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RESUMEN

Este proyecto plantea el uso de particulas de tungstato de aluminio (Al.W30+2),
que exhiben una expansién térmica baja, para reducir y controlar el coeficiente de
expansion térmica (CET) de una resina epoxica (Epon 828). El compuesto obtenido
puede ser usado como aislante en diferentes componentes de la industria, los mismos
que se encuentran sometidos a cambios considerables de temperatura. Para este fin,
se desarrollé una metodologia que permitié dispersar las particulas de Al;W3012 dentro
de la matriz con una sonda ultrasoénica, y obtener probetas libres de defectos. Ademas,
fue fundamental reducir el tamafio de las particulas de AlW3012 en un molino planetario
de bolas, pues este proceso disminuy6 el tamafo de los aglomerados a dimensiones
submicrénicas (~312 nm), sin alterar su fase cristalina, lo que promovi6 su dispersion y
evitd su sedimentacion dentro de la matriz. Posteriormente, fueron preparados
compuestos reforzados con 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 y 6,0 % en masa de AlbW301,, que
corresponden a porcentajes en volumen aproximados del 0,5; 0,7; 1,0; 1,2; 1,4,
respectivamente. Los CETs de los compuestos fueron determinados por analisis
termomecanico, alcanzandose reducciones de hasta el 9 % en esta propiedad para los
compuestos reforzados con 4,0 % en masa de AlLbW3012, en un rango de temperaturas
de 30 a 90 °C. Estos ultimos fueron caracterizados por ensayos de traccion que
demostraron que tanto el médulo de Young como la resistencia ultima y ductilidad no
fueron alterados por la incorporacion de las particulas de AlbW3012. Asimismo, las
propiedades térmicas (temperatura de inicio de la degradacion y temperatura de
transicion vitrea) de la resina epodxica no fueron afectadas, como fue verificado a través
de analisis de termogravimetria y de calorimetria diferencial de barrido, para todos los
porcentajes estudiados de esta carga ceramica.

Palabras clave: Coeficiente de expansion térmica (CET), matriz epdxica, sonda

ultrasoénica, tungstato de aluminio.
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ABSTRACT

This work is intended to use aluminum tungstate nanoparticles (Al,W3012), that
exhibit a low positive thermal expansion, aiming to reduce and control the coefficient of
thermal expansion (CTE) of the epoxy resin. In order to achieve this goal, a methodology
was developed to disperse Al,W301: filler into the matrix using an ultrasonic probe and
obtain composite specimens without defects. Moreover, the reduction of the particle size
of AlbW3012 in a planetary ball mill played an important role, because this process
decreased the diameter of the agglomerates to submicronic dimensions (~312 nm), with
no alterations in its crystalline phase. This promoted a better dispersion of particles and
avoided the sedimentation thereof inside the matrix. Afterwards, the composites were
prepared using 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 and 6,0 mass % of the filler that correspond to 0,5; 0,7;
1,0; 1,2; 1,4 vol. %, respectively. The CTE of each composite was determined by
thermomechanical analysis, reaching reductions up to 9 % on this property for the
composite reinforced with 4,0 mass % of AlLbW3012. The last one was characterized by
tensile test, revealing that the Young modulus, ultimate tensile strength and ductility were
not changed by the incorporation of the AlW3O12 particles. Likewise, the thermal
properties (onset degradation temperature and glass transition temperature) of the
epoxy resin were not affected, as verified by thermogravimetric analysis and differential

scanning calorimetry, for all the ceramic loadings.

Keywords: Aluminum tungstate, coefficient of thermal expansion, epoxy resin,

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

INTRODUCCION

Este proyecto de titulacion presenta la caracterizacion térmica y mecanica de materiales
compuestos, donde la resina epoxica es su matriz o la fase continua y las particulas
submicronicas de AlbW30+2 son su refuerzo o fase dispersa. Este material es una resina
termoestable con importante aplicacion a nivel industrial, debido a su facil procesamiento,
bajo costo, excelente resistencia quimica y propiedades mecanicas, por lo que es
considerada como un polimero de ingenieria. Sin embargo, posee una baja estabilidad
dimensional con el aumento de la temperatura, y de hecho su alta expansion térmica puede
limitar su uso en aquellas aplicaciones en donde estd en contacto con sustratos o
componentes metalicos y ceramicos, que presentan menores coeficientes de expansion
térmica. Esfuerzos térmicos residuales en las interfaces entre estos distintos tipos de
materiales pueden llevar a fallas de dispositivos electrénicos o componentes mecanicos.
Los compuestos preparados tienen como finalidad presentar una expansion térmica mas
baja que la de la matriz termoestable virgen, sin deteriorar o alterar otras propiedades
térmicas y mecanicas de la matriz.

La adicion de las particulas ceramicas de naturaleza termomidtica (expansion térmica
negativa) permite disminuir el coeficiente de expansion térmico (CET) de la resina epoxica
y mantener su estabilidad dimensional, para asi darle distintos usos en la industria de la
microelectronica, de la construccion, entre otros, pues al mantener sus dimensiones puede
ser utilizada como aislante de materiales que se expanden en menor medida. Para ello, se
prepararon materiales compuestos con diferentes concentraciones en masa de tungstato
de aluminio (Al,W30+2) dispersas en la matriz termoestable y se evaluaron sus propiedades
térmicas, y mecanicas. Las propiedades obtenidas por medio de distintas caracterizaciones
térmicas y mecanicas permitieron realizar una comparacion entre los compuestos y la
resina virgen, verificandose que las propiedades mecanicas no fueron deterioradas por la
adicion de las particulas de Al,W30+2 y verificandose la disminucion de dicho coeficiente.
Es importante recalcar la falta de estudios previos en la literatura, donde se preparen
compuestos de matrices termoestables con materiales ceramicos de naturaleza
termomidtica, expansién térmica proxima a cero y expansion térmica baja (Al.W3012),

incluso se puede apreciar que la literatura presenta muy pocas investigaciones sobre
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compuestos de matrices termoplasticas reforzadas con este tipo de ceramicos, por lo que

también se busca reducir esta brecha en el conocimiento cientifico con el presente trabajo.

Este proyecto de titulacion fue desarrollado dentro del marco del proyecto interno de la
Facultad de Ingenieria Mecanica, PII-DMT-02-2018 “Desarrollo de compuestos poliméricos
con expansion térmica controlada mediante la incorporacion de nanomateriales

termomiéticos”.

Objetivo general

Preparar compuestos de matriz epdxica reforzados con particulas de AlLW3012 vy

caracterizarlos a través de ensayos térmicos y mecanicos.

Objetivos especificos

o Establecer las condiciones de procesamiento de la matriz epdxica y de los
compuestos para la obtencion de probetas libres de defectos.

e Preparar probetas de matriz epdxica reforzadas con diferentes porcentajes en
masa de AlW3012.

e Caracterizar térmica y mecanicamente la matriz epoxica y los materiales
compuestos mediante distintas técnicas experimentales para establecer el efecto
de la adicién de las particulas de AlW3012 en las propiedades de la resina epdxica.

e Comparar los valores del coeficiente de expansion térmica (CET) de los materiales
compuestos obtenidos experimentalmente con aquellos predichos por modelos

micromecanicos.



1. MARCO TEORICO

1.1. Materiales termomioticos

1.1.1. Generalidades de los materiales termomiédticos

Se conoce que la mayoria de materiales solidos tienden a aumentar sus dimensiones
conforme incrementa la temperatura. Sin embargo, existe un pequefio grupo de ceramicos
con los que ocurre lo contrario, ya que presentan contraccion térmica o un aumento
dimensional casi imperceptible cuando son calentados. A estos se los llama
“termomioticos”, palabra que proviene del griego "thermos" que significa caliente y "mio",
contraccion [1]. En otras palabras, en principio, los materiales termomidticos son cerdmicos
con expansion térmica negativa, aunque dentro de este grupo también se encuentran

materiales con expansion positiva baja o expansién cercana a cero.

La expansion térmica negativa puede explicarse gracias al estudio de mecanismos de
oscilacion de atomos. Comunmente al aplicar calor, los enlaces quimicos de la mayoria de
materiales tienden a alargase, lo que se conoce como expansion térmica positiva. La
expansion térmica negativa surge generalmente de otros mecanismos, los cuales pueden
sobrepasar a la expansion térmica positiva de los enlaces interatomicos. Estos
mecanismos pueden ser vibracionales (expansion térmica negativa debida a vibraciones
transversales) o no-vibracionales debidos a efectos ferroeléctricos, magnéticos, o a

transiciones de fases [3].

El material de refuerzo usado en la presente investigacion (Al,W3012) posee un mecanismo
de vibraciones transversales, responsable por su bajo coeficiente de expansion térmica
(CET) de aproximadamente 1,75x10°¢ °C" [2]. En la Figura 1.1, donde esta representado
un enlace metal-oxigeno-metal (M-O-M), se puede observar que, con el incremento de la
temperatura, los modos de vibracion longitudinales tienden a aumentar la longitud del
enlace M-O. Esto a su vez, promueve un incremento en las distancias atdmicas M----- M.
Sin embargo, la distancia promedio M----M puede ser reducida debido a las vibraciones

transversales del oxigeno en el enlace M-O-M.
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Figura 1.1. Vibraciones longitudinales y transversales para un enlace metal-oxigeno-metal
(M-O-M). [4]

En determinados 6xidos metalicos como en el caso del Alb,W301», las estructuras pueden
ser vistas como una red de poliedros (tetraedros y octaedros), los cuales estan unidos por
los vértices a través de atomos de oxigeno (ver Figura 1.2). El oxigeno localizado en estos

vértices participa de los enlaces M-O-M, formando estructuras cristalinas abiertas.

Figura 1.2. Estructura de Y2Mo30+2 con octaedros YOs y tetraedros MoO4 a 27 °C. [5]



Los materiales ceramicos termomioticos se clasifican segun el tipo de conectividad atomica
de los diferentes poliedros que los componen, por lo que se encuentran agrupados en las
seis familias: AOs, AM>O7, AMOs, M2O, AM>Og y AoM3012 [5], en donde ‘A’ representa un
metal de transicion trivalente o un lantanido, mientras ‘M’ es un cation hexavalente [4]. La
estructura cristalina de la familia A>M3O1, se construye a partir de octaedros AOs y
tetraedros MO., como se muestra en la Figura 1.2. De manera general, este tipo de
compuestos presentan flexibilidad quimica debido a que los octaedros compuestos por
molibdeno o tungsteno pueden enlazarse con cualquier cation trivalente. Existen 16
elementos de este tipo (desde aluminio hasta el gadolinio) que pueden formar dichos

octaedros y tetraedros [6].

