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RESUMEN

Los nanotubos de titanato protonados (p-TTNT) presentan propiedades ideales para
reforzar matrices epoxicas, principalmente debido a su alto contenido de grupos hidroxilo
superficiales, sin la necesidad de ser modificados superficialmente. Para comprobar su
prometedor efecto como refuerzo, se prepararon y caracterizaron compuestos de matriz
epoxica con contenidos de p-TTNT menores o iguales a 3 % en peso. Mediante ensayos
de microindentacion se determind que los compuestos con un 3 % en peso de p-TTNT
presentaron incrementos en su moédulo de Young y dureza de 19y 17 %, respectivamente.
A través del analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se determiné que los
contenidos de p-TTNT no provocaron un efecto adverso en la temperatura de transicion
vitrea (Ty) de los compuestos, mientras que los resultados del analisis termogravimétrico
(TGA) permitieron verificar que aquellos compuestos con 3% de p-TTNT tuvieron una
dispersién apropiada en la matriz epédxica. Finalmente, se compararon los resultados
experimentales, tanto del médulo de Young de los compuestos como de su dureza, con
valores tedricos obtenidos a partir de modelos micromecanicos, sugiriendo que la
distribucién aleatoria de los p-TTNT en la matriz, asi como su tamafio nanométrico,

contribuyeron con el incremento sustancial de dichas propiedades.

Palabras claves: Resina epodxica, nanotubos de titanato, refuerzo hidrofilico, grupos

hidroxilo, modelos micromecanicos.



ABSTRACT

Protonated titanate nanotubes (p-TTNT) present ideal properties for reinforcing epoxy
matrixes, mainly attributable to their high surface hydroxyl groups content, without the need
for surface modification. To verify its promising effect as a reinforcement, epoxy matrix
composites incorporated with p-TTNT (< 3 wt.%) were prepared and characterized. By
means of microindentation tests, it was determined that the compounds with 3 wt. % of p-
TTNT presented increases in their Young's modulus and hardness of 19 and 17 %,
respectively. Through the differential scanning calorimetry (DSC) analysis it was determined
that the extremely low contents of p-TTNT were not sufficient to affect the glass transition
temperature (T,) of the composites and by thermogravimetric analysis (TGA) it was
established that composites with 3 wt. % p-TTNT achieved an appropriate dispersion within
the epoxy matrix. Finally, the experimental Young moduli of composites were compared
with theoretical values, through the application of micromechanical models, suggesting that
both the p-TTNT random distribution into the matrix as its nanometric size contributed to

the substantial increase of the aforesaid properties.

Keywords: Epoxy resin, titanate nanotubes, hydrophilic reinforcement, hydroxyl group,

micromechanical models.



PREPARACION DE MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ
EPOXICA REFORZADOS CON TUNGSTATO DE ALUMINIO Y SU
CARACTERIZACION TERMICA Y MECANICA

INTRODUCCION

La resina epdxica es una clase dominante de polimero muy utilizada en la industria como
revestimiento, aislante eléctrico y adhesivo [1-3], asi como en compuestos avanzados
diseflados para estructuras aeroespaciales, piezas de automoviles, componentes de
aviones, construccion de edificios y sistemas biomédicos [4—6]. La naturaleza quimica y la
densidad de reticulacién de la resina epoxica le confieren excelentes propiedades
mecanicas, quimicas, eléctricas y térmicas [7,8], que, a su vez, permiten su aplicacion en
una amplia gama de campos de ingenieria [9—11]. En general, las caracteristicas de las
resinas epoxicas son superiores a las de otros termoestables de uso comudn, ya que
adicionalmente presentan baja densidad, facil procesamiento, carencia de subproductos
volatiles y minima contraccién durante el proceso de curado [12—-14]. Sin embargo, algunas
de sus aplicaciones potenciales son limitadas, debido a que exhiben menor durezay rigidez

gue ciertas resinas fendlicas y poliésteres insaturados [15].

Una alternativa prometedora para mejorar las propiedades mecéanicas y térmicas de los
polimeros es la incorporacion de una fase mas rigida, es decir, un nanorefuerzo cerdmico
[16-18]. Por lo tanto, las nanoestructuras unidimensionales, como los nanotubos de
titanato (TTNT), que exhiben un area superficial especifica alta (196-316 m?g™?) [19] y un
médulo de Young significativamente elevado (~ 260 GPa) [20], pueden considerarse como
un refuerzo viable [21]. Aunque los TTNT no han sido ampliamente utilizados como
refuerzo como en el caso de los nanotubos de carbono (CNT), distintas ventajas, como
rutas de sintesis mas simples y econémicas, junto con una quimica de superficie activa,
los sitian como una alternativa prometedora [19,22,23]. En las Ultimas décadas, los TTNT
ricos en sodio (Na-TTNT) han sido sintetizados a través de un método hidrotérmico
alcalino, y posteriormente sometidos a un tratamiento acido para producir nanotubos de
titanato protonados (p-TTNT) [24-26]. A diferencia de los primeros, los p-TTNT exhiben
una abundancia de grupos hidroxilo superficiales (5,8 grupos -OH por nm?), lo que
determina tanto su naturaleza hidrofilica como su propension a rutas de funcionalizacion
para incorporar grupos organicos en su superficie [27,28]. Asi, las funcionalizaciones se
emplean para superar los inconvenientes intrinsecos de los nanocompuestos poliméricos

relacionados con la dispersiéon de TTNT en matrices poliméricas, la aglomeracion y la



interaccion matriz-refuerzo [29,30]. Varias funcionalizaciones de la superficie de los TTNT
han sido reportadas en la literatura, generalmente utilizando agentes de acoplamiento de
silano o surfactantes, para obtener propiedades hidrofébicas, y de esta forma mejorar la
adhesion interfacial entre el polimero y los nanotubos, asi como su grado de dispersion en
la matriz. Dichas modificaciones han sido eficientes en el caso de matrices termoplasticas,

tales como polietileno de alta densidad [31], poliestireno [32,33] y poliamida 11 [34].

En los ultimos afos, los efectos de reforzar la resina epdxica con TTNT funcionalizados,
tanto ricos en sodio como protonados, han sido estudiados brevemente sin grandes
avances. De hecho, existe una falta de investigacion sobre el efecto de p-TTNT virgenes
(sin ninguna funcionalizacion) en las propiedades térmicas y mecanicas de compuestos de
matriz epdxica, pese a que, en condiciones de post-curado adecuadas, los grupos hidroxilo
superficiales podrian participar en el proceso de reticulacion [38—41]. Ademas, los estudios
reportados hasta el momento no contemplaron la compatibilidad entre los p-TTNT virgenes
y la resina epoxica, atribuible a la naturaleza hidrofilica mutua entre ambos componentes
del material compuesto [39]. Por lo tanto, la incorporacion de p-TTNT virgenes dentro de
esta matriz no solamente mejoraria la interaccion interfacial nanotubo-resina epéxica [43—
45], sino que también favoreceria una distribucion adecuada del refuerzo debido a su
compatibilidad inherente con la matriz, sin la necesidad de un tratamiento de
funcionalizacion complejo. En este contexto, el objetivo de este trabajo es incorporar
contenidos extremadamente bajos de p-TTNT virgen de hasta 3 % en peso (~ 1 % en
volumen) en una matriz epoxica de ingenieria para evaluar sus efectos en las propiedades

mecanicas y térmicas de los compuestos preparados.

Pregunta de Investigacion

¢Pueden los nanotubos de titanato emplearse como refuerzo en compuestos de matriz

epoOxica para mejorar sus propiedades mecanicas y térmicas?

Objetivo general

Preparar compuestos de matriz epdxica reforzados con nanotubos de titanato y

caracterizarlos a través de ensayos mecanicos y térmicos.

Objetivos especificos

e Preparar compuestos de matriz epoxica reforzados con distintos porcentajes en
peso de TTNT.



Caracterizar mecénica y térmicamente la matriz epdxica y los compuestos
preparados para determinar la fraccién 6éptima de TTNT.
Aplicar modelos de micromecanica para predecir el médulo de elasticidad de los

compuestos reforzados con TTNT, y compararlos con los valores experimentales.



1. MARCO TEORICO

1.1. Resinaepoxica

La resina epdxica es un oligébmero o prepolimero de bajo peso molecular que contiene mas
de un grupo funcional epéxico Figura 1.1 en su estructura quimica y que, a través de un
proceso de curado, se convierte en un polimero termoestable [4]. Se considera como un
polimero de adicién, ya que durante su reaccion de curado no produce subproductos

volatiles [15].

Figura 1.1 Grupo funcional epoéxico [4].
La resina epoxica mas utilizada es la diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA) y es el producto
de la sintesis entre el bisfenol-A y la epiclorhidrina [2]. Es un oligdmero bifuncional cuyo
comportamiento depende del nimero de unidades repetidas (n) en su estructura quimica

[43], tal como se observa en la Figura 1.2. La resina epodxica exhibe una naturaleza

hidrofilica por efecto de los grupos hidroxilo (-OH) presentes en su estructura [39].

n,c\j/uc—cu,-l-o—@—

Figura 1.2 Estructura quimica del diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA) [44].
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1.1.1. Proceso de curado de la resina epoOxica

En principio, el proceso de curado consiste en reacciones de apertura de anillo de los
grupos funcionales epoéxicos. Estos grupos son altamente reactivos, a causa de los
desfavorables angulos de enlace presentes en su estructura quimica Figura 1.1, razén por
la cual una variedad de sustancias y agentes de curado pueden producir dicha apertura
[13]. Estas reacciones son de naturaleza exotérmica y la cantidad de calor liberado

depende del numero de aperturas de anillo y de su tasa de reaccion [35].

Las etapas del proceso de curado de la resina epoOxica estan representadas

esgueméaticamente en la Figura 1.3 e involucran dos fendmenos principales: polimerizacion



y reticulacion [4]. La polimerizacion inicia con la reaccion entre los oligdmeros epoxicos y
el agente de curado (Figura 1.3.a). A medida que progresan las reacciones de curado se
produce el crecimiento de las moléculas poliméricas y la ramificacion de las consecuentes
cadenas moleculares (Figura 1.3.b). Este proceso continla hasta alcanzar un grado
especifico de la reaccibn de curado denominado punto de gelacién, donde las
macromoléculas formadas alcanzan su peso molecular relativo maximo, implicando que
todo oligdmero epoxico esta conectado por al menos un enlace quimico (Figura 1.3.c). El
punto de gelacion marca el inicio de la reticulacién, fenbmeno que forma una red
tridimensional infusible e insoluble, resultante de la reaccion entre los grupos funcionales
activos de las macromoléculas (Figura 1.3.d) [13]. Esta red estructural rigida concede a la
resina epoxica las propiedades que la caracterizan como un polimero termoestable [45].

