sistemas termoplasticos. Estos sistemas
han sido moldeados por inyeccién obteniendo probetas segin la norma ASTM D-638
tipo IV. Estas probetas han sido ensayadas en una maquina universal de ensayos
mecanicos Instron 5569, a temperatura ambiente, utilizando una separacion inicial de
64 mm y una velocidad de desplazamiento de puente de 10 mm/min. Se han ensayado

un minimo de 5 probetas por composicion.

Los parametros mecanicos determinados han sido el médulo de Young (E), la tension de

fluencia (oy) y la deformacidn a rotura (&).
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La tension de rotura (o), la deformacién a rotura (&) y la tensién de fluencia (o) se
calculan a partir de la curva tensién-deformacion mediante las expresiones (9), (10) y

(11), respectivamente:

F
o=, (9)
)
& (%) = i x 100 (10)
F,
_ Ty
% = 2 (12)

donde, Fres la fuerza correspondiente al punto de rotura, é,el alargamiento a rotura, Fy
la fuerza de fluencia, Ao el drea inicial de la seccidn transversal y lp la longitud inicial de

la probeta.

El mddulo de Young se ha obtenido a partir de la pendiente maxima de la recta tangente

a la zona lineal de la curva-tensién deformacion.

4.3.5. Ensayos de resistencia a la adhesion (lap shear strength)

El ensayo de resistencia a la adhesidon mide la resistencia en cizalla de la unién de dos

sustratos, por lo que es un ensayo adecuado para caracterizar un adhesivo.

Los sustratos utilizados para los ensayos de lap shear han sido suministrados por la
empresa Rocholl GmbH. Se trata de sustratos de una aleacion de aluminio 2024-T351y
gue poseen unas dimensiones de 100 x 25 x 1,6 mm. Los sustratos han sido previamente

limpiados con acetona antes de su utilizacion.
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Las mezclas a ensayar se han preparado en funcién de su composicién segun los
procesos explicados anteriormente. Una vez preparada la muestra, se reparte cubriendo
uno de los extremos del sustrato y colocando otro sustrato en la parte superior (Figura
4.6). Posteriormente se introducen en la estufa y se sigue el protocolo de curado en

funcidn del liquido idnico utilizado como agente de curado (Tabla 4.9).

Las muestras han sido preparadas segln la norma ASTM D-1002, con una superficie de
adhesién de 12,5 x 25 mm. Los ensayos se han realizado en una mdaquina universal de
ensayos mecanicos Instron 5569 con una velocidad de alargamiento de 1 mm/min. La
resistencia en cizalla de la unién (lap shear strength) se puede calcular dividiendo la

fuerza maxima del ensayo (Fmax) entre el drea de adhesion (ecuacion (12)).

Sustratos

\

qzs/@mm
12,5 mm

Adhesivo

Figura 4.6. Modo de colocacidn de los sustratos para preparar las muestras para el ensayo de
adhesién lap shear.

Fmax
area de adhesion

Lap shear strength = (12)

4.3.6. Ensayos de impacto

4.3.6.1. Ensayos de impacto Charpy

Debido a la fragilidad de los materiales epoxidicos y a la necesidad de sujecién que
requieren los ensayos lzod se ha optado por utilizar el ensayo tipo Charpy para

determinar la resistencia a rotura por impacto de los sistemas basados en la resina
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epoxi. Para ello se han moldeado probetas entalladas, siendo estas entallas de 2,54 mm
de profundidad, 0,25 mm de radio y angulo de 45 °. Los ensayos se han llevado a cabo a
temperatura ambiente, en un péndulo CEAST 6548/000 y utilizando una maza Charpy

de 2 J. Para cada composicidn se han ensayado un minimo de 8 probetas.

4.3.6.2. Ensayos de impacto lzod

Para el estudio de la resistencia al impacto de los sistemas termoplasticos se ha utilizado
el ensayo tipo Izod a temperatura ambiente. Para ello se han inyectado probetas segun
la norma ASTM D256 y se han entallado en una entalladora CEAST AN5Q, siendo estas
entallas de 2,54 mm de profundidad, 0,25 mm de radio y dangulo de 45 °. Los ensayos de
impacto tipo Izod se han realizado en un péndulo CEAST 6548/000 utilizando una maza

Izod de 1 J. Para cada composicidn se han ensayado un minimo de 8 probetas.

4.3.7. Medidas de conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de los nanocompuestos epoxi/CNT y epoxi/PCL/epoxi se ha
determinado sobre muestras moldeadas por colada, obteniendo placas de
aproximadamente 70 mm de didmetro y 2 mm de espesor. Para los sistemas
termoplasticos, el moldeo se ha realizado mediante compresién, obteniendo muestras

de 70 mm de didmetro y 1,25 mm de espesor.

El equipo utilizado para las medidas de conductividad eléctrica esta formado por una
camara portamuestras Keithley 8009 conectada a un picoamperimetro Keithley 6487. El
voltaje y el tiempo de electrificacion aplicados ha sido de 1 V y 1 minuto,

respectivamente.

La conductividad eléctrica (o) ha sido calculada aplicando la ecuacién (13):

1 espesor de lamuestra (cm) x|

. 579 XV (§/cm) (13)

o=
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siendo p la resistividad, V el voltaje aplicado, | la intensidad leida en el picoamperimetro

y 22,9 una constante geométrica.

El valor de percolacién eléctrica se ha calculado mediante el ajuste de la ley potencial

para concentraciones superiores a la de percolacion (p > p ¢) (ecuacion (14)):

a(p) =B —po)* (14)

donde o (p) es la conductividad experimental, B es una constante de proporcionalidad,
t el exponente critico, p la concentraciéon de nanocarga y p. la concentraciéon de
percolacion. Los datos experimentales se han ajustado representando log (o) frente a

log (p — p.) y variando incrementalmente p. hasta conseguir el mejor ajuste lineal.

4.3.8. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia de los materiales estudiados en esta Tesis se ha analizado mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM). Para ello, se ha observado la seccién
transversal de probetas fracturadas criogénicamente. El microscopio electrénico de
barrido utilizado ha sido un Hitachi TM3030Plus utilizando un voltaje de 15 kV y un
detector de electrones secundarios. Antes de |la observacion, a las muestras se les ha

aplicado una fina capa de oro usando un Sputter Coater Microscience Division SC500.

4.3.9. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El nivel de dispersidn y la localizacion de los CNT en los nanocompuestos se ha estudiado
mediante microscopia electrénica de transmisién (TEM). Para cortar las muestras se ha
utilizado un ultramicrotomo Leica EM UC6 con una cuchilla de diamante y realizando
cortes con un angulo de 45 °C. Para los sistemas termoplasticos el corte se ha realizado
en condiciones criogénicas mientras que para los sistemas epoxi a temperatura
ambiente. Las muestras han sido observadas en un microscopio Tecnai G2 20 Twin a un

voltaje de 200 kV.
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4.3.10. Analisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de los ILs se ha analizado mediante analisis termogravimétrico
(TGA), usando una termobalanza TA TG-Q-500 a una velocidad de calentamiento de 10

°C/min, en un rango de temperaturas de 40 °C a 800 °C, en atmésfera de aire.

93






CAPITULO 5:
CURADO DE RESINA EPOXI
CON LiQUIDOS IONICOS







Capitulo 5. Curado de resina epoxi con liquidos iénicos

5. CURADO DE RESINA EPOXI CON LIQUIDOS
IONICOS

5.1. Introduccion

Las resinas epoxi son materiales ampliamente utilizados debido a sus excelentes
propiedades mecanicas, resistencia quimica, estabilidad térmica y propiedades
adhesivas. Por ello, son utilizadas como adhesivos, recubrimientos y nanocompuestos
de altas prestaciones. Sin embargo, como se ha comentado en la revision bibliogréfica,
los agentes de curado tradicionales son toxicos y volatiles, lo que ha dado pie a la
busqueda de otros agentes mas sostenibles que también sean capaces de promover el

curado, siendo los liquidos i6nicos uno de ellos.

Este capitulo de la Tesis doctoral describe el uso de diferentes liquidos idnicos como
agentes de curado en adhesivos epoxi, asi como la influencia del tipo y concentracién
de IL en sus propiedades. Para ello, se han estudiado diez liquidos i6nicos como
potenciales agentes de curado, escogiéndose los tres que muestran mejor capacidad de
curado. Una vez seleccionados los tres mejores, se discute la influencia del tipo y
concentracion de IL en las propiedades térmicas, mecdanicas y adhesivas de muestras
curadas con ellos, comparando los resultados con muestras reticuladas con agentes de

curado tradicionales.

5.2. Propiedades térmicas

La capacidad de curado de los liquidos idnicos se ha estudiado mediante DSC. Se han
probado diez liquidos idnicos a diferentes concentraciones (5, 10, 15y 20 phr). La Figura
5.1 muestra el flujo de calor frente a la temperatura para los diferentes ILs vy
concentraciones. Como se puede observar, independientemente de la concentracién
utilizada, Unicamente los liquidos idnicos IL-P-TMPP, IL-P-DCA, IL-I-DCA e IL-I-Cl

muestran el pico exotérmico relacionado con el calor desprendido durante el curado
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debido a la apertura del anillo epoxi. Por lo tanto, de los diez ILs de partida Unicamente
IL-P-TMPP, IL-P-DCA, IL-I-DCA e IL-I-Cl actuan como agentes de curado efectivos de la
DGEBA. Dada la importancia de que este curado sea reproducible en condiciones de
fabricacion industrial y no solo en el calorimetro, se han analizado los mismos liquidos
idnicos y concentraciones a varias temperaturas para muestras curadas en estufa. En
este caso los resultados fueron similares, ya que los mismos 4 fueron los Unicos con los

gue se obtuvieron piezas sélidas.

Estos liquidos idnicos, IL-P-TMPP [27, 28, 30], IL-P-DCA [20, 29], IL-I-DCA [20] e IL-I-CI
[22], han sido descritos previamente como agentes capaces de promover el curado de
las resinas epoxi. En bibliografia, IL-P-DEP [28, 30] e IL-I-BF4 [23, 24] también se han
descrito como agentes de curado eficaces de la DGEBA, produciendo la caracteristica
sefial exotérmica a temperaturas superiores a 280 °C. Sin embargo, en este trabajo no
se han considerado temperaturas superiores a 250 °C ya que presentan menor interés
tecnolégico. Por esta misma razén, y por la baja intensidad del pico exotérmico
observado por DSC, el IL-I-Cl ha sido descartado igualmente, ya que la temperatura ala
gue se produce el maximo es aproximadamente 50-100 °C superior a la de los tres ILs

anteriormente mencionados.

En conclusién, de los ILs estudiados, Unicamente han sido seleccionados los liquidos
idnicos IL-P-TMPP, IL-P-DCA e IL-I-DCA. Estos son, por tanto, los agentes de curado que
se han utilizado en los sucesivos capitulos de la presente Tesis relacionados con los

sistemas basados en resinas epoxi (capitulos 6, 7 y 8).

Con el objetivo de analizar en mayor detalle la influencia de la concentracion de los ILs
seleccionados en el curado de la resina epoxi, en la Figura 5.2 se muestran las curvas de
flujo de calor frente a la temperatura obtenidas por DSC de los ILs seleccionados con
intervalos de concentracidon mas estrechos. Asimismo, la Tabla 5.1 recoge los valores de
la temperatura “onset” (inicio del curado, To), la temperatura correspondiente al

maximo del pico exotérmico (Tmax) Y la entalpia de curado (AH).
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Figura 5.1. Termogramas DSC de los liquidos iénicos estudiados en concentraciones de: a) 5 phr,
b) 10 phr, c) 15 phr y d) 20 phr.
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Figura 5.2. Termogramas DSC de los tres liquidos idnicos seleccionados en concentraciones 1-20
phr: a) IL-P-TMPP, b) IL-P-DCA y c) IL-I-DCA.
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Tabla 5.1. Resultados calorimétricos de los sistemas epoxi/IL para los tres ILs seleccionados. To,
temperatura onset; Tmax, temperatura del maximo del pico exotérmico; y AH, entalpia de curado.
* El cdlculo no se pudo realizar debido a tratarse de picos muy anchos. ** La entalpia fue
calculada como el area bajo los dos picos.

IL To Tmax AH To Tmax AH To Tmax AH
(phr)  (°C) ) W/e [ (a (/) (0 ) (/8)
IL-P-TMPP IL-P-DCA IL-I-DCA**
1 * * 10 * 194 47 1140/165 151/191 175
2 * * 12 160 195 72 1135/166 149/190 458
3 * * 39 163 191 102 1133/163 147/184 518
4 * 144 71 161 190 132 1133/162 147/181 543
5 112 146 220 159 190 281 1131/162 148/181 547
6 112 145 214 159 191 277 1131/161 148/181 562
7 112 143 291 160 192 314 :130/160 148/178 562
8 113 142 322 158 189 389 1130/159 149/176 560
9 113 141 353 157 189 428 1130/159 149/176 557
10 112 133 386 155 183 453 1130/160 151/173 596
15 106 128 427 152 176 461 1130/163 152/170 631
20 104 127 440 150 174 486 134 155 647

Como se puede observar, los tres liquidos iénicos son capaces de curar la resina epoxi
incluso cuando se afiaden en bajas concentraciones, lo que puede indicar que actuan
mas como un catalizador o iniciador que como un comonémero [27]. Esto pone de
manifiesto una de las principales ventajas del curado con liquidos idnicos: la reduccion
de cantidad de agente de curado necesaria para un curado eficaz de la resina, ya que los

agentes tradicionales actlan en proporcion estequiométrica.

Ademads, para los tres ILs, el aumento de concentracién provoca el descenso de To Y Tmax,
mientras que incrementa la entalpia de curado. Como se ha explicado, el liquido idnico

actua abriendo anillos epoxi, los cuales luego proceden a la homopolimerizacién [19, 23,
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26, 28, 29, 32]. Por lo tanto, la adicion de concentraciones superiores de liquido iénico
implica la apertura de mds anillos epoxi y, por lo tanto, un descenso de las temperaturas

To Yy Tmax, Y Un aumento de la entalpia de curado [20, 23, 27, 29].

Por otra parte, se debe sefialar el cardcter bimodal del curado con el liquido idnico
IL-I-DCA. Como se puede observar en la Figura 5.2c, la exoterma de curado presenta dos
maximos, lo que podria indicar la existencia de mas de un mecanismo de reaccién. Con
el aumento de concentracidn, la intensidad del segundo pico disminuye mientras que la
intensidad del primero va aumentando hasta convertirse en unimodal para 20 phr. El
cardcter bimodal del curado con ILs de dicianamida esta reportado en la bibliografia [20,
23, 25], asi como con otros ILs basados en otros cationes y aniones [17, 18, 22, 23, 93].
Asimismo, se han reportado diferentes liquidos idnicos de imidazolio con los que se
obtienen curvas bimodales, como por ejemplo, cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio [22],
ioduro N,N’dioctadecilimidazolio [17] y tetrafluoroborato de 1-decil-metilimidazolio
[23], y curvas con pequefios hombros con ioduro de 1,3-bis octadecilimidazolio [18],
acetato de 1-etil-3-metilimidazolio [93] y tiocianato de 1-etil-3-metilimidazolio [93].
Soares y col. [17] estudiaron un sistema utilizando ioduro N,N’dioctadecilimidazolio que
mostré resultados similares a los aqui obtenidos para el IL-I-DCA, ya que con el aumento
de la concentracién de IL el primer pico crece y el segundo decrece hasta que a altas
concentraciones el mecanismo pasa de ser bimodal a unimodal. Este comportamiento
puede atribuirse o bien al anién dicianamida [25] o bien a los productos de
descomposicion del IL [17, 23], teniendo en cuenta las dos claras etapas de
descomposicién del mismo, como se discutird mas adelante (resultados de TGA, Figura

5.5). Es probable que se esté produciendo una competicion entre ambas vias.

Para estudiar cdmo la estructura quimica del IL y su concentracién afectan a la
conversion y la velocidad de reaccidn, se han realizado barridos isotermos de DSC. Para
la seleccién de la temperatura a la que realizar estos barridos, se llevd a cabo un andlisis
sistematico de la velocidad y conversion de la reaccion a 4 temperaturas distintas,
seleccionandose finalmente la que resultdé mdas adecuada para una correcta

comparacion de las cinéticas de las reacciones con los 3 ILs (110 °C).

102



Capitulo 5. Curado de resina epoxi con liquidos iénicos

La Figura 5.3 y Figura 5.4 muestran, respectivamente, la conversion y la velocidad de
reaccién en funcién del tiempo para los diferentes ILs a concentraciones de 5, 10, 15y
20 phr. Como se puede observar, el liquido idnico mas reactivo es el IL-P-TMPP, ya que
muestra las mayores conversiones y velocidades de curado a cualquier concentracién.
Como se refleja en la Figura 5.4, mayores concentraciones de IL provocan mayores

velocidades de curado.

a) b) |
08+ 08|
—— IL-P-TMPP ——IL-P-TMPP
c —— IL-P-DCA c —— IL-P-DCA
g 06 —— IL-DCA 2 0.8 ——IL-DCA
i — @
g g
5 5
8 o4 8 04
02 0,2
0 ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ . 0 ; . . ‘ .
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min) Tiempo (min)
c) d) ,
0,8 H 08}
—— IL-P-TMPP —— IL-P-TMPP
c ——IL-P-DCA c ——IL-P-DCA
S 08 ——IL-I-DCA S 08 —— IL--DCA
@ —a o
g g
5 5
8 04 § o4
02} 0,2
0 L L i 1 1 1 1 0 1 1 L L L L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 25 50 75 100 125 150 175
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 5.3. Conversién de la reaccién de curado de la DGEBA con los ILs seleccionados: a) 5 phr,
b) 10 phr, c) 15 phry d) 20 phr.

Como se ha comentado anteriormente, la primera etapa de la reaccion de curado con
liquido idnico es la descomposicién de éste [17, 20, 23]. Por lo tanto, una menor
estabilidad térmica debe conducir a una reaccién mas rapida. La Figura 5.5 muestra las
curvas obtenidas por termogravimetria de los tres ILs objeto de estudio. Como se puede
observar, el IL-P-TMPP presenta la menor temperatura de inicio de degradacion, seguido
por IL-I-DCA e IL-P-DCA, siendo este ultimo el mas estable. Estos resultados son

consistentes con los resultados de velocidad de reaccidon discutidos previamente, e
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indican que la reactividad de los liquidos idnicos esta relacionada con su estabilidad

térmica [20, 23]. En bibliografia, también se reporta que la basicidad de los ILs esta

estrechamente relacionada con su reactividad [28, 30].
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Figura 5.4. Velocidad de la reaccién de curado
concentraciones de: a) 5 phr, b) 10 phr, c) 15 phry d) 20 phr.
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Figura 5.5. Andlisis termogravimétrico en atmédsfera de aire para los tres liquidos idnicos
seleccionados.

El efecto del tipo de IL y su concentracidn en la Tgy en la densidad de reticulacion (ve) se
ha estudiado mediante analisis mecdnico-dinamico. En la Figura 5.6 se muestran las
curvas de tangente de pérdidas y mddulo de almacenamiento (E’) frente a la
temperatura para los diferentes liquidos idnicos y concentraciones. En la Tabla 5.2 se
recogen los valores de Tg y ve obtenidos de esas curvas. Alguna de las curvas y valores
de Tg y ve obtenidos a muy bajas concentraciones de IL no se muestran ya que son
muestras que no estaban completamente sélidas debido a un curado insuficiente.
Asimismo, tampoco se muestran las curvas y valores correspondientes a

concentraciones muy altas de ILs debido a que presentaban exudacién del mismo.

Como se puede observar en la Figura 5.6, la mayoria de las curvas muestran un Unico
pico principal de tangente de pérdidas, el cual corresponde a la transiciéon a (Tg) de la
resina epoxi curada, la cual esta relacionada con el movimiento rotacional de los
segmentos entre puntos de reticulacién [380]. La sefial a bajas temperaturas (= -50 °C),
de poca intensidad, es la transicién B, que corresponde a movimientos de cadena de
segmentos pequefios [381], generalmente asociados al movimiento del segmento

-CH,-CHOH-CH»-0O- [382, 383].
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Ademas, algunas de las curvas presentan hombros en el pico principal, o incluso dobles
picos. La presencia de estos picos bimodales esta generalmente relacionada con un
curado incompleto de la resina epoxi y/o con la existencia de regiones con dos diferentes
densidades de entrecruzamiento [27]. En la bibliografia también se reporta que la
presencia de estos picos puede estar relacionada con una mala miscibilidad del IL [29] o
con una mala distribucion del liquido idnico libre [28]. Sin embargo, estos dos ultimos
casos han sido reportados para altas concentraciones de IL, mientras que en el presente
trabajo los picos bimodales aparecen a bajas concentraciones de liquido idnico,

desapareciendo para concentraciones mayores.

Como también se muestra en la Tabla 5.2, las muestras con bajas concentraciones de IL
muestran bajos valores de Tg, médulo de almacenamiento y densidad de reticulacién, lo
cual esta relacionado con una red deficientemente entrecruzada, causada por una
concentracion de IL insuficiente. A concentraciones superiores de IL, tanto la Tg como el
maodulo de almacenamiento, y por lo tanto la densidad de reticulacién, alcanzan valores
maximos, mientras que concentraciones superiores causan su decrecimiento. Esto
indica que la mayor densidad de reticulacién se alcanza a una determinada
concentracion de IL, a partir de la cual comienza a prevalecer el ya reportado efecto

plastificante de los liquidos idénicos [20, 23, 27, 28].
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Figura 5.6. Curvas de tan & (a, b, c) y médulo de almacenamiento (d, e, f) obtenidas por DMTA
para IL-P-TMPP (a, d), IL-P-DCA (b, e) e IL-I-DCA (c, f) a diferentes contenidos de IL.
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Tabla 5.2. Valores de T;, médulo de almacenamiento en estado cauchoso (245 °C) y densidad de entrecruzamiento (ve) obtenidas por DMTA para los sistemas
estudiados. Solo se ha considerado el pico principal.