Una peculiaridad de la familia A2M3O+2 es que en su fase monoclinica generalmente
presentan expansion térmica positiva. Sin embargo, cuando alcanzan la temperatura de
cambio de fase y su red llega a tener una estructura ortorrémbica presentan expansion
térmica baja positiva, cercana a cero o negativa. Los CETs de los ceramicos pertenecientes
a esta familia oscilan desde -12x10%a 2x10°°C'[5] que claramente son coeficientes muy
bajos [7].

En el caso del Al,W301; la transformacion de fase monoclinica a ortorrombica ocurre a -6
°C. La fase ortorrombica existe hasta temperaturas tan altas cuanto 1075 °C, sobre las
cuales el existe una descomposicion térmica del material. De esta forma, el Al,W301; tiene
un gran potencial para ser utilizado como refuerzo de materiales poliméricos, ya que las
temperaturas de procesamiento y de operacién son menores a 200 °C, rango en el que
este ceramico se encuentra en su fase ortorrémbica presentando una baja expansion

térmica [2].

En la actualidad, la principal aplicacién de los ceramicos termomidticos tiene dos enfoques.
El primero para el desarrollo de materiales ceramicos avanzados que tengan coeficiente
de expansion térmica (CET) cercano a cero para mejorar la resistencia al choque térmico;
y el segundo como material de refuerzo en matrices metalicas, ceramicas o poliméricas

para controlar su coeficiente de expansion térmica (CET).

Dentro de esta familia se encuentran ceramicos como el Al;Mo30+2 y el Y2Mo3O12 que han
sido utilizados como refuerzos en compuestos de matriz polimérica para reducir el CET del
polietileno de media densidad y de resina de silicona en el que se dispersan y han
demostrado ser muy eficientes, permitiendo obtener reducciones de hasta el 46% y 45%,
respectivamente anadiendo 4% y 20% en masa de estos ceramicos, respectivamente.

[8,9]. Sin embargo, el refuerzo termomidtico mas utilizado para la reduccion de CET de



compuestos poliméricos es el Zr\W;0g, pues tiene una expansion altamente negativa, ya
que su CET es de aproximadamente -9x10° °C™', uno de los valores mas bajos de todos
los ceramicos termomiéticos existentes [10]. De esta manera es considerado como material

de referencia “benchmark material’.

1.1.2. Métodos de sintesis

Existen diversas maneras de sintetizar materiales ceramicos termomioticos. Sin embargo
dos métodos son los mas utilizados. El primero consiste en una sintesis en el estado sélido,
la misma que es realizada a partir de 6xidos metalicos y en altas temperaturas, lo cual
conlleva a la obtencion de particulas ceramicas altamente aglomeradas y de tamarios
micrométricos. El segundo método involucra bajas temperaturas, razén por la cual, se le
conoce en inglés como “soft chemistry route” y comprende reacciones de sol-gel, método
hidrotérmico, sintesis por combustién, evaporacion total y co-precipitacién [1].

Las particulas de AlbW30+, utilizadas en el presente proyecto fueron sintetizadas por co-
precipitacion, una técnica sencilla y econdmica usada para obtener particulas de tamafo
nanomeétrico y submicronico [9, 11, 12]. La ventaja de utilizar el método de co-precipitacion
frente a los otros, es que se obtienen particulas nanomeétricas primarias mucho mas
pequefias. Uno de sus inconvenientes radica en que es necesaria una calcinacion para
obtener la cristalizacion deseada, lo cual provoca la formacién de aglomerados duros, lo
que constituye uno de los principales desafios para aplicaciones ingenieriles de estos

materiales [13].

Solamente algunos miembros de la familia A2M3O12 pueden ser sintetizados a partir de la
técnica de co-precipitacion como es el caso de Al2W30412 [14]. Las particulas de Al2W30+2
utilizadas en el presente trabajo fueron sintetizadas previamente en la Pontificia
Universidad de Rio de Janeiro (PUC-Rio), en Brasil. EI método que se utilizé fue el de co-
precipitacién normal de reactivos dando como resultado particulas submicrénicas con un
tamafo que oscila entre los 500 y 800 nm [2]. Los pasos para la sintesis de las particulas

de AlbW301+2 son detallados en la Figura 1.3.
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Figura 1.3. Esquema de co-precipitacion normal de particulas de Al2W3012 con (NH4)sW12039.xH20
como fuente de tungsteno, AI(NO3)3.9H20 y NH4HCO3 como agente precipitante. [2]

1.2. Materiales compuestos de matriz polimérica

1.2.1. Generalidades de los compuestos de matriz polimérica

Los materiales compuestos se definen como sistemas integrados por una combinacion de
dos 0 mas macro o microconstituyentes insolubles entre si [15]. Estos materiales estan
formados generalmente por una matriz (fase continua) que rodea a los refuerzos (fases
dispersas), como se observa en la Figura 1.4 [16]. Existen también materiales compuestos
conformados por dos fases continuas donde sus componentes se encuentran

“interpenetrados”.

Fase dispersa

Figura 1.4. Esquema de material compuesto: matriz y su refuerzo. [17]
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Cuando la matriz se asocia con un refuerzo, puede dar como resultado un material con
cualidades superiores a los de sus constituyentes. Habitualmente, se busca obtener una
combinacion de materiales y propiedades que no se encuentran entre los convencionales.
En el compuesto, la matriz determina la conformabilidad y el acabado superficial de este,

a la vez que protege al refuerzo del medio ambiente externo [16].

Los materiales compuestos pueden clasificarse segun la matriz empleada, ya sea
polimérica, metalica o ceramica. Las matrices poliméricas son las mas utilizadas, debido a
que son baratas y se encuentran faciimente en el mercado, a estas, se les puede afiadir
cargas como particulas, nanoparticulas o fibras para obtener compuestos [15]. Ademas,
existen en una gran variedad pues pueden ser de naturaleza termoplastica o termoestable.
Dentro del grupo de materiales termoestables se encuentran las resinas epdxicas, que son
consideradas polimeros de ingenieria, debido a sus excelentes propiedades mecanicas y
eléctricas. Las caracteristicas que mas sobresalen son su alto médulo de elasticidad, baja
densidad y facilidad de procesamiento ademas de ser un aislante eléctrico sumamente
utilizado [18]. Por otro lado, el papel de los refuerzos es incrementar la rigidez de la matriz,
asi como impartir propiedades especiales, tales como conductividades térmicas y eléctricas
mejoradas en ciertos casos, propiedades de barrera, o reducir la expansion térmica de la

matriz [16].

Otra clasificacion de los materiales compuestos se relaciona con la microestructura de la
fase dispersa que incluye forma, tamafo, distribucién y orientacion del refuerzo [15], se
han establecido tres grupos: compuestos reforzados con particulas, compuestos
reforzados con fibras y compuestos estructurales. Los compuestos reforzados con
particulas son el objeto de estudio del presente proyecto de titulacion. Las particulas tienen
gran variedad de geometrias, pero suelen tener las mismas dimensiones en todas sus
direcciones (equiaxiales), se debe recalcar que cuanto menor tamafio tengan las particulas
y mas homogéneamente estén distribuidas en la matriz, mejores seran las propiedades
obtenidas. De alli nace la regla general de los compuestos que dice: “Un refuerzo cumple
con su objetivo cuanto menor sea el tamafo de sus particulas y cuanto mejor estén
distribuidas en la matriz”. Por lo tanto, las propiedades mecanicas del material compuesto
dependeran de las propiedades de sus componentes, de la geometria y tamafio de la

carga, de su distribucion (dispersion en la matriz) y de la cantidad de carga [15, 22].

Ademas, es importante que el compuesto tenga una interfaz fuerte entre ambos
componentes. La interfaz es la region de contacto entre la fase continua y la fase dispersa.
Si esta es débil los esfuerzos no se distribuiran de manera eficiente y solamente la matriz

soportara dichos esfuerzos. Un caso comun es la aparicion de vacios entre la fase continua

8



y su refuerzo, lo cual lleva a la generacion de grietas y posterior a la rotura del componente
o pieza. Lograr la dispersion y adhesién correcta en las superficies de contacto son factores
clave en el proceso de manufactura de este tipo de materiales, por ello es fundamental
definir los parametros correctos para que el resultado sea favorable y se obtengan

excelentes propiedades en el compuesto final.

En el caso de los compuestos reforzados con cargas termomidticas, los estudios realizados
usan generalmente matrices poliméricas con el fin de obtener materiales con
caracteristicas de expansion térmica especiales, pues la mayoria de polimeros tienen una
alta expansion térmica que restringe su uso, debido a su inestabilidad dimensional al elevar
la temperatura [11]. Los efectos de expansion y contraccion deben solucionarse
adecuadamente para evitar que los esfuerzos térmicos residuales comprometan la
integridad estructural de los componentes mecanicos y electronicos [10]. Estos nuevos
materiales termomidticos reducen el CET de las matrices poliméricas, de modo que su
expansion térmica se controla dependiendo de la cantidad de material termomidtico

adicionado.

1.2.2. Métodos de procesamiento de compuestos de matriz termoestable

La matriz epdxica tiene la capacidad de adaptarse a muchas formas geométricas
complejas. Por esta razén, los métodos de moldeo también son variados pero todos ellos
se pueden clasificar en dos grandes grupos: procesos de fabricacion por molde abierto y
por molde cerrado. En los procesos de fabricacion de compuestos por molde cerrado los
compuestos curan dentro de bolsas de vacio o en matrices hechas con el fin de evitar el
contacto con el ambiente, son reconocidos por su excelente acabado y generalmente son
automatizados. Existen métodos de moldeo en ambiente cerrado tales como: bolsa de
vacio, proceso de infusién de vacio (VIP, por sus siglas en inglés), moldeo por transferencia
de resina (RTM, por sus siglas en inglés), moldeo por compresion, pultrusion, moldeo por

inyeccion de reaccion reforzada, laminacion continua y centrifugacion [17].

Por otro lado, los métodos de procesamiento por molde abierto son “hand lay up” o método
de colocacién manual, o también llamado estratificacion manual; “spray up” o aspersion;
enrollamientos de filamento y “casting” o vertido en molde [19]. El moldeo por “casting” es
el método mas sencillo para la fabricacion de materiales compuestos, ya que no necesita
de ningun tipo de equipo especializado. Este procedimiento es muy flexible y barato, puesto

que las probetas se moldean manualmente con tan solo verter el material en el molde. Sin



embargo, en el proceso de manufactura se pueden generar defectos como burbujas

atrapadas, superficiales vacias, picaduras o inclusive grietas internas [17].

Resina Epdxica

Dispersion Dispersion con
ﬁ?t?a :g,n;:g: sonda ultrasonica Desgasificacion
Agitacion mecanica rapida y

proceso de ultrasonido C
p ‘ )
4 :
/ ‘

Curado Vertido Agitacion

Figura 1.5. Esquema de método de “casting”. [21]

La principal caracteristica de este método es que no se aplica presion en el proceso de
curado. Generalmente, es utilizado en la industria aeronautica, automovilistica, nautica, y
en la produccion de diversos objetos de matriz termoestable [20]. La Figura 1.5 ilustra el

método de “casting”.