(@) - (b)
R 2 M PR o
AL e A _5\ <
Yitprd ”ﬁﬂé
LRV '“’YH}": ~ ¢ \"“(}“
K1 =~ 14,7 Y'x’f
SRR B O U RS
(©) @

Figura 1.3. Etapas del proceso de curado de la resina epoéxica [13].

El aumento tanto del peso molecular asi como de la densidad de reticulacién, producido
durante el proceso de curado de la resina epoéxica, causa una reduccién de su movilidad
molecular [43]. En cierto punto, dicha reduccion provoca su transicién desde un estado
gomoso a un estado vitreo, conocido como la temperatura de transicion vitrea (Tg). Al
producirse la vitrificacion, la tasa de reaccion es severamente restringida, debido a que

pasa de ser controlada cinéticamente a ser controlada por difusion. Para completar el



proceso de curado es comun exponer al polimero a temperaturas altas, mediante un

proceso de post-curado, para acelerar las reacciones de difusion [45].

1.1.2. Agentes de curado de laresina epéxica

Los agentes de curado actian como catalizadores, en procesos de homopolimerizacion, o
como agentes co-reactivos (agentes que se incorporan en la red estructural polimérica), en
procesos de copolimerizacion [35]. Debido a la versatilidad de reaccion que presenta la
resina epdéxica, su proceso de curado puede ser realizado usando una variedad de agentes
bajo diferentes tipos de condiciones. Los tipos de agentes de curado mas comunes son:
aminas, poliamidas, amidoaminas, anhidridos y polisulfuros [46]. La eleccidén de un tipo de

agente de curado afecta directamente las propiedades de la resina epoOxica reticulada.

Las aminas son ampliamente utilizadas como agentes co-reactivos y se dividen en tres
categorias principales: alifaticas, aromaticas y cicloalifaticas [4]. En la Figura 1.4 se
representa la estructura quimica de la dietilentriamina, una amina alifatica, donde se
indican sus componentes de relevancia. Las aminas se caracterizan por ser altamente
reactivas, debido a su naturaleza polifuncional (causada por los hidrogenos activos de sus
grupos amino); por producir una red estructural compacta, debido a la corta distancia entre
sus sitios activos; y ademas por desencadenar reacciones altamente exotérmicas [45].
Todas estas cualidades resultan en una resina epoéxica reticulada con alta: dureza, médulo
de Young y resistencia mecanica.

Amina Secundaria }:{

. Amina Primari.a.‘
H CH, ' N CHy ~~ M:
" \CHZ""'NCHZ

Hidrégeno Activo

Figura 1.4 Dietilentriamina (DETA) [Fuente propia].

Los hidrégenos activos de las aminas producen la apertura de anillo de los grupos epoéxicos
para formar nuevos enlaces covalentes, tal como se aprecia en la Figura 1.5. Inicialmente,
los hidrogenos activos de la amina primaria reaccionan con un grupo epoéxico (Figura 1.5.a),
seguido de la reaccion entre los hidrégenos activos de la resultante amina secundaria y

otros grupos epoxicos (Figura 1.5.b) [46]. Adicionalmente, reacciones secundarias entre



grupos hidroxilo y los grupos epoxicos (Figura 1.5.c) se pueden producir en condiciones
especificas como: sistemas ricos en grupos epéxicos, exposicidon a altas temperaturas de
post-curado, o si la relacion entre el peso molecular de la amina y su cantidad de
hidrégenos activos es baja [38,35]. En la Figura 1.5 se pueden apreciar la presencia de

grupos amina (rojo), éter (verde) e hidroxilo (azul) en los distintos mecanismos de reaccion.

(@) Grupo epoxico Amina primaria
OH
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— >
R' | R N
H
H
(b) Grupo epoxico Amina secundaria OH
Apertura de )
anillo R
/_<; o2 epoxwo / /
: /— R N
H
{
R OH
(c) Grupo ep6xico Grupo hidroxilo secundario
OH
,
OH Apertura de )\/ R
2 anillo
/—<I / epoxmo . /\k
H T/\R2
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Figura 1.5 Mecanismos de curado entre la resina epéxica y aminas [38].

1.2. Nanotubos de titanato

Los nanotubos de titanato (TTNT) son nanomateriales inorganicos unidimensionales (1D)
de paredes mudltiples, que se derivan del 6xido de titanio (TiO2) [27]. La dimension
nanomeétrica corresponde a su diametro que varia entre 7 y 10 nm, mientras que su longitud
puede alcanzar cientos de nandémetros [19]. Presentan propiedades que los tornan
candidatos para ser utilizados como refuerzos, tales como elevada area superficial
especifica (196-316 m?g?), facilidad de sintesis y una relacion de aspecto

(longitud/diametro) relativamente alta [28].



Con el fin de disminuir la alta energia superficial causada por su elevada area superficial
especifica, los TTNT tienden a aglomerarse durante su proceso de sintesis debido a las
fuerzas de Van der Waals entre tubos adyacentes [23], tal como se observa en la Figura
1.6. De esta forma, para poder aprovechar efectivamente las propiedades de los TTNT es
necesario reducir el tamafio de los aglomerados sin afectar su estructura individual. La
condicion ideal seria emplear nanotubos independientes, completamente desaglomerados
y que puedan dispersarse a nivel nanométrico dentro de las matrices poliméricas, pero esto
sin duda constituye un gran desafio en este campo [21]. Con el fin de aislar los nanotubos
individuales, es una practica comun someter a los aglomerados a tratamientos fisicos,
como la agitacién y ultrasonido, dentro de un medio especifico. Estos medios pueden ser
acuosos, poliméricos o solventes organicos dependiendo de la compatibilidad que

presenten con los TTNT (virgenes o funcionalizados).

Figura 1.6 Imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) de un aglomerado de TTNT [27].

1.2.1. Sintesis de nanotubos de titanato

En definitiva, la sintesis de los TTNT consiste en el rompimiento de los enlaces de la
estructura cristalina tridimensional del TiO, para formar laminas bidimensionales, y la
subsecuente formacion de nanotubos unidimensionales a través de un mecanismo de

plegado [24].

Actualmente, la sintesis hidrotérmica es una excelente alternativa a otros procesos mas

costosos y complejos, como son la sintesis con moldes y el método de oxidacion



electroquimica [27], y se puede llevar a cabo a través del procedimiento establecido por
Morgado et al. [19]. Este consiste en dispersar una cantidad especifica de TiO, (anatasa)
en una solucion acuosa concentrada 10 M de NaOH. Esta dispersién es expuesta a un
tratamiento hidrotérmico en un reactor autoclave a 120 °C por 24 h, en donde los titanatos
adquieren una estructura nanotubular rica en sodio (Na-TTNT). Se procede a lavar los
nanotubos precipitados en una solucion de HCl y agua desionizada, hasta alcanzar un
pH=1 y obtener nanotubos con bajo contenido de sodio, denominados TTNT protonados
(p-TTNT). Posteriormente, los p-TTNT son secados a 120 °C. Previo a su aplicacion como
refuerzo, los p-TTNT deben ser calentados nuevamente a una temperatura de 170 °C para
eliminar la humedad y agua estructural [31]. Finalmente, se obtienen p-TTNT con la
morfologia que se indica en la Figura 1.7.a, mientras que en la Figura 1.7.b se presenta
un esquema donde se aprecian los grupos hidroxilos (-OH) superficiales resultantes de la
reaccion &cida de intercambio de iones Na* por H* durante el lavado con HCI. Los p-TTNT

se consideran hidrofilicos por la presencia de estos grupos hidroxilo superficiales.

(b)

7-10 nm

Figura 1.7 Morfologia de los p-TTNT (a) imagen de microscopia electronica de transmisiéon (TEM)
[23] y (b) representacion esquematica mostrando grupos hidroxilos (-OH) superficiales [Fuente

propia].

A diferencia de la sintesis de los nanotubos de carbono (CNT), un refuerzo altamente
utilizado en compuestos avanzados, la sintesis hidrotérmica de los TTNT permite alcanzar
sintesis simples, homogéneas, controladas y de alto rendimiento, lo que
consecuentemente, reduce sus costos. En el caso de los CNT, estos requieren complejas
modificaciones para crear grupos superficiales activos [47]. En contraposicion, los p-TTNT
presentan una superficie activa, a causa de la alta concentracién de grupos hidroxilo
superficiales (5,8 grupos -OH por nm?) [27], posibilitando su funcionalizacién sin la

necesidad de complejas modificaciones quimicas.



1.3. Materiales compuestos de matriz polimérica termoestable

Un material compuesto es un sistema multifasico resultante de la combinacion de dos o
mas materiales, de caracteristicas mutuamente complementarias, cuya interfaz es
distinguible y cuyas propiedades resultan superiores a las exhibidas individualmente por
sus componentes [15]. Consiste en una fase continua que est4 en mayor porcentaje, que
actlla como matriz, y una fase dispersa en menor porcentaje, que cumple el papel de
refuerzo. Su cardcter multifasico implica que sus fases presentan propiedades distintas y
son separables mecanicamente. La fase continua ejecuta funciones criticas dentro del
compuesto, tales como: distribuir las cargas aplicadas para el refuerzo y transferirlas
uniformemente, mantener la orientacién y distribucién adecuada del refuerzo, asi como
proteger a este Ultimo del medio externo [13]. Por efecto, muchas propiedades del
compuesto dependen de las caracteristicas de su matriz. Sin embargo, el refuerzo puede
impartirle caracteristicas multifuncionales. De esta manera, se deben considerar los
siguientes parametros en el disefio de un compuesto: propiedades mecanicas y fisicas de
los componentes, su fracciébn volumétrica, interaccion interfacial entre la matriz y el
refuerzo, tamafio y morfologia de la fase dispersa, distribucién y orientacion del refuerzo
[15].