IL (phr) Tg Mdédulo Ve IL (phr) Tg Mddulo Ve IL (phr) Tg Mddulo Ve
(°C) (MPa)  (mol/m3) (°C) (MPa)  (mol/m?) (°C) (MPa)  (mol/m3)
IL-P-TMPP IL-P-DCA IL-I-DCA
1 1 1 125 36 2753
2 2 2 200 132 10211
3 3 69 6 467 3 202 124 9617
4 72 6 427 4 164 58 4455 4 195 78 6030
5 162 106 8231 5 175 103 8003 5 192 109 8468
6 171 118 9101 6 177 121 9337 6 181 73 560
7 173 138 10659 7 172 116 8980 7 171 47 3622
8 167 138 10682 8 168 138 10668 8 160 44 3436
9 170 151 11672 9 171 100 7747 9 160 58 4478
10 168 149 11509 10 172 163 12616 10 160 60 4625
15 157 87 6745 15 168 125 9706 15 134 43 3295
20 20 169 90 6940 20 101 7 553
T (°C) Mdédulo (MPa) Ve (mol/m3)
Aradur 171 19 1477
DDS 223 20 1518
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Cuando se comparan los tres ILs, como recoge la Tabla 5.2, el IL-I-DCA es capaz de curar
la resina eficazmente a concentraciones inferiores, ya que los valores maximos de Tg,
modulo y densidad de entrecruzamiento se alcanzan con la utilizacién de 2-3 phr.
Incrementos de contenido de IL-I-DCA dan lugar a descensos graduales de los tres
parametros estudiados. Respecto a los liquidos iénicos de fosfonio, IL-P-TMPP e
IL-P-DCA, es necesario emplear concentraciones superiores de IL, cercanos a 10 phr,
para conseguir un entrecruzamiento eficaz. Como se puede observar, para estos dos ILs
hay una concentracion critica de IL (5 phr para IL-P-TMPP y 4 phr para IL-P-DCA), por
debajo de la cual no se consigue un curado eficaz. Sin embargo, como se ha comentado
anteriormente, mayores contenidos de IL no producen una mayor efectividad del

curado, probablemente debido al efecto plastificante del exceso de IL.

Por ultimo, y como también muestra la Tabla 5.2, cuando se comparan los valores
obtenidos con los que presentan las muestras curadas con agentes de curado
tradicionales basados en amina, las muestras curadas con ILs muestran mayores valores
de densidades de reticulacion, pero similares Tgs. A pesar de que la temperatura de
transicién vitrea se ve mayormente afectada por la densidad de reticulacién, la
estructura quimica de la amina también debe tenerse en cuenta ya que pasa a formar
parte de la red entrecruzada. Debido a esto, cuanto mayor sea la rigidez de la amina,
mayor es la Tg de la muestra [384], apuntando a la posibilidad de obtener muestras con
densidades de reticulacidn similares pero diferentes Tgs. En la literatura se reporta que
muestras curadas con algunos ILs presentan mayores densidades de reticulacidon que
algunas aminas [20, 28], incluso las aromaticas [30]. Como ya se ha comentado, estas
diferencias pueden ser atribuidas a que mientras que la estructura de la amina pasa a
formar parte de la red, la reaccién mediante liquidos idnicos sucede por

homopolimerizacién.

5.3. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de las resinas epoxi curadas con los tres ILs seleccionados
han sido evaluadas mediante ensayos de flexién y de resistencia al impacto (R.l.),

mostrandose los resultados obtenidos en la Figura 5.7, Figura 5.8, Figura 5.9 y Figura
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5.10yenlaTabla 5.3. Se han estudiado 4 concentraciones diferentes (5, 10, 15y 20 phr).
Para el IL-P-TMPP, debido a los problemas de exudacién comentados anteriormente, la
maxima concentracién estudiada ha sido 15 phr. Sin embargo, estd composicién
también muestra un cierto grado de exudacion y coloracién, probablemente debida a
cierto grado de degradacién causado por el exceso de IL. Nguyen y col. [28] observaron
problemas de exudacidon similares a altos contenidos de IL. Ademds, con fines
comparativos, también se han estudiado las propiedades mecanicas de los sistemas
curados con endurecedores tradicionales. Los resultados obtenidos se incluyen como
referencia (linea continua para el valor medio y zona sombreada para la desviacién

estandar).

Respecto a la influencia del contenido de IL en las propiedades mecanicas, no se ha
observado ninguna tendencia evidente en ninguno de los tres liquidos idnicos
estudiados, con los valores permaneciendo estables, salvo alguna excepcion, dentro de
la desviacién estandar de la medida. Estos resultados indican que las propiedades
mecanicas de las resinas epoxi curadas con liquidos idnicos no dependen de la densidad

de reticulacién una vez que se ha alcanzado un valor minimo.

Al comparar los diferentes ILs, se observa que las muestras curadas con IL-I-DCA
muestran las mejores propiedades. Esto es especialmente significativo para las
propiedades de baja deformacién, mddulo y resistencia, pero también se ha observado
en las propiedades de alta deformacidn. Es necesario comentar que las diferencias entre
los diferentes ILs han sido pequeiias y, en la mayoria de los casos, cercanas a la

desviacion estandar de la medida.

Por ultimo, cuando se comparan las propiedades mecanicas a las obtenidas con agentes
de curado tradicionales, las muestras curadas con ILs muestran propiedades similares o
incluso superiores, Unicamente con alguna composiciéon con peores resultados. Como
se acaba de comentar, el IL-I-DCA es el IL que produce los mejores resultados, ya que
sus propiedades son similares o incluso mejores que las obtenidas con cualquiera de las

aminas.
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Figura 5.7. Mddulo en flexién para las muestras curadas con los tres ILs seleccionados (IL-P-TMPP
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Tabla 5.3. Propiedades mecanicas de las muestras epoxi-IL. *La muestra resbala antes de
romper.

Deformacion a

IL (phr) Maddulo (MPa) Resistencia (MPa) R.l. (J/m)
rotura (%)
IL-P-TMPP
5 2390 + 150 64,4 +3,4 2,9+0,7 16+7
10 2030+ 210 68,5+ 19,7 43+1,7 15+6
15 2050 + 160 10,8+ 2,2 0,8+0,2 10+3
IL-P-DCA
5 2660 = 200 53,9+5,8 2,2+0,3 12+5
10 2350 + 240 47,1+5,6 2,1+0,3 15+7
15 2150 + 200 52,4+11,3 2,8+0,8 11+3
20 1420+ 180 28,0+ 8,2 2,1+0,7 12+1
IL-1-DCA
5 2150 + 180 80,6 + 16,0 49+1,2 19+7
10 2420+ 290 111+8 8,3%2,2 25+6
15 2700 £+ 230 111+ 20 56+1,9 22+7
20 2720+ 110 115+6 * 18+ 8
Aradur 2210+ 280 76,6 £5,9 48+1,3 19+4
DDS 2620 + 250 116 + 10 7,1+1,0

Por lo tanto, a la vista de las propiedades mecanicas, los liquidos iénicos IL-P-TMPP,
IL-P-DCA e IL-I-DCA son unos prometedores candidatos para sustituir los agentes de
curado tradicionales. Ello se debe a que no solo son capaces de reproducir las
propiedades mecanicas de los sistemas epoxi curados con aminas, sino que también
representan un paso hacia la sostenibilidad gracias a su caracter no volatil y al hecho de
gue se necesita una menor cantidad de agente de curado para producir un

entrecruzamiento efectivo.
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5.4. Propiedades adhesivas

Las propiedades adhesivas de los sistemas epoxi curados con diferentes
concentraciones de los 3 ILs han sido estudiadas mediante ensayos de resistencia a la
adhesion (lap-shear strength). La Figura 5.11 y la Tabla 5.4 muestran los resultados
obtenidos. Las muestras que no curan lo suficiente como para adherir los dos sustratos
no han podido ser ensayadas. Ademds, también se muestran los resultados obtenidos

para las muestras curadas con las dos aminas con fines comparativos.
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Figura 5.11. Resistencia a la adhesidn para las muestras curadas con los tres ILs seleccionados
(IL-P-TMPP (m), IL-P-DCA (@) e IL-I-DCA ( A)) y con las dos aminas de referencia (linea continua
para la media y zona sombreada para la desviacién estandar).
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Tabla 5.4. Resistencia a la adhesién en funcidén del agente de curado y concentracion utilizado.

Concentracion  IL-P-TMPP  IL-P-DCA IL-I-DCA Aradur DDS
Estequiométrica 6,8+1,0 12,8+0,8
1 phr 13,3+1,4

2 phr 9,3+0,6

3 phr 1,6+0,4 10,7+2,0 7,7+0,6

4 phr 21,5+19 115+1.8 8,610

5 phr 8917 58+0,6 94+1,1

6 phr 59+0,7 6,2+0,7 10,2+ 1,2

7 phr 53+0,3 57+0,8 11,6 +2,3

8 phr 4,3+0,3 85+0,7 11,8+1,6

9 phr 50%0,6 7,6+0,5 11,6 £0,7

10 phr 4,8+0,5 5704 11,4+2,0

Como se puede observar, en muchas de las muestras se han alcanzado valores de
adhesién similares a los de la mejor amina (DDS) y mejores que los conseguidos con
Aradur. Esto es un resultado destacable ya que apunta a que los ILs son buenos
candidatos para sustituir a las aminas en adhesivos epoxi. Ademas, como ejemplo, el
valor de resistencia a la adhesién de la muestra curada con 4 phr de IL-P-TMPP es un
216 % superior a la conseguida con Aradur y un 68 % superior a la mostrada por la curada

con DDS.

Al evaluar individualmente la influencia del contenido de los tres ILs, se observa que los
mayores valores de adhesidn se consiguen a bajas concentraciones de IL,
independientemente de su estructura. Ademas, las composiciones que muestran
mayores valores de resistencia a la adhesién (4 phr para IL-P-TMPP, 3-4 phr para
IL-P-DCA y 1 phr para IL-I-DCA) corresponden, para cada IL, a los menores valores de
densidad de reticulacidn (Tabla 5.2) en el rango de concentraciones estudiado (hasta 10

phr) en los ensayos de adhesion.
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En la literatura se reporta que altas densidades de reticulacidon provocan descensos en
la resistencia a la adhesién [181]. Ademds, Gonzalez-Garcia y col. [385] reportan que la
Tg de la red epoxi influye significativamente en las propiedades adhesivas, siendo las
muestras con bajas Tgs las que mayores valores de resistencia a la adhesion mostraron
en su estudio. Esto es totalmente consistente con los valores de T obtenidos en este
estudio (Tabla 5.2). Sin embargo, también hay referencias en los que se reporta lo

contrario, es decir, que las altas Tgs pueden favorecer las propiedades adhesivas [386].

Otro factor que se debe considerar para la discusién de las propiedades adhesivas de las
resinas epoxi es la presencia de grupos hidroxilo. Cuando se utilizan aminas como
endurecedores, es bien sabido que se generan grupos hidroxilo en la estructura y que
estos grupos favorecen la adhesién. Por el contrario, una red epoxi completamente
curada por homopolimerizacién muestra menores valores de resistencia a la adhesién
debido a la falta de grupos hidroxilo a esos niveles de curado [386]. Por lo tanto, se
puede pensar que un curado incompleto via homopolimerizacién, en este caso por las
bajas concentraciones de IL, puede dar lugar a la presencia de algun grupo hidroxilo en

la estructura favoreciendo la adhesion.

Es destacable que la concentracidon éptima de liquido idnico en el curado de resinas
epoxi difiere en funcion de si se analizan las propiedades mecanicas o las adhesivas, lo
gue puede ser debido a que las especificaciones requeridas de estos materiales también
son diferentes. Mientras que altas densidades de reticulacién generalmente favorecen
las propiedades mecanicas, las propiedades adhesivas requieren de bajas densidades de

reticulacion ya que la rigidez provoca un empeoramiento de las mismas.

En conclusién, los ILs son candidatos efectivos como agentes de curado para la
obtencién de adhesivos epoxi, ya que se han obtenido valores de resistencia a la
adhesién similares o incluso significativamente superiores (en el caso de la DGEBA
curada con 4 phr de IL-P-TMPP) que los obtenidos con los agentes de curado

tradicionales.
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5.5. Conclusiones

Se han analizado diferentes liquidos idnicos para estudiar su potencial uso como agentes
de curado de resinas epoxi. Mediante la calorimetria diferencial de barrido se
seleccionaron tres ILs para investigar el efecto de su estructura quimica y concentraciéon
en las propiedades térmicas, mecanicas y adhesivas. Los ILs han mostrado ser
candidatos prometedores para sustituir a las aminas como endurecedores de resinas
epoxi tanto para la obtencién de piezas sélidas (ya que se han obtenido muestras con
altas Tgs y densidades de entrecruzamiento incluso a bajos contenidos de IL) como para
adhesivos epoxi con resistencias a la adhesidn comparables o incluso superiores. Una de
las principales ventajas de sustituir las aminas por ILs es el hecho de remplazar un agente
volatil por uno que no lo es. Ademas, la cantidad requerida de IL es muy inferior a la
correspondiente cantidad estequiométrica que se debe afiadir cuando se utilizan
aminas. Por lo tanto, su utilizacién implica un avance significativo hacia la fabricacion de

materiales mas sostenibles.
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6. MEZCLAS RESINA EPOXI/PCL CON LiQUIDOS
IONICOS

6.1. Introduccion

Una de las principales desventajas de las resinas epoxi es su fragilidad. Por ello es
habitual modificarlas para aumentar su tenacidad, para lo cual se han utilizado, entre
otros, cauchos o aceites epoxidados. Sin embargo, una de las vias mas eficaces para
aumentar la tenacidad de resinas epoxi es la adicién de un polimero termoplastico. Entre
estos ultimos, cabe destacar la PCL, un polimero biodegradable. Ademds de mejorar la
tenacidad, se ha observado que la adicion de polimeros termoplasticos implica, en
algunos casos, la mejora de las propiedades adhesivas de las resinas epoxi debido a un

aumento de la tenacidad y/o al descenso de la densidad de reticulacion.

En este capitulo de la Tesis doctoral se estudian mezclas epoxi/PCL curadas con
diferentes liquidos idnicos. Para ello, se han empleado los tres liquidos idnicos
seleccionados en el capitulo anterior a una concentracién de 10 phr y se han utilizado
contenidos de PCL del 10, 20 y 30 %. Se ha analizado el efecto de la estructura quimica
de los ILs seleccionados y el contenido de PCL sobre las propiedades térmicas, mecdnicas

y adhesivas.

6.2. Estructura de fases

La Figura 6.1 muestra las curvas de tangente de pérdidas y médulo de almacenamiento
de las muestras curadas con ILs a diferentes contenidos de PCL. Como se puede observar
en la Figura 6.1 a, b y ¢, independientemente del IL o del contenido de PCL utilizado, la
curva de tan 6 muestra un Unico pico principal, la transicion a, correspondiente a la
temperatura de transicidn vitrea y que esta relacionada con el movimiento rotacional
de los segmentos entre puntos de reticulacidn. Tanto la temperatura de transicion vitrea

como la densidad de entrecruzamiento extraidas de estas curvas se recogen en la Tabla
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6.1. Como también se puede observar en la Figura6.1a,bycyenlaTabla6.1, la posicion
del pico desciende con el aumento de contenido de PCL. El pico secundario a bajas
temperaturas (= -50 °C), cuya intensidad y posicidn disminuye al aumentar el contenido
de PCL, corresponde a la transicién B de la resina epoxi debida al movimiento del

segmento -CH,-CHOH-CH,-0- [382, 383].

La aparicion de un Unico pico en las curvas de tan 6 apunta al caracter monofasico de la
mezcla epoxi/PCL, probablemente debido a la miscibilidad de ambos componentes en
las concentraciones estudiadas [117, 118, 152]. Sin embargo, también debe
considerarse la posibilidad de que se den reacciones de transesterificacion, ya que han
sido reportadas en sistemas epoxi/PCL, especialmente para mezclas curadas mediante
polimerizacién catiénica [193-195], pero también con aminas [157], quedando la PCL

quimicamente unida en la red epoxi.

Los descensos de Tg y densidad de entrecruzamiento en mezclas DGEBA/PCL miscibles
debido a la introduccidn de PCL han sido reportados en diferentes estudios con agentes
de curado convencionales [117, 118, 152, 157], lo que ha sido atribuido al efecto

plastificante que tienen las cadenas de PCL en la red epoxi.
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Figura 6.1. Curvas de tan & (a, b, c) y médulo de almacenamiento (d, e, f) obtenidas por DMTA
para IL-P-TMPP (a, d), IL-P-DCA (b, e) e IL-I-DCA (c, f) a diferentes contenidos de PCL.
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Tabla 6.1. Valores de T; y densidades de reticulaciéon obtenidos por DMTA para las muestras
epoxi/PCL/IL.

T Ve Te Ve Tg Ve
PCL (%) PCL (%) PCL (%)
(°C) (mol/m3) (°C) (mol/m3) (°C) (mol/m3)
IL-P-TMPP IL-P-DCA IL-I-DCA
0 168 11509 : 0 172 12616 0 160 4625
10 141 6756 10 144 5338 10 120 1912
20 112 4487 20 113 3117 20 96 1197
30 83 3462 30 86 2252 30 72 302
Tg (°C) Ve (mol/m3)
Aradur 171 1477
DDS 223 1518

La posible cristalizacion de la PCL en las mezclas epoxi/PCL se ha estudiado mediante
DSC. En la Figura 6.2 se muestran las curvas de flujo de calor frente a la temperatura a
diferentes contenidos de PCL y curadas con los 3 ILs. Como se puede observar, ninguna
de las curvas presenta el pico correspondiente a la fusion de la PCL, siendo esto

indicativo de que la PCL no ha cristalizado.

En muestras epoxi/termoplastico, es necesario que los dominios de termoplastico
tengan un tamafio limite minimo para que se produzca la cristalizacién. Sin embargo, a
veces es posible que se dé un pequeno grado de cristalizaciéon debido a una minima
separacion de fases. [117]. Ademas, tanto para mezclas miscibles [156] como
transesterificadas [387], la restriccidon de movimiento debido a las altas Tgs, superiores
a la temperatura de cristalizacion, impiden la cristalizacion de la PCL. La ausencia de
cristalizacién de la PCL es una evidencia adicional del cardcter homogéneo y monofasico
de las mezclas estudiadas, independientemente del contenido de PCL o liquido idnico

utilizado.
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Figura 6.2. Termogramas DSC para las muestras epoxi/PCL a diferentes contenidos de PCL y
curadas con liquidos iénicos.

6.3. Morfologia

La Figura 6.3 muestra las micrografias obtenidas por SEM de las muestras epoxi/PCL, a
diferentes contenidos de PCL, curadas con ILs y fracturadas criogénicamente. Como se
puede observar, todos los sistemas son monofasicos, lo que es consistente con los

resultados presentados en el apartado anterior.

Las mezclas epoxi/PCL sin curar, independientemente del contenido de PCL, son
totalmente miscibles en el estado amorfo, es decir, por encima del punto de fusién de
la PCL [191]. Esto indica que, de ocurrir, la separacion de fases ocurre durante el curado.
En la literatura, para agentes de curado tradicionales, se han reportado mezclas
epoxi/PCL tanto miscibles [117, 152, 156-158] como separadas en fases [117, 122, 153,
154, 192]. Incluso, es posible encontrar referencias en las que utilizando el mismo

agente de curado se reporten sistemas miscibles [156, 157] o separados en fases [200,
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388]. Esto se debe a que la separacion de fases en sistemas epoxi/termoplastico
depende tanto de factores cinéticos como termodinamicos, por lo que, influye tanto el
agente de curado [117-121], como las condiciones de curado [118, 122, 123], el
contenido de termoplastico [121, 192] e incluso el peso molecular del termopldstico

[119, 120].

En cuanto a mezclas epoxi/termoplastico curadas con ILs, se han estudiado mezclas
epoxi/PPE curadas con diferentes ILs [199], asi como mezclas epoxi/PEl curadas con
IL-P-DEP [200]. En el caso de la mezcla epoxi/PPE, se observé que diferentes ILs daban
lugar a particulas de PPE de diferentes tamafios [199]. En el sistema epoxi/PEl curado
con IL-P-DEP, se observd una completa miscibilidad de los componentes, lo que los

autores atribuyeron a la capacidad del IL de disolver el termoplastico [200].

EHU0022 20211117 NMUD13.2 x6.0k 10 um

EHU0036 2021111117 NMUD10.5 x6.0k 10 um

EHU0046 202111117 NMUD85 x6.0k 10um  EHU0061 2021111117 NMUD11.2x6.0k 10 um
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Figura 6.3. Micrografias SEM en funcion del contenido de PCL y tipo de liquido idnico: a) 90/10
IL-P-TMPP, b) 80/20 IL-P-TMPP, c) 70/30 IL-P-TMPP, d) 90/10 IL-P-DCA, e) 80/20 IL-P-DCA, f)
70/30 IL-P-DCA, g) 90/10 IL-I-DCA, h) 80/20 IL-I-DCA, e i) 70/30 IL-I-DCA.