1.3. Modelos de micromecanica para prediccion del CET

Los modelos de micromecanica permiten obtener resultados teoricos del CET de un
compuesto mediante ecuaciones que relacionan las propiedades mecanicas de la matriz y
su refuerzo con sus respectivas proporciones dentro del compuesto. Los modelos mas
utilizados son la regla de las mezclas, el modelo Turner [22] y el modelo de Schapery [23].

Las ecuaciones de estos modelos se encuentran descritas en la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Modelos de micromecanica para la prediccion del CET de compuesto. [2]

Modelo Prediccion Eq. Variables y parametros

a. = CET del compuesto

Regla de las _ _ o, = CET de la matriz
mezclas e = an(1=0) + a0 (.1 ay = CET del refuerzo
@ = Fraccion volumétrica del refuerzo
a = (1 — Q) K i + Kpar @ (12) Km =Mbdulo volumétrico de la matriz,
¢ A -O)Kn + K0 ' calculado con la Eq. (1.3)
E,, = Mddulo de Young de la matriz.
Modelo de
Turner EnGn (13) G,, = Modulo cortante de la matriz,

Km = 3(3Gm — En) calculado con la Eq. (1.4)

3 Ky = Modulo volumétrico del refuerzo
Gm~g P (1.4)
oy . L
Kr (K — K¥) (ar + am) 15 ae,ai = Limite superior e inferior del
- ¢ (K = K& (2 + ot (1.5)
ac = oy + Ki Ky — K7) CET del compuesto

B Ky (Km = K (a7 + am)
ag = am + KIK,, — [®) (1.6)

K!,K* = Limite superior e inferior del
madulo volumétrico del compuesto
Modelo de Donde:

Schapery [0}
Kl =Kn+ 1 N 3(1-0) a7 G,, = Médulo cortante de la matriz
Ky = Kin) * 3K + 4Grn) . Gy = Modulo cortante del refuerzo.
1-9
1
ke =Km+— 3(1=0) (1.8)

Bm —K)) T 3K; T4G))

De las ecuaciones presentadas se puede observar que estos modelos consideran las
propiedades mecanicas de la matriz como del refuerzo mediante el médulo volumétrico K,
esta propiedad es importante ya que en el caso de la matriz al ser mayor dificulta la

reduccion del CET y en el caso del refuerzo ayuda a que este coeficiente disminuya.

La regla de las mezclas es el modelo mas simple. Es considerado como la primera
aproximacioén para obtener el CET de un compuesto, ya que al solo considerar la influencia
de las fracciones volumétricas de ambos componentes del compuesto y asi como sus
coeficientes de expansién térmica, supone que tanto las propiedades fisicas de la matriz

como el refuerzo no influyen en el calculo del CET.

Por otra parte, el modelo de Turner toma en cuenta las interacciones mecanicas existentes
entre los constituyentes del compuesto, ya que considera el moédulo volumétrico “K”,
(Ecuacion 1.3) [22]. El modelo de Schapery permite predecir el limite superior e inferior del
CET de un compuesto mediante la aplicacion de sus dos ecuaciones [23] y también

considera el moédulo volumétrico en sus calculos, asi como fracciones volumétricas y
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coeficientes de expansion térmica de la matriz y del refuerzo. Vale la pena indicar que de
hecho estos dos modelos consideran que la rigidez (médulo de elasticidad) de ambos
componentes del compuesto tiene un efecto en la expansion térmica, ya que el modulo
volumétrico al ser una constante elastica depende del médulo de elasticidad y del médulo
cortante para materiales isotropicos. Estos tres modelos asumen que las interfaces matriz-
refuerzo son perfectas y que el refuerzo esta distribuido homogéneamente en la matriz, lo
cual no siempre es posible en la practica. Sin embargo, los resultados obtenidos a través
de estos modelos constituyen aproximaciones validas en el caso de compuestos de matriz

polimérica [23].

1.4. Estudio de casos de materiales compuestos de matriz
polimérica reforzados con particulas termomiéticas

Existen varios estudios relacionados con la reduccion del CET de polimeros mediante la
adicion de particulas termomiodticas. La expansion de los termoplasticos depende de las
fuerzas intermoleculares dentro de la red cristalina o semicristalina. El empaquetamiento
de la red debajo de la temperatura de transicion vitrea es mas compacta por lo que la
expansion es casi insignificante. Entonces, al aumentar la temperatura también crece el

CET debido a la libertad de movimiento de las moléculas debido al relajamiento de la red.

En la Tabla 1.2 se han recopilado varios valores del CET de diferentes compuestos de
matrices poliméricas reforzados con particulas termomioticas. Gracias a la recopilaciéon de
datos en la literatura se corrobord que el refuerzo mas utilizado es ZrW,QOs. Sin embargo,
porcentajes en volumen sumamente altos de este ceramico, de hasta 50 % vol., se han
incorporado en matrices termoestables para lograr reducciones de CET entre el 15 al 70%.
Estos porcentajes dependen de la matriz, del tamafo de las particulas y de la modificacion
superficial de las mismas [4]. También vale la pena mencionar que el uso de los materiales
termomidticos en compuestos poliméricos esta recientemente en vigencia, por lo que hasta
el momento son pocos los ceramicos que han sido usados como refuerzos de diferentes
matrices, pero hasta el momento los resultados reportados en la literatura han sido

prometedores.

La Tabla 1.2 muestra varios miembros de la familia A2M3O12, entre los cuales el Al.Mo03012
fue utilizado como refuerzo de polietileno de media densidad o ‘PEAD’ funcionalizado
previamente con viniltrimetoxisilano (VTMS). Los compuestos con 1,1 % en volumen de

particulas primarias de Al,Mo301; llegaron a tener una reduccion de su CET del 46 % [2].
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Este porcentaje de refuerzo es claramente bajo y su reduccion fue significativa, pues la

matriz tenia un coeficiente de 229x10%°C" y el compuesto de 123x10¢°C-". También es

importante indicar que sus propiedades mecanicas mejoraron, pues el modulo de Young y

el limite de fluencia del compuesto aumentaron un 19 y 6% con esta cantidad de refuerzo,

respectivamente [30]. Sin embargo, cabe recalcar que el material ceramico utilizado se

encuentra en su fase monoclinica con un CET de 9,5 x10¢°C™", ya que su fase ortorrémbica

alcanza estabilidad a una temperatura de 200°C, por lo que sus aplicaciones son limitadas

[7]. El reducir la expansion térmica de matrices termoestables como la resina epoxica es

un desafio mayor que en el caso de las matrices termoplasticas, que presentan una menor

rigidez. Por lo que, el efecto de adicion del refuerzo es mas influyente.

Tabla 1.2. Compuestos poliméricos reforzados con particulas termomidticas.

Porcentaje
e L de refuerzo
Tamafio del M°d'f'.c?°'°n Matriz (Fraccion CET Reduccion Rango de
Refuerzo Superficial del L g1 o o Ref.
refuerzo refuerzo polimérica en vol. (x10-6°C-1) del CET (%) temperatura (°C)
[fraccion
en masaj))
0,0[0,0] 94,0
Poliéster 40
0,3 [0,6] 56,0
ZrWz0s 18 ym - 25-85 [24]
Resina 0,0 [0,0] 54,0 o7
epoxica 0,3 [0,6] 18,0
500 nm a1 um 0,0[0,0] 33,0
ZrW;0sg (Particulas APTMS Poliamida 30 65-100 [10]
primarias) 0,22 [0,5] 23,0
. 0,0[0,0] 46,0
ZtW:05 32 pm - Resina 70 20-90 [25]
(aglomeradas) fenodlica 0,5 [0,78] 14.0
. : 0,0[0,0] 45,5
100 nm a 20 ym Poli(acido Resina
2120 (aglomeradas) acrilico) epoxica 0.4[0.7] 387 15 -208-27 26]
ani%'; Ogo'(‘)”;m APTES y 0,0 [0,0] 64,5
ZrW20sg Ia;rgo oligomero Poliamida 22 60-200 [27]
(aglomeradas) poliamida 0,15[0,38] 50,0
Caucho de
= 0,0 [0,0] 80,0
0,5a4 um nitrilo
2120 (aglomeradas) . butadieno 0,40 [0.7] 368 54 25-130 28]
hidrogenado i i !
10 nm y 50-200 Polietileno de 0,0[0,0] 229,0
Al2Mo3012 nm (Particulas VTMS mediana 46 25-100 [29]
primarias) densidad 0,0111[0,04] 123,0
Polietileno de 0,0 110,0
Y>MosOro 1105 pm ; mediana [0 45 25-350 5]
(aglomeradas) densidad 0,7[0,2] 60,0
- ot 0,0 [0,0] 172
A2 (o crna) : Fita donéiced % 2570 2
0,3[1,5] 161
X et 0,0[0,0] 172
YoW201, 0,60-0,70 pm R Palietileno de 25% 25.70 2]
(aglomeradas) alta densidad 1,115,6] 131

[Fuente: Propia]
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En la Tabla 1.3 se han recopilado las reducciones del CET de compuestos de matriz
epoxica reforzados con particulas termomidticas de diferente naturaleza, todos buscando
la reduccion del CET de esta matriz, ya que la estabilidad dimensional de la misma otorga
un sinfin de aplicaciones industriales. Sin embargo, en la mayoria de casos, las cantidades
de carga son superiores a 10 % en masa, lo cual da como resultado compuestos altamente

rigidos y fragiles, limitando sus aplicaciones [31].

Tabla 1.3. Compuestos de matriz epoxica reforzados con particulas termomidticas.