Los materiales compuestos se pueden clasificar segun la naturaleza de su fase continua,
en compuestos de matriz metalica, cerAmica o polimérica. Los compuestos de matriz
polimérica se pueden subclasificar a su vez en: termoestables o termoplasticos. La
industria de compuestos es dominada por polimeros termoestables, debido a su
disponibilidad, facilidad de procesamiento, costos reducidos y por las propiedades
superiores vinculadas a su reticulacion durante su proceso de curado [46]. Las resinas
termoestables comunmente utilizadas en compuestos de alto rendimiento son: poliéster
insaturado, fendlica y epodxica. La resina epodxica es el polimero termoestable
predominante, ya que no libera subproductos volatiles en contraste con la resina fendlica,
y presenta un mejor desempefio en altas temperaturas que la resina poliéster insaturada
[7,13].

1.3.1. Nanocompuestos de matriz termoestable

Los materiales compuestos también se pueden clasificar segun la naturaleza de su fase
dispersa, en compuestos reforzados con: fibras, particulas o nanomateriales. Se
denominan nanocompuestos a aquellos materiales cuyo refuerzo es de tamafio

nanométrico (1-100 nm) [46] y sin la existencia de aglomerados. Sin embargo, los
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nanomateriales tienden a formar aglomerados de tamafios micrométricos, tal como se
discutié en la seccion 1.2, y al ser incorporados de esta forma en una matriz, no cumplirian
con la definicion de nanocompuesto. La aplicacion de técnicas de desaglomeracion
parcialmente aislan nanomateriales individuales de sus agrupaciones, pero no en su
totalidad. Esto implica que solamente una fraccion de nanotubos conseguiran dispersarse
en su tamafio nanométrico, mientras que la otra estara formada por aglomerados de
distintos tamafios. Sin embargo, cuantificar estas fracciones es realmente complejo, y por
eso se prefiere usar la denominacion de material compuesto y no de nanocompuesto, lo

cual constituye el paradigma de los hanocompuestos [48].

Actualmente, existe mayor interés en refuerzos de tamafio nanométrico, porque su elevada
area superficial especifica brinda la posibilidad de que exista una mayor interaccion
interfacial con la matriz [14]. El control interfacial influye crucialmente en la transmisién de
cargas de la matriz hacia el refuerzo y, por lo tanto, en la resistencia y rigidez del
compuesto. Por otro lado, se puede alcanzar un nivel de refuerzo significativo con la
incorporacién de bajos contenidos en peso de nanomateriales, en contraste con particulas
micrométricas, resultando en un compuesto termoestable mejorado sin alterar su

caracteristica fundamental de baja densidad [36].

1.3.2. Modelos micromecanicos

Los modelos micromecanicos son ecuaciones teéricas que relacionan las propiedades
inherentes de los constituyentes de un material compuesto con sus respectivas fracciones
volumétricas [25]. Principalmente, predicen aproximaciones validas de las propiedades
resultantes de un material compuesto, sin la necesidad de caracterizarlo
experimentalmente. Asumen homogeneidad (completa dispersion del refuerzo en la matriz)
e interfaz perfecta, pues en sus calculos no contemplan el grado de distribucion del refuerzo

en la matriz ni la calidad de su interaccién interfacial.

La regla de las mezclas (ROM), la regla modificada de las mezclas (MROM), Halpin-Tsai y
Hashin-Shtrikman son los modelos micromecanicos més utilizados para la prediccion del
moédulo de Young de compuestos, y sus respectivas ecuaciones se encuentran detalladas
en la Tabla 1.1 [31,48]. La ROM es un modelo basado en el supuesto de que las fases de
un compuesto sufren deformaciones iguales (iso-deformacion) ante la aplicacion de una
carga, por lo cual tiene mayor validez para compuestos preparados con refuerzos
continuos, como son las fibras. Relaciona linealmente el médulo de Young del compuesto

con los médulos y fracciones volumétricas de sus respectivos constituyentes. Sin embargo,
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predice valores sobrestimados del médulo de elasticidad, puesto que no contempla la
orientacion, tamafo, ni la morfologia de los refuerzos particulados. A diferencia de la ROM,
la MROM postula que la efectividad del refuerzo en un compuesto depende no solamente
de las fracciones volumétricas y de los médulos de cada uno de sus constituyentes, pero
también de su tamafo finito (diferente al de las fibras continuas) y orientacion dentro de la
matriz. Esta efectividad es cuantificada experimentalmente a través del factor de
reforzamiento (B), que oscila entre 0y 1. Por otro lado, el modelo de Halpin-Tsai considera
la influencia de la morfologia y tamafio del refuerzo en las propiedades de un compuesto.
Este modelo incorpora el parametro (), que contempla la relacion de aspecto del refuerzo,
para la prediccion del médulo de Young del compuesto. Estos tres modelos (ROM, MROM
y Halpin-Tsai) pueden ser empleados para predecir la dureza de un compuesto,
simplemente sustituyendo las variables de modulo de Young de sus ecuaciones por las

correspondientes variables de dureza [25].

En contraste con los modelos anteriores, el modelo de Hashin-Shtikman considera las
constantes elasticas de las respectivas fases de un compuesto en su prediccién teérica.
Las contantes elasticas describen la deformacion elastica de un material ante diferentes
tipos de esfuerzos mecanicos, y son: moédulo de Young (E), médulo volumétrico (K) y
modulo cortante (G). A partir de las relaciones entre las constantes elasticas tanto de la
matriz como del refuerzo, el modelo predice un limite inferior y un limite superior del médulo

de Young del compuesto, sin considerar la morfologia, orientacion y tamafio del refuerzo.

Tabla 1.1 Modelos Micromecanicos empleados para la prediccién de modulo de Young [25,31,49].

Modelo Prediccion Eq. Variables y pardmetros

E, = Modulo de Young del compuesto
E,, = Mddulo de Young de la matriz

E.=E¢p+E,(1-¢) (1.1)  E; = Mobdulo de Young del refuerzo
¢ = Fraccion volumétrica del refuerzo,
ROM [48] calculado con la Eq. (1.2).
wr ps = Densidad del refuerzo
by 12 Pm= Densidad de la matriz
¢ = Wi Wm (1.2) w; = Densidad del refuerzo
Py Pm w,, = Densidad de la matriz
MROM [25 E. =B E¢+E,(1—) 13 By = Factor de reforzamiento del
[25] R m (2.3) refuerzo, oscila entre 0y 1
E,(1+ {ng) ¢ = Parametro morfolégico del refuerzo,
Ee=—1T @4 calculado con |
ne calculado con la Eq. 1.5
) ) l 15 [ = Longitud del refuerzo
Halpin-Tsai (=2 (E) (5) 4 — Diametro del refuerzo
[31]
Donde:
E
-1
=7 (L6)
B ¢
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Tabla 1.1 Modelos Micromecanicos empleados para la prediccién de médulo de Young [25,31,49].

(Continuacion)

Modelo Prediccién Eq. Variables y pardmetros
E! = Limite inferior del médulo de Young
del compuesto
9KlG! G! = Limite inferior del médulo cortante
= 31(1—6-4-2‘1 (1.7)  del compuesto, calculado con la Eq. 1.9.
¢t He K!= Limite inferior del modulo
volumétrico del compuesto, calculando
conla Eq. 1.11.
E¥ = Limite superior del moédulo de
Young del compuesto
9KUGY G} = Limite superior del médulo cortante
EY = ﬁ (1.8)  del compuesto, calculado con la Eq. 1.10.
Hashin- ¢ ¢ K} = Limite superior del mddulo
Shtrikman volumétrico del compuesto, calculado
[48] conla Eq. 1.12.
Donde:
-1
Gl =Gt ¢ [ LRl )G ZG’")] (1.9)
Gr—Gp 56 (3K +4G,)
1 60 (K- +2G,) 17° G,, =Mddulo cortante de la matriz
G =G +(1-¢) [G —G 56¢((31f( T 4{;)) (1.10) K,, = Médulo volumétrico de la matriz
m o e ! Gy = Modulo cortante del refuerzo
Ke = K+ —3 L 30-9) (1.11) Ky =Mcdulo volumétrico del refuerzo
K —Kp 3K, + 4G,
K* =K+ 1-¢
c s 1 3¢ (1.12)

K —Knyp | 3K, + 4G,

1.3.3. Técnicas experimentales para determinar el médulo de Young de un

compuesto de matriz termoestable

1.3.3.1. Ensayo de traccion

El ensayo de traccidon consiste en someter a una probeta de un material compuesto a un
esfuerzo uniaxial de traccién que se incrementa hasta que se produzca su rotura. La forma
y dimensiones de la probeta dependeran de la norma que se utiliza para realizar el ensayo,
gue para compuestos particulados es la ASTM D638-14. Este proceso de caracterizacion
se lleva a cabo en una maquina universal de ensayos, la misma que debe cumplir con los
siguientes requisitos minimos: alcanzar las magnitudes de fuerza necesaria para producir
la rotura de la probeta, controlar la velocidad de deformacion de la probeta, registrar la
fuerza aplicada y registrar la deformacién de la probeta [49]. A partir de estos datos se
obtiene una curva esfuerzo vs. deformacién unitaria como la que se observa en la Figura
1.9. La deformacion es medida a través de un extensémetro que se acopla en la longitud
de la seccion reducida, sobre la distancia del recuadro de color rojo sefalado en la Figura
1.8.
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Figura 1.8 Dimensiones de la probeta tipo V segln la norma ASTM D638-14 [49].

La curva esfuerzo vs. deformacion de un material termoestable consta de una seccion
lineal, zona de comportamiento elastico del material, y una zona de comportamiento
plastico, que es relativamente pequefia en comparacibn con la de materiales
termoplasticos. El médulo de Young de la probeta ensayada se determina relacionando el
esfuerzo aplicado y la deformacién producida en la zona elastica, segun la ley de Hooke.
Adicionalmente, el diagrama esfuerzo vs. deformacién indica otras propiedades intrinsecas

de la probeta como: la resistencia Ultima (ours), observada en la Figura 1.9.

ZONA ELASTICA ZONA PLASTICA

ESFUERZO (o)

N
MODULO DE

YOUNG (E)

DEFORMACION (g)

Figura 1.9 Tipica curva esfuerzo vs. deformacién de un material termoestable [Fuente propia].