6.4. Propiedades mecanicas

El efecto de la adicidon de PCL en las propiedades mecéanicas de muestras epoxi/PCL

curadas con IL ha sido estudiado mediante ensayos de flexién e impacto. Los resultados
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se muestran en la Figura 6.4, Figura 6.5, Figura 6.6 y Figura 6.7 y también se recogen en
la Tabla 6.2. Como se puede observar, tanto el tipo de IL como la concentracion de PCL

afectan las propiedades mecdnicas.

Respecto a las propiedades mecanicas de baja deformacion, la Figura 6.4 y Figura 6.5y
la Tabla 6.2 muestran que el incremento del contenido de PCL conlleva un descenso
gradual del médulo de Young y de la resistencia en flexién, en concordancia con los
resultados encontrados en la bibliografia [117, 153, 154]. Estos descensos varian en
funcién del IL utilizado, siendo el IL-I-DCA el que da lugar a los mayores descensos, lo
que es consistente con los resultados de T; y densidad de reticulacién expuestos
anteriormente en la Tabla 6.1. A altos contenidos de PCL (30 %), los valores de médulo
y resistencia son menores incluso que los previstos por la regla de aditividad en mezclas,
mientras que a bajos contenidos de PCL (10 y 20 %), la mayoria de las composiciones
muestran valores cercanos a los de los sistemas epoxi/IL sin PCL y muy superiores al
comportamiento lineal. Sin embargo, en la evaluacién de estos comportamientos debe
también considerarse la alta desviacidon estandar de las medidas, lo que reduce la

significancia de las tendencias mencionadas.

Respecto a las propiedades de alta deformacién, como cabia esperar, la adicién de PCL
a la resina epoxi conlleva un aumento gradual tanto de la ductilidad como de la
resistencia al impacto, aunque este comportamiento tiene ciertas variaciones en
funcién del IL utilizado. Como se puede observar en la Figura 6.6, la ductilidad aumenta
a altos contenidos de PCL independientemente del IL utilizado, pero este incremento es
poco significativo para el IL-P-TMPP, notable para IL-P-DCA y sobresaliente para IL-I-DCA,

con el cual las muestras resbalaban y no llegaban a romper.
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Figura 6.4. Mdédulo en flexion en funcién del contenido de PCL para las muestras curadas con los
tres ILs objeto de estudio (IL-P-TMPP (m), IL-P-DCA (e) e IL-I-DCA (A)) y con las dos aminas de
referencia (linea continua para la media y zona sombreada para la desviacion estandar).
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Figura 6.5. Resistencia a la flexiéon en funcidn del contenido de PCL para las muestras curadas
con los tres ILs objeto de estudio (IL-P-TMPP (m), IL-P-DCA (e) e IL-I-DCA (A)) y con las dos
aminas de referencia (linea continua para la media y zona sombreada para la desviacion
estandar).
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Figura 6.6. Deformacién en flexion en funcidn del contenido de PCL para las muestras curadas
con los tres ILs objeto de estudio (IL-P-TMPP (m), IL-P-DCA (e) e IL-I-DCA (A)) y con las dos
aminas de referencia (linea continua para la media y zona sombreada para la desviacion
estandar).

Como puede verse en la Figura 6.7, la resistencia al impacto muestra un
comportamiento similar al de la ductilidad, es decir, mejora con el contenido de PCL
independientemente del liquido iénico utilizado. Al igual que con la ductilidad, los
sistemas curados con IL-I-DCA son los que muestran mejores resultados. Asi, la
composicion con un 30 % de PCL muestra un aumento del 115 % respecto a la resistencia
al impacto del sistema epoxi/IL. Por lo tanto, el efecto de la adicion de PCL en los
sistemas epoxi curados con liquidos idnicos es similar al observado en sistemas
epoxi/PCL curados con agentes tradicionales [118, 154]. La estructura del liquido idnico
juega un papel esencial en la mejora de la tenacidad proporcionada por la PCLy en las
propiedades mecanicas generales de las mezclas epoxi/PCL, siendo los sistemas curados

con IL-I-DCA los que mejor balance de propiedades muestran.

Por ejemplo, la composicidn epoxi/PCL 80/20 curada con IL-I-DCA muestra un aumento
del 110 % en la resistencia al impacto, es ductil (no rompe en el ensayo de flexidn), y los
descensos en la resistencia y modulo a flexidn son tan sélo del 1y 20 % respectivamente

en comparacion a los resultados mostrados por el sistema tradicional epoxi/Aradur (19

130



Capitulo 6. Mezclas resina epoxi/PCL con liquidos iénicos

J/m de resistencia al impacto, 4,8 % de deformacién a rotura, 76,6 MPa de resistencia y

2210 MPa de madulo).

80

[o)]
o
T

B
o
>

N
o
T

Resistencia al impacto (J/m)

Aradur O_

PCL (%)

Figura 6.7. Resistencia al impacto en funcion del contenido de PCL para las muestras curadas
con los tres ILs objeto de estudio (IL-P-TMPP (m), IL-P-DCA (e) e IL-I-DCA (A)) y con las dos
aminas de referencia (linea continua para la media y zona sombreada para la desviacion
estandar).
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Tabla 6.2. Propiedades mecanicas de las muestras epoxi/PCL curadas con ILs. *La muestra
resbala antes de romper.

PCL (%) Médulo (MPa) Resistencia (MPa) Deformacion (%) R.l. (J/m)
IL-P-TMPP

0 2030+ 210 68,5+ 19,7 43+1,7 15+6
10 2350+ 330 66,8+2,0 34108 21+7
20 2110 + 260 69,7+11,3 45+19 18+11
30 1260 + 180 49,2+2)9 5816 26+ 13
IL-P-DCA

0 2350 + 240 47,1+5,6 2,1+0,3 15+7
10 1610 + 450 55,6 £9,2 6,51+1,6 21+7
20 1510 + 290 51,2+7,2 12,8+4,4 21+7
30 930 + 160 38,8+2,8 12,3+2,1 62 15
IL-1-DCA

0 2420 %+ 290 111+8 8,3%2,2 25+6
10 2380 + 400 107 + 12 8,6+1,5 217
20 1770+ 270 75,9+12,1 * 40+ 16
30 850 *+ 80 36,6+3,3 * 54 +17
Aradur 2210+ 280 76,6 £5,9 4,8+1,3 19+4
DDS 2620+ 250 116 + 10 7,1+1,0

6.5. Propiedades adhesivas

El efecto de la adicién de PCL en las propiedades adhesivas de las muestras curadas con
ILs se ha estudiado mediante ensayos de resistencia a la adhesion. La Figura 6.8 y la
Tabla 6.3 muestran los resultados obtenidos para las muestras curadas con los tres ILs a
diferentes contenidos de PCL. Adema3s, se han afiadido los resultados de los sistemas

epoxi/amina estudiados con fines comparativos. Como se puede observar,
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independientemente del liquido idnico utilizado, la adicién de PCL mejora las
propiedades adhesivas, con sucesivos aumentos de la resistencia a la adhesién a
mayores contenidos de PCL. Los valores obtenidos para la mezcla epoxi/PCL 70/30 son
un 129 %, 196 % y 88 % superiores que los correspondientes al sistema epoxi/IL para
IL-P-TMPP, IL-P-DCA e IL-I-DCA, respectivamente. Para el maximo contenido de PCL y
para el liquido iénico IL-I-DCA se ha obtenido un valor de 21,5 + 3,5 MPa. Al comparar
este valor con los obtenidos con los sistemas tradicionales se observa un incremento del
216 % respecto al sistema epoxi/Aradur y del 68 % respecto al sistema epoxi/DDS. Esta
mejora de las propiedades de adhesion con la adicién de termoplasticos [177-180],
cauchos y particulas core-shell [183, 184, 189, 190] o aceites [182, 185] ha sido
reportada en la literatura, y generalmente es atribuida a una mejora de la tenacidad y/o
al descenso de la densidad de reticulacién, lo cual es completamente consistente con

los resultados anteriormente presentados (Figura 6.7, Tabla 6.1).
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Figura 6.8. Resistencia a la adhesion en funcion del contenido de PCL para las muestras curadas
con los tres ILs objeto de estudio (IL-P-TMPP (m), IL-P-DCA (e) e IL-I-DCA (A)) y con las dos
aminas de referencia (linea continua para la media y zona sombreada para la desviacion
estandar).
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Tabla 6.3. Valores de resistencia a la adhesidn en funcién de la concentracion de PCL para los
tres liquidos idnicos estudiados.

PCL (%) Resistenciaala | PCL(%) Resistenciaala | PCL(%) Resistenciaala
adhesion (MPa) adhesion (MPa) adhesion (MPa)

IL-P-TMPP IL-P-DCA IL-1-DCA

0 4,8+0,5 0 57104 0 11,4+2,0

10 7,1+0,9 10 9,8+1,3 10 136+1,1

20 7,804 20 13,6 +1,8 20 15,1+0,9

30 11,0+1,1 30 169+14 30 21,5+3,5

Resistencia a la adhesion (MPa) Aradur 6,8 + 1,0

Resistencia a la adhesion (MPa) DDS 12,8 + 0,8

Kishi y col. [177] reportan un valor de resistencia al pelado 3 veces superior a la de la
resina pura con la introduccion de particulas de poliamida 12 pre-formadas. Karthikeyan
y col. [178] reportan un aumento del 19 % en la resistencia a la adhesiéon con la
introduccion de un 10 % de polieteretercetona, mientras que concentraciones
superiores implicaron descensos debido a la peor mojabilidad del adhesivo. Ekrem y col.
[179] estudiaron la resistencia a la adhesidn de una resina epoxi modificada con un mat
de nanofibras electrohiladas de poli(alcohol vinilico) (PVA), consiguiendo una mejora de
un 13,5 %. Por otra parte, Buonocore y col. [180] mejoraron la resistencia a la adhesién
modificando la resina con un polimero hiper-ramificado, atribuyendo las mejoras
obtenidas a la mejor interaccion de los grupos terminales de dicho polimero con los

sustratos.

Respecto a las propiedades adhesivas de las mezclas epoxi/PCL, se ha encontrado un
Unico estudio en la literatura [193]. En dicho estudio se reportan mejoras de hasta el
50 % con la introduccidn tanto de una PCL reactiva como no reactiva. Por otra parte, Luo
y col. [197, 198] probaron una estrategia distinta, al basarse en un sistema epoxi/PCL
previamente curado y separado en fases y calentarlo posteriormente para fundir la fase

PCL y que ésta actie como adhesivo.
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En conclusidn, los sistemas epoxi/PCL/IL estudiados en esta Tesis doctoral muestran
propiedades adhesivas muy mejoradas respecto a los sistemas tradicionales, lo que,
considerando su también mayor interés desde el punto de vista de la sostenibilidad, los

convierte en candidatos de gran interés para este tipo de aplicaciones.

6.6. Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado el efecto de la adicidn de PCL, en concentraciones del
10, 20 y 30 %, a una DGEBA curada con tres liquidos idnicos diferentes. Se ha
caracterizado la morfologia, asi como las propiedades térmicas, mecanicas y adhesivas
de las mezclas. La caracterizacion mediante DSC, DMTA Y SEM han corroborado la
miscibilidad y naturaleza monofasica de las muestras. Ademas, se ha observado que la
adicion de PCL conlleva descensos en la temperatura de transicion vitrea y en la
densidad de entrecruzamiento debido a la plastificacién de la red, lo que también ha
sido observado en los ensayos de flexién e impacto. La adicion de bajas concentraciones
de PCL no afecta significativamente a las propiedades mecdnicas, mientras que
concentraciones superiores producen aumentos de la ductilidad y tenacidad de los
materiales. Este incremento es mds notorio en el sistema curado con IL-I-DCA. Las
propiedades adhesivas también se han visto significativamente mejoradas debido al
descenso de la densidad de reticulacién y al aumento de la tenacidad. Los resultados
obtenidos en este estudio representan un importante avance hacia la obtencién de
materiales mas sostenibles, debido a que la PCL, biodegradable, sustituye parte de la
DGEBA y a que el curado se realiza con liquidos idnicos, los cuales, no son volatiles y se

utilizan en concentraciones inferiores a las aminas
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7. NANOCOMPUESTOS RESINA EPOXI/CNT CON
LIQUIDOS IONICOS

7.1. Introduccion

Los nanocompuestos basados en polimeros y nanotubos de carbono (CNT) se han
investigado extensamente durante las ultimas décadas ya que mediante la adicion de
pequefias cantidades de CNT es posible dotar a los polimeros de semiconductividad,

mejorando, a su vez, sus propiedades mecdnicas.

Sin embargo, el inconveniente principal de los nanotubos de carbono es su gran
tendencia a aglomerarse debido a su estructura electronica. Esto repercute
negativamente en la concentracién de percolaciéon eléctrica, es decir, la concentracién
minima de CNT requerida para que se forme una red interconectada de nanotubos v,
por tanto, para que el nanocompuesto muestre valores de conductividad eléctrica
correspondientes a un material semiconductor. En este sentido, se ha comprobado que
los liquidos idnicos son capaces de mejorar la dispersion de los nanotubos. Por tanto, si
se consideran nanocompuestos basados en resinas epoxi, es posible que los ILs cumplan
una doble funcién, actuando tanto como agentes de curado de la resina epoxi, como

agentes dispersantes de los CNT.

Este capitulo de la Tesis doctoral se centra en la preparacién de nanocompuestos
epoxi/CNT curados con ILs y en el estudio del efecto del tipo de IL y la concentracion de
CNT en las propiedades térmicas, eléctricas, mecdnicas y adhesivas. Para ello, se han
empleado los tres ILs seleccionados anteriormente, en una concentracién de 10 phr, y

se ha variado el contenido de CNT.

7.2. Propiedades térmicas

La Figura 7.1 muestra la tangente de pérdidas y el médulo de almacenamiento obtenidos

por DMTA frente a la temperatura en funcién del contenido de nanotubos de carbono
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para cada liquido idnico. Los valores de Tg y densidad de reticulacion obtenidos a partir

de estas curvas se muestran en la Tabla 7.1.

Como puede verse en la Figura7.1a,byc, yenlaTabla7.1, laadicion de CNT a la resina
epoxi de este trabajo no da lugar a variaciones significativas de la Tg o densidad de
entrecruzamiento, en el rango de concentracidon de CNT estudiado y para ninguno de los
tres ILs. De hecho, aunque pueden apreciarse ligeros aumentos y descensos en ambas
propiedades, estos apenas son significativos y no muestran una tendencia clara. Puede
afirmarse, por tanto, que en las condiciones del presente estudio la adicién de CNT

apenas influye en la reaccion de curado de los sistemas epoxi/IL.

En la literatura no existe un consenso acerca del efecto de la adicién y concentracién de
CNT en las propiedades mecdnico-dinamicas de resinas epoxi. En sistemas curados con
aminas, mientras que algunos autores reportan disminuciones de la T con la adiciéon de
los nanotubos [231, 232, 251], otros reportan aumentos [217, 218, 222, 228, 230, 281]
o ambos en funcién de las condiciones [219, 220]. Uno de los principales factores a la
hora de analizar la influencia de los nanotubos en la Tg de las muestras es la dispersion
y la adhesion de los nanotubos con la matriz [222]. Generalmente, la disminucion de la
Tg con la adicidn de nanotubos se argumenta en base al impedimento estérico que éstos
ejercen sobre la reaccién de curado de la resina [276, 279]. Los aumentos de Tg, en
cambio, se suelen relacionar con la reduccién de la movilidad de las cadenas, efecto que
se ve favorecido cuando existe mejor dispersién y mayor adhesidn con la matriz. Por
ello, en algunos casos se opta por utilizar nanocargas funcionalizadas [217-219, 280,

281].
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Figura 7.1. Curvas de tan & (a, b, c) y médulo de almacenamiento (d, e, f) obtenidas por DMTA
para IL-P-TMPP (a, d), IL-P-DCA (b, e) e IL-I-DCA (c, f) a diferentes concentraciones de CNT.
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Tabla 7.1. Valores de la temperatura de transicion vitrea y la densidad de reticulacidén en funcion
del contenido de CNT. * y **: valores tomados a temperaturas inferiores a 245 °C debido a la
degradacion de las muestras.

Tg Ve Tg Ve Tg Ve
CNT (%) CNT (%) CNT (%)

(°C)  (mol/m3) (°C) (mol/m?3) (°C)  (mol/m?3)
IL-P-TMPP IL-P-DCA IL-I-DCA
0 168 11509 | 0 172 12616 |0 160 4625
0,025 168 12610 | 0,025 169 10828* | 0,025 157 4310
0,05 169 12660 | 0,05 169 14146** | 0,05 156 4015
0,1 168 11847 0,1 166 13669 | 0,1 160 4398
0,2 169 13594 | 0,2 173 11437 | 0,2 155 3599
0,25 167 13590 | 0,25 170 10448 | 0,25 155 4158

En muestras epoxi/amina/nanotubos/IL también se han reportado tanto aumentos
[314] como disminuciones [310, 312, 313] de la Tg. En este caso es aun mas dificil de
generalizar debido a que las propiedades dependen tanto de la amina como del tipo y
concentracion de IL utilizados. Ademds, como ya ha sido indicado, el liquido iénico
también puede actuar como plastificante, disminuyendo la Tg. Asimismo, también se
reportan tanto aumentos [313, 314], disminuciones [310] y no variaciones [312] del

modulo de almacenamiento en el estado vitreo.

En muestras epoxi/CNT en las que el IL actia simultdaneamente como agente de curado
y como agente dispersante se sigue el mismo patrén, con descensos [20, 41] y aumentos
[39, 40] en la Tg y descensos [20, 39, 41] y aumentos [40] en el mddulo. Por ejemplo, al
comparar los nanocompuestos respecto al sistema epoxi/IL sin CNT se observé que, con
la adicion de nanotubos, la Tg apenas variaba, aumentando unicamente 3 °C para la
muestra con un 1% de CNT [39]. En otro estudio [20], para el sistema epoxi/IL-I-DCA,
observaron que mientras la introduccion de un 0,25 % de CNT hacia descender la Tg 12
°C, las muestras con 0,50y 1,00 % presentaban valores similares a la resina epoxi. Soares

y col. [41] compararon diferentes métodos de dispersién en muestras epoxi/CNT/IL y
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vieron que las muestras preparadas mediante el método de dispersion mads eficaz
mostraban valores menores de Tg, mientras que en las preparadas por otros métodos

no se observaban variaciones significativas.

Santos y col. [40] también analizaron cdmo afecta el método de dispersién a la
temperatura de transicién vitrea y el modulo de almacenamiento en estado cauchoso.
Respecto al médulo de almacenamiento, se observaron valores inferiores cuanto peor
fue la dispersién de nanotubos. Tanto en este estudio como en el de Soares y col. [41]
se ha constatado que la molienda de los CNT junto con el IL es uno de los métodos de

dispersién mas eficaz.

En esta Tesis doctoral no ha habido tiempo de analizar el efecto del proceso de
dispersién de los CNT (molienda). Sin embargo, debido a su demostrada eficacia, seria

un factor interesante para estudios posteriores.

7.3. Nanoestructura

La nanoestructura de los sistemas estudiados, en particular el nivel de dispersién de los
CNT, ha sido analizada por microscopia electrénica de barrido (TEM). Puesto que el
objetivo principal de esta caracterizacion es llevar a cabo una comparacion entre los
diferentes sistemas estudiados y dada la complejidad de la técnica, se observd una Unica
composicidn para cada sistema, concretamente un contenido de CNT del 0,2 %, que es
el que se selecciond posteriormente para el estudio del sistema epoxi/PCL/CNT del

capitulo 8.

La Figura 7.2 muestra, a modo de ejemplo, la nanoestructura observada para el sistema
epoxi/CNT/IL-P-DCA. Como puede verse en la figura, los CNT pueden encontrarse bien
en forma de agregados (Figura 7.2a) o bien homogéneamente dispersos (Figura 7.2b).
Esto es algo que se repite en los sistemas con los IL-P-TMPP (Figura 7.3) e IL-I-DCA (Figura

7.4) e incluso en el sistema epoxi/amina de referencia (Figura 7.5).
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500 nm

Figura 7.3. Micrografia TEM de la muestra epoxi/CNT curada con IL-P-TMPP.
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p————1 500 nm —— 500 nm

Figura 7.5. Micrografia TEM de la muestra epoxi/CNT curada con Aradur.

Por tanto, la caracterizacién de la dispersiéon de los CNT y la comparacion entre los
diferentes sistemas requiere de una observacién sistematica de toda la superficie de la
muestra y de una valoracidn general del nUmero y tamaio de agregados presentes, no
resultando sencilla la presentacién de micrografias representativas, algo que en todo
caso se ha intentado en las Figuras 7.2 a 7.5. La conclusién final de esta observacion
sistematica, y que las figuras pretenden mostrar, es una dispersion de los CNT muy

similar entre los sistemas epoxi/IL-P-TMPP, epoxi/IL-I-DCA y el epoxi/amina de
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referencia, mientras que el sistema epoxi/IL-P-DCA muestra una evidente mejora de
dicha dispersidon. Como se discutird mas adelante en el apartado correspondiente, este
resultado concuerda con el comportamiento eléctrico observado en los diferentes

sistemas.