Porcentaje
e refuerzo i
Tamafio del Modlflce_lc_lon (Fraccién CET Reduccion CTE Rango
Refuerzo refuerzo superficial en vol (x10-5°C1) del CET Refuerzo Temperatura Ref.
(refuerzo) [ fraccié'n (%) (x10-6°C-1) (°Cc)
en masa])
Ancho: 20-40 nm 0,0[0,0] 35,87
ZrW,0g Largo: 600-800 nm - 27,5 - -269-27 [31]
(Nanofibras) [0,54] 25,9
0,0[0,0] 714
Ancho:100-20 ’ 145
ncho:190-20 nm 0,11[0,38] 61
ZrW0s Largo: 0,4-1 ym 10,38 -8,7 28-50 [32]
(Nanoparticulas) 0,0[0,0] 714
33
0,2 [0,54] 48
0,0[0,0] 71,4
Ancho:100-20 nm 13
ZrW20s Largo: 0,4-1 ym Aminas 0,110,38] 62 -8,7 28-50 [32]
(Nanoparticulas)
0,0[0,0] 71,4
29
0.2 [0,54] 51
0,0[0,0] 71,4
5
Ancho:100-20 nm 0.1(0.36] 68
ZrW,0g Largo: 0,4-1 ym Silano -8,7 28-50 [32]
(Nanoparticulas) 0,0[0,0] 71,4
18,8
0,2[0,53] 58
Ancho: 80-130 nm 0,0[0,0] 87,8
ZrW»,0g Largo: 900-1400 - 29 -11,4 35-125 [33]
nm (Nanovarillas) 0,2 [0,5] 62
Ancho: 70-120 nm
Largo: 600-1200 0.01001 87.8
ZrW»0g nm (Nanovarillas 27 -11,2 35-125 [33]
rectangulares) 0.2[0.5] 64
Ancho: 40-60 nm 0,0[0,0] 87,8
ZrW;0g Largo: 100-400 nm - 23 -9,3 35-125 [33]
(Naovarillas cortas) 0,2 [0,5] 66
0,0[0,0] 54
ZrW»0g 18 um - 67 -9 25-85 [24]
0,3[0,6] 18
0,0[0,0] 44,5
47
0,080,31] 424
Menores a 20 ym .
Mn(Cuio6Sio.15Ge0.25)N (Particulas Pe':f”'a.s ﬁI”aS 0.01001 445 175 -16 -119-27 [34]
micrométricos) & pirrol 0,17[0,51] 367 !
0,0[0,0] 44,5
37
0,3210,7] 28,1

[Fuente: Propia]
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El proceso de obtencidon de un material compuesto ingenieril es exitoso cuando se evita el
deterioro de las propiedades mecanicas y se produce una reduccion eficaz del CET. Esto
se logra cuando las cargas se encuentran desaglomeradas, en una proporcion idonea y se
dispersan de forma homogénea en la matriz. Sin embargo, la interfase entre el refuerzo y
su matriz, también cumple un rol esencial, como se mostré en el apartado 1.2.1. Esto es
dificil de lograr con la adicion de refuerzos ceramicos, puesto que tienen una naturaleza
inorganica hidrofilica mientras los polimeros son hidréfobos, lo que los hace incompatibles.
Por lo tanto, se necesita modificar las particulas superficialmente con agentes como el
silano o el pirrol que ayudan a mejorar la interaccion interfacial y también contribuyen a

mejorar la dispersion de la carga en matrices poliméricas [32].

Cuando las particulas no son modificadas superficialmente, una adhesion mecanica puede
surgir como resultado de la rugosidad superficial de las particulas ceramicas, y constituye
la primera aproximacién que se realiza a nivel de laboratorio en el desarrollo de nuevos
compuestos poliméricos, para posteriormente estudiar el efecto de los tratamientos

superficiales en las propiedades mecanicas y térmicas.

Para adicionar las peliculas finas de pirrol a las nanoparticulas de Mn3(Cug.6Sio.15Geo.25)N
se debe realizar un tratamiento de plasma, cuyo principio fundamental es la polimerizacion
gracias a moléculas monoméricas ionizadas creadas por un campo eléctrico que, al estar
excitadas bombardean y reaccionan en la superficie del refuerzo dejando una pelicula
delgada de polimero sobre las mismas. Es debido a este proceso que las particulas tienen
una fuerte adhesion con su matriz, que es lo que se busca con las modificaciones

superficiales [34].
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2. METODOLOGIA

2.1. Materiales

La matriz epodxica utilizada para la preparacion de los compuestos es una resina EPON
828 no diluida, constituida por bisfenol A y epiclorhidrina, EPON 828 (donada por la
empresa Hexion USA) mostrada en la Figura 2.1. Se seleccioné esta resina por su amplio
campo de aplicacion en diferentes ramas de la industria tales como recubrimientos, y
aislantes electronicos. Ademas, la resina EPON 828 también ha sido utilizada en varias
investigaciones cientificas para la fabricacion de materiales compuestos. Como refuerzo
se utilizd particulas de tungstato de aluminio (donadas por la Pontificia Universidad de Rio

de Janeiro (PUC-Ri0)), las mismas que se presentan en la Figura 2.2.

Figura 2.1. Resina epoxica EPON 828.
[Fuente: Propia]
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Figura 2.2. Particulas de Al2W3012.
[Fuente: Propia]

Para la fabricacion de compuestos se utilizaron inicialmente moldes de silicona reforzados

con maicena casera, y posteriormente moldes de acrilico.

2.1.1. Seleccion del agente de curado

El agente de curado es de vital importancia en las resinas epoxicas como en cualquier
polimero termoestable, ya que este influye directamente en las propiedades térmicas y
mecanicas de la matriz. Por esta razon es fundamental la correcta seleccion del
endurecedor.

Existe una gran variedad de agentes de curado para resinas epoxicas. La seleccion de este
dependera de la aplicacion final de dicho material. En el presente proyecto se escogi6 un
endurecedor apropiado para aplicaciones eléctricas que proporcione también una
excelente resistencia mecanica a la matriz para su uso en adhesivos, recubrimientos y
microelectrénica. De esta forma, se optd por el agente de curado dietilentriamina, bajo el
nombre comercial Epikure 3223 o “DETA” (donado por Hexion USA), cuyo envase se
muestra en la Figura 2.3. Las propiedades de la combinacion EPON 828-Epikure 3223 se
muestran en la ficha técnica de la resina EPON 828 (Anexo 1). Otro factor importante para
considerar este endurecedor, es la cantidad de estudios en los que se ha utilizado, lo cual
permite establecer una mejor comparacion entre los resultados obtenidos en el presente

estudio y los descritos en la literatura.
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Fueron utilizadas 12 partes de endurecedor por cada 100 partes de resina en masa. Esta

relacion fue obtenida de la ficha técnica del material. Otros trabajos relacionados también

usan dicha relacién en masa.

Figura 2.3. Agente de curado DETA.
[Fuente: Propia]

2.2. Métodos

2.2.1. Establecimiento de las condiciones de procesamiento de la matriz
epoxica

Para la obtencién de probetas libres de defectos se utilizé el método de “casting” o moldeo
por vertido manual, descrito en el apartado 1.2.2. Esta técnica fue seleccionada debido a
que no requiere de elevadas inversiones, es sencilla y facil de implementar, asi como
también permite obtener diversas geometrias como la probeta con forma de mancuerna

descrita en la norma ASTM D-638-14 [35] necesaria para los ensayos de traccion de este
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proyecto. En los siguientes apartados se explican detalladamente las etapas de la

preparacion de probetas de resina epoxica y de los materiales compuestos.

2.2.1.1. Fabricaciéon de moldes

Para la obtencion de probetas se propusieron dos tipos moldes, el primero de silicona y el
segundo de acrilico. Para la primera propuesta se fabricé un contenedor de aluminio en el
cual se coloco una probeta cortada en acrilico con las dimensiones especificadas en la
norma ASTM D-638-14 para probetas tipo | y V [35]. Las primeras probetas fueron
preparadas para realizar ensayos de traccion, mientras que las segundas para extraer las
muestras para los ensayos térmicos. En la Figura 2.4 se muestra el contenedor que

permitié fabricar los moldes de silicona.

Figura 2.4. Matriz de aluminio sobre la que descansa la probeta impresa en acrilico.
[Fuente: Propia]

El material con el que se prepararon los moldes consisti6 en una mezcla de silicona
transparente y maicena. Se utilizé una relacién en masa de 5,3 gramos de silicona por cada
gramo de maicena. Esta proporcién se obtuvo mediante un proceso de prueba y error hasta
conseguir moldes con suficiente rigidez, que no se deformen faciimente y que permitan
mantener la tolerancia dimensional requerida para las probetas. Es importante mencionar
que la mezcla de silicona se endurece rapidamente lo cual imposibilitaba su manipulacion
por tiempos prolongados. Por lo tanto, el moldeo en el contenedor de aluminio se lo realizé
en un tiempo estimado de 15 minutos. Para ello, se vertié la mezcla lentamente en el
contenedor, observando que ocupe todos los espacios para evitar defectos en los moldes
que podrian trasladarse a las probetas. Finalmente, el secado fue realizado por un dia a

temperatura ambiente antes de realizar el desmoldeo. Con el fin de asegurar el curado de
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los moldes se dejo transcurrir 10 dias antes de su uso para garantizar el completo curado

de la silicona. Los moldes obtenidos se muestran en la Figura 2.5.

Figura 2.5. Moldes de silicona y maicena tipo | para la norma ASTM D-638-14.
[Fuente: Propia]

La propuesta de moldes a partir de acrilico se realizé mediante un proceso de corte por
laser. El disefo fue realizado en SolidWorks con una pequefa sobredimensién que
compensaba la perdida de material producida por el corte laser. Este molde poseia mayor
rigidez, evitd defectos superficiales y mantuvo las dimensiones requeridas de las probetas

como se muestra en la siguiente figura.

En el Anexo 2 se presentan los planos del disefio para la elaboracién de los moldes que
se muestran en la Figura 2.6. Debido a la baja rigidez brindada por la silicona se decidio
utilizar los moldes de acrilico para la elaboracién de probetas de traccién. Para esto se
considerd que en este ensayo las tolerancias dimensionales y geométricas son mas

estrictas.
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o
Figura 2.6. Molde de acrilico.
[Fuente: Propia]

2.2.1.2. Determinacion de los parametros de ultrasonido para la dispersion de
particulas

Para dispersar las particulas de Al,W3012 en la matriz epoxica se utilizé un equipo de
ultrasonido Misonix Sonicator 4000 Vibracell con una sonda de titanio de 12,5 mm de
diametro. Mediante esta técnica se reduce la formacion de aglomerados ya que se
promueve una distribucién mas uniforme de las particulas en la matriz. La potencia utilizada
fue de 750 W.

La amplitud del ultrasonido fue seleccionada con base en la literatura relacionada [36]. Los
parametros de tiempo de pulso y tiempo entre pulsos se establecieron experimentalmente
de manera que la temperatura de la resina epoxica y de la dispersion resina-particulas se
mantuviera por debajo de los 60 °C, ya que durante el proceso de sonicacion la energia
que el ultrasonido genera por el fendmeno de vibracion eleva la temperatura.

Tabla 2.1. Parametros de ultrasonido definidos para dispersar las particulas en el compuesto.