1.3.3.2. Indentacion instrumentada

La indentacion instrumentada es una herramienta empleada para evaluar propiedades
mecanicas, en escala nano y micrométrica, de un amplio rango de materiales. Este tipo de
caracterizacion consiste en registrar, mediante un equipo de medicién, la carga aplicada y
la profundidad de penetracién de un indentador, para determinar indirectamente el médulo

de Young y dureza de un material compuesto [50].
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De acuerdo con el tipo de carga y profundidad de penetracion los ensayos de dureza se
clasifican en escalas: macrométricas para cargas mayores a 2 N, micrométricas para
cargas menores a 2 N y profundidades de penetracion mayores a 0,2 ym, y nanométricas
para cargas menores a 0,3 N y profundidades de penetracion menores a 0,2 uym. Asi
mismo, dependiendo de la profundidad de penetracidn existe la microindentacion, entre 0,1
y 100 ym de penetracién, y la nanoindentacion, cuando las penetraciones son menores a
0,1 ym [51]. A estas escalas, mientras menor es la profundidad penetrada por el indentador,
mayor serd la dureza medida [52]. Este fendbmeno se denomina efecto de tamafio de
indentacion y principalmente se produce al emplear indentadores con geometria cénicas o
piramidales [53]. Es asi como, para poder comparar mediciones de dureza realizadas con
micro y nanoindentacion, las muestras se deben ensayar bajo las mismas condiciones. En
la Figura 1.10 se aprecia la punta de un indentador tipo Berkovich, el mas utilizado en

ensayos de indentacién instrumentada.

Figura 1.10 Geometria de la punta de un indentador tipo Berkovich [52].

El ensayo de indentacion instrumentada es ampliamente utilizado para la caracterizacién
de materiales compuestos de matriz termoestable, ya que resulta econdémico, practico
(ensaya muestras de pequefos volimenes), rapido, preciso y, a diferencia del ensayo de
traccion, se considera como no destructivo. Para poder caracterizar materiales compuestos
por este método se debe aplicar un enfogue que considere las caracteristicas
dimensionales de sus componentes. Por ejemplo, para determinar la dureza efectiva o
promedio del compuesto, la profundidad de penetracion del indentador debe ser mucho
mayor a las dimensiones de la fase dispersa, de otra forma se medira la dureza del refuerzo
[51].

Para poder cuantificar la informacién obtenida mediante la nano y microindentacion es
necesario aplicar el método Oliver-Pharr [54]. Este método es ampliamente utilizado para

la interpretacion de las curvas carga vs. desplazamiento obtenidas mediante el ensayo de
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indentacion instrumentada [55]. Este método permite cuantificar los valores de modulo de
Young y dureza de las muestras ensayadas relacionando pardmetros entre la curva de
indentacion y las caracteristicas del indentador. El método de Oliver-Pharr viene integrado
en la mayoria de los equipos de microindentacién, por lo que, aparte de la curva carga vs.
desplazamiento, se obtienen de manera directa los valores de médulo de Young y dureza
de la muestra ensayada. En la Figura 1.11 se presentan los parametros relevantes de la

curva de microindentacion.

Carga maxima (h__)

[hmax’ max] // : ’-:;é
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|

Desplazamiento [nm]

Figura 1.11 Parametros relevantes de la curva de microindentacion [54].

Para la aplicacion del método de Oliver-Pharr se deben considerar las siguientes
ecuaciones. La dureza (A), Ecuacion 1.13, se calcula relacionando la carga maxima (Frax)
y el area residual de microindentacion (4,). 4-es un dato que el equipo de microindentacion

calcula al concluir el ensayo y depende del tipo de indentador empleado [55].

Ecuacion 1.13
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El calculo del médulo de Young de la muestra (£) adicionalmente requiere parametros
como: la pendiente de la curva de descarga (S) y el médulo reducido de contacto de
indentacion (£,). El calculo de la pendiente S'se observa en la Figura 1.11, mientras que E;

se calcula con la Ecuacion 1.14.

Nrs

Ecuacion 1.14

T 1
g ="
2

Previo a la realizacion del ensayo es necesario conocer el médulo de Young del indentador
(E), y los coeficientes de Poisson del indentador (v;) y de la muestra (v). Asi, a partir de la
Ecuacion 1.15 se obtiene E.

1 1-v?2 1-p?
_|_
E, E E;

Ecuacién 1.15

1.3.3.3. Analisis dinamico mecanico

El analisis dinAmico mecanico (DMA) es una técnica de andlisis térmico que mide la
respuesta de un material sometido a esfuerzo ciclicos en funcion de la frecuencia y la
temperatura. Principalmente se aplica para estudiar las propiedades viscoelasticas de
polimeros. Los materiales viscoelasticos presentan una transicion desde un estado vitreo,
donde exhiben un comportamiento elastico, a un estado gomoso, donde exhiben un
comportamiento viscoso [35]. El punto que separa los dos estados se denomina
temperatura de transicion vitrea (Ty) y depende de la movilidad de cadenas poliméricas.
Las propiedades viscoelasticas del DMA se pueden expresar en términos de un médulo de
almacenamiento (E”), médulo de pérdidas (E”) y el &ngulo de desfase (tan 6). EI mddulo de
almacenamiento evalla el comportamiento elastico del material, mientras que el médulo
de pérdidas evalla el comportamiento viscoso. El mddulo de Young se puede asociar con
el modulo de almacenamiento vitreo (E’y) a temperatura ambiente dependiendo de la
amplitud y frecuencia de los esfuerzos ciclicos del ensayo. El &ngulo de desfase es la
relacion entre el moédulo de pérdidas y el modulo de almacenamiento [46]. En la Figura 1.12
se observa un tipico diagrama DMA de las propiedades viscoelasticas en funcion de la
temperatura. En la figura se sefialan las secciones de la curva del mdédulo de
almacenamiento, en estado vitreo (E’y) y en estado gomoso (E?); la curva de modulo de
pérdida (E”); y adicionalmente se distingue la temperatura en la que se produce la

transicion entre estados (Ty).

17



E

log E’, E”
Q uey

tan &

o d
T E'

Temperatura

Figura 1.12 Diagrama de DMA tipico, donde se presentan las propiedades viscoelasticas en
funcion de la temperatura [46].

1.4. Estudios de casos de materiales compuestos de matriz

epoxica reforzados con nanotubos de titanato

Actualmente, existe la tendencia de funcionalizar tanto nanotubos de titanato ricos en sodio
(Na-TTNT) como protonados (p-TTNT). Modificaciones quimicas realizadas a refuerzos
gue presentan superficies quimicamente activas se denominan funcionalizaciones. Estas
consisten en insertar capas de moléculas organicas (surfactantes o agentes de
acoplamiento de silano) a la superficie del refuerzo inorganico [34]. La versatilidad
superficial de los TTNT les proporciona rutas flexibles de funcionalizacion que posibilitan
las interacciones interfaciales entre los nanotubos y la matriz [27], especialmente con
matrices termoplasticas. Por ejemplo, en la Figura 1.13 se observa como los p-TTNT se
funcionalizan con un agente de acoplamiento de silano, cambiando su naturaleza de
hidrofilica a hidrofdbica y consecuentemente mejorando su compatibilidad con matrices
poliméricas hidrofobicas, como la poliamida 11.
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Figura 1.13 Funcionalizacién de p-TTNT con un agente de silano [23].

Existen estudios limitados sobre los efectos de incorporar TTNT como refuerzo en una

matriz epdxica. Hasta donde se conoce, las Unicas investigaciones realizadas utilizan TTNT

funcionalizados [48,59,60]. En la Tabla 1.2 se detallan los trabajos que estudiaron el efecto

de los TTNT en el modulo de almacenamiento en estado vitreo (E’y) de compuestos de

matriz epoxica mediante andlisis DMA.

Tabla 1.2 Estudios existentes que usan TTNT como refuerzo en una matriz epéxica [56,57].
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Es importante reiterar que el médulo de Young se puede comparar con el médulo de
almacenamiento en estado vitreo (E’;) a temperatura ambiente en ciertas condiciones, tal
como se explicé en la seccién 1.3.3.3. Sin embargo, se ha comprobado que el incremento
porcentual del E’y entre frecuencias diferentes es muy similar [48], por lo cual resulta mas
practico comparar los porcentajes de incremento entre el moédulo de almacenamiento vitreo
a temperatura ambiente y el médulo de Young (obtenido por ensayo de traccion o
indentacion instrumentada), mas no sus respectivas magnitudes. En la tabla anterior
también se puede observar que ninguna funcionalizacion, tanto para TTNT ricos en sodio
como protonados, logra incrementos significativos en el moédulo de almacenamiento vitreo.
Los resultados més relevantes se obtienen funcionalizando los TTNT con (3-aminopropil)
trietoxisilano, alcanzando una mejora en el médulo de almacenamiento en estado vitreo

del 10,4 % para un porcentaje en peso de Na-TTNT del 3 %.

Hasta el momento, no se han considerado las potenciales ventajas que los nanotubos de
titanato protonados virgenes (p-TTNT) ofrecerian como refuerzo de la resina epéxica. En
primer lugar, la compatibilidad existente entre los p-TTNT virgenes y el sistema de resina
epoxica/anima, atribuible a su naturaleza hidrofilica, favoreceria la formacion de enlaces
puente de hidrogeno (Figura 1.14), y consecuentemente, promoveria una distribucion
adecuada de los p-TTNT en la matriz [40,52,53]. Dicha compatibilidad se estableceria a
través de puentes de hidrogeno que se formarian durante el proceso de curado, entre los
grupos hidroxilo presentes en la superficie de los p-TTNT y los grupos amina e hidroxilos
secundarios formados por la reaccion entre las cadenas de DGEBA y el agente de curado
DETA (Figura 1.5 a 'y b), asi como con los grupos —OH que ya existian inicialmente en la

estructura de la resina epéxica DGEBA (Figura 1.2).

lil CHs I;I
8C—CH2—O @ _G—CHE—C—CHE—N—F‘I—N-(>
UI CHS ...'. I I I
<O o
O 0 o O O O-H O

rv.l,- R R | B TR I

Figura 1.14 Representacion de los enlaces puente hidrégeno formados entre resina epoxica y
oxidos superficiales [59].

Ademas, los grupos hidroxilo superficiales de los p-TTNT también podrian participar

activamente en el proceso de curado, sin la necesidad de modificaciones superficiales. Asi,
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de acuerdo con las condiciones consideradas para el mecanismo de reaccién indicado en
la Figura 1.5.c, los grupos hidroxilo superficiales de los p-TTNT también podrian reaccionar
con los grupos epdxicos, aportando a interaccion interfacial y al proceso de curado
[38,41,42,54], tal como se encuentra esquematizado en la Figura 1.15., que es una de las
hipdtesis propuestas en el presente trabajo.