7.4. Propiedades mecanicas

La Figura 7.6, Figura 7.7 y Figura 7.8 muestran, respectivamente, el médulo de
elasticidad, resistencia y deformacién a rotura, obtenidos mediante ensayos de flexion,
frente a la concentracion de CNT para los tres ILs analizados. Las figuras muestran,
asimismo, los valores correspondientes a los sistemas epoxi/amina utilizados como
referencia en este trabajo (linea continua correspondiente al valor medio y banda
sombreada correspondiente a la desviacion estdndar). Todos los valores
correspondientes a estas propiedades, ademds de la resistencia al impacto, para todas
las composiciones estudiadas se resumen en la Tabla 7.2. Como puede verse en la Figura
7.6 yenlaTabla7.2, los valores de mddulo obtenidos son similares para los 3 ILs objeto
de estudio y no muestran variaciones significativas tras la adicion de CNT respecto a la
muestra sin ellos. Tan sélo a las mayores concentraciones de CNT (0,2 y 0,25 %) y con el
IL-I-DCA se observan aumentos que superan la alta desviacion estandar de la medida.
Sin embargo, estos aumentos no parecen estar relacionados ni con una mayor densidad
de reticulacién (Tabla 7.1) ni con una mejor dispersion de los CNT, respecto a los otros
ILs, como se ha descrito en el apartado anterior. Por otra parte, cuando los valores
obtenidos se comparan con los correspondientes a los sistemas tradicionales

epoxi/amina, no se aprecian diferencias significativas.

Con respecto a la resistencia a la flexidon, como puede verse en la Figura 7.7 y Tabla 7.2,
la adicion de CNT a los sistemas epoxi/IL no dibuja una tendencia clara.
Independientemente del IL utilizado, teniendo en cuenta la alta desviacién estandar de
la medida, se observan aumentos y descensos de la resistencia, sin que se observe una
tendencia inequivoca. Al igual que en el caso del médulo, las composiciones curadas con
el IL-I-DCA son las que mayores valores absolutos presentan, en comparacién con los

otros dos ILs, sin que exista una aparente relacién con los valores de T; o densidad de
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entrecruzamiento mostradas en la Tabla 7.1. En cualquier caso, es muy destacable que
los valores absolutos obtenidos son, como en el caso del modulo, similares, e incluso

superiores, a los obtenidos para sistemas epoxi/amina tradicionales.
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Figura 7.6. Médulo en flexion frente al contenido de nanotubos para las muestras curadas con
los tres ILs objeto de estudio (IL-P-TMPP (m), IL-P-DCA (®) e IL-I-DCA (A)) y con las dos aminas
de referencia (linea continua para la media y zona sombreada para la desviacién estandar).

Con respecto a las propiedades de alta deformacion, la Figura 7.8 y Tabla 7.2 muestran
que la deformacidon a rotura de las composiciones con CNT disminuye, con
independencia del IL empleado, respecto a la correspondiente composicion sin CNT.
Este no es un resultado sorprendente ya que, como se comentara a continuacion, las
propiedades de alta deformaciéon son las mas propensas a ser afectadas negativamente
por la adicion de nanocargas, ya que actuan como concentradores de tensiones e
iniciadores de la rotura. Como puede verse en la figura, aunque los valores de las
composiciones sin CNT son comparables a los de los sistemas tradicionales epoxi/amina,
las composiciones con CNT muestran valores inferiores, como consecuencia de que

estan siendo comparadas con composiciones sin CNT.
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Finalmente, la Figura 7.9 y Tabla 7.2 muestran los valores de resistencia al impacto de
las composiciones estudiadas. Como cabia esperar, siendo también una propiedad de
alta deformacién, el comportamiento es similar al de la deformacién a rotura, con
descensos incluso mas acusados en este caso al aumentar la concentracidon de CNT. En
materiales inherentemente fragiles, como las resinas epoxi, es evidente que la presencia
de concentradores de tensiones e iniciadores de la rotura, como es el caso de los CNT,
juega un papel todavia mas determinante en una propiedad donde la mayor parte de la
energia necesaria para la rotura esta mas relacionada con la iniciacién de la grieta que

con su propagacion.
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Figura 7.9. Resistencia al impacto frente al contenido en nanotubos para las muestras curadas
con los tres ILs objeto de estudio (IL-P-TMPP (m), IL-P-DCA (®) e IL-I-DCA (A)) y con la amina
Aradur de referencia (linea continua para la media y zona sombreada para la desviacion
estandar). La muestra curada con DDS no se ha podido ensayar debido a dificultades con el
moldeo.
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Tabla 7.2. Propiedades mecanicas de los sistemas curados con liquidos iénicos.

CNT (%) Médulo (MPa) Resistencia (MPa) Deformacién (%) R.l. (J/m)
IL-P-TMPP

0 2030+ 210 68,5+ 19,7 43+1,7 15+6
0,025 2060 * 140 41,0+15,1 1,4+0,6 10+2
0,05 2260 + 310 50,8 + 23,6 2,4+0,9 12+3
0,1 2070 £ 230 38,8+11,1 2,1+0,4 14 +3
0,2 2380+ 170 42,8 +9,0 1,9+0,3 14 +5
0,25 1970+ 170 29,4+6,4 1,7+0,5 13+4
IL-P-DCA

0 2350 + 240 47,1+5,6 2,1+0,3 15+7
0,025 1820 + 330 37,9+13,1 2,2+0,5 13+6
0,05 2040 + 200 43,0+8,1 2,3+0,7 13+5
0,1 2340+ 70 68,9+4,5 2,3+0,6 13+4
0,2 2160+ 210 69,1+10,4 3,7+0,3 13+1
0,25 1920+ 170 52,3+17,1 3,3+1,3 11+3
IL-1-DCA

0 2420 %+ 290 111+8 8,3%2,2 25+6
0,025 2370+ 370 88,8 + 18,5 45+1,1 14+2
0,05 2360+ 170 90,9+8,0 4,8+0,7 19+5
0,1 2360+ 170 88,2+13,2 4,3+0,5 16+3
0,2 3270 + 260 133+ 15 57+1,0 16+3
0,25 2940 + 140 70,7 £ 13,7 24+0,1 19+4

La bibliografia sobre resinas epoxi modificadas con CNT es extensa. En los casos en que

los CNT se han afadido a sistemas tradicionales epoxi/amina, en general, puede decirse
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que los aumentos de la rigidez (mddulo, ya sea en tracciéon o en flexién) y de la
resistencia son marginales, poco significativos respecto a la resina no modificada, e
incluso en algunos casos, inferiores, en linea con lo observado en el presente apartado.
Es habitual utilizar concentraciones de CNT bajas, inferiores al 2 % ya que, a mayores
concentraciones se forman agregados de CNT que hacen disminuir las propiedades. Por
tanto, una buena dispersidon de los CNT es fundamental [285-287] para una mejora
efectiva. A las mencionadas bajas concentraciones de CNT, sin funcionalizacién y
utilizando métodos de dispersidon convencionales (sonicacion, agitacion, calandrado),
los mayores aumentos de médulo han sido del 30 % [389], del 29 % [390] en traccién y
28 % en flexidén [391]. Respecto a la resistencia a la traccidn, algunos de los mayores
aumentos encontrados han sido del 29 % con un 3 % de MWCNT [392], de un 16 % para
un 1,0 % de SWCNT [390] y de un 21 % para un 0,5 % de MWCNT funcionalizados con
ozono [246]. Sin embargo, como ha quedado dicho, estos aumentos de mddulo y de
resistencia son excepcionales y los que se reportan habitualmente son mucho menos

pronunciados, no significativos respecto a la epoxi o incluso inferiores [287].

Cuando los liquidos idnicos se han utilizado conjuntamente con otros agentes de curado,
se ha estudiado su efecto dispersante y su influencia en las propiedades mecanicas. Asi,
Hammed y col. [314] analizaron el efecto de los liquidos iénicos en la dispersion de
nanotubos y su efecto en las propiedades de fractura y mecanicas en muestras curadas
con 4,4’-metilendianilina. Respecto a Kic y Gic, observaron que, debido a la buena
dispersién obtenida gracias al IL, aumentan con la adicidon de nanotubos, obteniendo los
mayores valores para una concentracion del 0,7 %. Respecto a la resistencia a la traccién
y el mdédulo de Young, los mayores valores se obtuvieron para un 0,5 % de nanotubos,
con mejoras respecto a la epoxi de partida del 23 % y 13 %, respectivamente. Por lo
tanto, se observa que los liquidos idnicos actian como buenos dispersantes, mejorando
la mojabilidad y la adhesidn de las nanocargas y aumentando la tenacidad de las
muestras sin sacrificar otras propiedades mecanicas. Chen y col. [393] también vieron
como las propiedades de fractura se ven mejoradas en las muestras con nanotubos

modificados con ILs en comparacién a los nanotubos sin modificar.
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En otro sistema epoxi/amina, Kleinschmdt y col. [318] estudiaron el efecto de diferentes
funcionalizaciones de los nanotubos junto con diferentes agentes dispersantes; acetona,
dodecilsulfato de sodio y el liquido i6nico IL-I-TFSI. De entre los tres agentes, las
muestras con nanotubos modificados con el IL fueron las que mejores propiedades
mecanicas presentaron. Gholamiy col. [319] observaron que la resistencia a la traccién
aumentd con el contenido de IL por la mejora de la dispersién de los nanotubos, pero,
gue a partir de cierto valor critico descendid, debido al efecto plastificante causado por

el mismo.

También hay estudios en los que los nanotubos de carbono se han funcionalizado
covalentemente con ILs [394, 395]. Wang et al. [395] reportan que la resistencia a la
tracciéon aumentod con el contenido en nanotubos, obteniendo aumentos de hasta el
37 % respecto a la resina con un 1,0 %. Chen et al. [394] compararon las propiedades de
fractura Kic y Gic de muestras con nanotubos y nanotubos covalentemente
funcionalizados con ILs, obteniendo valores superiores con estos ultimos para todo el

rango de composiciones analizadas.

Respecto al empleo de los ILs como agentes dispersantes y de curado para el estudio de
las propiedades mecanicas, pocos autores los han empleado simultaneamente. Se han
encontrado referencias con diferentes compuestos como por ejemplo; organoarcillas
[396], silice [315], particulas core-shell [96], nanoldminas de nitruro de boro [397], o
nanotubos carbono [398]. En este Unico estudio en el que se analizan las propiedades
mecanicas de sistemas epoxi/nanotubos en los que los ILs se utilizaron como agentes
dispersantes y agentes de curado sin la necesidad de afiadir un agente de curado
tradicional, al comparar muestras epoxi-IL y epoxi-IL-SWCNT curado con IL-I-DCA,
observaron un aumento del médulo de Young con la concentracién de nanotubos. Sin
embargo, se observd que a partir del 1 % el incremento en la concentracidon no suponia
practicamente ningln cambio significativo en el mdédulo, lo que probablemente sea

debido a una deficiente dispersidn de los CNT a esas concentraciones.

En conclusidn, en los sistemas estudiados en la presente Tesis la dispersion de los CNT

indicada por la presencia de los ILs no ha sido suficiente para dar lugar a mejoras
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significativas en las propiedades mecdnicas, ni siquiera en el caso del sistema con

IL-P-DCA, donde se observo el mejor nivel de dispersién de los CNT.

7.5. Propiedades adhesivas

Los valores de resistencia a la adhesién en funcion del contenido de CNT para los tres
ILs estudiados se muestran graficamente en la Figura 7.10 y se recogen en la Tabla 7.3.
Como puede verse, independientemente del IL empleado, la adicién de CNT al sistema
epoxi/IL conlleva ligeros aumentos de esta propiedad incluso a la menor concentracion
empleada (0,025 %), no registrdndose sucesivos incrementos a mayores
concentraciones de CNT. En algun caso (IL-P-DCA), el aumento alcanza valores cercanos
al 30 % aunque, en general, son bastante menores. A pesar de todo, en el caso del
IL-I-DCA, donde el maximo incremento no supera el 17 %, los valores absolutos son
similares a los correspondientes al mejor de los sistemas epoxi/amina utilizados como

referencia.
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Figura 7.10. Resistencia a la adhesion frente al contenido de nanotubos para las muestras
curadas con los tres ILs objeto de estudio (IL-P-TMPP (m), IL-P-DCA (@) e IL-I-DCA (A)) y con las
dos aminas de referencia (linea continua para la media y zona sombreada para la desviacion
estandar).
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Tabla 7.3. Resistencia a la adhesion de los sistemas epoxi/CNT curados con ILs.

CNT (%) Resistencia a la CNT (%) Resistencia a la CNT (%) Resistencia a la
adhesion (MPa) adhesion (MPa) adhesion (MPa)
IL-P-TMPP IL-P-DCA IL-1-DCA
0 4,8+0,5 0 5704 0 11,4+2,0
0,025 53%0,7 0,025 7,4+0,7 0,025 12,9+1,6
0,05 52+0,6 0,05 7,409 0,05 10,8+0,9
0,1 53%0,6 0,1 7,3+0,8 0,1 12,5+0,9
0,2 4,8+0,5 0,2 7,1+0,9 0,2 12,5+13
0,25 52+0,5 0,25 6,8+0,5 0,25 13,3+2,6

En bibliografia se ha visto que la introduccién de nanotubos de carbono generalmente
aumenta los valores de resistencia a la adhesién [294-301], en la mayoria de los casos
alcanzando valores mdaximos para concentraciones intermedias y descendiendo a
concentraciones superiores. También existen estudios que reportan lo contrario [302].
Sin embargo, este descenso apenas es significativo teniendo en cuenta la mejora en
otras propiedades (eléctricas y mecdnicas) aportadas al material. Mientras que a
pequefias concentraciones se obtienen mejores dispersiones y por lo tanto mejor
adhesion interfacial y buena transmision del esfuerzo a las nanocargas, a
concentraciones superiores aumentan los aglomerados y, por lo tanto, empeoran las

propiedades.

Al igual que ocurre con las demas propiedades, los valores de resistencia a la adhesién
dependen del tipo de epoxi, el agente de curado, el ciclo de curado, de las caracteristicas
de las nanocargas y su grado de dispersién, y del sustrato. Esto hace que resulte dificil
realizar una comparacion exhaustiva de los valores reportados en los diferentes estudios
de la bibliografia. En todo caso, se ha observado que los maximos valores de resistencia
a la adhesion se alcanzan con concentraciones de 0,5-1,0 % en peso de CNT [295-298,

300, 302].
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Alves y col. [311], en un sistema epoxi/amina, comprobaron que, respecto a la epoxi sin
nanocarga, la preparacién de muestras mediante un masterbach de CNT dio lugar a
mayores valores de resistencia a la adhesién debido a la mejora de la dispersién.
Ademas, reportan que la introduccion de 5 phr de liquido iénico hizo descender los
valores mds de un 50 % respecto a la composicion del masterbach debido al efecto

lubricante de los ILs.

En el presente estudio, la maxima concentracidon de CNT estudiada ha sido del 0,25 %.
En comparacién con otros trabajos, se encuentra en el rango bajo de concentraciones
objeto de estudio, lo que puede justificar los limitados incrementos en las propiedades
de adhesién observados en este capitulo. En cualquier caso, mayores concentraciones
quedan fuera del objeto de este trabajo, ya que, ademas de suponer importantes
dificultades experimentales debido al incremento de viscosidad de las mezclas, se
encuentran por encima de la concentracidon necesaria para la percolacion eléctrica,

como se vera en el siguiente apartado.

A pesar de las mencionadas limitadas mejoras observadas en las propiedades de
adhesién, merece la pena destacar que otras propiedades mecanicas apenas se han
visto afectadas. Teniendo en cuenta, como se vera en el préximo apartado, el caracter
conductor de estos adhesivos, el empleo de liquidos idnicos como agentes de curado en

adhesivos epoxi/CNT supone un avance hacia la creacidon de materiales mas sostenibles.

7.6. Propiedades eléctricas

La Figura 7.11 muestra los valores de conductividad eléctrica frente al contenido de CNT
para los tres ILs estudiados. En primer lugar, y como puede verse, la adicion de CNT a los
sistemas epoxi/IL objeto de estudio da lugar a incrementos de esta propiedad de 5
o6rdenes de magnitud a muy bajas concentraciones de CNT y de hasta 7 érdenes de
magnitud a mayores concentraciones, lo que supone para estos materiales el paso de

ser considerado aislante eléctrico a semiconductor.

La denominada percolacion eléctrica es uno de los pardmetros eléctricos utilizados en

la caracterizacién del comportamiento eléctrico de este tipo de sistemas, ya que se
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considera la concentracion minima del componente conductor para que éste forme una
red fisica en la que todas las particulas entren en contacto entre si, permitiendo la
conduccién de electrones. La concentracidon de percolacién suele calcularse utilizando

la ecuacion (14).

La Tabla 7.4 muestra los valores de percolacién eléctrica obtenidos para los tres ILs
estudiados y del sistema epoxi/Aradur, como referencia, de acuerdo con la ecuacién
(14). Como puede verse, la percolacién eléctrica se sitla en todos los casos a contenidos
de CNT muy bajos, similares o inferiores a los del sistema epoxi/amina de referencia.
Particularmente el sistema epoxi/IL-P-DCA muestra un valor de percolacion
extremadamente bajo, probablemente como consecuencia de que la composicidon con
el minimo contenido de CNT (0,025 %) ya es semiconductora. De hecho, el calculo de la
Dc para este sistema debe considerarse una aproximacion, ya que no se dispone de

composiciones aislantes a bajos contenidos de CNT.

Estos resultados concuerdan con la mejora de la dispersién de los CNT observada en
este sistema respecto a los otros dos ILs y respecto al epoxi/amina de referencia. A
diferencia de lo que ocurre en las propiedades mecdnicas, incluso una pequefia mejora
en la dispersidén de las nanocargas conductoras puede suponer la diferencia entre la
creacién o no de un camino conductor y, por tanto, de una transicidn prematura hacia

la semiconductividad.

Ademas, a mayores concentraciones de CNT (0,1-0,2 %) los dos sistemas obtenidos con
ILs basados en fosfonio muestran valores de conductividad dos drdenes de magnitud
superiores al de imidazolio, lo que podria indicar que las largas cadenas presentes en los
ILs de fosfonio son eficaces previniendo la reaglomeracion de los CNT a altas

concentraciones.
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Figura 7.11. Conductividad eléctrica frente a la concentracién de nanotubos para las muestras
curadas con los tres ILs objeto de estudio (IL-P-TMPP (m), IL-P-DCA (e) e IL-I-DCA ( A)).

Tabla 7.4. Valores de percolacién eléctrica.

IL Pc (%CNT)
IL-P-TMPP 0,025
IL-P-DCA 0,001
IL-I-DCA 0,02
Aradur 0,025

La bibliografia recoge los diversos factores que pueden influir significativamente en la
formacién de esta red percolada, siendo el nivel de dispersion y la relacién de aspecto
de los nanotubos algunos de los mas importantes. Debido a esto, para sistemas epoxi se
encuentran datos de percolaciéon muy diferentes en bibliografia. Los valores reportados
pocas veces sobrepasan el 1-2 % en peso [283], siendo los valores 0,1-1 % en peso los
mas frecuentes [221, 239, 245, 252, 255, 284] e incluso se encuentran valores tan
pequefios como 0,04 % [242, 259] o 0,001 % [241]. Muchos de estos valores se

encuentran resumidos en un buen trabado de Bauhofer y col. [282].
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Respecto a la capacidad de los ILs como agentes dispersante de los CNT, se ha observado
que su empleo mejora las propiedades conductoras de los sistemas epoxi/CNT [20, 312].
Lopes Pereira y col. [312] observaron incrementos de 3 drdenes de magnitud al
comparar muestras epoxi/CNT con y sin ILs. Los valores de conductividad en este estudio
fueron mayores que los observados por Maka y col. [20], probablemente porque el
protocolo empleado de mezclado entre los CNT y el IL, molienda de los CNT junto con el
IL, se ha mostrado mas eficaz en la obtencidon de mejores dispersiones. Por ejemplo, la
preparaciéon de nanocompuestos mediante calandrado, ha permitido obtener valores de

percolacién tan bajos como 0,005 % en peso [317] y 0,000086 % en volumen [315].

En conclusidn, aunque en el presente trabajo se han obtenido muy bajos valores de
percolacién eléctrica, la bibliografia recoge valores incluso inferiores, probablemente
debido al empleo de protocolos de mezclado y adicidon de CNT y el IL mas eficaces, como
la molienda conjunta de los CNT y el IL. Esta posibilidad ofrece interesantes
oportunidades para futuros trabajos. En cualquier caso, en este apartado ha quedado
recogida, por primera vez, la posibilidad de obtener sistemas semiconductores y con
propiedades de adhesiéon mejoradas, basados en resinas epoxi sin el empleo de agentes

de curado tradicionales.

7.7. Conclusiones

En este apartado se han obtenido y caracterizado nanocompuestos epoxi/nanotubos
curados con tres liquidos idnicos diferentes y libres de agentes de curado tradicionales.
Se ha visto que la adicién de los nanotubos no afecta significativamente a las
propiedades térmicas. Ademas, la adicién de nanotubos mejora o no llega a afectar las
propiedades mecdnicas de baja deformacion respecto a las muestras sin CNT y también
respecto a la resina curada con agentes tradicionales. Por ejemplo, para las muestras
curadas con IL-I-DCA, se ha visto que la adiciéon de un 0,2 % de CNT mejora tanto el

maodulo como la resistencia en flexion.

También se ha demostrado que la adicién de CNT a los sistemas epoxi/IL da lugar a

mejoras en las propiedades de adhesidn (resistencia a la adhesidn), con incrementos de
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hasta un 30 % para determinadas composiciones. Por ultimo, se ha conseguido
semiconductividad en uno de estos sistemas a contenidos de CNT tan bajos como
0,025 %, probablemente debido a una mejor dispersién de los CNT, y en todos los casos

para las composiciones con 0,05 %.