Tiempo total de ultrasonido (min.) 15
Tiempo de pulso de ultrasonido (s.) 5
Pausa entre pulsos de ultrasonido (s.) 20
Amplitud (%) 60

[Fuente: Propial
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Es fundamental evitar el calentamiento excesivo de la matriz puesto que las propiedades
de la misma pueden alterarse. Para contrarrestar este efecto se utilizé un bafio de hielo y

sal. Los parametros de ultrasonido utilizados se muestran en la Tabla 2.1

Bano de hielo

Figura 2.7. Procesador ultrasonico Misonix Sonicator 4000 Vibracell.
[Fuente: Propia]

Este proceso de sonicado se realizé en tres etapas de 5 minutos cada una. Durante cada

etapa, se realizd una agitacion manual de la dispersiéon resina-particulas con el fin de

permitir que la sonda de ultrasonido estuviera en contacto con todo el volumen procesado.
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2.2.1.3. Definicion del método para eliminaciéon de defectos en las probetas

De todos los métodos de procesamiento de compuestos para matrices termoestables,
mencionados en la seccion 1.2.2, en este proyecto se utilizo el “casting” debido a que a
que es el mas econdmico y se adecua perfectamente a los recursos otorgados por el
Laboratorio de Nuevos Materiales (LANUM), donde se desarrollo la parte experimental de
esta investigaciéon. Sin embargo, uno de los mayores problemas que este método presenta

es la formacién de defectos provocados durante el procesamiento manual de la resina.

El primer factor que se tomé en cuenta para la eliminacion de estos defectos fue el acabado
superficial de los moldes y sus dimensiones Para esto como ya se menciond en la seccion
2.2.1.1, se ajusto el disefio para obtener medidas dentro del rango de tolerancia. Ademas,
se procurd que las paredes de los moldes sean superficies lisas libres de porosidades que

puedan trasladarse las probetas de resina epoxica.

Al adicionar el endurecedor a la resina y realizar una agitacion manual para su
homogenizacion, previo al proceso de vertido en el molde, se generan burbujas, lo cual es
un problema, porque estas se comportan como concentradores de esfuerzo en las
probetas. Con el fin de eliminar dichas burbujas se optd por utilizar una pistola de calor,
con la que se calentd la superficie del compuesto una vez vertido en el molde. Dicha pistola
de calor obliga a las burbujas a salir a la superficie donde finalmente explotan. Se evito el
uso excesivo de este equipo, debido a que un aumento considerable de la temperatura de
la resina o de los materiales compuestos una vez colocados en el molde, puede llevar a
que la resina cure de forma abrupta y no de manera paulatina y uniforme. Por este motivo,
se determinaron las condiciones para un uso apropiado de la pistola de calor, las mismas

que se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Parametros de la pistola de calor definidos para eliminar burbujas.

Parametro Valor
Temperatura (°C) 300
Flujo de calor (I/min) 280
Numero de pasadas 3
Distancia a la probeta (cm) 20

[Fuente: Propia]

Ademas, se vertio un exceso de material en los moldes para permitir la formacién de un

pequefio sobre-spesor. Asi, las probetas una vez curadas fueron lijadas utilizando 3 lijas
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de 360, 600 y 1000, para de esta forma eliminar las discontinuidades producidas en la cara

que se encuentra expuesta al ambiente.

2.2.2. Fabricacion de probetas de compuestos reforzadas con diferentes
cantidades de carga

Se prepararon compuestos con diferentes cantidades de AlbW3O1, Los porcentajes de
refuerzo utilizados fueron de 2%, 3%, 4%, 5% y 6% en masa que corresponden a
porcentajes en volumen de 0,5; 0,7; 1,0; 1,2; 1,4, respectivamente, los valores
seleccionados son claramente bajos pues grandes cantidades de refuerzo ceramico dentro
de una matriz termoestable puede reducir su ductilidad de manera significativa. Ademas,
se realizaron probetas de resina epoxica pura para verificar las propiedades de la matriz.
Se utilizd la siguiente nomenclatura para identificar a la matriz y a los compuestos

preparados.

Tabla 2.3. Nomenclatura de probetas segun el porcentaje de refuerzo usado.

Porcentaje en Porcentaje en Nomenclatura

volumen (%) masa (%)
0,0 0,0 EP-NEAT
0,5 2,0 EP-AIW-2%
0,7 3,0 EP-AIW-3%
1,0 4,0 EP-AIW-4%
1,2 5,0 EP-AIW-5%
1,4 6,0 EP-AIW-6%

[Fuente: Propia]

Antes de ser utilizadas las particulas de Al;W30+2 pasaron por un proceso de molienda con
el fin de reducir el tamafio de los aglomerados y con ello, reducir la sedimentacion de las
mismas durante el proceso de curado. De esta forma, se empled un molino planetario de
bolas PM400 de marca RETSCH mostrado en la Figura 2.8, operando a una velocidad de
300 rpm durante nueve minutos. El nimero de bolas necesarias para el proceso de
molienda fue determinado en funcion de la cantidad del particulas que se va a procesar,
empleando una relacién masica bolas:particulas de 20:1, respectivamente. Ademas la

relacién entre el diametro de las bolas y las particulas antes de ser molidas es de 20000
(;—p = 20000). En la Figura 2.8 se muestra el recipiente del molino al final del proceso,
Pi

donde se colocaron las particulas, asi como las esferas de acero inoxidable utilizadas.
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Figura 2.8. Resultado final de la molienda antes de ser retirada del equipo.
[Fuente: Propia]

Durante la preparacion del compuesto, con el fin de evitar que la resina reaccione con el
recipiente que la contiene, se utilizaron vasos de precipitacion, como se observa en la
Figura 2.9. Una vez adicionadas las particulas de Al,W3012, el vaso de precipitacion fue
colocado en el equipo de ultrasonido descrito anteriormente. Este proceso fue realizado

con los parametros ya mencionados en la seccion 2.2.1.3.

Figura 2.9. Mezcla de matriz epdxica con particulas en vaso de precipitacion.
[Fuente: Propia]
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Figura 2.10. Proceso de sonicacion de la mezcla en el equipo de ultrasonido con bafo de hielo y
sal.
[Fuente: Propia]

La cantidad minima a procesar en el ultrasonido era de 15 g, con la cual se obtenia una
probeta con las dimensiones adecuadas para realizar el ensayo de traccion (tipo | de la
norma ASTM D-638-14) y una de menor tamafo para realizar los ensayos térmicos y

termomecanicos (tipo V de la norma ASTM D-638-14).

A continuacién, se adicion6 el agente de curado a los componentes en una proporcién de
12 partes de endurecedor por cada 100 partes de matriz, como se indicé anteriormente
(ver Figura 2.12). En este proceso se tuvo especial cuidado en seleccionar el peso de la

resina sola sin su refuerzo para determinar la cantidad de agente de curado a utilizar.

Luego de adicionar el endurecedor a la dispersion resina-particulas, ésta se agito
rapidamente durante 5 minutos, evitando asi que aumente su viscosidad al momento de
verterla en los moldes, ya que una dispersion muy viscosa impide la eliminacion de las

burbujas internas en las probetas.
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Figura 2.11. Adicién del agente de curado a la resina epoxica.
[Fuente: Propia]

Luego de afadir el agente de curado, el compuesto fue vertido en los moldes de forma que
este ocupe todos los espacios y para esto se tomé en cuenta el pequefo exceso necesario

para pulir la probeta final y evitar discontinuidades superficiales.

Figura 2.12. Vertido del compuesto en los moldes de silicona.
[Fuente: Propia]
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Posteriormente, se realizo la aplicacion de calor utilizando una pistola, para la eliminacion
de burbujas como se muestra en la Figura 2.13. El proceso se llevé a cabo con los

parametros detallados en el apartado 2.2.1.4.

Figura 2.13. Eliminacion de burbujas mediante pistola de calor.
[Fuente: Propia]

El compuesto se curé después de un dia entero a temperatura ambiente para después ser
desmoldado y sometido a un postcurado en un horno a 80 °C por 24 horas, parametros
que se seleccionaron mediante la revision bibliografica y los analisis de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) realizados posteriormente, los mismos que demostraron que
bajo estas condiciones la resina estaba completamente curada. Terminado el curado del
compuesto se realizé el pulido de las probetas hasta tener las superficies completamente
planas, paralelas y sin defectos, dejandolas con un espesor de 4 mm como indica la norma
ASTM D638-14 [35]. Este proceso se realizé en el equipo FORCIPOL IV de marca Metkon
mostrada en la Figura 2.14, y consistio en lijar la superficie expuesta al ambiente de cada
probeta (ver Figura 2.15), usando una velocidad de 200 rpm con tres lijas (No. 180, 600 y
1000).

28



Figura 2.14. Equipo para el pulido de las superficies del material compuesto.
[Fuente: Propia]

Figura 2.15. Pulido de las superficies del material compuesto.
[Fuente: Propia]
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Para mayor comprension de la metodologia final se realizé un esquema que muestra el

proceso completo y los parametros utilizados, el mismo que se muestra en la Figura 2.16.

ﬁ;ﬂ’? ;1 g AGENTE DE CURADO
(3%=046 ) o= Epikure 3223 -> “DETA", .
[#%=0625g) / (12:100) e /N
(5%=0.77g) /£ I
(6%=086g) L 4 // & \
- —ere——— — _ e Fre f.f'
Mezcla ULTRASONIDO CON | Mezcla £ - &/ /
| (5 min) A0 nE T YSN. { (5 min) \.__ |. -
BANO DE} IELO Y SAL EPON 828 N
o TemwoTtal 45 m 2 | —p |
{15 g) Tiempo de pulso->55 ALWs0u: \ Molde
Pausa entre pulsos > 205
POST-CURADO CURADO PISTOLADECALOR a
Tiempo Total > 24 horas TtEmpoTutai e thas TeTpemm_m.—> 3DD’C ) >
Temperatura -> 80°C Temperatura -» 20°C ek cflwdy 28 I':{?ﬂ
thstifa Ambi de pasadas -
; ) {Ambiente) Distancia -> 20 cm I | Compuesto | I
Molde

PULIDO
Velocidad -> 200 RPM
Lijas - 180, 600 y 1000

Figura 2.16. Esquema de la metodologia final para la preparacion de probetas de compuestos de
matriz epoxical/ Al2W3z012.
[Fuente: Propia]

2.2.3. Caracterizacion de las particulas de Al;W3012

Las particulas Al2W3012 molidas fueron analizadas por difraccion de rayos X (DRX) con el
fin de corroborar que no hubo ninguna transformacion de fase durante el proceso de
molienda, ya que inicialmente eran blancas y posteriormente, cambiaron a color gris. Este
analisis se realizdé en una maquina D2 Phaser marca Bruker del Laboratorio de Fisica
ubicado en la Facultad de Ingenieria Civil y Ambiental (FICA). Los parametros que se
utilizaron se muestran en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Parametros utilizados en el analisis de DRX de las particulas de Al2W3012 molidas

Parametro Valor
Paso (°) 0.255
Radiacion CuKa
Rango (20) 10°-80°
Voltaje (kW) 30
Intensidad (mA) 10

[Fuente: Propia]
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Ademas, se empled la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS) con la cual se determind
el tamano de las particulas ya molidas. Para ello, se empled un indice de refraccion de 1,8
durante el analisis y el medio de dispersion usado fue agua destilada. Las particulas fueron
previamente dispersadas en agua, empleando para ello un bafo de ultrasonido y
posteriormente, fueron colocadas en la celda del equipo Brookhaven 90 plus. Los

resultados se reportan en el apartado 3.2.