Grupo epdxico Grupo hidroxilo p-TTNT

Apertura
de anillo
epoxico

T

OH

Figura 1.15 Mecanismo de reaccion propuesto en el presente trabajo entre los grupos hidroxilos
superficiales de los p-TTNT y los grupos epéxicos durante el proceso de curado entre la resina
epodxica y aminas [Fuente propia].
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2. METODOLOGIA

2.1. Materiales

2.1.1. Resina epodxica

La matriz epoxica utilizada en este trabajo tiene el nombre comercial EPON 828. Es una
resina de tipo diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA), cuya estructura quimica fue indicada
previamente en la Figura 1.2. Es una resina transparente, liquida y bifuncional empleada
principalmente para aplicaciones estructurales como recubrimiento, adhesivo, laminado y
aislante. Esta matriz fue donada por la empresa Hexion Inc. situada en Ohio, Estados
Unidos, y sus datos técnicos se presentan en el Anexo |.

2.1.2. Agente de curado

El nombre comercial del agente de curado es EPIKURE 3223, que corresponde a la
dietilentriamina (DETA), una amina alifatica multifuncional, donada también por la empresa
Hexion Inc. situada en Ohio, Estados Unidos. Exhibe un peso equivalente de hidrégenos
activos de 20,7 geq y su estructura quimica se encuentra esquematizada en la Figura 1.4.
Para su aplicacién como agente de curado, el fabricante recomienda la relacién en peso
12:100 (EPIKURE 3223 / EPON 828), conforme se indica en la hoja técnica del Anexo |.

2.1.2.1. Nanotubos de titanato protonados

Los p-TTNT virgenes utilizados como refuerzo fueron sintetizadas previamente en la
Pontificia Universidad de Rio de Janeiro (PUC-Rio), en Brasil y donados por el profesor
Bojan Marinkovic. Su proceso de sintesis fue realizado de acuerdo al procedimiento
establecido por Morgado et al. [19], mismo que fue descrito previamente en la seccion
1.2.1. Los p-TTNT en forma de polvo fueron colocados en una estufa con recirculacién de
aire a 170 °C durante 24 h antes de la preparacion del compuesto con el objetivo de eliminar
la humedad (agua adsorbida superficialmente) y el agua estructural (agua entre las capas
internas de los nanotubos), de acuerdo con las recomendaciones indicadas por Ponton et.

al [31]. Su morfologia y grupos funcionales superficiales estan detallados en la Figura 1.7.b.

2.2. Preparacion de materiales compuestos

El procedimiento para la preparacion de los compuestos de matriz epdxica reforzados con

los p-TTNT se muestra en la Figura 2.1. Las cantidades de p-TTNT incorporadas en la
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matriz epoéxica fueron 0,5; 1,5y 3,0 % en peso, y su respectiva nomenclatura se observa
en la Tabla 2.1. Estas fracciones corresponden a 0,2; 0,6 y 1,1 % en volumen, para lo cual

se empled la siguiente ecuacion:

Wr
___Pr
=W

P Pm
Ecuacion 2.1.

donde,

¢ = fraccion en volumen de p-TTNT

ps= densidad de p-TTNT= 3.16 gcm™ [24]

pm= densidad de resina epéxica= 1.16 gcm™= [61]
we= fraccion en peso de p-TTNT

wy,= fraccién en peso de resina epoxica

Tabla 2.1 Nomenclatura de los compuestos epdxidos segun su cantidad de p-TTNT.

Porcentaje en peso de p- | Porcentaje en volumen de Nomenclatura del
TTNT [%] p-TTNT [%] compuesto
0,0 0,0 EP
0,5 0,2 EP-0,5
1,5 0,6 EP-1,5
3,0 11 EP-3,0

[Fuente propia]

En la preparacion de los materiales compuestos se empledé como guia el procedimiento
previamente detallado en el trabajo de titulacién de Aguinzaca y Villarruel [65], ilustrado en
la Figura 2.1. Inicialmente, se agregaron las respectivas cantidades de refuerzo a 15 g de
resina epoéxica. Las mezclas individuales se sometieron a tres ciclos de dispersion
ultrasénica a 60 % de amplitud, durante 5 min y en intervalos de encendido y apagado
correspondientes a 5y 20 s. Posteriormente, el agente de curado (1,8 g, correspondientes
a la relacion en peso agente/resina 12:100) se agreg6 en cada suspension coloidal y agité
vigorosamente durante 5 min. La mezcla prepolimérica se verti6 en moldes de
polimetacrilato de metilo (PMMA), para obtener probetas tipo V de acuerdo con las
dimensiones de la norma ASTM D638-14, y se emple6 una pistola de calor para eliminar

las burbujas presentes. Después de dejar curar los compuestos a temperatura ambiente
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durante 24 h, estos fueron expuestos a un proceso de post-curado en una estufa con

recirculacion de aire, a 80 °C por 24 h.

Matriz Adicion de Refuerzo Dispersion Ultrasénica
15 [g] de EPON 828 EPON 828 + p-TTNT 3 ciclos. 5[min]. 5[s]on/20[s]off.
Amplitud a 60%

Eliminaciéon de Burbujas Moldeo Adicién de Agente de Curado
EPON 828/EPIKURE 3223 (100:12)

Curado Post-curado Compuesto
A temperatura ambiente, 24h A 80°C, 24h p-TTNT/epoxy

Figura 2.1 Procedimiento para la preparacion para compuestos p-TTNT/resina epdxica [Fuente
propia].

En la Figura 2.2 se observan las probetas de los compuestos resultantes.
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EP-0,5 EP-1,5 EP-3,0

Figura 2.2 Probetas de los compuestos EP-0,5; EP-1,5 y EP-3,0 [Fuente propia].

2.3. Caracterizacion de los materiales compuestos

2.3.1. Ensayo de microindentacion

El ensayo de microindentacion se realiz6 en un equipamiento de la marca CSM Instruments
de plataforma compacta, modelo MHT:S/N:01-02802 y software Indentation Version 4.37,
equipado con microscopio 6ptico de video y un microindentador con punta de penetracion
tipo Berkovich con un médulo de Young y una relacion de Poisson de 1140 GPa y 0,07,
respectivamente (Figura 2.3). En la Figura 1.10, se muestra la punta de tipo Berkovich con

su geometria estandar, como indicado anteriormente.

Antes de la prueba, la superficie de las probetas de los materiales compuestos fue
cuidadosamente pulida usando una suspensién de polvo de diamante de 1 um. Para el
ensayo se establecieron velocidades de carga y descarga de 1200 mNmin? (pausa de 70
s), con una velocidad de aproximacién de 10000 nmmin™. La carga de contacto y sus
valores maximos se definieron como 10 y 500 mN, respectivamente. Se realizaron al
menos 13 indentaciones equidistantes (400 um) en cada muestra. El modulo elastico y la
dureza se calcularon a partir de las curvas de carga vs. desplazamiento registradas
utilizando la metodologia propuesta por Oliver-Pharr [54], conforme descrito previamente
en la seccion 1.3.3.2, considerando que la resina epodxica tiene un coeficiente de Poisson

de 0,35 [62]. Las micrografias obtenidas de este ensayo se presentan en el Anexo lll.
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Figura 2.3 Una probeta de EP siendo ensayada por microindentacion [Fuente propia].

2.3.2. Calorimetria diferencial de barrido

El ensayo de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se llevd a cabo en un instrumento
de la marca TA Instruments, modelo Q2000, con software del equipo TA Instrument

Explorer y software para lectura de datos de TA Universal Analysis.

Durante el ensayo se calentaron muestras de aproximadamente 15 mg, desde 30 a 300
°C, a una velocidad de 10 °C min*, en una atmésfera de N2 (15 mLmin™). La temperatura
de transicion vitrea (Tg) se calcul6 a partir del segundo ciclo de calentamiento después de
borrar la historia térmica. El borrado térmico es necesario para eliminar picos de relajacion

entalpica que impiden el correcto andlisis de las curvas obtenidas por DSC.

De este ensayo se obtienen curvas del flujo de calor en funcion del tiempo. La temperatura
de transicion vitrea (Tg) se evidencia como una alteracion en la linea base de las
correspondientes curvas obtenidas en el ensayo. Su determinacién es crucial, ya que la
transicion entre el estado vitreo y estado gomoso implica la caida del médulo de Young
entre 2 y 3 escalas logaritmicas [63]. Idealmente se desea obtener un incremento en la Ty

para que su estado vitreo pueda tener aplicacion en un mayor rango de temperaturas.

2.3.3. Anélisis termogravimeétrico

El analisis termogravimétrico (TGA) fue realizado en un analizador térmico simultdneo de
marca Perkin-Elmer, modelo STA 6000.
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El analisis se efectué empleando muestras de aproximadamente 15 mg, en un rango de
temperatura de 30 a 800 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °Cmin?, bajo un

flujo de aire de 20 mLmin*

A partir de este ensayo se obtienen curvas de porcentaje en peso en funcion de la
temperatura. Idealmente, una dispersion perfecta se alcanza si el residuo masico resultante
del analisis es equivalente al contenido tedrico de refuerzo. Para analizar los compuestos
en estudio fue necesario emplear una atmoésfera de aire para producir la degradacion
térmica completa de la matriz epoxica vy, finalmente, obtener un peso residual
correspondiente Unicamente al de los p-TTNT. A partir de las curvas también se pueden
determinar las temperaturas de inicio de degradacion y de degradacidon maxima. A
diferencia de la temperatura de degradacion inicial, que se calcula como la interseccion
entre la tangente de la curva inicial y la tangente en la parte de la curva que experimenta
una pérdida subita del peso, para determinar la temperatura de maxima degradacion es
necesario obtener la primera derivada de la curva termogravimétrica. El maximo pico de la
derivada de la curva termogravimétrica corresponde al punto de inflexiébn de la curva
termogravimétrica, es decir, la temperatura a la cual la velocidad de degradacion térmica

es maxima.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Ensayo de microindentacién