Todos estos resultados suponen un paso adelante en la posible sustitucion de los
agentes de curado tradicionales por los mds sostenibles y menos volatiles liquidos
idnicos, ya que usando estos Ultimos se han obtenido materiales con un perfil de
propiedades similar e incluso superior a los primeros. En el préoximo capitulo de esta
Tesis se pretende analizar si la adicién de PCL a estos sistemas epoxi/CNT/IL permite
obtener materiales con un todavia mejor balance de propiedades, manteniendo la
semiconductividad lograda en el presente capitulo gracias a la presencia de los CNT.
Dada la complejidad del sistema a estudiar, epoxi/CNT/PCL/IL, se ha seleccionado un
Unico contenido de CNT (0,2 %), dada la semiconductividad y buen balance de

propiedades mostrado por esta composicion.
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8. NANOCOMPUESTOS RESINA EPOXI/PCL/CNT
CON LiQUIDOS IONICOS

8.1. Introduccion

En el capitulo 5 de la presente Tesis se ha demostrado que los ILs son agentes de curado
eficaces para las resinas epoxi, dando lugar a sistemas con propiedades comparables a
las curadas con agentes tradicionales. Ademas, en los capitulos 6 y 7 se han modificado
con éxito las propiedades mecanicas, adhesivas y eléctricas de estos sistemas mediante
la adicién, respectivamente, de PCL y CNT. En el presente capitulo se pretenden
combinar, mediante la adicidn conjunta de PCL y CNT a sistemas epoxi curados con ILs,
los beneficios de los resultados obtenidos hasta ahora. Para ello, se han seleccionado
los contenidos de ambos que han mostrado un balance mas equilibrado del conjunto de
propiedades estudiadas: un 20 % de PCLy un 0,2 % de CNT. Es bien sabido que la adicion
conjunta de termoplasticos y nanocargas a las resinas epoxi tiene como objetivo mejorar
su tenacidad, a la vez de reforzarlas mecédnicamente, asi como dotarlas de propiedades
conductoras. Ademas, se debe tener en cuenta que la adicién de la nanocarga puede

modificar la morfologia de la mezcla.

Por tanto, en el presente capitulo de la Tesis, se analizaran la morfologia generada y las
propiedades térmicas, mecdnicas, adhesivas y eléctricas de los nanocompuestos
epoxi/PCL/CNT curados con diferentes ILs. El objetivo principal es obtener materiales y
adhesivos conductores, manteniendo o mejorando el resto de las propiedades y
aprovechando las mejoras obtenidas en la resistencia a la adhesion debido a la

incorporacion de PCL.

8.2. Estructura de fases

La Figura 8.1 muestra las curvas de tangente de pérdidas y médulo de almacenamiento

obtenidos por DMTA de los sistemas estudiados. La Tabla 8.1 recoge los valores de

163



Empleo de liquidos idnicos para la mejora de la sostenibilidad y propiedades de sistemas basados
en resinas epoxi y en PLA

temperatura de transicion vitrea y densidad de entrecruzamiento obtenidos a partir de

estas curvas.

Como puede verse, la adicidn conjunta de PCL y CNT al sistema epoxi/IL,
independientemente del IL utilizado, da lugar a variaciones de la Ty y de la densidad de
entrecruzamiento que son el resultado de la simple suma de los efectos independientes
de ambos componentes, descritos en los capitulos 6 y 7. De hecho, en los sistemas
epoxi/PCL/CNT/IL, se observa la misma disminucién de ambas propiedades que se
describio en los sistemas epoxi/PCL/IL respecto al sistema sin PCL (capitulo 6) y la adicidn

de CNT no da lugar a cambios adicionales (capitulo 7).

Ademas, también puede observarse que, cualquiera que sea el IL utilizado, los sistemas
epoxi/PCL/CNT/IL muestran un Unico pico principal de tan &, correspondiente a la Tg,
indicando la existencia de una Unica fase. Por tanto, puede concluirse que la adicion
conjunta de PCLy CNT a la resina epoxi no modifica el comportamiento monofasico que

se establecié en las mezclas epoxi/PCL del capitulo 6.

En bibliografia sélo se han encontrado estudios donde investigan la adicion de CNT a
sistemas epoxi/PCL separados en fases, por lo que los cambios de Tg suelen estar
relacionados con el efecto de la nanocarga en la morfologia. Se han reportado descensos
en la Tg [305, 307, 399, 400], que han sido relacionados con la miscibilizacion parcial del
termoplastico en la resina epoxi, como consecuencia de la presencia de la nanocarga.
En sistemas epoxi/PEI/MWCNT se han visto pequefios aumentos en la T de la epoxi y
pequefias disminuciones en la Tg correspondiente a la PEI [401]. Otros autores no
reportan variaciones de Tg con la introduccion de nanocargas en los sistemas
epoxi/termoplastico [402, 403]. Zheng y col. [404] observaron que la adicion de
nanotubos funcionalizados con grupos COOH provoca un acercamiento de los picos
correspondientes a las Tg de la epoxi y PES debido al efecto compatibilizante de la

nanocarga funcionalizada.
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Figura 8.1.Tan 6 (a, b, c) y mdédulo de almacenamiento (d, e, f) de los sistemas epoxi/PCL/CNT/IL
para IL-P-TMPP (a, d), IL-P-DCA (b, e) e IL-I-DCA (c, f).
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Tabla 8.1. Valores de T, y densidad de reticulacién para los sistemas epoxi/PCL/CNT/IL.

Sistema Tg (°C) Ve (mol/m?3)
IL-P-TMPP

Epoxi/IL 168 11509
Epoxi/PCL/IL 112 4487
Epoxi/CNT/IL 169 13594
Epoxi/PCL/CNT/IL 115 4012
IL-P-DCA

Epoxi/IL 172 12616
Epoxi/PCL/IL 113 3117
Epoxi/CNT/IL 173 11437
Epoxi/PCL/CNT/IL 117 4079
IL-I-DCA

Epoxi/IL 160 4625
Epoxi/PCL/IL 96 1197
Epoxi/CNT/IL 155 3599
Epoxi/PCL/CNT/IL 97 1116

En la Figura 8.2 se muestran las curvas de flujo de calor frente a la temperatura
obtenidas por DSC de las muestras epoxi/PCL/CNT para los tres ILs estudiados. A pesar
de que el sistema correspondiente al IL-P-DCA muestra una pequena senal, apenas
significativa, puede observarse la ausencia general de picos endotérmicos
correspondientes a la fusion de la PCL, lo que indica que este componente de la mezcla
no ha cristalizado durante su preparacién. Como ya se comentd en el capitulo 6, este
resultado apunta a la no separacion de fases epoxi/PCL, consecuencia de la miscibilidad

y/o reaccién entre ambos.
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Figura 8.2. Termogramas DSC de los sistemas epoxi/PCL/CNT/IL.
8.3. Morfologia y nanoestructura

La Figura 8.3 muestra las micrografias obtenidas por SEM de las muestras
epoxi/PCL/CNT fracturadas criogénicamente para los tres liquidos idnicos estudiados.
Tal y como han indicado los resultados de DMTA y DSC previamente comentados y de
acuerdo con lo observado en el capitulo 6 para las mezclas epoxi/PCL sin CNT, no se
observa separacion de fases en la matriz polimérica, y, por tanto, se mantiene la
miscibilidad epoxi/PCL a pesar de la presencia de CNT. La bibliografia recoge numerosos
sistemas en los que la presencia de nanocargas ha modificado la morfologia de mezclas
epoxi/termoplastico en general [401, 405, 406] y epoxi/PCL en particular [196, 304-307].
Por ejemplo, se han visto cambios en el tamafio de la fase dispersa [404], un ligero
aumento de la solubilidad del termoplastico en la epoxi [307] o morfologias que no se

ven afectadas [399, 403] por la adicion de CNT.

167



Empleo de liquidos idnicos para la mejora de la sostenibilidad y propiedades de sistemas basados
en resinas epoxi y en PLA

EHU0191 NMUD8.4 x4.0k 20 pm

=~ {_ s

EHU0200 NMUD9.5 x4.0k 20 um

EHUO0214 NMUD10.9 x4.0k 20 pm

Figura 8.3. Micrografias SEM de las muestras epoxi/PCL/CNT/IL: a) IL-P-TMPP, b) IL-P-DCA y c)
IL-I-DCA.
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Concretamente en mezclas epoxi/PCL, se reporta que la adicién de nanofibras de
carbono [196, 304] a una mezcla epoxi/PCL curada con una amina alifatica alteraba
significativamente la morfologia, que ya mostraba separacidn de fases durante el curado
antes de la adicidn de la nanocarga. Se observaron cambios en el tamafio de las fases, e
incluso distintas geometrias de fases, lo que los autores relacionaron con un
impedimento y/o reduccion en la velocidad de separacion, inducido por la presencia de

la nanocarga.

Rotrekl y col. [305] prepararon muestras ternarias de DGEBA/PCL/arcilla curadas con
DDS con diferentes concentraciones de PCL y una montmorillonita (MMT) modificada
con una sal de amonio cuaternario. Observaron que la adicién de arcilla modificé
significativamente la morfologia de las muestras, ya que en este caso ocurren dos
procesos simultaneamente. Por una parte, la arcilla tiene efecto nucleante, lo que
favorece la separacion de fases. Por otra parte, aparece también el denominado efecto
“pinning”, por el que la arcilla impide la completa separacién de fases. Los autores
observaron que a bajas concentraciones de PCL (5-10 %), la adicion de la arcilla
provocaba un refinamiento de la fase PCL. Sin embargo, la adicién a concentraciones
superiores, en las cuales la morfologia formada en los sistemas sin arcilla era
co-continua, provocé el cambio a una morfologia en la que la resina epoxi era la fase

continua con pequenos dominios de PCL.

Las mezclas DGEBA/PCL/celulosa nanofibrilada (NFC) curadas con DDS fueron analizadas
por Zhang y col. [306]. Al igual que en los casos anteriores, la adicion de la celulosa
nanofibrilada supone variaciones en la morfologia. Ademds, observaron que las
nanofibras se situaban tanto en las fases ricas en epoxi como en PCL, y que ademas
actuaban de unién entre las dos fases. También se reporta [307] que la adicién de
MWCNT (hasta un 0,2 %) a mezclas DGEBA/PCL curadas con DDS aumentd la miscibilidad

de la PCL en la resina epoxi.

En conclusidn, y a pesar de los numerosos resultados que acaban de comentarse, la
adiciéon de CNT a los tres sistemas estudiados en el presente trabajo, con independencia

del IL utilizado, no ha provocado ningiin cambio morfoldgico en la mezcla epoxi/PCL,
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manteniéndose en todo caso la naturaleza monofasica que se observé en el sistema

correspondiente sin CNT.

Respecto a la nanoestructura, la Figura 8.4 muestra las micrografias obtenidas por TEM
para los tres sistemas estudiados en este apartado. Como ya se comenté en el apartado
7.3, no resulta sencillo presentar micrografias totalmente representativas del conjunto
de la superficie observada, dado que, al igual que en los sistemas epoxi/CNT/IL (sin PCL),
se observan aglomerados de CNT distribuidos por la superficie junto con CNT bien
dispersados. Sin embargo, las micrografias de la Figura 8.4 muestran principalmente
aglomerados puesto que el nimero y tamafio de los mismos respecto al sistema sin PCL,
es claramente superior, indicando una evidente peor dispersion de los CNT en estos

sistemas epoxi/PCL/CNT, independientemente del IL empleado.

Sin duda, este hecho debe estar relacionado con el efecto que la adicién de PCL provoca
en la viscosidad de las mezclas durante su preparacién. Efectivamente, la adiciéon de PCL
a la resina epoxi durante dicha preparacién dio lugar a evidentes incrementos de la
viscosidad de las mezclas, lo que sin duda impacté en una peor dispersién de los CNT

incorporados.

Precisamente el empleo de los ILs como agentes de curado fue una ayuda en este
procedimiento experimental de mezclado y preparacion de las muestras, ya que su

adicién dio lugar a descensos de viscosidad, facilitando el mezclado.
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p————— 500 nm

Figura 8.4. Micrografias TEM de los sistemas epoxi/PCL/CNT/IL: a) IL-P-TMPP, b) IL-P-DCA y c) IL-
I-DCA.

Asimismo, si se comparan los sistemas con los diferentes ILs, como puede verse en la
Figura 8.4, el nivel de dispersién alcanzado en cada caso no es el mismo, siendo algo
mejor en el caso del IL-P-DCA, intermedio para el IL-P-TMPP y con el IL-I-DCA mostrando
el peor comportamiento. Estos resultados coinciden con las observaciones
experimentales durante la preparacion de las muestras, ya que los ILs, dieron lugar a
descensos diferentes, y en linea con la dispersidon de los CNT aqui mostrada, de la

viscosidad de la mezcla epoxi/PCL. A modo de ejemplo, la Figura 8.5 muestra una zona

en la que los CNT se encuentran bien dispersados en el sistema con IL-P-DCA.
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Figura 8.5. Micrografia TEM de la buena dispersién mostrada por la muestra epoxi/PCL/CNT
curada con IL-P-DCA.

8.4. Propiedades mecanicas

Las Figura 8.6, Figura 8.7, Figura 8.8 y Figura 8.9 muestran las propiedades mecanicas
en flexién (mddulo, resistencia y deformacién a rotura, respectivamente) e impacto de
los sistemas objeto de estudio. Para cada uno de los tres liquidos idnicos analizados, se
muestra la propiedad correspondiente al sistema epoxi/IL, epoxi/PCL/IL, epoxi/CNT/ILy
epoxi/PCL/CNT/IL con fines comparativos. Todos los valores mostrados en las figuras se

recogen en la Tabla 8.2.

Con respecto a las propiedades de baja deformacién, es decir, mddulo de elasticidad y
resistencia, es interesante subrayar que en todos los sistemas estudiados se observan
aumentos respecto a la composicidn correspondiente con PCL y sin CNT, sistema con el
gue la comparacién resulta mds procedente. Aunque las diferencias en algunos casos
son poco significativas, la tendencia general, como se ha comentado, se observa en
ambas propiedades y para los tres liquidos idnicos, siendo el IL-P-DCA el que muestra

aumentos mas significativos en ambas propiedades.

Cuando la comparacion se lleva a cabo con los sistemas sin PCL, resulta mas complicado

deducir tendencias generales, dado el alto impacto que este componente provoca en
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las propiedades de baja deformacion. Es resefable, sin embargo, que cuando se
comparan los sistemas epoxi/PCL/CNT/IL con los sistemas epoxi/IL de referencia, los
valores de médulo y resistencia son comparables e incluso, salvo en alguna excepcion,
mayores en los sistemas con PCL y CNT. Este resultado es especialmente relevante,
teniendo en cuenta las mejoras en otras propiedades que la adicién conjunta de PCLy

CNT provoca, como se comentara en los siguientes apartados.
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Figura 8.6. Mddulo en flexion de los sistemas objeto de estudio.
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Figura 8.7. Resistencia a la flexidn de los sistemas objeto de estudio.

Respecto a las propiedades de alta deformacién, deformacién a rotura y resistencia al
impacto, mostradas en las Figura 8.8 y Figura 8.9, respectivamente, como cabia esperar,
la adicion de CNT da lugar a descensos cuando los valores se comparan con los
correspondientes al sistema epoxi/PCL sin nanocarga. Es conocido, y ya ha sido
comentado en el capitulo 7, que estas particulas actlan como concentradores de
tensiones [399] promoviendo la generacion de grietas y la rotura prematura de las
muestras. Sin embargo, merece la pena detenerse en dos comparaciones relevantes: 1)
los descensos observados respecto a los sistemas epoxi/PCL sin CNT no son dramaticos
en la gran mayoria de los casos, situandose muchos de ellos dentro de la desviacidon
estandar de la medida, y 2) cuando los resultados se comparan con los correspondientes
al sistema epoxi/IL sin modificar, los valores de deformacion a rotura y resistencia al
impacto son, en la gran mayoria de los casos, superiores, y para algunos casos concretos,
el incremento es muy notable. A modo de ejemplo, la deformacidn a rotura de los
sistemas epoxi/PCL/CNT con IL-P-DCA o con IL-I-DCA es un 214 % y 80 %,
respectivamente, superior al correspondiente valor del sistema epoxi/IL, y la resistencia
al impacto del sistema epoxi/PCL/CNT con IL-I-DCA es un 32 % superior a su

correspondiente sistema de referencia.
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Figura 8.8. Deformacidn a rotura por flexion de los sistemas objeto de estudio. *La muestra
resbala antes de romper.
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Figura 8.9. Resistencia al impacto de los sistemas objeto de estudio.
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Tabla 8.2. Propiedades mecanicas de los sistemas objeto de estudio. *La muestra resbala antes

de romper.

Sistemna Maddulo Resistencia Deformacién R (1/m)
(MPa) (MPa) (%)

IL-P-TMPP

Epoxi/IL 2030 + 210 68,5+ 19,7 43+1,7 15+6

Epoxi/PCL/IL 2110+ 260 69,7+ 11,3 45+1,9 18 +11

Epoxi/CNT/IL 2380+ 170 42,8+9,0 1,9+0,3 14 +5

Epoxi/PCL/CNT/IL 2210+ 280 74,2+ 12,8 4,3+0,2 18+2

IL-P-DCA

Epoxi/IL 2350 + 240 47,1+5,6 2,1+0,3 15+7

Epoxi/PCL/IL 1510 + 290 51,2+ 7,2 12,8+4,4 217

Epoxi/CNT/IL 2160+ 210 69,1+ 10,4 3,7+0,3 13+1

Epoxi/PCL/CNT/IL 2510+ 120 99,4+2,2 6,7+0,9 21+7

IL-1-DCA

Epoxi/IL 2420 £+ 290 111+8 8,312,2 25+6

Epoxi/PCL/IL 1770+ 270 759+12,1 * 40 + 16

Epoxi/CNT/IL 3270 £ 260 133+15 57+1,0 16 +3

Epoxi/PCL/CNT/IL 2020 £+ 260 83,9+9,5 15,0+3,1 3312

Como se ha comentado en el apartado de morfologia, la bibliografia recoge que las
nanocargas pueden afectar la morfologia de los sistemas epoxi/PCLYy, por lo tanto, influir
en las propiedades mecanicas, tanto por este cambio generado como por su refuerzo
mecanico. La introduccion de nanotubos de carbono en sistemas epoxi/termoplastico
suele implicar la mejora del médulo [405, 406] y resistencia a la traccién [402, 404-406],
aungue también hay estudios que reportan disminuciones de la resistencia a la traccion,
lo que se atribuye a que los nanotubos puedan actuar como concentradores de

tensiones [399].
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En sistemas epoxi/PCL/CNT curados con DDS y separados en fases [307], se ha
observado que la adicién de CNT provoca dos efectos contrapuestos: 1) el conocido
refuerzo mecdnico de los CNT por su naturaleza rigida y 2) una mayor miscibilizacién, ya
comentada en el apartado de morfologia, de la PCL en la fase epoxi, lo que reduce la
densidad de reticulacion y las propiedades mecanicas. Debido a que con pequeiias
concentraciones se obtuvieron mejoras, pero con la adicién de mayores
concentraciones el médulo de Young y la resistencia a la traccion disminuian, los autores

concluyeron que el efecto de miscibilizacidn era el predominante.

Rotrekl y col. [305] estudiaron la adicién de una organoarcilla al sistema epoxi/PCL.
Como se ha explicado anteriormente, las nanocargas pueden interferir impidiendo una
completa separacion de fases, produciendo menos particulas dispersas y/o de menor
tamafio. Debido a ello, al igual que en el caso anterior, la adicién de la nanocarga puede
causar un aumento de las propiedades debido al refuerzo mecanico y/o diferentes

variaciones debido al impedimento para la completa separacion de fases.

En conclusidn, y antes de pasar a discutir las propiedades de adhesion y eléctricas, los
sistemas epoxi/PCL/CNT/IL analizados en el presente apartado proponen un balance de
propiedades mecdnicas muy interesante, ya que muestran propiedades de baja
deformacion superiores o, en el peor de los casos, comparables a los sistemas
correspondientes de referencia (epoxi/IL o epoxi/PCL/IL), mientras que mantienen,
siquiera parcialmente, los beneficios obtenidos por la presencia de la PCL en las
propiedades de alta deformacién, mejorando por tanto los valores del sistema epoxi/IL

correspondiente.

8.5. Propiedades adhesivas

La Figura 8.10 muestra la resistencia a la adhesion, medida a través del ensayo lap-shear,
de los sistemas epoxi/PCL/CNT con los tres ILs objeto de estudio. Se incluyen también
los sistemas de referencia epoxi/IL, epoxi/PCL/ILy epoxi/CNT/IL con fines comparativos.
Los valores numéricos de todos los sistemas se resumen en la Tabla 8.3. Como puede

verse y ya se comentd en los capitulos 6 y 7, la adicidn por separado tanto de PCL como
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de CNT a los sistemas epoxi/IL, con independencia del IL empleado, da lugar a
incrementos de la resistencia a la adhesidn, siendo la PCL el componente que provoca
mayores aumentos. Respecto a los sistemas epoxi/PCL/CNT del presente capitulo,
puede observarse en la Figura 8.10 y Tabla 8.3 que el efecto beneficioso de la adicién de
ambos componentes a la resina epoxi es practicamente aditivo y, en algin caso
(IL-I-DCA), sinérgico. Efectivamente, estos sistemas muestran para cualquier IL
empleado, los mayores valores de resistencia a la adhesién respecto a los
correspondientes sistemas epoxi/IL, epoxi/PCL/ILy epoxi/CNT/IL. Sirva como ejemplo la
comparativa con el sistema epoxi/IL de referencia, para con el cual los aumentos de
resistencia a la adhesién han sido del 73 %, 140 % y 86 %, para IL-P-TMPP, IL-P-DCA y
IL-I-DCA, respectivamente. Como ya se ha comentado en los capitulos correspondientes,
la adicion de PCL, a través de un descenso de densidad de reticulacion y/o un aumento
de la tenacidad del adhesivo [177, 178, 181-188] o la adiciéon de CNT [294-301],

habitualmente da lugar a mejoras de esta propiedad.
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Figura 8.10. Resistencia a la adhesion de los cuatro sistemas objeto de estudio.
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Tabla 8.3. Valores de resistencia a la adhesion de los sistemas objeto de estudio.