2.2.4. Caracterizacion térmica, mecanica y termomecanica de la matriz y los
materiales compuestos

2.2.4.1. Caracterizacion térmica

Existen dos analisis necesarios para caracterizar los compuestos térmicamente, el analisis
termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) y el analisis de calorimetria diferencial
de barrido (DSC, por sus siglas en inglés). Para el analisis TGA se utiliz6 una muestra

circular de 5 a 20 mg y un didmetro menor a 5 mm, mostrada en la Figura 2.17.

Este andlisis fue realizado en el equipo TGA Pyrus 1TGA de marca Perkin Elmer del
Laboratorio de Caracterizacion Térmica de Materiales de la Facultad de Ingenieria Civil y
Ambiental. El analisis se efectué con un calentamiento desde temperatura ambiente hasta

700°C, dentro de una atmosfera de nitrégeno y mediante una rampa de 10 °C/min.

Para el analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC), se realizaron dos ciclos de
calentamiento. El primero desde 30 °C hasta 150 °C para borrar la historia térmica de las
muestras resultantes del procesamiento del material, y el segundo desde 30 °C a 300 °C
para obtener las curvas requeridas para determinar la temperatura de transicion vitrea. En
ambos casos, se utilizd una rampa de calentamiento de 10 °C/min y atmdsfera de
nitrégeno. Este analisis requiere de una muestra de masa menor a 10 mg (ver Figura 2.17),

igual a la utilizada para el ensayo TGA.

Este andlisis se llevé a cabo en el equipo DSC Q2000 (TA Instruments) del LANUM. Se
calentdé la muestra mientras el equipo determind el flujo de calor que sale o entra del
compuesto asi como su temperatura proporcionando la curva flujo de calor vs.

Temperatura.
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Figura 2.17. A la izquierda reposa la muestra del compuesto y a la derecha la muestra de resina

epoxica pura para realizar andlisis DSC y TGA.

[Fuente: Propia]

2.2.4.2. Caracterizacion mecanica

El ensayo de traccion se realizé bajo la norma ASTM D-638-14, de donde se obtuvieron

las dimensiones de la probeta a utilizar, las cuales se muestran en la Figura 2.18.

R S
R X ‘
- o -
- L

N

e

Dimensiones Tipo |

W — Ancho de |la seccion estrecha 13 (0,50)
L — Longitud de |la seccion estrecha 57 (25,00)

WO — Ancho total, minimo 19 (0,75)
L@ — Longitud total, minima 165 (6,50)
[ — Distancia entre mordazas 115 (4,50)
G — Longitud para el extensametro 50 (2,00)
R — Radio de curvatura 76 (3,00)
T — Espesargeneral 3a7mm

Figura 2.18. Dimensiones de la probeta a utilizada. [41]

Para el ensayo de traccion se utilizd la maquina universal de ensayos de la marca Tinius
Olsen del LANUM. Los parametros utilizados fueron los establecidos por la norma

utilizando 1 mm por segundo como velocidad de ensayo. Ademas, se incorporaron bandas
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de caucho a los extremos de las probetas para mejorar la sujecion a las mordazas del

equipo.

2.2.4.3. Caracterizacion termomecanica

Para el analisis termomecanico (TMA) se utilizd una probeta cubica, como se observa en
la Figura 2.19, de dimensiones 3x3x3 mm, donde por lo menos dos caras eran
completamente paralelas entre si, para que mediante estas se pueda medir el cambio de
dimensién del material. El analisis se ejecutd en el equipo TMA Q400 (TA Instruments), el
cual mediante un pequefio horno calentaba la muestra mientras que con la ayuda de una
sonda de expansion y una termocupla media la dilatacién térmica y la temperatura del

compuesto.

d Q

Figura 2.19. A la izquierda reposa la muestra del compuesto y a la derecha la muestra de resina
epoxica pura para realizar analisis TMA.
[Fuente: Propia]

Para este andlisis se realizaron dos ciclos de calentamiento. El primero desde temperatura
ambiente hasta 150 °C con una rampa de 10 °C/min, para borrar la historia térmica de la
muestra, y el segundo de 30 °C hasta 150 °C con una rampa de 3 °C/min para obtener las

curvas requeridas.
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. Probetas libres de defectos

En este apartado se muestran las probetas elaboradas mediante la metodologia propuesta
en el capitulo anterior. Sin embargo, cabe recalcar que para la obtencion de las mismas se
realizaron varios procesos experimentales que permitieron seleccionar el método mas

eficaz para la preparacion de los compuestos.

El principal problema durante la preparacién de los compuestos fue la sedimentacién de
las particulas de Al2W3012, debido al tamafio de sus aglomerados, como se observa en la

Figura 3.1.

Particulas sedimentadas

Figura 3.1. Sedimentacién de particulas de Al2W3012 no molidas en las probetas EP-AIW-2%
[Fuente: Propia]

Durante la preparacion de los compuestos, antes de verterlos al molde, la dispersion
resina-particulas junto con el agente de curado, son sometidos a una agitacion manual
durante 5 min para asegurar una distribucion homogénea del endurecedor. Sin embargo,
el endurecimiento de la resina solamente empieza después de 25 min de adicionado el
agente de curado. Por esta razén, para contrarrestar el problema de sedimentacion, las
particulas fueron molidas y ademas se propuso aumentar el tiempo de agitacion manual

de la dispersion resina-particulas y el agente de curado a 25 minutos hasta que el material
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empezo6 a curar. De esta forma el aumento de la viscosidad de la resina durante la etapa
de agitaciéon manual, podria evitar la sedimentacion de los aglomerados de las particulas
de AlbW3O12. Las probetas resultantes se muestran en la Figura 3.2. Como se puede
observar en estas probetas se generaron gran cantidad de burbujas internas, debido a que
al aumentar la viscosidad de la resina no solo se limitaba el movimiento a los aglomerados
sino también la salida de las burbujas internas hacia la superficie, evitando que estas sean
eliminadas al utilizar la pistola de calor. Estas probetas fueron descartadas debido a que al
realizar los ensayos de traccion las burbujas podrian actuar como concentradores de

esfuerzo que alteran los resultados.

Figura 3.2 Probetas de compuesto EP-AIW-2% con gran nimero de burbujas
[Fuente: Propia]

Finalmente, se optd por mantener el tiempo de agitacion manual de la dispersion resina-
particulas y el agente de curado en 5 minutos y el problema de la sedimentacién fue
eliminado unicamente con el proceso de molienda, cuyas condiciones fueron descritas en
la seccidén 2.2.2. De esta manera, se disminuy6 el tamafio de los aglomerados lo cual
permitié tener una mejor dispersion del refuerzo. Las probetas finales se muestran en la
Figura 3.3, las mismas que no poseen defectos y cumplen con las dimensiones requeridas

para realizar los ensayos y analisis necesarios.
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Figura 3.3. Probetas Tipo V de compuesto EP-AIW-4% para ensayos térmicos y termomecanicos.
[Fuente: Propia]

En la Figura 3.4 se muestran las probetas para ensayos de traccion de resina epoxica pura,
que al ser transparentes permiten verificar el excelente estado interno de la probeta, ya
que no muestran discontinuidades, con lo cual se puede corroborar que la metodologia

utilizada fue adecuada.

Figura 3.4. Probetas tipo | de resina epdxica pura para ensayos de traccion.
[Fuente: Propia]
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3.2. Caracterizacion de las particulas molidas de Al2W3012

La molienda fue un proceso clave para reducir el tamafio de los aglomerados de las
particulas de ALbW3O+,, evitar el problema de sedimentacién y mejorar su dispersiéon en la
matriz. Inicialmente, las particulas de ALW301, presentaron aglomerados de tamafio
micrométrico, debido a que durante la sintesis por co-precipitacion, el precipitado formado
debe ser calcinado para formar particulas cristalinas de AlLW3012. Como resultado de la
calcinacién, se forman cuellos sélidos entre una particula y otra (ver Figura 3.5), los cuales

no pueden ser quebrados durante el proceso de ultrasonido.

= Cuello sdlido

Figura 3.5. a) Microscopia electrénica de barrido por emision de campo con aumento de X23,000
b) Microscopia electrénica de barrido por emisién de campo con aumento de X40,000 de las
particulas de Al2W3012no molidas [2]

Como se menciond en el apartado 1.1.2, las particulas sintetizadas inicialmente tenian un
tamafio medio de 500-800 nm, dimension que fue reducida después del proceso de
molienda. El analisis de DLS demostré que el tamafo de particula fue inferior a 500 nm,

como indicado en la Figura 3.6.
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Figura 3.6. Analisis DLS de las particulas de Al2W3012 después de la molienda.
[Fuente: Propia]

En la Tabla 3.1 se observan 5 valores de diametro efectivo que se obtuvieron como
resultado del analisis de DLS. Gracias a la molienda, las particulas fueron reducidas a un

tamafo promedio de 312,34 nm con una desviacién estandar de 14,37 nm.
Se obtuvo también la polidispersividad (IP) de las particulas ya molidas siendo su valor de

0,286. Este es un indice de variacion que representa el porcentaje en nimero de moléculas

que comprenden ciertos pesos moleculares. Y se mide de la siguiente forma:
Ip = Mw (3.1)

Mn

Donde:
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Mw representa el peso molecular promedio numérico, pues es una relacion entre el peso

total del polimero y el numero de moléculas.

Mn representa el peso molecular promedio en peso donde se toma en cuenta el tamario
de las moléculas y la cantidad de masa que esta comprende. Por ejemplo, una molécula

mas grande posee mas masa que una pequena.

Tabla 3.1. Resultados de didmetro efectivo y diametro promedio obtenidos de anélisis DLS a las

particulas de Al2W3012 molidas.

Diametro Polidispersion
(nm)

1 326,1 0,302

2 304,7 0,272

3 295,5 0,274

4 328,6 0,317

5 306,8 0,274
Promedio 312,34 0,286
Desviacion 14,37 0,0205

[Fuente propia]

Se pudo verificar que este proceso de alta energia permitid una reduccion en el tamafio de
los aglomerados de Al,W3012 del 37,53%. Los valores obtenidos presentan baja dispersion
para esta técnica, por lo que se puede decir que el refuerzo utilizado consta de particulas

submicrénicas de aproximadamente 312 nm.
En la Figura 3.7 se muestran las particulas molidas, las cuales cambiaron su color de

blanco a gris, lo que indica que sus propiedades 6pticas fueron alteradas, sugiriendo que

podria existir algiin cambio estructural.
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Figura 3.7. Particulas de Al2W3012 molidas
[Fuente: Propia]

Para corroborar que el proceso de molienda no provocé una transformacion de fase del
AlLbW3012, se realizé una difraccion de rayos X (DRX), analisis que permite identificar la
fase cristalina (en este caso ortorrombica) y la composicion de las particulas molidas. Este
resultado fue comparado con el analisis DRX del refuerzo en su estado inicial y se presenta
en la Figura 3.8, en la cual se puede observar que los difractogramas coinciden en todos
sus picos y angulos. Esto indica que efectivamente no existi6 cambio de fase en las
particulas, asegurando de esta forma, que su fase cristalina ortorrémbica, donde presenta

la expansién térmica baja, es preservada.