Las curvas de carga vs. desplazamiento resultantes del ensayo de microindentacion se
muestran en la Figura 3.1, y sus resultados se detallan en el Anexo II. Debido a que el
mdédulo de Young de los compuestos esta directamente relacionado con la pendiente del
segmento de descarga de la curva, mientras mayor sea dicha pendiente mayor sera la
rigidez. En la Figura 3.1 también se puede observar como la pendiente del segmento de
descarga incrementa levemente a medida que aumenta el contenido de p-TTNT en los
compuestos, a excepcion de EP-0,5. Con base en estas curvas carga vs. desplazamiento
se empled el método de ajuste propuesto por Oliver-Pharr [54], detallado previamente en
la seccion 1.3.3.2, para cuantificar el médulo de Young y la dureza tanto de la resina
epoxica pura cuanto de los compuestos preparados.
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Figura 3.1 Curvas de carga vs. desplazamiento de la resina epdxica y de los compuestos
ensayados mediante microindentacion [Fuente propia).
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En la Figura 3.2 se presentan los valores experimentales de médulo de Young en funcién
de las fracciones en peso de p-TTNT (eje inferior de la abscisa) y de las fracciones en
volumen de p-TTNT (eje superior de la abscisa). Se aprecia que la rigidez aumenta en 7 %
para EP-1,5 y en 19 % para EP-3,0, a medida que el contenido de refuerzo de los
compuestos incrementa. Estos incrementos superan los obtenidos en estudios reportados
en la literatura, que utilizaron p-TTNT modificados superficialmente a través de una
funcionalizacién con (3-aminopropil)trietoxisilano [57], en cuyo caso hubo un incremento
en el modulo de almacenamiento de 6,9 y 10,4 %, para porcentajes en peso del 1y 3 % de
p-TTNT, respectivamente, tal como fue indicado anteriormente en la Tabla 1.2. Por otro
lado, la caida en el modulo de Young para el compuesto EP-0,5 concuerda con otros
estudios que también sefialan una leve disminucion del modulo de Young al utilizar
cantidades similares de TTNT como refuerzo (= 1 % en peso) en matrices termoplasticas
de poliestireno [33] y poliamida 11 [34]. En el caso de los compuestos reforzados con
poliestireno, analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM) junto con espectroscopia
de dispersion de energia de rayos X (EDS) permitieron realizar el mapeo de titanio (Ti),
revelando la presencia de aglomerados de TTNT dentro de la matriz polimérica y
consecuentemente, una dispersion no homogénea de los mismos [33]. Es decir, al no
lograrse una correcta dispersion del refuerzo, los aglomerados de p-TTNT actuarian como

concentradores de esfuerzo, afectando las propiedades mecanicas del compuesto.
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Figura 3.2 Valores experimentales del médulo de Young de los compuestos preparados y su
comparacion con valores tedricos calculados mediante modelos micromecanicos [Fuente propia].
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De manera general, se esperaria que con la incorporacion de una fase mas rigida (p-TTNT)
en la matriz epéxica, el médulo de Young de los compuestos deberia incrementar. Con la
finalidad de apreciar de una mejor manera el efecto de “refuerzo” de los p-TTNT se
utilizaron los modelos micromecanicos presentados anteriormente en la Tabla 1.1 y las
propiedades empleadas en sus respectivos calculos se detallan en el Anexo IV. Asi, los
valores experimentales del médulo de Young se compararon con las predicciones
calculadas a partir de los modelos tedricos, conforme se puede observar en la Figura 3.2.
Los puntos experimentales del moédulo de elasticidad se ajustaron de manera semejante
tanto con el modelo de Halpin-Tsai como con el modelo MROM, pese a que ambos
contemplan en sus célculos distintos atributos de la fase dispersa, tal como se discutié
previamente en la seccion 1.3.2. Es decir, la relacion de aspecto, considerada a través del
parametro morfoldgico, representd correctamente el efecto de refuerzo de los p-TTNT en
la prediccion del modelo Halpin-Tsai. Asimismo, el factor de reforzamiento empleado (0,2)
sugiere que debido a los tamarios finitos de los p-TTNT (que no son fibras continuas) y a
su orientacién aleatoria, es razonable considerar Unicamente 20 % de su capacidad de
refuerzo para obtener una prediccion valida del modelo MROM. Consecuentemente, la
similitud de los valores experimentales con las predicciones tedricas del médulo de
elasticidad sugiere que los compuestos se sometieron a un proceso de preparacion que
permitié explotar exitosamente las propiedades mecanicas de la matriz y los p-TTNT,
sugiriendo una dispersién homogénea de los mismos en la matriz, asi como una interfaz

adecuada, ambas consideraciones implicitas en los modelos micromecanicos.

La Figura 3.3 muestra los valores experimentales y teéricos de dureza de los compuestos
preparados en funcion de las fracciones p-TTNT, tanto en peso (eje de la abscisa inferior),
cuanto en volumen (eje de la abscisa superior). Los compuestos EP-1,5 y EP-3,0
exhibieron incrementos en la dureza de 4 y 17 %, respectivamente, mientras que el
compuesto EP-0,5 presenté una ligera reduccion de esta propiedad en comparacion con la
de laresina EP. Los valores experimentales de dureza se ajustaron a los mismos modelos
micromecanicos que para el médulo de Young, lo que nuevamente sugiere que el grado
de dispersiéon de los p-TTNT vy la interaccion interfacial de la matriz y el refuerzo fueron

adecuados.
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Figura 3.3 Valores experimentales de dureza de los compuestos preparados y su comparacién con
valores tedricos calculados mediante modelos micromecanicos [Fuente propia].

A pesar de que la relacion entre la dureza (H) y médulo de Young (E), representada como
H/E, es un indicador efectivo para evaluar la resistencia al desgaste de materiales
compuestos, estudios de dureza no han sido contemplados todavia dentro de las
caracterizaciones mecanicas de compuestos similares descritos en la literatura [48,59,60].
En la Figura 3.4 se presenta la relacion H/E de los compuestos preparados en el presente
proyecto en funcion de la fraccion en peso de p-TTNT. En esta figura también fueron
graficados valores de H/E de las referencias bibliograficas para compuestos reforzados con
nanotubos de carbono de paredes mdultiples (MWCNT) [64] y nanoarcillas organcfilicas
[65], ambos refuerzos ampliamente utilizados en este campo. Es evidente que la relacién
H/E se mantiene practicamente constante para el caso de los p-TTNT, a diferencia de los
otros compuestos de matriz epdxica, con fracciones en peso semejantes. Por lo tanto, el
incremento proporcional de la dureza y el médulo de Young, acompafiado con el aumento
de la fraccion en peso de los p-TTNT, favoreceria su potencial uso en aplicaciones en las
gue los compuestos estén expuestos al desgaste, como en el caso de recubrimientos
poliméricos de importancia en la construccion civil, industria de transporte y

almacenamiento de petréleo, recubrimientos protectores de corrosion, entre otros [66].
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Figura 3.4 Relacion entre la dureza y el médulo de Young (H/E) en funcién de la fraccién en peso
de refuerzo para compuestos de matriz epoxica reforzados con p-TTNT, MWCNT [64] y
nanoarcillas organofilicas [65].

En definitiva, es evidente el efecto de los p-TTNT en el médulo de Young y dureza de los
compuestos. Los incrementos significativos de estas propiedades se pueden atribuir a los
dos aspectos detallados en la seccién 1.4: la inherente compatibilidad entre el sistema
epoxico (EPON 828/ EPIKURE 3223) y los p-TTNT, y el posible mecanismo de reaccion
entre los grupos hidroxilo superficiales de los p-TTNT y los grupos epoxicos de la resina,
representado en la Figura 1.15. Sin embargo, es necesario realizar un estudio mas
profundo para esclarecer el efecto de los grupos hidroxilo superficiales de los p-TTNT en
la resina epoOxica a través de enlaces secundarios (puentes de hidrégeno) o enlaces
primarios (covalentes), durante el proceso de reticulacién. Para ello seria importante
realizar andlisis complementarios como espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier (FTIR) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

3.2. Calorimetria diferencial de barrido

Los compuestos preparados en este trabajo se analizaron mediante calorimetria de barrido
(DSC) para determinar su temperatura de transicion vitrea y las curvas correspondientes

de flujo de calor en funcion de la temperatura se observan en el Anexo V. Se analizaron
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dos muestras de cada compuesto y sus respectivos resultados se presentan en la Tabla
3.1. No se aprecian diferencias significantes entre los valores de T, de los compuestos y el
de la resina epoxica, pues estos oscilan entre 133 y 135 °C. Esta invariancia en la T4 se
puede atribuir a que los contenidos de p-TTNT son extremadamente bajos (~ 1 % en
volumen), razon por la cual no causaron incidencia alguna en la movilidad de las cadenas
poliméricas de los compuestos en estudio. Esto también ha sido observado en la literatura
con otro nanorefuerzo cerdmico como el ZrW,Og, en cuyo caso tampoco se reportaron
diferencias significativas en la T4 entre la matriz de poliimidas arométicas fluoradas y sus

compuestos [67].

Tabla 3.1 Valores de la T4 obtenidos del andlisis DSC para cada compuesto.

T4[°C] .
Compuesto Muestra 1 Muesira 2 Promedio
EP 136,28 135,52 135,9+0,5
EP-0,5 133,39 134,20 133,8+0,6
EP-1,5 134,97 135,25 135,1+£0,2
EP-3,0 134,23 132,30 133,3+1,4

[Fuente propia]

3.3. Analisis termogravimétrico

La estabilidad térmica de los compuestos preparados fue estudiada a través del analisis
termogravimétrico (TGA) para obtener sus curvas de pérdidas en peso (Anexo VI) y evaluar
el estado de dispersion de los p-TTNT en la matriz epéxica. En la Tabla 3.2 se presenta el
contenido en peso del residuo de cada una de las muestras al final del andlisis de TGA. Se
observa que el contenido tedrico y experimental de EP-3,0 son considerablemente
semejantes, demostrando que la mejor dispersion de los p-TTNT se logr6 para este
compuesto. Por otro lado, las grandes diferencias que presenta EP-0,5 entre el contenido
nominal y real de p-TTNT sugieren que, para contenidos de refuerzo < 1 % en peso, su
bajo grado de dispersion, debido a la existencia de aglomerados, afecté las propiedades

mecanicas del compuesto, corroborando lo discutido anteriormente en la seccion 3.1.

Tabla 3.2 Contenidos masicos residuales de los compuestos obtenidas mediante TGA.