Sistema Resistencia a la adhesion (MPa)
IL-P-TMPP

Epoxi/IL 4,8+0,5
Epoxi/PCL/IL 7,8+0,4
Epoxi/CNT/IL 4,8+0,5
Epoxi/PCL/CNT/IL 8,3+0,6
IL-P-DCA

Epoxi/IL 5,7+0,4
Epoxi/PCL/IL 13,6+1,8
Epoxi/CNT/IL 7,1%+0,9
Epoxi/PCL/CNT/IL 13,7+1,6
IL-1-DCA

Epoxi/IL 11,4+2,0
Epoxi/PCL/IL 15,1+0,9
Epoxi/CNT/IL 12,5+ 1,3
Epoxi/PCL/CNT/IL 21,2+ 2,7

8.6. Propiedades eléctricas

La Figura 8.11 y la Tabla 8.4 muestran los valores de conductividad eléctrica de los
sistemas epoxi/PCL/CNTy los de referencia epoxi/CNT para los tres ILs estudiados. Como
puede verse, para los tres ILs, los valores de conductividad disminuyen con la adicion de
la PCL, siendo el descenso mas acusado, de 2 érdenes de magnitud, el correspondiente

al IL-I-DCA.
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Figura 8.11 Conductividad eléctrica de los sistemas objeto de estudio.

Tabla 8.4. Valores de conductividad de los sistemas epoxi/CNT/IL y epoxi/PCL/CNT/IL.

Sistema o (siemens/cm)
IL-P-TMPP

Epoxi/CNT/IL 1,14E-07 £ 9,95E-09
Epoxi/PCL/CNT/IL 1,69E-08 *+ 6,56E-10
IL-P-DCA

Epoxi/CNT/IL 5,67E-08 + 3,60E-09
Epoxi/PCL/CNT/IL 2,87E-08 + 2,08E-09
IL-I-DCA

Epoxi/CNT/IL 1,96E-09 + 1,48E-010
Epoxi/PCL/CNT/IL 2,18E-11 + 4,06E-12

La bibliografia recoge resultados diversos tras la adicién de un termopldstico al sistema
epoxi/CNT o epoxi/nanocarga conductora. Por ejemplo, en un sistema epoxi/PCL

separado en fases, se vio que la adicién de particulas de nanoplaquetas de grafeno (GNP)
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[400] promovia la solubilidad de la PCL, y por tanto disminuyeron el tamafio de las
particulas aislantes de PCL, por lo que la percolacidon eléctrica disminuia y la
conductividad aumentaba. El caso de un sistema epoxi/PEI/MWCNT [401] no es
representativo, puesto que los CNT se localizaron en la fase PEI. En este caso, se observo
un efecto de exclusién de volumen (mayor concentracion de CNT en la fase PEl), que
favorecio la transferencia electréonica por unidad de masa. Si es mas representativo el
sistema epoxi/PES/MWCNT [405], ya que los CNT se localizaron selectivamente en la
fase epoxi. En este caso, por el mismo efecto de exclusion de volumen recién
comentado, la concentracion efectiva de CNT en la fase epoxi aumentd, favoreciendo la
conductividad. Evidentemente, es necesaria una morfologia co-continua de la fase
epoxi, o casi co-continua, para la creacién del camino conductor. También hay casos en
que la introduccidn de un termoplastico, una PA12, elevd significativamente (de 0,05 %
a 0,7 %) la concentracion de CNT necesaria para la percolacidon eléctrica, lo que los
autores atribuyeron a colisiones entre las particulas del termoplastico y los CNT durante

el mezclado [402].

Como ya se ha comentado en distintos apartados, los sistemas epoxi/PCL de esta Tesis
son monofasicos, por lo que los efectos anteriormente mencionados (exclusién de
volumen, solubilizacién del termoplastico, colisiones...) no pueden justificar nuestros
resultados. En cualquier caso, la observada disminucién de la conductividad con la
adiciéon de PCL dada la naturaleza monofésica de la mezcla, debe estar relacionada con
una peor dispersion de los CNT en el sistema epoxi/PCL/IL respecto al sistema epoxi/IL,
tal y como se ha discutido y demostrado en el apartado 8.3. Morfologia y
nanoestructura. Efectivamente, el sistema con IL-P-DCA es el que menor descenso y

mejor dispersién muestray el IL-I-DCA el que sufre un mayor descenso y peor dispersién.

En cualquier caso, es relevante resenar que, a pesar de los descensos, se mantiene el

caracter semiconductor en los sistemas con PCL.
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8.7. Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado el efecto de la adicién de un 0,2 % de nanotubos de
carbono a una mezcla epoxi/PCL 80/20 curada con 10 phr de los tres ILs objeto de

estudio.

Se ha comprobado que las propiedades térmicas y el comportamiento de fases de las
mezclas epoxi/PCL no se ven afectados por la presencia de CNT. Sin embargo, el balance
de propiedades mecanicas, adhesivas y eléctricas de estos sistemas es muy interesante.
Esto es debido a que, en general, las propiedades mecdnicas de baja deformacién
mejoran con respecto a las de los sistemas epoxi/IL y epoxi/PCL/IL de referencia,
mientras que las propiedades de alta deformacidn mejoran parcialmente o se
mantienen respecto a los sistemas epoxi/IL o epoxi/PCL/IL, respectivamente. Ademas,
las propiedades de adhesion mejoran gracias a la adicion combinada de PCL y CNT,
superando a cualquiera de los sistemas de referencia. En cuanto a las propiedades
eléctricas, si bien es cierto que los valores de conductividad eléctrica descienden
respecto al sistema sin PCL, se mantienen en niveles aceptables, ya que los sistemas

retienen su naturaleza semiconductora.
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9. SISTEMAS BASADOS EN PLA CON LIiQUIDOS
IONICOS

En los capitulos precedentes de esta Tesis, se ha estudiado el empleo de liquidos idnicos
en sistemas basados en un componente termoestable, una resina epoxi. Se ha estudiado
su potencial uso como agente de curado sustitutivo de agentes tradicionales (capitulo
5), como agente de curado y posible compatibilizador en mezclas epoxi/PCL (capitulo 6)
y conjuntamente como agente de curado, posible compatibilizador y agente dispersante
en sistemas epoxi/CNT (capitulo 7) y epoxi/PCL/CNT (capitulo 8). En este capitulo, se
pretende extender este estudio a mezclas y nanocompuestos basados exclusivamente
en componentes termoplasticos, limitando, por tanto, su rol al de posibles agentes
compatibilizantes y/o dispersantes, efectos que ya han sido reportados en bibliografia,

como ya se ha comentado en el capitulo 3.

Para llevar a cabo este estudio, se ha seleccionado una mezcla de termoplasticos que
esta siendo objeto de amplio estudio en los ultimos afios, como es la mezcla PLA/PCL.
Este gran interés tecnoldgico se debe a que el poli(acido lactico) o polilactida (PLA) es
un poliéster de origen renovable, biodegradable y biocompatible, que tiene excelentes
propiedades mecdnicas de mddulo y resistencia. Sin embargo, una de sus principales
desventajas es su gran fragilidad, por lo que es habitual preparar mezclas poliméricas de
PLA con otros polimeros, entre los que destaca la PCL, con el objetivo de aumentar su
tenacidad. La PCL es un poliéster de origen petroquimico, biodegradable y
biocompatible de gran tenacidad. Las mezclas PLA/PCL son inmiscibles, por lo que, para
la obtencion de propiedades éptimas, fundamentalmente ductilidad y tenacidad, es

necesario el control del tamanio, dispersién y adhesion de las particulas de PCL.

En el presente capitulo de la Tesis se analiza el posible efecto compatibilizante de dos
ILs, el IL-I-TFSI y el IL-I-BF4, sobre la mezcla PLA/PCL de composicion 70/30. No es la
Unica composicidon que se ha estudiado, ya que también la 80/20 ha sido analizada en
las mismas condiciones. Sin embargo, dado que los resultados obtenidos han sido

similares para ambas y que la composicion finalmente seleccionada para el estudio del
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sistema ternario PLA/PCL/CNT (capitulo 9.2) fue la 70/30, en el presente apartado sélo

se muestran los resultados correspondientes a esta composicion.

Por otra parte, se ha llevado a cabo un estudio preliminar de los efectos que la adicidon
de los ILs empleados tienen sobre el PLA puro, como referencia para la posterior
comparacion con las mezclas PLA/PCL modificadas con ellos. Los resultados de este
estudio se irdn comentando a lo largo de la discusidon de los correspondientes a las
mezclas. Finalmente, cabe mencionar que en este apartado sélo se muestran los
resultados obtenidos con dos ILs, habiéndose descartado los obtenidos con otros, que
también han sido testados, pero que provocaban la degradacion de los materiales

poliméricos.

9.1. Mezclas PLA/PCL con liquidos ionicos

9.1.1. Estructura de fases

La Figura 9.1 muestra las curvas de tangente de pérdidas frente a la temperatura
obtenidas por DMTA para las mezclas PLA/PCL con los dos ILs seleccionados. Se
muestran también, como referencia, las curvas correspondientes a la mezcla PLA/PCL

sin ILs y al PLA puro con los mismos contenidos de IL.

Como puede verse, las curvas muestran dos sefiales. La de mayor intensidad se sitla a
temperaturas préximas a los 70 °C y corresponde a la transicion a, Tg, del PLA. La de
menor intensidad se sitla aproximadamente a -40 °Cy corresponde al solapamiento de
la transicidn a, Tg, de la PCL y la transicién B del PLA [407]. Debido a la baja intensidad
de esta sefial, consecuencia del menor contenido de PCL en las mezclas y a la baja
intensidad de la transicion B del PLA, se ofrece una ampliacidon de las mismas en las
correspondientes figuras de la derecha de la Figura 9.1. La posicion de los maximos de
los picos correspondientes se muestra en la Tabla 9.1, aunque los valores
correspondientes a la sefial de baja temperatura deben considerarse como una
aproximacion, debido a la ya mencionada baja intensidad y el alto nivel de ruido de la

curva.
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Figura 9.1. Curvas de Tan 6 vs T de las mezclas PLA/PCL con a) IL-I-TFSl y b) IL-I-BF4. Se muestra
también las curvas de la mezcla PLA/PCL sin ILs y del PLA puro con los mismos contenidos de IL,
como referencia. Las figuras de la derecha muestran las ampliaciones de los correspondientes
picos de baja temperatura.

En cualquier caso, la presencia de estas dos senales diferenciadas en temperaturas
préximas a las de los componentes puros indica la existencia de dos fases y, por tanto,
inmiscibilidad entre el PLA y la PCL en todos los sistemas estudiados. En lo que respecta

a la mezcla PLA/PCL sin ILs, éste es el resultado habitual recogido en bibliografia [325,

326, 328, 331-334, 408-410].

187



Empleo de liquidos iénicos para la mejora de la sostenibilidad y propiedades de sistemas
basados en resinas epoxi y en PLA

La adicidn de ILs a la mezcla no parece modificar la mencionada inmiscibilidad PLA/PCL,
ya que la posicién de los dos picos apenas varia respecto a la mezcla sin ILs. Sin embargo,
tal y como se ve en la Tabla 9.1, si que se observa un ligero descenso, apenas
significativo, en la posicién de las dos seiales tras la adicién de los ILs. En el caso de la
sefial correspondiente a la PCL, ya se ha comentado que los valores mostrados en la
Tabla 9.1 son sélo una aproximacion, pero en cualquier caso, el mencionado descenso
no puede atribuirse a una mejora en la compatibilidad con el PLA o parcial
miscibilizacién, que en todo caso, daria lugar a un ascenso de la Tg. Si que podria
atribuirse a esta causa el descenso observado en la Tg correspondiente al PLA. Sin
embargo, dado que los mismos descensos de Tg (x1-2 °C) se observan cuando estos ILs
se adicionaron al PLA puro, resulta mas légico atribuirlos a un efecto plastificador del IL

en el polimero, efecto que puede también aplicarse a la PCL.

Tabla 9.1. Posicion de los maximos de las sefales de las curvas de Tan 6 obtenidas por DMTA.

Composicion T PLA (°C) T; PCL (°C)
PLA 73,0

PLA/PCL 73,8 -35,3
PLA/IL-I-TFSI (1 %) 72,3

PLA/IL-I-TFSI (2 %) 72,0

PLA/PCL/IL-I-TFSI (1 %) 73,3 -37,3
PLA/PCL/IL-I-TFSI (2 %) 71,9 -37,5
PLA/IL-1-BF4 (1 %) 72,9

PLA/IL-I-.BF4 (2 %) 73,0

PLA/PCL/IL-1-BF4(1 %) 73,0 -39,5
PLA/PCL/IL-I-BF4 (2 %) 70,8 -38,6

En bibliografia no se han encontrado estudios que reporten grandes variaciones de T,
en mezclas poliméricas con ILs [79-81], seguramente, al igual que en los sistemas aqui

analizados, por las bajas concentraciones de IL utilizadas (< 1%). Lins y col. [79]
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analizaron diferentes ILs en mezclas PBAT/PLA obteniendo, respecto al valor de los
componentes puros, un descenso de la Tg del PLA de 6 °C y un aumento similar de la Tg
del PBAT con el liquido idnico IL-P-TMPP. Sin embargo, los autores no encuentran
significativo este cambio, debido a que la propia mezcla PBAT/PLA muestra la misma
tendencia (+6 °C para PBAT y -2 °C para PLA). Por lo tanto, las variaciones fueron
atribuidas a la miscibilidad parcial de los dos componentes, sin que ésta se vea

significativamente afectada por la presencia de IL.

Zhou y col. [411], también en mezclas PBAT/PLA, reportan descensos de 4-6 °C para la
fase PLA para contenidos del 0,4 % de distintos ILs, siendo el que contiene un catién con

sustituyentes mas cortos el que mayores descensos provoca.

Si que se han reportado, en cambio, descensos de T con la adicidn de ILs a diferentes
matrices como PVC [73, 76] y PMMA [74, 75], habiendo sido estas mezclas preparadas
por casting [73-75] o por procesado en fundido [76]. En estos estudios se llegan a
reportar descensos de Tg lineales con el contenido de IL. Es necesario destacar que los
grandes descensos en Tg, hasta de 70 °C, vistos en estos estudios se debieron a los altos

contenidos de IL, en algunos casos hasta del 50 % [75].

Park y Xanthos [72, 77] comprobaron que la incorporacion de dos liquidos idnicos en
concentraciones de 5y 10 % provocaba un efecto plastificante del PLA. Chen y col. [71]
estudiaron la adicion al PLA de diferentes ILs de imidazolio con diferentes cationes y
aniones en concentraciones de 10 % y 20 % y observaron ascensos o descensos de la Tg
en funcién del IL empleado. Xu y col. [412] observaron que la temperatura de transicién
vitrea del PLA desciende con el contenido de IL, llegando a observar un descenso de
4,5 °C con 5 phr. Los autores atribuyen este efecto a un aumento de la movilidad de las
cadenas, es decir, a un efecto plastificante, al debilitarse la interaccidén de las propias

cadenas entre si.

La Figura 9.2 muestra los termogramas correspondientes al primer barrido de
calentamiento obtenidos por DSC de los sistemas PLA/PCL con los dos ILs seleccionados.
Se muestran también, como referencia, los termogramas correspondientes al PLA puro,

a los sistemas PLA/IL con contenidos del 1y 2 % y a la mezcla PLA/PCL sin ILs. La Tabla
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9.2 recoge los pardmetros calorimétricos mas relevantes obtenidos a partir de estas

curvas. Por claridad, se han omitido los correspondientes a los sistemas PLA/IL.

Como puede verse en la Figura 9.2 y en la Tabla 9.2, el termograma correspondiente al
PLA puro muestra la sefial correspondiente a la Tg a aproximadamente 70 °C, un ancho
pico exotérmico correspondiente a la cristalizacion durante el propio barrido de
calentamiento (cristalizacion fria) centrado en unos 140 °C y un pico endotérmico a
161 °C, correspondiente a la fusidn de la fase cristalina. El cdlculo del porcentaje de
cristalinidad del material corresponde a la sustraccion de las entalpias de fusién y
cristalizacién fria y, como puede verse en la Tabla 9.2, el PLA puro es un material
completamente amorfo, resultado habitual para este tipo de grados comerciales [327,
333, 413-415] y especialmente en muestras moldeadas por inyecciéon, donde las

velocidades de enfriamiento son muy elevadas.
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Figura 9.2. Termogramas DSC correspondientes al primer barrido de calentamiento de las
mezclas PLA/PCL con a) IL-I-TFSl y b) IL-I-BF4. Se muestran también los termogramas de la mezcla
PLA/PCL sin ILs y la del PLA puro con los mismos contenidos de IL, como referencia.
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Tabla 9.2. Temperatura de fusién (Tm), temperatura de cristalizacion fria (Te), entalpia de
cristalizacion fria (AHc), entalpia de fusidn (AH.) y grado de cristalinidad (X.) del PLA puro, de la
mezcla PLA/PCL sin ILs y de las mezclas PLA/PCL con los dos ILs seleccionados.

Muestra Tm (°C) Tec (°C) AHc (J/g) AHm (J/8) Xc (%)
PLA 161,1 137,7 4 4 =0
PLA/PCL (70/30) 164,1 120,9 14 14 =0
PLA/PCL/IL-I-TFSI (1%) 158,4 115,7 18 19 1
PLA/PCL/IL-I-TFSI (2%) 158,7 113,9 13 13 1
PLA/PCL/IL-I-BF4 (1%) 165,7 122,23 14 15 1
PLA/PCL/IL-1-BF4 (2%) 159,2 118,6 15 16 1

Respecto a la mezcla PLA/PCL sin ILs, puede verse en la Figura 9.2 que el termograma es
similar al del PLA puro, ya que la Tg de la PCL se encuentra a temperaturas inferiores a
la de ambiente y su posible pico de fusién (habitualmente un pico ancho y poco definido
a = 60 °C) se solapa con la sefial de la Ty del PLA. Puede verse en la Tabla 9.2 que ni la
temperatura de fusidn ni la naturaleza amorfa del PLA se ven alteradas por la presencia
de PCL. Sin embargo, la temperatura de cristalizacion fria (Tcc) sufre un importante
descenso, y la entalpia de cristalizacién fria (AHc) y, consecuentemente, la entalpia de
fusion (AHm) un aumento significativo, lo que indica que la PCL esta actuando como
agente nucleante del PLA durante el barrido de calentamiento. Este es un resultado

habitual, ya recogido en bibliografia [327, 328, 331, 333].

Debe subrayarse, sin embargo, que debido a que el final de la sefal correspondiente a
la cristalizacion fria se solapa con el inicio de la correspondiente fusién, el calculo de
ambas entalpias y por tanto del porcentaje de cristalinidad, no resulta sencillo y debe

tomarse como una mera aproximacién con alto error experimental.

Con respecto a las mezclas PLA/PCL/IL, como puede verse en la Figura 9.2 y en la Tabla
9.2, el comportamiento apenas difiere del de la mezcla PLA/PCL. Las Unicas variaciones
observadas, poco significativas para ambos ILs aunque algo mayores en el caso del

IL-I-TFSI, corresponden a ligeros descensos de la temperatura de fusion (Tm) y de la T,
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y ligeros incrementos de la AHccy AHm. Teniendo en cuenta que efectos muy similares
se observaron en el caso del PLA puro con estos ILs, estas variaciones en las mezclas
PLA/PCL/IL deben atribuirse a un efecto plastificante de los ILs en la matriz de PLA, como
consecuencia de un aumento de movilidad de las cadenas poliméricas. De hecho,
resultados similares (descensos de Tm y aumentos de AHc) ya han sido reportados en
bibliografia para el PLA [412] o poliamidas [416]. Finalmente, cabe resefiar la presencia
de un pico de fusiéon adicional en el termograma de la mezcla PLA/PCL/IL-I-TFSI al 2 %.
Este mismo efecto fue observado también en mezclas PBAT/PLA [79, 80] y los autores
lo atribuyeron a la presencia de una nueva region cristalina, proponiendo un posible
efecto nucleante de los ILs. La presencia de un pico de fusién adicional también puede
ser debido a la recristalizacidn del PLA, lo que ya ha sido reportado para mezclas PLA/PCL

[333].

Otros resultados recogidos en bibliografia para mezclas de termopldsticos con ILs
muestran descensos de las T, de ambas fases en el sistema PA/PP/IL-P-TMPP y
PA/PP/IL-P-TFSI y descensos de hasta 7-10 °C en la T, de la poliamida para contenidos
de IL de 10-20 % [78]. Los autores no atribuyen estas variaciones al efecto plastificante
de los ILs, sino a una mayor miscibilidad de las dos fases producida por las interacciones
intermoleculares entre los ILs y las fases de PP y PA. Concretamente proponen
interacciones intermoleculares entre los grupos funcionales de los aniones y la
poliamida, y entre las largas cadenas de los cationes con la fase PP. Por su parte, en las
ya comentadas mezclas PBAT/PLA [79, 80], la adicion de ILs no produce diferencias
significativas en las temperaturas ni en las entalpias de cristalizacién y fusién de ambos
componentes. Tan sélo se reportan ligeros descensos de la T y ligeros aumentos de la
Tm de la fase PBAT. Lopes Pereira y col. [81] no observaron ninglin cambio significativo
en la Tm 0 en la Tec con la incorporacion de ILs, tipo acidos de Bronsted, a una mezcla

PLA/EVA.