La diferencia en la intensidad de los difractogramas mostrados en la Figura 3.8 radica en
gue fueron obtenidos en equipos diferentes. El difractograma mostrado en “negro” [2] fue
adquirido en la PUC-Rio con diferentes condiciones en relacion al tiempo de adquisicion
de datos, por eso presenta intensidades de los picos mayores, pero eso no representa

ningun efecto en la estructura cristalina.

40



20000 4 — ALW,0,. sin moler
—— ALW.0,_molido
15000 S
©
=
2
o 10000 -
7]
c
£
5000 4
0 -
LI I T ' L] I L] I ¥ I L] I 1 I_ T I L]

| 26 ()

Figura 3.8. Comparacion de difractogramas normalizados antes [2] y después de la molienda de
las particulas de Al2W3012.
[Fuente: Propia]

3.3. Propiedades mecanicas, térmicas y termomecanicas
3.3.1. Andlisis termomecanico

Como se explico en el apartado 2.2.3.3, el CET se obtuvo mediante un ensayo
termomecanico, empleando una sonda de expansion. En la Figura 3.9 se presentan las
graficas obtenidas del analisis TMA para la resina epdxica pura y para cada compuesto.
Se puede observar que las curvas poseen dos pendientes, una correspondiente al CET del
estado vitreo del material, antes de su temperatura de transicion vitrea Ty, y la otra a su
estado gomoso, después de su Ty Cada una de las curvas de TMA obtenidas se

encuentran en el Anexo 3.
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Figura 3.9. Curvas de expansion longitudinal en funcion de la temperatura obtenidas del TMA de
los compuestos elaborados.
[Fuente: Propia]

Al visualizar la grafica se puede identificar que las curvas con menor pendiente son las
correspondientes a 4 y 5 % en peso de refuerzo (EP-AIW-4%, EP-AIW-5%), las mismas
que poseen CETs menores como se muestra en la Tabla 3.2. Ademas, en la Figura 3.9 es
posible apreciar que la Ty se encuentra entre los 127 y 129 °C, estos valores se encuentran
presentados en la tabla 3.3. Ademas se observa que la curva del compuesto con 3% de
refuerzo presenta una notable diferencia con las demas, este comportamiento se observa
también en trabajos de la literatura revisada en los que se recomendaba obtener la

temperatura de transicién vitrea a partir del brusco cambio de pendiente de la curva [10].

Los coeficientes mostrados en la Tabla 3.2 se determinaron analizando tres muestras para
cada concentracion, mediante el calculo de un promedio y su desviacion estandar se
obtuvo valores representativos para cada compuesto y para la resina pura. Como se puede
observar las desviaciones calculadas no son elevadas debido a que una vez obtenida la
metodologia correcta fue facil reproducirla y obtener probetas con caracteristicas similares
y sin defectos. Los resultados del CET de la resina pura oscilan entre 76 a 78x10°°C", los

mismos que coinciden con los valores de estudios anteriores recopilados en la revision
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bibliografica del apartado 1.4. Ademas, en esta tabla se presentan los valores del CET en

el estado gomoso, los cuales no presenta una reduccion considerable.

Tabla 3.2. Resultados del CET de los compuestos preparados tanto en su estado vitreo y como

en su estado gomoso.

CET (x10¢/ °C)
RESINA PURA
Desviacion | Porcentajes de
Estado | Rango | Muestra 1 | Muestra2 | Muestra 3 | Promedio | Estandar |reduccién: CET
. Compuesto vs.
Vitreo 30-90 76,5 78,8 76,5 77,2 1,3 CET Resina
Epdxica
Gomoso | 135-150 183,6 194,3 184,0 187,3 6,1 (%)
EP-AIW-2%
Estado | Rango | Muestra1 | Muestra2 | Muestra 3 | Promedio Desv’iacion Porcenta_je'z de
Estandar reduccién
Vitreo 30-90 76,4 76,2 76,4 76,4 0,1 1,1
Gomoso | 135-150 182,9 183,8 189,5 185,4 3,6 1,0
EP-AIW-3%
Estado | Rango | Muestra1 | Muestra2 | Muestra 3 | Promedio Desv’lacwn Porcenta_jg de
Estandar reduccién
Vitreo 30-90 73,4 74,9 74,9 74,4 0,9 3,7
Gomoso | 135-150 185,2 181,0 180,5 182,2 2,6 2,7
EP-AIW-4%
Estado | Rango | Muestra1 | Muestra2 | Muestra 3 | Promedio Deswamon Porcenta_;e'z de
Estandar reduccién
Vitreo 30-90 70,0 68,1 66,9 68,3 1,5 11,5
Gomoso | 135-150 183,2 180,3 188,3 183,9 4,1 1,8
EP-AIW-5%
Estado | Rango | Muestra1 | Muestra2 | Muestra 3 | Promedio Desv’lacwn Porcenta_jg de
Estandar reduccién
Vitreo 30-90 72,9 71,2 70,3 71,4 1,3 7,5
Gomoso | 135-150 180,5 177,9 184,0 180,8 3,1 3,5
EP-AIW-6%
Estado | Rango | Muestra1 | Muestra2 | Muestra 3 | Promedio Desv’lacwn Porcenta_jg de
Estandar reduccién
Vitreo 30-90 75,5 74,3 76,7 75,5 1,2 22
Gomoso | 135-150 184,0 180,9 188,5 184,4 3,8 1,5

[Fuente: Propia]
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Tabla 3.3. Temperatura de transicion vitrea obtenida mediante analisis termomecanico TMA.

Temperatura de transicion vitrea (°C)

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Promedio Dgst\gﬁg:rn Po\:c:;r;ts}j:nde
Resina Pura 128,52 126,60 128,12 127,75 1,01
EP-AIW-2% 128,36 127,64 126,72 127,57 0,82 0,14%
EP-AIW-3% 127,42 128,77 128,13 128,11 0,68 0,28%
EP-AIW-4% 129,49 129,36 128,60 129,15 0,48 1,10%
EP-AIW-5% 128,31 128,38 128,65 128,45 0,18 0,55%
EP-AIW-6% 127,91 128,12 127,60 127,88 0,26 0,10%

[Fuente: Propial

Los valores de Tyde los compuestos presentados en la Tabla 3.3, oscilan entre los 127 y

129 °C, lo que demuestra que la adicion de particulas de Al,W3012 practicamente no altera

esta propiedad de la resina, lo cual se puede evidenciar claramente en la siguiente figura.

oy
P
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Resina Pura

Temperatura de Transicion Vitrea

!

EP-AIW-2% EP-AIW-3%

s
I_r
EP-ANV-4% EP-ANN-5%

EP-AIW-6%

Figura 3.10 Temperatura de transicion vitrea para cada compuesto.
[Fuente: Propial]

Como se muestra en la Tabla 3.2, al aumentar la carga a 6 % en peso el resultado obtenido

es inferior al esperado, puesto que se deberia esperar que los valores del CET disminuyan

aun mas conforme el porcentaje de refuerzo es mayor. Esto sugiere que cuando el
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porcentaje de carga es del 6 % en peso, las particulas se encuentran aglomeradas dentro
de la matriz, provocando que esta cantidad de material no logre dispersarse de manera
uniforme, por lo que se concluye que el 4 % en peso de refuerzo es la maxima carga que
se puede dispersar de manera correcta utilizando la metodologia desarrollada en este
estudio. Un fendmeno similar fue observado por Sullivan y Lukehart quienes lo
evidenciaron en el compuesto ZrW,0Og/Poliamida, donde al dispersar 3 % en peso de
nanoparticulas en su matriz se logra una reduccion del 18 % en el CET, pero al aumentar
la carga a 6 % en peso la reduccion en el CET es de tan solo de 9 % [12], como resultado

de la alta aglomeracioén del refuerzo dentro de la matriz para este porcentaje de carga

En la Figura 3.10 se presenta el CET en funcion del porcentaje en volumen de carga para
los modelos micromecanicos utilizados para la prediccion del CET de los compuestos asi

como los valores obtenidos experimentalmente.
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Figura 3.11 Modelos micromecanicos aplicados a los compuestos EP-AIW.
[Fuente: Propial]
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Se puede observar que los valores experimentalmente se encuentran entre las
predicciones del modelo de Shappery Upper y el de Schapery Lower, excepto por el
resultante del compuesto con 6 % en peso de ALW3012, y el compuesto reforzado con 4 %
en peso de esta carga submicronica. Cabe recalcar que estos modelos no consideran el
grado de dispersion de las particulas en la matriz, por lo que no pueden predecir el CET de
un compuesto con aglomerados como el caso del EP-AIW-6%. Los valores de los
coeficientes de expansion térmica y constantes elasticas de la matriz y de las particulas de
AlbW3012 utilizados en estos modelos, presentados previamente en la Tabla 1.1, se indican
en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Propiedades utilizadas en el calculo de modelos micromecanicos.

Propiedad Referencia
Mddulo de Young Epon 828 (GPa) 4,5 Obtenido del ensayo de traccién
Médulo cortante Epon 828 (GPa) 1,6875 | Calculado mediante la ecuacién (1.4)
Médulo de Bulk Epon 828 (GPa) 1,42382 | Calculado mediante la ecuacién (1.3)
CET Epon 828 (x10°¢/C?) 77 [2]
Densidad Epon 828 (g/cm?3) 1,16 [Anexo 1]
Modulo cortante Al;Ws04; (GPa) 39 [2]
Mddulo de Bulk Al;W301, (GPa) 48 [2]
CET Al,W301, (x106/C-Y) 1,75 [2]
Densidad Al Wz01, (g/cm?) 5,091 [2]

[Fuente: Propia]

En el apartado 1.4 se detalld6 una recopilacion de valores de CET y porcentajes de
reduccion de diferentes compuestos de matriz epdxica, donde se puede observar que con
el fin de alcanzar altas reducciones del CET la cantidad de carga adicionada a la resina
epoxica es elevada, llegando a ser incorporado hasta un 52% en masa de refuerzo
termomiédtico para obtener una reduccion en el CET del 33% [34]. Estos porcentajes de
carga son bastante altos en comparacién a los presentados en este proyecto, como se
puede observar en la Tabla 3.2, la reduccion del CET cuando se afiade a la matriz un 4 %
en masa de refuerzo es de 11,5 %. Este resultado genera bastantes expectativas, ya que
produce una disminuciéon considerable del CET con el uso de muy baja cantidad de

particulas de AlW3012, aproximadamente (1,0 % en volumen)

El material ceramico usado por excelencia para este tipo de trabajos es el ZrW,0g el mismo
que posee un CET de -9x10° °C™', mucho mas bajo en comparacion al del Al;W301..