Compuesto Contenido tedrico de Contenido final del andlisis
p-TTNT (% en peso) TGA (% en peso)
EP 0 0
EP-0,5 0,5 1,5
EP-1,5 15 2,0
EP-3,0 3,0 2,9

[Fuente propia]
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A patrtir de las curvas de TGA (Anexo VI) también se pueden determinar las temperaturas
de inicio de degradacion y de degradacion maxima. En el caso del segundo pardmetro
evaluado, tanto la resina epoxica cuanto los compuestos presentan una pérdida de masa
en dos etapas, por lo tanto, se observan dos eventos que ocurren con la maxima tasa de
degradacién. En la Tabla 3.3 se muestran dichas temperaturas, asi como la de inicio de
degradaciéon. No hubo una diferencia significativa entre los valores de estas temperaturas
de los compuestos y los valores determinados para EP, lo cual demuestra que la
incorporacién de p-TTNT no afecto estas propiedades. De esta forma, la adicion de los p-
TTNT a la matriz epdxica en estudio permitié incrementar sus propiedades mecanicas sin

degradar sus propiedades térmicas.

Tabla 3.3 Temperaturas de degradacién de los compuestos obtenidas mediante TGA.
Temperatura de
L Temperatura de degradacién
Temperatura de inicio ., ap L
Compuesto o degradacion maxima maxima
de degradacion [°C] : R
primer evento [°C] segundo evento
[°C]

EP 343 365 618
EP-0,5 344 370 618
EP-1,5 343 368 615
EP-3,0 343 366 615

[Fuente propia]
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1.

Conclusiones

En este trabajo se prepararon compuestos de matriz epdxica reforzados con 0,5;
15 vy 30 % en peso de nanotubos de titanato protonados (p-TTNT),
respectivamente, mismos que fueron caracterizados mediante ensayos mecanicos
y térmicos.

A través de ensayos de microindentacion se determiné que las propiedades
mecénicas de los compuestos incrementaron, sin la necesidad de funcionalizar los
p-TTNT. El médulo de Young aumenté en un 7 y 19 %, para los compuestos EP-
1,5y EP-3,0, respectivamente, mientras que sus correspondientes incrementos de
dureza fueron del 4 y 17 %. Adicionalmente, la relacion entre dureza y médulo de
Young establecié gue la resistencia al desgaste del compuesto no resulté afectada
por la incorporacién de p-TTNT.

Mediante los analisis de DSC se obtuvo temperaturas de transicion vitrea de
magnitudes similares (133-135 °C), evidenciando que los contenidos de p-TTNT
(extremadamente bajos) fueron insuficientes para incidir en la movilidad de las
cadenas poliméricas de los compuestos.

El andlisis de TGA demostro, a partir del correspondiente residuo masico (2,9 % en
peso), que el compuesto EP-3,0 presentd un grado de dispersién adecuado.
Adicionalmente, este analisis demostré que la incorporacién de p-TTNT no influyé
significativamente en las temperaturas de inicio de degradacién ni de degradacién
maxima de los compuestos.

Los valores experimentales de médulo de Young, de todos los compuestos a
excepciéon de EP-0,5; se ajustaron de manera muy semejante a los modelos
micromecanicos Halpin-Tsai y MROM, demostrando que la morfologia de los p-
TTNT y su orientacion aleatoria dentro de la matriz son parametros fundamentales
para predecir de manera realista su efecto de refuerzo. Ademas, sugiriere que los
compuestos se sometieron a un proceso de preparacion que alcanzé grados de
homogeneidad e interaccion interfacial entre la matriz epoxica y los p-TTNT
apropiados.

El incremento en las propiedades mecénicas podria estar relacionado con un
interfaz mejorado, atribuible probablemente a que los grupos hidroxilo superficiales

de los p-TTNT participaron en la formacion de enlaces secundarios (puentes de
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4.2.

hidrégeno) y/o enlaces primarios (covalentes) durante el proceso de curado de la
resina epoxica.

Con base en las propiedades mecénicas y térmicas, la cantidad optima de p-TTNT
corresponde al 3 % en peso, ya que permitié alcanzar el mayor incremento en el
maodulo y dureza de los compuestos sin degradar sus propiedades térmicas, debido

al alto grado de dispersién dentro de la matriz.

Recomendaciones

Realizar un estudio de los efectos de incorporar cantidades iguales y menores a 1
% en peso de p-TTNT en una matriz epdxica para comprender la reduccién que
causan en el médulo de Young.

Considerar un ajuste en la relacién en peso entre la resina epodxica y el agente de
curado, ya que la reaccion entre grupos epoxico y grupos hidroxilo de los p-TTNT
modificaria en principio la relacién estequiométrica inicial. Existe la posibilidad que
por falta de grupos epéxicos no se logré aprovechar al maximo el potencial de
refuerzo de los p-TTNT

Incorporar contenidos de p-TTNT mayores a 3 % en peso en una matriz epdxica
para determinar si superan las mejoras obtenidas en este trabajo, o si su efecto de
refuerzo es impedido por la aglomeracién de los p-TTNT en la matriz.

Realizar andlisis termogravimétricos a varias muestras obtenidas en distintos
puntos de los compuestos para evaluar mas ampliamente el estado de la dispersiéon
de los p-TTNT en la matriz polimérica.

Es necesario un estudio a nivel fundamental, con espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), para
esclarecer la influencia de los grupos hidroxilo superficiales de los p-TTNT en el

sistema de resina epoxica/amina.
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ANEXOS

ANEXO I. DATOS TECNICOS DE LA RESINA EPOXICA EPON 828

Technical Data Bulletin

HEZJION

Specialty Chemicals

EPON™ Resin 828

RP: 3075 Re-issued: September 2005
Introduction EPON™ Resin 828 is an undiluted clear difunctional bisphenol A/epichlorohydrin derived
liquid epoxy resin. When cross-linked or hardened with appropriate curing agents, very good
mechanical, adhesive, dielectric and chemical resistance properties are obtained. Because
of this versatility, EPON Resin 828 has become a standard epoxy resin used in formulation,
fabrication and fusion technology.
Features » Fiber reinforced pipes, tanks and composites
» Tooling, casting and molding compounds
» Construction, electrical and aerospace adhesives
« High solids/low YOC maintenance and marine coatings
s Electrical encapsulations and laminates
s Chemical resistant tank linings, flooring and grouts
= Base resin for epoxy fusion technology
Typical Properties Property Test Method Unit Value
Epoxide Equivalent Weight ' ASTM D1652 gleq 185-192
Viscosity @ 25°C * ASTM D445 P 110-150
Color ASTM D1544 Gardner 1 max.
Pounds per Gallon @ 25°C (77°F) Ibs/gal 9.7
Density @ 25°C (77°F) g/ml 1.16
Physical form Clear liquid
Vapor pressure @ 77°C (170°F) mm Hg 0.03
Refractive index @ 25°C (77°F) 1573
Specific heat BTU/Ib/°F 0.5

" ASTM D1652 (Epoxy Content of Epoxy Resins - Perchloric Acid Method)
7 ASTM D445 (Kinematic Viscosity - Determinatin of the Viscosity of Liauids by Ubbelohde Viscometer).

General Information The low viscosity and cure properties of EPON Resin 828 allow its use under various

application and fabrication techniques including:

+ Spraying and brushing s Pultrusion
* Filament winding e C(Casting

* Pressure laminating  Molding

« Vacuum bag laminating « Toweling
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Curing Agents EPON Resin 828 can be cured or cross-linked with a variety of curing agents depending on
properties desired in the finished product and the processing conditions employed. Some
commonly used curing agents, recommended concentrations, typical cure schedules
employed in major end-use applications, plus sources for these curing agents are displayed
in Table 1.

Perfomance Mechanical Properties
Characteristics High performance, high strength materials are obtained when this resin is cured with a
of Cured Vvariety of curing agents. Unfilled systems in common use have tensile values greater than
EPON Resin 828 10.000 psi (69 MPa) with modulus values greater than 400,000 psi (2750 MPa). Such systems
are normally very rigid. If greater flexibility is needed systems can be formulated to provide
up to 300% elongation.

Adhesive Properties

One of the most widely recognized properties of cured EPON Resin 828 is strong adhesion to
a broad range of substrates. Such systems exhibit shear strength of up to 6,000 psi (41 Mpa).
One factor which contributes to this property is the low shrinkage shown by these systems
during cure. Compared to other polymers, epoxy resins have low internal stresses resulting
in strong and durable finished products.

Electrical Properties

EPON Resin 828 cured systems have very good electrical insulating characteristics and
dielectric properties. For example, systems can be obtained with anhydride and amine curing
agents having volume resistivities up to 1 x 1016 ohm-cm, dielectric constants of 3-5 and
dissipation factors of 0.002 to 0.020 at ambient conditions. Electrical encapsulations,
laminates and molding compounds are frequently based on EPON Resin 828.

Chemical Resistance

Cured EPON Resin 828 is highly resistant to a broad range of chemicals, including caustic,
acids, fuels and solvents. Chemically resistant reinforced structures and linings or coatings
over metal can be formulated with EPON Resin 828.

Formulating Techniques

The primary components of a thermosetting resin formula are the epoxy resin and the
hardener or curing agent. However, in practice other materials are normally incorporated to
achieve special properties. For example, inert fillers such as silicas, talcs, calcium silicates,
micas, clays and calcium carbonate can be added to further reduce shrinkage and improve
dimensional stability. Also, reactive diluents can be added to EPON Resin 828 to reduce
viscosity. The effect on viscosity by adding such materials is shown in Figure 1.

Table 1/ Curing Agents for EPON™ 828

Recommended Typical Cure Deflection

Concentration Schedule Temperature *
Curing Agent ' Physical State range, phr * Time °C (°F) °C (°F) Applic‘ations Suppliers °
Aliphatic Amines
EPIKURE™ 3223 (DETA) Liquid 12 1d, 25(77) 120(250) ABCDEFHI 5
EPIKURE 3234 (TETA) Liquid 13 1d, 25(77) 120(250) ABCDEFHI 5
EPIKURE 3200 (AEP) Liquid 22 24h,25(17) & 120(250) BCEFGH 5

! Cures can be effected with these curing agents over a wide range of temperatures. Higher temperatures yield shorter cure times and highest Tg.

“Parts of curing agent per 100 parts of resin.

*Systems cured at room temperature were post cured at elevated temperature to achieve deflection values.