9.1.2. Morfologia

La Figura 9.3 muestra las micrografias de SEM para muestras fracturadas

criogénicamente de la mezcla PLA/PCL y de las mezclas PLA/PCL/IL con contenidos de IL
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del 1y 2 %. Como puede verse en la Figura 9.3a, la mezcla PLA/PCL sin ILs muestra una
morfologia matriz/fase dispersa tipo “sea-island” donde la matriz es el componente
mayoritario (PLA). El tamafo de particula de la fase dispersa PCL ya es
extraordinariamente pequefio (muy inferior a 1 um), incluso para esta mezcla sin

modificar, de acuerdo con lo recogido en bibliografia [333].

TM3030Plus 2021/05/20  12:13 NMU x40k 20 uym

TM3030Plus 2021/06/01  13:05 NMU x4.0k 20 um 2021/05/21  14:00 NMU x4.0k

TM3030Plus 2021/05/21  10:14 NMU x40k 20 um

TM3030Plus 2021/05/21 12:51 NMU

Figura 9.3. Micrografias SEM de las muestras: a) PLA/PCL, b) PLA/PCL/IL-I-TFSI 1%, c) PLA/PCL/IL-
I-TFSI 2%, d) PLA/PCL/IL-I-TFSI 1% y e) PLA/PCL/IL-I-BF4 2 %.
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Como puede verse en la Figura 9.3b, ¢, d y e, la adicidn de los ILs no provoca cambios
morfoldgicos apreciables, manteniéndose la misma morfologia matriz/fase dispersa de

la mezcla PLA/PCL sin ILs y el muy pequefio tamafio de particula de la fase dispersa.

En bibliografia se ha reportado que la adiciéon de ILs a mezclas termopldsticas causa,
generalmente, una reduccién y homogeneizacion de tamano de la fase dispersa [60, 78,
81, 83]. Este refinamiento y homogeneizacion se atribuye a la localizacién de los ILs en
la interfase entre los dos polimeros, de tal manera que se impide la coalescencia de la

fase dispersa, promoviendo la formacién de particulas de menor tamafio.

Yousfi y col. [78] estudiaron la introduccién de IL-P-TFSI e IL-P-TMPP en una mezcla
polimérica PP/PA. Los autores reportan que la introduccidén de Unicamente un 1 % en
peso de los ILs llegd a reducir el tamafio de particula de la fase dispersa de 27 um a 3
pum. Ademds, observaron que la introduccion de un 10 % en peso de IL producia mejoras
adicionales mientras que llegar al 20 % daba lugar a un aumento del tamafio de

particula.

Lins y col. [79] estudiaron una mezcla PBAT/PLA compatibilizada con diferentes liquidos
idnicos, reportando una reduccidon y homogeneizacion de tamafio de las particulas de
PLA, atribuido a una reduccién de la tensidn interfacial. Adema3s, para alguno de los ILs
empleados obtuvieron un cambio de forma de las particulas de PLA, pasando a
presentar una forma fibrilada. Los autores atribuyeron estas diferencias a la diferente

interaccidn de los ILs con el grupo carbonilo de estos polimeros.

En mezclas PLA/EVA [81] con ILs acidos de Bronsted también se ha observado la misma
tendencia, una reduccién y homogeneizacién de las particulas de EVA dispersas. Los
autores opinan que esto se debe a la localizacion de los ILs en la interfase entre los dos
polimeros, actuando, por lo tanto, como agentes compatibilizantes interfaciales
mediante interacciones idnicas-dipolo entre el catidn de los ILs y los grupos polares del

EVAy PLA.

En conclusidn, el efecto compatibilizante, con reduccidon y homogeneizacion del tamafio

de particula, reportado en bibliografia para otras mezclas termoplasticas no se ha
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observado en las mezclas PLA/PCL del presente estudio. Este hecho probablemente esté
relacionado con el muy pequefio tamafio de particula intrinseco de esta mezcla sin
agentes modificantes, indicativo de una buena compatibilidad entre ambos

componentes, incluso en ausencia de éstos.

9.1.3. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas en traccién y la resistencia al impacto del PLA puro, de la
mezcla PLA/PCL sin ILs y de las mezclas PLA/PCL con los dos ILs estudiados se recogen
en la Tabla 9.3. La Figura 9.4 muestra, a modo de ejemplo, las curvas tensidn-
deformacion representativas del PLA puro, mezcla PLA/PCLy PLA/PCL con un 2 % de los
dos ILs. Como puede verse en los valores de la Tabla 9.3 y en la Figura 9.4, la adicién de
PCL al PLA, como ha sido ampliamente reportado en bibliografia [327, 330, 333, 343],
provoca descensos aproximadamente proporcionales al contenido de PCL en las
propiedades de baja deformaciéon, mddulo y resistencia, mientras que mejora

significativamente las propiedades de alta deformacién, ductilidad y resistencia al

impacto.
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Figura 9.4. Curvas tensién-deformacion para el PLA puro, PLA/PCLy PLA/PCL con un 2 % de cada
uno de los ILs.
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Tabla 9.3. Propiedades mecanicas del PLA puro, de la mezcla PLA/PCL y de las mezclas
PLA/PCL/IL estudiadas.

i . Tension de .. Resistencia
Médulo elastico . Deformacion .
fluencia al impacto
(MPa) a rotura (%)

(MPa) (J/m)
PLA 3735+30 67,7+0,9 3,0+0,1 12+1
PLA/PCL 2800 £ 90 46,8+ 1,2 161+12 32+3
PLA/PCL/IL-I-TFSI 1% 2830+ 70 44,5+ 2,0 166 + 14 37+5
PLA/PCL/IL-I-TFSI 2% 2870+ 10 53,3+1,0 137+ 20 39+1
PLA/PCL/IL-I-BF4 1% 2670 30 45,1+1,0 138+ 44 303
PLA/PCL/IL-I-BF4 2% 2930+ 10 50,9+0,6 163+ 10 26+2

Por su parte, puede observarse que la adicion de ILs a las mezclas PLA/PCL,
independientemente de su naturaleza o contenido, apenas da lugar a variaciones
significativas de las propiedades mecdanicas de referencia. Asi, con ligeras variaciones
dependiendo de la composicion, tanto la rigidez como la tensién de fluencia, la
ductilidad o la resistencia al impacto son muy similares en las mezclas PLA/PCL con y sin
ILs. Estos resultados estdn en consonancia con los mostrados en los apartados
precedentes 9.1.1. y 9.1.2,, donde ha quedado descrita la ausencia de efecto
compatibilizador de los dos ILs estudiados en la mezcla PLA/PCL. Ni siquiera el ligero
efecto plastificante de los ILs en la matriz de PLA, descrito en el apartado 9.1.1. y que
también se observd cuando se adicionaron ILs al PLA puro (ligeros descensos de mddulo
y resistencia a la traccién) parece observarse en las propiedades mecanicas de este
sistema. Probablemente la propia adicion de un 30 % de PCL al PLA, que tiene efecto en
las propiedades mecanicas similar al de la plastificacion, esté eclipsando vy

enmascarando el poco efecto significativo de la adicion de los ILs.

Respecto a los resultados recogidos en bibliografia, la mejora de las propiedades de alta
deformacion, como la deformacion y especialmente la resistencia al impacto, es muy
dependiente del tamafio de particula del componente tenaz de la mezcla polimérica

[417]. Ademas, se ha comprobado que el tamafio de particula idoneo para la mejora de
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la resistencia al impacto es funcién de la cristalinidad [325]. Baiy col. [331] comprobaron
que a baja cristalinidad del PLA la resistencia al impacto se ve favorecida con tamaios
de particula de PCL mayores mientras que a altas cristalinidades son preferibles tamanos
menores. De esta forma, para una composicion 80/20 y alta cristalinidad la resistencia
al impacto se vio favorecida para tamarios de particula inferiores a 0,5 um, mientras que
a bajas cristalinidades se necesitaban particulas de mas de 1 um de didmetro. Sin
embargo, se debe resaltar que la combinacién de factores, cristalinidad y tamafio de
particula, necesarios para la mejora de la resistencia al impacto es dificil de conseguir,
ya que, las temperaturas y tiempos requeridos para aumentar la cristalinidad del PLA

favorecen la formacién de particulas de mayor tamafio.

En bibliografia se reporta tanto la mejora de las propiedades de alta deformacién con la
introduccidn de liquidos idnicos [78, 79] como la no influencia [81]. Para las propiedades
de baja deformacién, como la resistencia y el mdédulo, es posible encontrar tanto
aumentos [79, 81] como descensos [78]. Yousfi y col. [78] analizaron la influencia del
tipo y concentracién de IL en las propiedades mecanicas de una mezcla PP/PA, en la que,
como ya se comentd anteriormente, el tamafo de particula disminuyé muy
significativamente con la adicidon de los ILs. Observaron que al introducir un 1 % de
cualquiera de los dos ILs se obtuvieron grandes aumentos de la deformacion a rotura,
del 1400 %y del 1200 % para un 1 % de IL-P-TMPP e IL-P-TFSI, respectivamente. Ademas,
a esta misma concentracion, mientras que el IL-P-TFSI causaba descensos del 25 % en el
maodulo de Young, el IL-P-TMPP solo provocé un descenso del 6,5 %; lo que los autores
atribuyen a la diferente localizacién de los ILs. Con respecto a la tensién de fluencia,
sorprendentemente y sin que los autores ofrezcan una justificacidén, ésta aumentd un
25 % en el caso del IL-P-TMPP y un 14 % para el IL-P-TFSI. Mayores concentraciones de
los ILs dieron lugar a descensos muy significativos del médulo, llegando a ser incluso
inferior a la mezcla PP/PA de referencia. Los autores lo atribuyen al efecto plastificante

del IL en la poliamida.

En mezclas PBAT/PLA se ha estudiado el efecto de la introduccidn de 1 % de diferentes
ILs sobre las propiedades mecdnicas [79]. Para todos los ILs estudiados los autores

observaron aumentos del mddulo de Young (desde un 17 % a un 87 %) y de la
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deformacion a rotura, llegando a obtener valores de deformacién un 50 % superiores a
los de la mezcla PBAT/PLA. Estos dos resultados fueron atribuidos a dos factores; a) la
reduccion del tamaiio la fase dispersa de PLA y de una mayor adhesion interfacial y b) a
la reaccion de transesterificacion entre los dos polimeros provocada por la presencia de
los ILs. Ademas, vieron que, en algun caso, se obtenia una morfologia fibrilar del PLA,
siendo estas muestras las que mayor aumento de mdédulo presentan. La combinacién
de la estructura fibrilar y particulas esféricas es la que mejor balance de propiedades

mostrod, ya que se observaron aumentos tanto de médulo como de deformacién.

Lopes Pereira y col. [81] estudiaron las propiedades mecdanicas de muestras PLA/EVA/IL
en las cuales los ILs eran liquidos idnicos del tipo dcidos de Bronsted, capaces de producir
la transesterificacion entre los dos polimeros. Los autores reportan que la adicién de los
ILs dio lugar a aumentos de la resistencia (6-45 %) y médulo (16-36 %) pero descensos

de la deformacion a rotura (9-15 %).

En resumen, ninguno de los ILs estudiados en el presente trabajo ha mostrado capacidad
compatibilizadora en la mezcla PLA/PCL 70/30, objeto de estudio. Se han obtenido
evidencias de un ligero efecto plastificante de los ILs sobre la matriz PLA y quiza sobre la
fase dispersa PCL, pero ni la morfologia ni las propiedades mecanicas han resultado
afectadas significativamente. En el siguiente apartado, se pretende evaluar la capacidad
dispersante de las nanocargas, para lo que uno de los dos liquidos idnicos, el IL-I-TFSI ha

sido seleccionado y serd adicionado al sistema PLA/PCL/CNT en una proporcién del 2 %.

9.2. Nanocompuestos basados en PLA con liquidos
ionicos

Como ha quedado dicho, en el presente capitulo se analiza el efecto de la adicién de ILs
a nanocompuestos basados, primero en PLA y, posteriormente, en mezclas PLA/PCL. El
posible efecto compatibilizador de estas sustancias sobre la mezcla PLA/PCL, como se
ha visto en el apartado anterior, es poco significativo, por lo que resta evaluar su posible
efecto dispersante de la nanocarga, en este caso, de los CNT, y si éste da lugar a mejoras

significativas de las propiedades mecdnicas o eléctricas de estos sistemas.
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Dada la complejidad de los sistemas analizados, tres componentes en el caso PLA/CNT/IL
y cuatro en el caso PLA/PCL/CNT/IL, se ha fijado la cantidad de IL a afiadir en un 2 %
(capitulo 9.1) y la composicién de la mezcla PLA/PCL en un 70/30. Con el objetivo de
seleccionar un Unico contenido también de CNT, se llevd a cabo un trabajo preliminar,
en el que se estudié el comportamiento del sistema PLA/CNT con contenidos de CNT del

0,15, 0,20, 0,25, 0,30, 1y 2 % en peso.

Los resultados de estos sistemas se muestran a continuacién, pero no seran discutidos
en detalle, mencionandose Unicamente las conclusiones principales. Estas se utilizaran
como referencia durante la discusion de los resultados correspondientes a los sistemas

con IL.

La Tabla 9.4, Tabla 9.5 y Tabla 9.6 muestran, respectivamente, los valores de T,
obtenidos por DMTA, los principales parametros calorimétricos obtenidos por DSCy las
propiedades mecanicas de los sistemas PLA/CNT estudiados. La Figura 9.5 muestra los

valores de conductividad eléctrica obtenidos en funcion del contenido de CNT.

Tabla 9.4. Temperaturas de transicidn vitrea de los nanocompuestos PLA/CNT en funciéon del
contenido de CNT obtenidas mediante DMTA.

CNT (%) T¢PLA (°C)
0 73,0
0,15 72,2
0,20 72,9
0,25 72,3
0,30 72,7
0,50 72,8
1,0 73,0
2,0 72,8

199



Empleo de liquidos iénicos para la mejora de la sostenibilidad y propiedades de sistemas
basados en resinas epoxi y en PLA

Tabla 9.5. Temperatura de fusién (Tm), temperatura de cristalizacion fria (Tc), entalpia de
cristalizacidon fria (AH.), entalpia de fusidon (AHn) y grado de cristalinidad (X.) del PLA y
nanocompuestos PLA/CNT obtenidas por DSC.

CNT (%) Tm (°C) Tec (°C)  AHc (J/g) AHm (J/g) X (%)
PLA 161,1 137,7 4 4 =0
0,15 160,7 127,4 19 23 3
0,2 161,4 129,2 15 18 3
0,25 159,7 129,6 11 16 5
0,30 157,1 123,7 20 23 3
0,5 156,9 126,2 17 20 3
1,0 161,2 132,9 10 13 3
2,0 158,1 116,2 23 25 2

Como puede verse, la adicion de CNT al PLA no afecta significativamente a la Tg, Ia Tm, ni
al porcentaje de cristalinidad de la matriz polimérica, que se mantiene practicamente
amorfa. Tan sdlo se observa el ya conocido efecto nucleante de los CNT en determinadas
matrices termoplasticas y, concretamente, en el PLA [349, 358, 359, 418], dado que la

Tec disminuye y las AHc. y AHm aumentan significativamente.

Tampoco las propiedades mecanicas se ven significativamente afectadas,
probablemente debido a los reducidos porcentajes de CNT empleados. Respecto a la
conductividad eléctrica, la Figura 9.5 muestra que se produce una transicidn aislante-
semiconductor para contenidos de CNT tan bajos como 0,25 %. La concentracion de
percolacion eléctrica, entre el 0,2 y 0,25 %, estd en linea con los valores mas bajos

reportados en bibliografia para este sistema [355, 419, 420].
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Tabla 9.6. Propiedades mecanicas del sistema PLA/CNT.

Tension de

Deformacion a

Resistencia al

CNT % Madulo (MPa) . .
fluencia (MPa) rotura (%) impacto (J/m)
0,0 373530 67,7+0,9 3,0+£0,1 12+1
0,15 3710+ 20 63,1+0,6 3,5+0,3 13+6
0,2 3710+ 70 65,5+0,7 6,424 13+3
0,25 3740+ 30 66,5+0,6 52+1,7 1211
0,30 373030 63,5+0,7 3,1+0,2 14+ 4
0,50 3720t 61 64,7+0,9 3,1£0,2 134
1,0 3790+ 70 64,0%£2,9 2,8+0,3 12+4
2,0 3830+ 130 66,1+1,2 2,8+0,1 11+1
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Figura 9.5. Conductividad eléctrica de los nanocompuestos PLA/CNT en funcion del contenido

de CNT.

A la vista de los resultados aqui resumidos para el sistema PLA/CNT, se seleccioné un

contenido de CNT del 0,2 %, que corresponde a la composicion aislante mas proxima a
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la semiconductividad, para evaluar sila adicidn de ILs a este sistema, y también al basado
en PLA/PCL, conlleva una mejora de sus propiedades, gracias al ya mencionado posible

efecto dispersante de las nanocargas.

9.2.1. Estructura de fases

A continuacién, por tanto, se describen los resultados obtenidos para los sistemas
PLA/CNT/IL y PLA/PCL/CNT/IL con un contenido de CNT e IL en ambos sistemas del
0,2 % y 2 % respectivamente, y un contenido de PCL en el segundo del 30 %. La
interpretacion y discusion de estos resultados han supuesto un importante desafio en la
redaccién de este apartado de la presente Tesis, ya que en el sistema ternario
PLA/CNT/IL debe valorarse la influencia combinada de la adicion de CNT e IL al PLA,
siendo los sistemas de referencia, por tanto, el PLA puro, PLA/CNT y PLA/IL. Respecto al
sistema cuaternario PLA/PCL/CNT/IL, son tres los componentes que modifican la matriz
de PLA y por tanto, los sistemas de referencia se multiplican, afiadiendo a los
mencionados en el sistema ternario, los PLA/PCL, PLA/PCL/IL y PLA/PCL/CNT. Por tanto,
y en aras de presentar una discusion coherente, se subrayardn tan sélo las

correspondencias mas procedentes y relevantes en cada caso.

La Figura 9.6 muestra las curvas de tan 6 frente a la temperatura de los sistemas
PLA/CNT/ILy PLA/PCL/CNT/IL obtenidos por DMTA, junto con los del PLA puro, PLA/CNT
y PLA/PCL/CNT como referencia. La Tabla 9.7 recoge los valores correspondientes a la
T del PLA de estos sistemas. Como puede verse, las variaciones son poco significativas
en todos los casos y sélo los sistemas con IL muestran un ligero descenso, apenas
significativo. De cualquier forma, este descenso puede estar mas relacionado con el
efecto plastificante del IL sobre la matriz de PLA, que ya se observé en el sistema PLA/IL.
Al igual que en el sistema PLA/CNT sin ILs, la adicién de la nanocarga no parece ejercer
un efecto significativo sobre la Tg del PLA, y por tanto, sobre la movilidad de las cadenas.
Otros sistemas ternarios a los que se afiadieron ILs, como es el caso del PLA/EVA/CNT/IL

[65], mostraron resultados similares.
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Figura 9.6. Curvas de tangente de pérdidas frente a temperatura para los nanocompuestos PLA
y PLA/PCL.

Tabla 9.7. Temperaturas de transicion vitrea del PLA para los diferentes sistemas obtenidas por
DMTA.

SISTEMA T, PLA
PLA 73,0
PLA/CNT 72,9
PLA/CNT/IL 69,4
PLA/PCL 73,8
PLA/PCL/IL 71,9
PLA/PCL/CNT 72,3
PLA/PCL/CNT/IL 72,5

La Figura 9.7 muestra los primeros barridos de calentamiento obtenidos por DSC de los
mismos sistemas mostrados en la Figura 9.6, mientras que la Tabla 9.8 muestra los
principales parametros obtenidos de estas curvas para todos los sistemas. Como se
puede ver, la naturaleza amorfa o casi amorfa (ya se menciond previamente la dificultad

experimental de este cdlculo) se mantiene en todos los casos, incluso con la presencia
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combinada de los diferentes componentes, principalmente PCLy CNT, que actlan como
agentes nucleantes. Como ya se ha comentado, éste es un resultado légico dadas las
altas velocidades de enfriamiento presentes en el proceso de moldeo por inyeccién
mediante el cual se han obtenido las muestras. En general, puede decirse que la adicién
de IL no conlleva ningun efecto significativo en el comportamiento térmico respecto a

los correspondientes sistemas de referencia.

21 + PLA/PCL/CNT
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= PLA/PCL/CNT
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) PLA/CNT/IL
°
o
=)
Sar PLA/CNT

o

= PLA

1 N 1 L 1 N 1 " 1 N 1

40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 9.7. Curvas de flujo de calor frente a temperatura para los diferentes sistemas objeto de
estudio.
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Tabla 9.8. Temperatura de fusién (Tm), temperatura de cristalizacion fria (Te), entalpia de
cristalizacion fria (AH.), entalpia de fusidon (AH.) y grado de cristalinidad (X.) de los sistemas
objeto de estudio.

CNT (%) Tm (°C) Tec (°C)  AHcc(J/g) AOHm (J/g)  Xc (%)
PLA 161,1 137,7 4 4 =0
PLA/CNT 161,4 129,2 15 18 3
PLA/CNT/IL 161,1 133,1 7 12 5
PLA/PCL 164,1 120,9 14 14 =0
PLA/PCL/IL 158,7 113,9 13 13 1
PLA/PCL/CNT 156,1 116,6 15 18 5
PLA/PCL/CNT/IL 158,9 116,3 11 13 3

9.2.2. Morfologia

Con el fin de caracterizar la morfologia de estos sistemas en presencia de CNT, ésta fue
analizada mediante microscopia electrdnica de transmision (TEM). La Figura 9.8 y Figura
9.9 muestran las micrografias obtenidas a diferentes aumentos para los sistemas
PLA/CNT y PLA/CNT/IL, respectivamente. Como puede verse, se observa una clara
mejora de la dispersién de los CNT en la matriz de PLA en presencia del IL, dado el menor
numero y tamaio de los agregados de CNT presentes en la Figura 9.9 en comparacién

con la Figura 9.8.

Como ya se ha comentado, en bibliografia se recogen diversos estudios en los que la
adicién de liquidos idnicos a sistemas polimero/CNT provoca una disminucién del
tamafio de los agregados [37, 46, 49, 51, 52, 56-59, 64, 66]. En el caso de los ILs basados
en imidazolio, como el IL empleado en este trabajo, este efecto puede deberse a la
interaccion m-catidn [33, 34] o a la rotura de las fuerzas atractivas n- m que existen entre

los nanotubos [35].
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Figura 9.9. Micrografias TEM del sistema PLA/CNT/IL obtenidas a a) 5000 y b) 14500 aumentos.

Con respecto a los sistemas con PCL, la Figura 9.10 y Figura 9.11 muestran las
micrografias de TEM a diferentes aumentos correspondientes a los sistemas
PLA/PCL/CNT y PLA/PCL/CNT/IL, respectivamente. Comenzando con el sistema sin IL de
la Figura 9.10, puede verse que: 1) la morfologia matriz/fase dispersa tipo “sea-island”
de la mezcla PLA/PCL sin CNT (capitulo 9.1) ha pasado a ser una morfologia casi
co-continua en presencia de CNT y 2) los CNT parecen localizarse preferentemente en la

fase PCL (fase oscura en la micrografia por su mayor densidad electrénica) y no en el PLA
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(fase luminosa de menor densidad electrénica). Esta localizacion preferente en la PCL
estd relacionada con una menor tensién interfacial entre los CNT y este polimero
respecto a la correspondiente PLA/CNT [370]. Por su parte, es conocido que la adicion
de cargas en general, y concretamente de nanocargas como los CNT, pueden provocar
cambios en la morfologia de una mezcla [60, 365, 367, 370, 376, 421, 422], pudiendo
disminuir o aumentar el tamano de particula de la fase dispersa o derivar hacia

morfologias co-continuas, como en el presente caso.

Respecto al sistema con IL de la Figura 9.11, la presencia del IL parece provocar un
cambio adicional de la morfologia respecto a la del sistema PLA/PCL/CNT de la Figura
9.10. Aunque se sigue observando una morfologia con tendencia hacia la
co-continuidad, las fases de PCL son de mayor tamafio y menos interconectadas entre
si. Como ha quedado descrito en el apartado correspondiente a la mezcla PLA/PCL/IL, el
posible efecto compatibilizante del IL fue descartado e incluso, en este sistema con CNT,
parece estar resultando perjudicial para la morfologia de la mezcla PLA/PCL. Respecto a
los CNT, éstos siguen localizados preferentemente en la fase PCL, y resulta complicado,
dada la falta de contraste entre la fase PCL (oscura) y los propios CNT, establecer si su

nivel de dispersion ha mejorado respecto al sistema PLA/PCL/CNT sin IL.

Como ya se ha comentado anteriormente, la adicién de ILs a nanocompuestos de
mezclas poliméricas pueden producir cambios morfolégicos, generalmente provocando
una reduccién adicional de la fase dispersa [60, 65] a la ya provocada por la nanocarga,
aunqgue otros autores no observan esta mejora adicional [69]. Soares y col. [60]
observaron que la adicidn de CNT sin modificar producia un refinamiento de la fase PLA
en la estructura co-continua de una mezcla PP/PLA. Ademads, la adicion de CNT
modificados con IL producia un refinamiento adicional, provocando una morfologia
similar a la sea-island con pequenos dominios de PLA. También observaron que la
adicién del IL provocaba una mejor dispersién de los CNT. Wang y col. [64], en una
mezcla PLA/JEMA-GMA, reportan la reduccion del tamafio de la fase dispersa con la
utilizacion de un 2 % de CNT e ILs y el cambio a una estructura co-continua paraun 4 %

de CNTy un 2 % de IL.
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Figura 9.10. Micrografias TEM del sistema PLA/PCL/CNT obtenidas a a) 5000 y b) 14500
aumentos.

Figura 9.11. Micrografias TEM del sistema PLA/PCL/CNT/IL obtenidas a a) 5000 y b) 14500
aumentos.

9.2.3. Propiedades mecanicas

La Figura 9.12, Figura 9.13, Figura 9.14 y Figura 9.15 muestran, respectivamente, el
modulo de Young, tensidn de fluencia, deformacién a rotura y resistencia al impacto de

los nanocompuestos con IL y el PLA puro y nanocompuestos sin IL como referencia. La
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Tabla 9.9 recoge todos estos valores junto con los correspondientes al resto de sistemas

de referencia.

Con respecto al sistema PLA/CNT/IL, puede verse que la adicién de IL no da lugar a
cambios significativos en ninguna de las propiedades estudiadas respecto al sistema sin
IL. Dada la mejora de la dispersidn de los CNT en presencia del IL observada en el
apartado anterior (morfologia), podria haberse esperado un mejor comportamiento
mecanico. De hecho, en bibliografia se han reportado aumentos de la deformacién a
rotura [45, 46] y de la tenacidad [46] al afiadir ILs a nanocompuestos termoplastico/CNT.
Ademas, debido al efecto contrapuesto entre la mejora de la dispersion y efecto
plastificante, optimizando el contenido de IL es posible mejorar las propiedades tanto
de baja como de alta deformacion [45, 70]. Las concentraciones de CNT utilizadas en
estos trabajos son de 1-2 % en peso con una relacion IL:CNT de 1:1 a 5:1 [45, 46].
También se han observado aumentos de hasta un 29 % en la resistencia y de un 8,5 %
en el mdédulo para un 0,1 % de CNT modificados en proporcién IL:CNT 6:1; decreciendo
la resistencia a concentraciones de CNT superiores [70]. Probablemente el contenido de
IL empleado en el presente trabajo (2 % frente al 0,2 % de CNT, es decir, una relacién
IL:CNT de 10:1) sea demasiado elevado y el efecto plastificante de éste esté
enmascarando el efecto que tendria sobre las propiedades mecanicas la mejor

dispersién observada de los CNT.
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Tabla 9.9. Propiedades mecdnicas.

. Tension de .. . .

Madulo ] Deformacién  Resistencia al

fluencia (%) . to (1/m)

MPa 6 impacto (J/m

(MPa) (Mpa)

PLA 3735130 67,7+0,9 3,0+0,1 121
PLA/CNT 3710170 65,5+0,7 6,4t2,4 133
PLA/CNT/IL 3680+ 90 63,0+1,6 6,8+3,3 11+1
PLA/PCL 2800 + 90 46,8 £ 1,2 161 +12 32+3
PLA/PCL/IL 2870+ 10 53,3+1,0 137+ 20 391
PLA/PCL/CNT 3050 +40 50,7+1,8 154t 6 28+1
PLA/PCL/CNT/IL 2830+ 30 46,0+ 0,6 181+ 10 331

Francis y Thomas [70] reportan que el aumento del mddulo de Young vy la resistencia en
nanocompuestos polimero/CNT es funcidn tanto de las interacciones interfaciales como
de la disponibilidad del area interfacial total. Respecto a los ILs, los autores explican que
los agregados disminuyen debido a la interaccidn m-catién, ya que mejoran las
interacciones interfaciales entre el nanotubo y la matriz. Por lo tanto, a bajos contenidos
de nanotubos, los Ils son capaces de exfoliar los CNT mientras que, a mayores
concentraciones, la dispersion cambia de exfoliada a intercalada e interconectada
debido al descenso de la distancia entre nanotubos. Por lo tanto, parece evidente que
la relacion CNT:IL asi como el contenido de CNT es un factor clave para una transmisién

de la carga a los CNT eficiente y por lo tanto, para la mejora de las propiedades.

Respecto a los sistemas con PCL, la adicién del IL al sistema PLA/PCL/CNT provoca
descensos y aumentos, respectivamente, de las propiedades de baja y alta deformacidn,
si bien las diferencias son poco significativas. A la hora de justificar estos resultados,
debe tenerse en cuenta, en primer lugar, que los CNT se encuentran localizados
preferentemente en la fase dispersa de PCL, que es la fase flexible y que menos
contribuye a sostener los esfuerzos aplicados durante el ensayo. Por tanto, una posible

mejor dispersién de los CNT como consecuencia de la adicidn de IL es poco probable que
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haya afectado a las propiedades mecanicas. Por otra parte, el posible efecto plastificante
del IL en la matriz de PLA podria justificar este comportamiento, pero ya ha quedado
demostrado en el sistema PLA puro con ILs, que el efecto sobre las propiedades
mecdanicas ha sido muy bajo. Por ultimo, puede considerarse el cambio morfoldgico
antes mencionado en el sistema PLA/PCL/CNT como consecuencia de la adicion del IL.
En cualquier caso, como ha quedado dicho en lineas anteriores, las diferencias
observadas entre ambos sistemas apenas superan la desviacidn estdndar de las propias

medidas.

En un sistema PLA/JEMA-GMA [64] se reporta que la adicion de CNT modificados con IL
no influyd significativamente en la resistencia, pero aumenté la deformacién a rotura
por el efecto plastificante causado por el IL. Por otra parte, en el sistema PLA/EVA/CNT,
en comparacién a los nanotubos sin modificar, los modificados con ILs no causaron
variaciones significativas. Sin embargo, a altas concentraciones de IL las propiedades se
vieron deterioradas debido a que el IL utilizado degradé el PLA, provocando reacciones

de transesterificacion.

9.2.4. Propiedades eléctricas

La Figura 9.16 muestra los valores de conductividad eléctrica de los nanocompuestos
con y sin ILs. Como puede verse, la adicion de IL provoca efectos contrarios sobre los
sistemas PLA/CNT y PLA/PCL/CNT. En el primer caso, la presencia de liquido idnico
convierte el sistema PLA/CNT, aislante, en semiconductor. Sin ninguna duda, esto se
debe al efecto dispersante del IL sobre los CNT, que ya fue demostrado y comentado en
el apartado de morfologia, con la presencia de un menor nimero y tamano de los
agregados observados. Como se ha comentado durante toda la Tesis, una de las
principales caracteristicas de los liquidos idnicos es que actian como agentes
dispersantes de las nanocargas, reduciendo los valores de percolacién [37, 50, 69] y

aumentado los valores de conductividad [37, 44, 49, 50, 69].

Antes de analizar el efecto de la adicion del IL sobre el sistema PLA/PCL/CNT, merece la

pena detenerse primero en el propio sistema PLA/PCL/CNT sin ILs. Y es que, como
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consecuencia de la adicién de PCL, el sistema PLA/CNT pasa de ser aislante a ser
semiconductor. Este comportamiento también ha sido recogido en bibliografia [367,
376], principalmente para morfologias co-continuas como las aqui descritas. Es
necesario recordar que en las mezclas PLA/PCL, los CNT se han localizado
preferentemente en la fase minoritaria, la PCL, aumentando por tanto su concentracién
efectiva. Puesto que esta fase, ademas, es, o se acerca bastante, a la co-continuidad, la
transicién a un material semiconductor estd justificada. Como se ha comentado en la
revision bibliogréfica, en literatura se reportan concentraciones de percolacién tan bajas
como de 0,025 % en peso [369] en muestras en las cuales los nanotubos se localizan en
una de las fases de la morfologia co-continua, lo que es conocido como “doble

percolacién” [369, 376].

Mas complejo resulta, sin embargo, el andlisis del comportamiento del sistema
PLA/PCL/CNT tras la adicion del IL. Como puede verse, tras la adicion de IL, el material
pasa de ser semiconductor a ser aislante. Respecto al sistema PLA/PCL/CNT sin IL, el
Unico cambio que puede justificar este comportamiento es el cambio hacia una
morfologia mas gruesa y menos continua, discutido en el apartado de morfologia. De
hecho, como se ha comentado, en el sistema PLA/PCL/CNT (con y sin IL), los CNT se
encuentran localizados en la fase PCL minoritaria. Por tanto, parece que la “pérdida” de
la continuidad en dicha fase, observada en el sistema con IL, es la causante de la rotura
del camino conductor formado por los CNT, necesario para que un nanocompuesto
polimérico ofrezca valores de conductividad eléctrica correspondientes a un material
semiconductor. Resulta llamativo, aunque plenamente justificado, que la misma
presencia del IL dé lugar a la transicion aislante-semiconductor en el sistema PLA/CNT
(debido al efecto dispersante del IL), pero haga perder la naturaleza semiconductora al
sistema PLA/PCL/CNT debido al cambio en la morfologia de la fase dispersa, que es la

gue contiene los CNT.
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Figura 9.16. Conductividad eléctrica de los sistemas objeto de estudio.

9.3. Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado el empleo de liquidos i6nicos como agentes
compatibilizantes en mezclas PLA/PCL y como agentes compatibilizantes y dispersantes

en nanocompuestos PLA/PCL/CNT.

Se ha visto que, con los ILs y concentraciones estudiadas, no se da ningun efecto
compatibilizante efectivo del sistema PLA/PCL, ya que ni la morfologia ni las propiedades
mecanicas sufren cambios significativos. Sin embargo, si se han obtenido indicios de que
los liquidos idnicos puedan estar actuando tanto como plastificantes como agentes

nucleantes.

Respecto a la utilizacion de liquidos idnicos en nanocompuestos, su empleo en
nanocompuestos PLA/CNT ha supuesto una mejora de la dispersidn y una,

consecuentemente, reduccién de la percolacién eléctrica.

En cuanto a los sistemas ternarios, PLA/PCL/CNT, la introduccidon de PCL al sistema
PLA/CNT también ha conllevado la reduccién de la percolacién, asi como, el aumento de

las propiedades de alta deformacién debido al caracter ductil de la PCL. Sin embargo, la
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introduccion de IL al sistema PLA/PCL/CNT/IL ha supuesto un cambio de morfologia,
pasando de una estructura casi co-continua para el sistema PLA/PCL/CNT a una con fases
de PCL de mayor tamaino y menos interconectas. Debido a la localizacién de los CNT en
la fase PCL, este cambio morfoldgico ha supuesto la pérdida del caracter semiconductor
del sistema. Ademas, la adicion de IL a los sistemas PLA/PCL/CNT conlleva descensos en
las propiedades de baja deformacion y aumentos de las propiedades de alta
deformacion, los cuales pueden ser debidos tanto al efecto plastificante del IL como al

cambio morfolégico producido
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10. CONCLUSIONES

Estos son las principales conclusiones que se pueden extraer de la presente Tesis

doctoral:

1. Los ILs han demostrado ser candidatos alternativos como endurecedores de resinas
epoxi para la obtencién tanto de piezas sélidas (altas Tgs y densidades de
entrecruzamiento y propiedades mecanicas comparables) como de adhesivos
(resistencias a la adhesién similares o superiores). Ademas, suponen un avance hacia
materiales mds sostenibles dado su caracter no volatil y, aunque la concentracién
necesaria para alcanzar el valor éptimo de cada propiedad (mecénica o adhesiva) varia,

que se requieren en cantidades muy inferiores a las estequiométricas.

2. La adicion de PCL a la resina epoxi curada con ILs ha dado lugar a sistemas miscibles,
independientemente del IL y del porcentaje de PCL empleado. Se han observado
descensos en la Ty y densidad de entrecruzamiento, consecuencia del efecto
plastificante de la PCL. Las propiedades mecdnicas de baja deformacion disminuyen y
las de alta deformacién aumentan con el porcentaje de PCL, pudiéndose obtener
composiciones con un balance de propiedades de gran interés. Las propiedades
adhesivas mejoran significativamente, tanto respecto a los sistemas sin PCL como
respecto a los curados con agentes tradicionales, como consecuencia de la mejor

tenacidad y/o menor densidad de entrecruzamiento.

3. La adicién de nanotubos de carbono no afecta significativamente a las propiedades
térmicas de las resinas epoxi curadas con ILs. Respecto a la nanoestructura, tanto los
sistemas curados con IL-P-TMPP e IL-I-DCA como con el agente tradicional de referencia,
muestran un grado de dispersién similar, mientras que las muestras curadas con
IL-P-DCA muestran una mejor dispersidon. Las propiedades mecanicas de baja
deformacion mejoran o no son afectadas significativamente por la adicién de CNT,
mientras que las propiedades de adhesion muestran incrementos de hasta un 30 % en
alguno de los casos. Para todos los sistemas se ha conseguido semiconductividad a bajas

concentraciones de CNT (0,05 %), llegando incluso a obtenerla a un 0,025 % de CNT para
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el IL-P-DCA. Por lo tanto, en estos sistemas también se ha demostrado la aptitud de los

ILs para sustituir a los agentes de curado tradicionales.

4. La adicion de CNT a las mezclas epoxi/PCL curadas con ILs no modifica la miscibilidad
de las mismas. La presencia de PCL, por el contrario, dificulta la dispersidon de los CNT,
en mayor o menor medida en funcién del IL empleado. Las propiedades mecdnicas de
baja deformacidn y la resistencia a la adhesion mejoran y las de alta deformacién
mejoran o, en el peor de los casos, se mantienen, respecto a los sistemas epoxi/IL o
epoxi/PCL/IL de referencia. Por ultimo, si bien es cierto que los valores de conductividad
eléctrica descienden respecto al sistema sin PCL, los materiales siguen mostrando

caracter semiconductor.

5. Los liquidos idnicos no ejercen el esperado efecto compatibilizante en las mezclas
PLA/PCL, debido, probablemente, a la buena compatibilidad ya presente en el sistema
inicial. Sin embargo, los ILs si ejercen un efecto nucleante y un ligero efecto plastificante.
Respecto al empleo de IL en nanocompuestos PLA/CNT, se ha visto que se mejora el
nivel de dispersién y se reduce la concentracion de percolacién. Sin embargo, la
introduccion de IL en el sistema PLA/PCL/CNT provoca el efecto contrario, perdiendo el
caracter semiconductor de la muestra PLA/PCL/CNT de partida. La causa mas probable
es el cambio morfolégico observado en la mezcla PLA/PCL ya que las fases de PCL (en las
gue se localizan los CNT) presentan mayor tamafio y estan menos interconectadas. Por
ultimo, la adicion de IL al sistema PLA/PCL/CNT provoca descensos de las propiedades
de baja deformacidon y aumentos de las propiedades de alta deformacion, los cuales
podrian estar relacionados tanto con el efecto plastificante de los ILs como con el

cambio de morfologia observado.
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ABREVIATURAS

ABS

Aradur

CNT

DCP

DDS

DGEBA

DGEBF

DMTA

DSC

EMA-GMA

EVA

GNP

HDA

HDT

IL

IL-1-BF4

IL-I-CI

IL-I-DCA

IL-1-PF6

IL-I-TFSI

Acrilonitrilo estireno butadieno
2,2’-dimetil-4,4’-metilenbis(ciclohexilamina) (Aradur 2954)
Nanotubos de carbono

Dicumil peréxido

4,4’-diaminodifenilsulfona

Diglicidil éter de bisfenol A

Diglicidil éter de bisfenol F

Analisis térmico dindmico-mecanico
Calorimetria diferencial de barrido
Etileno-metil acrilato-glicidil metacrilato
Etilvinilacetato

Nanoplaquetas de grafeno

Hora

Hexadecilamina

Temperatura de distorsidn térmica

Liquido idnico

Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio
Dicianamida de 1-etil-3-metilimidazolio
Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio
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IL-P-CI Cloruro de trihexiltetradecilfosfonio

IL-P-DCA  Dicianamida de trihexiltetradecilfosfonio

IL-P-DEP Dietil fosfato de tri(butil)etil fosfonio

IL-P-EH 2-etilhexanoato de trihexiltetradecilfosfonio

IL-P-EHP Bis(2-etilhexil)fosfato de trihexiltetradecilfosfonio

IL-P-TFSI Bis(trifluorometilsulfonil)imida de trihexiltetradecilfosfonio

IL-P-TMPP Bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinato de trihexiltetradecilfosfonio

ILs-I Liquidos idnicos basados en imidazolio
ILs-P Liquidos idnicos basados en fosfonio
L/D Relacién longitud/diametro

LTI Triisocianato de lisina

MCDEA 4-4’-metilen-bis(3-cloro-2,6-dietilanilina)
MMT montmorillonita

MWCNT Nanotubos de carbono de pared multiple

NFC Celulosa nanofibrilada

PA12 Poliamidal2

PA6 Poliamida6

PBAT Poli(adipato-co-tereftalato de butileno)
PC Policarbonato

PCL Poli(e-caprolactona)

PEG Polietilenglicol

PEI Polieterimida

256



Abreviaturas

PEK

PES

PHR

PiLs

PLA

PLLA

PMMA

POE

POM

PP

PPE

PPO

PS

PVA

PVC

PVDF

PVF

R.L

RIPS

SEM

SWCNT

TEM

Polietercetona

Polietersulfona

Partes por cien partes de resina
Poli(liquidos idnicos

Poli(acido lactico)/Polilactida
Poli(acido L-lactico
Polimetilmetacrilato

Poliéxido de etileno

Poliéxido de metileno
Polipropileno
Poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen éter)
Poli(éxido de propileno)
Poliestireno

Poli(alcohol vinilico)

Cloruro de polivinilo

Fluoruro de polivinilideno

Fluoruro de polivinilo

Resistencia al impacto

Separacion de fases inducida por reaccién
Microscopia electrénica de barrido
Nanotubos de carbono de pared simple

Microscopia electrénica de transmision
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TGA Andlisis termogravimétrico
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