* Application codes: A - Coatings; B - Adhesives: C - Castings: D - Moldings: E - Flooring; F - Paving: G - Electrical Laminates; H - Structural Laminates; I-Filament
Winding.
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ANEXO Il. RESULTADOS DEL ENSAYO DE MICROINDENTACION

Tabla B.1 Valores de médulo de Young y dureza determinadas por el ensayo de microindentacion.

213,66 202,81 220,45 221,15
3,24 219,89 3,14 208,35 3,33 221,85 3,59 229,61
3,24 220,20 3,15 210,04 3,35 222,30 3,61 244,43
3,25 220,24 3,16 211,16 3,36 224,24 3,80 247,11
3,28 223,11 3,17 211,31 3,36 224,38 3,83 253,58
3,29 223,14 3,17 212,81 3,42 226,50 3,86 254,64
3,30 223,23 3,19 212,98 3,44 226,94 3,87 262,75
3,32 224,41 3,21 215,69 3,46 229,85 3,88 265,35
3,32 227,55 3,22 216,79 3,61 230,95 3,90 270,21
3,32 229,31 3,22 217,32 3,61 236,63 3,90 273,35
3,36 229,31 3,26 219,50 3,63 239,89 3,97 277,48
3,36 229,79 3,29 220,12 3,77 240,96 4,05 278,69
3,36 229,83 3,30 221,75 3,79 246,11 4,07 291,60
3,97 272,10 4,12 300,74

4,13

4,52
3,30 224,13 3,20 213,89 3,53 233,08 3,92 262,19
0,05 4,92 0,06 5,32 0,21 13,77 0,24 22,32
0,00 0,00 -2,98 -4,57 7,01 3,99 18,75 16,98

[Fuente propia]
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ANEXO lll. MICROGRAFIAS DEL ENSAYO DE
MICROINDENTACION

N Image size
%= 1407 pm
\ ¥ = 1064 pm

objective 5x
Image size

%= 1407 pm
= 1084 pm

Figura C.2 Micrografia de EP-1,5 tomada posterior a ensayo de microindentacion [Fuente propia].
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Figura C.3 Micrografia de EP-3,0 tomada posterior a ensayo de microindentacion [Fuente propia].
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ANEXO IV. PROPIEDADES MECANICAS DE LOS P-TTNT Y DE LA
RESINA EPOXICA UTILIZADAS PARA LOS MODELOS
MICROMECANICOS.

Para la aplicacién de los modelos micromecénicos detallados en la seccion 1.3.2. son

requeridas las propiedades elasticas de los p-TTNT y de la resina epdxica

Para realizar la conversion entre constantes elasticas se asume que la resina epoéxica es
un material perfectamente homogéneo, isotrépico y elastico. Asi, las siguientes ecuaciones
se utilizaron para calcular el modulo volumétrico (Kn) y modulo cortante (Gn) de la resina

epoxica:
E
Kp = ——
3—6v
Ecuacion D.1.
E
Gy = ——
2+ 2v
Ecuacion D.2.
donde,

Em= mddulo de Young de la resina epéxica= 3,30 GPa, valor obtenido a partir del ensayo

de microendentacion (Anexo II).
v= Coeficiente de Poisson de la resina epéxica= 0,35 [62]

Por lo tanto, Kn=3,66 [GPa] and Gn=1,22 [GPa]

Para obtener una estimacion del mdédulo cortante (Gr) de los p-TTNT se asumi6é un
comportamiento homogéneo, isotrépico y elastico [68], como primera aproximacion. Por lo

tanto, G; se calcul6 a partir de la siguiente ecuacion:

3K;E;
9K; — E;

Ecuacion D.3.

donde,
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Er= mddulo de Young de los p-TTNT~260 GPa [20]. Debido a que esta propiedad no se
encuentra reportada en ninguna fuente bibliogréfica, se consider6 el médulo de Young de

nanocintas derivadas de 6xido de titanio.

Ki = modulo volumétrico de los p-TTNT~158 GPa [69]. Esta propiedad tampoco se
encuentra reportada en ninguna fuente bibliogréfica, razén por la cual se considero el
médulo volumétrico de nanotubos de O6xido de titanio sintetizados por un proceso

hidrotérmico alcalino.

Estos valores de las propiedades de los p-TTNT son solo una estimacién pues si se quisiera
obtener el valor del médulo de Young de los TTNT se podrian considerar técnicas de
medicion como la microscopia de fuerza atbmica. Sin embargo, el solo hecho de realizar

esta medicién constituiria practicamente una tesis de maestria o doctorado

La dureza de la resina epodxica (224 MPa) se determind mediante los ensayos
microindetacion cuyos resultados se encuentran en el Anexo Il , mientras que la dureza de
los p-TTNT se consider6 como 10990 MPa, a partir de nanoparticulas de 6xido de titanio
de naturaleza similar [25].

Adicionalmente, para el calculo del parametro morfoldgico, ¢ (Ecuacion 1.5), se consideré
la longitud y didmetro de los p-TNTT de 100 y 10 nm, respectivamente [31], mientras que

para el factor de reforzamiento, ,Bf (Ecuacion 1.3), se consider6 un valor de 0,2, para la

prediccion de médulo de Young, y de 0,3, para la prediccion de la dureza [25].
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ANEXO V. GRAFICAS DE ANALISIS DSC

Heat Flow (W/g)

Heat Flow (W/g)

Sample: MI-20-0084 (1Epox2ndcycle) DSC File: C:...\MI-20-0084 (1Epox2ndcycle).001
Size: 14.0000 mg Operator: KL
Method: Ramp Run Date: 17-Jan-2020 12:53
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
0.2
0.0+
=024
126.69°C
0.4 136.28°C(1)
142.97°C }
-06 T T T T T T T T
20 40 60 &80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Tem perature (ﬂc) Universal Vd_5A TA Instruments.
Figura E.1 Andlisis DSC para EP_1 [Fuente propia).
Sample: MI-20-0085 (2Epox2ndcycle) Dsc File: C:...\MI-20-0085 (2Epox2ndcycle).001
Size: 14.0000 mg Operator: KL
Method: Ramp Run Date: 17-Jan-2020 14:44
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
0.0
0.1+
-0.2 4
-0.3 4
=04+
135.52°C(1)
142.44°C
0.5 T T T T T T T T
20 40 60 &0 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature (ﬂc) Universal V4.54 TA Instruments

Figura E.2 Andlisis DSC para EP_2 [Fuente propia].
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Sample: MI-20-0086 (1EpxTTNTD.5%2ndcycle DSC File: C:.. \MI-20-0085 {1EpxTTNTO.5%2ndcycle

Size: 11.0000 mg Oparator: KL
Method: Ramp Fun Date: 17-Jan-2020 15:43
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
02
0.0+

Heat Flow (Wig)
&
~N

125.84°C
133.38°C(1)
138.07°C 4
08 T T T r T T T T
20 40 B0 B0 100 120 140 160 180 200
Exn Up Temperature (°C) Uriiversal V.54 TA Instrurments
Figura E.3 Analisis DSC para EP-0,5_1 [Fuente propia].
Sample: MI-20-0087 (2ZEpxTTNT0.5%2ndcycle DSC File: C:..\MI-20-0087 (2EpxTTNT0.5%2ndcycle
Size: 10.0000 mg Operator: KL
Method: Ramp Run Date: 17-Jan-2020 16:36
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
0.2
0.0+
$
g 024
™
]
@
I
0.4 4
138.51°C
-0.6 1 T | 1 T I T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Tem perature (ﬂc) Universal V454 TA Instruments.

Figura E.4 Andlisis DSC para EP-0,5 2 [Fuente propia].
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Sample: MI-20-0088 (1EP-TTNT1.5%2ndcycle Dsc File: C:...\MI-20-0088 (1EP-TTNT1.5%2ndcycle)

Size: 14.0000 mg Operator: KL
Method: Ramp Run Date: 20-Jan-2020 08:52
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
0.2
0.0+
S
g 02
™
T
@
I
127.39°C
044 134.97°C(1)
141.55°C T —+
0.6 T T T T T T T T
20 40 60 &0 100 120 140 160 180 200
Exo Up Tem perature (“C) Universal V454 TA Instruments
Figura E.5 Analisis DSC para EP-1,5_1 [Fuente propia].
Sample: MI-20-0089 (ZEP-TTNT 1.5%2ndcyche DSC File: C:.. \MI-20-0083 (ZEP-TTNT1.5%2ndeycla
Size: 14.0000 mg Operator: KL
Method: Ramp Run Date: 20-Jan-2020 10:18
Instrument: DSGC Q2000 V24.11 Build 124
01
0.0+
5 01
=
™
©
£ 024
0.3+
127 40°C
135.25°C(1)
140.99°C i
04 T T T T T T 1 T+
20 40 B0 B0 100 120 140 160 180 200
Exa U Temperature {°C) Universal V458 TA Instruments

Figura E.6 Andlisis DSC para EP-1,5 2 [Fuente propia].
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Sample: MI-20-0080 {1EpoxTTNT3%2ndcycl) DSC File: ...\MI-20-0090 (1EpoxTTNT3%2ndcycl).001
Size: 13.0000 mg Operator: KL
Method: Ramp Run Date: 17-Jan-2020 10:56

Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

0.0
=02
5
s
]
@
I
-0.4
134.23°C(1)
-0.6 1 T 1 1 T 1 T !
20 40 60 &0 100 120 140 160 180 200
Exo Up Tem perature (“C) Universal V4. 54 TA Instruments
Figura E.7 Analisis DSC para EP-3,0_1 [Fuente propia].
Sample: MI-20-0091 (2EpoxTTNT3%2ndcycl) DSC File: ...\MI-20-0081 (2EpoxTTNT3%2ndcycl).001
Size: 16.0000 mg Operator: KL
Method: Ramp Run Date: 17-Jan-2020 11:52
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
0.0
=0.14
2
g 024
™
]
@
I
=0.3 4
132.30°C(1)
-04 T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature (“C) Universal V454 TA Instruments

Figura E.8 Andlisis DSC para EP-3,0_1 [Fuente propia].
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Figura F.1 Analisis TGA para EP [Fuente propia].
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ANEXO VI. GRAFICAS DE ANALISIS TGA

Temperatura [°C]

Figura F.2 Andlisis TGA para EP-0,5 [Fuente propia].
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Figura F.3 Andlisis TGA para EP-1,5 [Fuente propia].
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Figura F.4 Analisis TGA para EP-3,0 [Fuente propia].
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