Estudios realizados usando este refuerzo en una matriz epoxica presentan porcentajes de
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reduccion del 15 % afiadiendo 38 % en masa de este refuerzo, y una reduccion de un 33%
al dispersar el doble de particulas [32]. Como se puede observar en ese estudio, y en los
trabajos presentados en la Tabla 1.3, se obtienen estas reducciones en el CET de una
matriz epdéxica empleando una elevada cantidad de carga, a pesar que el ZrW»>Og exhibe
un CET negativo, lo cual desde el punto de vista de una aplicacion practica implica trabajar
con materiales altamente rigidos y fragiles. Por otro lado, queda evidenciado que el CET
de un compuestos no solamente depende del coeficiente de expansion térmica de sus
componentes, sino también de sus constantes elasticas y sobretodo, del grado de

dispersion del refuerzo [34].

Las reducciones obtenidas al usar Al,W3012 como refuerzo son similares a las obtenidas
con las de ZrW;0s, a pesar de usar menores fracciones y tener un CET de 1,75x10° °C™".
Ademas, su procesamiento es mucho mas sencillo y menos costoso, pues las sales
precursoras utilizadas para obtenerlo son mas baratas y el proceso de sintesis no dura mas
de 4 horas. El proceso para obtener las particulas de ZrW,0s puede durar mas de 30 horas
y las sales de zirconio usadas en este procedimiento son extremadamente costosas
[33,34]. Finalmente, es importante indicar que aun trabajos en los cuales se ha empleado
ZrW,0g con modificaciones superficiales, el CET de la matriz epdxica ha sido reducido
unicamente un 3 % cuando se ha adicionado 5 % en masa de esta carga, mientras que en
la presente investigacién se alcanz6 una reduccién del 11,5 % en el CET con Unicamente
4 % en peso de Al2W301+2 [37].

En la literatura se detalla un estudio en el que particulas de Al,W30+2 son usadas como
refuerzo del polietileno de alta densidad (HDPE, por sus siglas en inglés), con el fin de
generar reducciones de su CET. Las mencionadas reducciones obtenidas en el CET fueron
de practicamente 1 % al afiadir 3 % en masa de ALbW30+, y de apenas el 6 % cuando el
porcentaje en masa de este ceramico fue del 6 % [2]. Sin embargo, cabe recalcar que al
ser esta una matriz termoplastica se esperarian valores de reduccién mucho mas altos que
los alcanzados en este proyecto, debido a que al poseer menor rigidez, el efecto de las

particulas termomidticas (mas rigidas) es mas acentuado en la matriz de HDPE.

3.3.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los parametros del analisis DSC fueron mostrados en el apartado 2.2.4.1, con ellos se
obtuvieron curvas del flujo de calor en funcion de la temperatura para cada uno de los

compuestos realizados y para la resina epodxica. Este analisis permitido corroborar que el
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tiempo de curado y post-curado determinados en la metodologia son los adecuados pues
la ausencia de un pico exotérmico pronunciado en las curvas permite confirmar que la

resina ha curado completamente, como se muestra en la Figura 3.11.
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Figura 3.12. Curva obtenida del analisis DSC para la resina epodxica pura.
[Fuente: Propia]

También se puede observar en la Figura 3.11 que existe un cambio en la linea base de la
curva obtenida, de donde se obtiene la temperatura de transicion vitrea, este valor es
mucho mas visible en la grafica DSC, puesto que es mucho mas notorio el cambio de
pendiente que en las curvas obtenidas mediante el analisis de TMA. Los valores de T4 de
cada compuesto fueron recopilados en la Tabla 3.4. Como se puede evidenciar no existe
una gran diferencia entre los mismos, por lo que se puede corroborar que no hay un efecto
significativo de las particulas de AlW30+2 en las propiedades térmicas. Variaciones en esta
propiedad en el rango de 4 °C son aceptables en esta técnica y no representan diferencias
significativas, ya que unicamente se realizé6 un andlisis por muestra debido a los costos
asociados del mismo. Por otro lado, los valores obtenidos de T4 son similares a los

calculados a partir de las curvas de TMA y que estan presentados en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.5. Valores de la Tg obtenidos del analisis DSC para cada compuesto.

Compuesto Tg (°C)

EP-Neat 128,00
EP-AIW-2% 125,00
EP-AIW-3% 127,74
EP-AIW-4% 124,90
EP-AIW-5% 124,13
EP-AIW-6% 128,33

[Fuente: Propia]

En la Figura 3.12 se presenta la curva DSC del compuesto EP-AIW-6%, como se puede
observar esta grafica es similar a la de la resina pura a pesar de ser el compuesto con
mayor cantidad de carga preparado en este proyecto, confirmando una vez mas que no
hubo una alteracién en la T4 de la resina. Todas las graficas obtenidas de los analisis

realizados a cada compuesto se encuentran en el Anexo 4.
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Figura 3.12. Curva obtenida del andlisis DSC para el compuesto EP-AIW-6%.
[Fuente: Propia]
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3.3.3. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Mediante este analisis se logré obtener las curvas de pérdida de masa para cada
compuesto, las mismas que permiten identificar las temperaturas de inicio de degradacién
térmica y de degradacion maxima del material. En la Figura 3.13 se muestra la grafica
resultante del analisis TGA para la resina epoxica pura, donde se puede observar que la
degradacion térmica empieza alrededor de los 330°C pues es en esta temperatura donde
empieza a caer la curva (existe un cambio en la pendiente). Ademas, la primera derivada
permite obtener la temperatura a la que ocurre la maxima tasa de degradacion, que en el

caso de la resina EPON 828 empleada en este trabajo, corresponde a aproximadamente
415°C.
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Figura 3.13 Grafica resultante del andlisis TGA en una muestra de resina epoxica pura.
[Fuente: Propial]

En la Tabla 3.5 se muestran los valores obtenidos de este analisis para cada compuesto,
asi como para la resina pura. Se puede observar que las particulas de Al,W3012 no afectan
de forma considerable estas propiedades, ya que los resultados obtenidos no tienen una
variacion significativa. De forma similar los compuestos de HDPE/ Al,W3012 reportados en
la literatura, tampoco presentaron cambios en estas propiedades térmicas [38]. Las

graficas obtenidas de este analisis se presentan en el Anexo 5.
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Tabla 3.6. Valores de temperatura obtenidos de los analisis TGA realizados a los compuestos.

Temperatura de Temperatura de

Compuesto degradacion inicial degradacion maxima

(°C) (°C)
EP-NEAT 379 415
EP-AIW-2% 380 412
EP-AIW-3% 383 417
EP-AIW-4% 381 411
EP-AIW-5% 382 414
EP-AIW-6% 380 413

[Fuente: Propia]

Con el fin de corroborar la correcta dispersion de las particulas dentro de la matriz se ha

recopilado los valores residuales del analisis TGA presentados en la tabla 3.6, de la cual

se puede obtener las concentraciones finales de los compuestos después de ser

analizados. Se observa que dichas concentraciones, son mayores a las afadidas a los

compuestos por lo que también se presentan las diferencias entre estos valores, los cuales

se encuentran en un rango de 2,5 a 4%. Este fenédmeno se produce cuando la matriz se

adhiere a la superficie de las particulas de modo que retarda el inicio de ignicion y la

propagacion de la llama, caracteristica que se busca en otro tipo de aplicaciones [39].

Tabla 3.6. Valores de residuos obtenidos de los analisis TGA realizados a los compuestos.

., Residuo Concentracion Diferencia entre
Concentracion . ) .
L. obtenido final de refuerzo concentracion
Compuesto | tedrica de refuerzo R . P - .
(% en masa) mediante mediante andlisis tedrica y final del
analisis TGA (%) TGA (%) analisis TGA (%)
EP-NEAT 0 7,77 - -
EP-AIW-2 2 12,7 4,93 2,93
EP-AIW-3 3 14,75 6,98 3,98
EP-AIW-4 4 14,27 6,5 2,5
EP-AIW-5 5 15,55 7,78 2,78
EP-AIW-6 6 17,19 9,42 3,42

[Fuente: Propial

3.3.4. Ensayo de traccion

Los ensayos de traccion realizados bajo la norma ASTM D-638-14 permitieron calcular el

modulo de Young, resistencia ultima y la elongacion maxima alcanzada para la resina pura.

Ademas, se realizd6 este ensayo para el compuesto reforzado con 4 % en masa de

AlbW3012, debido a que éste presentd la mayor reduccion de CET y para verificar que no
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hubiese grandes alteraciones en la ductilidad del compuesto. No fueron realizadas
probetas de traccion (Tipo |) para cada concentracién debido a que no se poseia la cantidad

necesaria de refuerzo. Los resultados del ensayo de traccion se muestran en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Valores de las propiedades calculadas a partir de los ensayos de traccion realizados a
probetas de resina pura y al compuesto EP-AIW-4.

EP- NEAT
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Promedio | Desviacion
Modulo de elasticidad 471 4.96 502 4.90 0.16
(GPa)
E'O"Qacz?/")mé"ima 183 217 145 182 0,36
(1]
Resistencia ultima 60,12 65,24 62,30 62,55 2,57
(GPa)
EP-AIW-4%
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Promedio | Desviacion
Modulo de elasticidad 5.07 480 4.89 404 0.19
(GPa)
E'O”gaczf/:‘)max'ma 0,85 1,50 1,69 1,35 0,44

Resistencia ultima
(GPa)

[Fuente: Propia]

62,15 60,31 63,,02 61,23 1,30

En la tabla se puede observar que la adicion de las particulas de Al,W3012 no afecta a las
propiedades mecanicas de la resina, debido a que la cantidad de refuerzo utilizado es
bastante reducida para tener un efecto significativo en esta matriz termoestable de alta
rigidez. En el Anexo 6 se presentan las graficas de cada uno de los ensayos realizados. Es
importante indicar, que en el caso de compuestos de matriz termoplastica como
HDPE/AIL,W301+, reportados en la literatura, destacan incrementos en el médulo de Young
del 16y 21 %, para compuestos reforzados con 3y 6 % en masa de Al,W30+2, lo cual indica
que el efecto de estas particulas en la rigidez de la matriz es considerable en matrices

termoplasticas [38].
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

41.

Conclusiones

En este trabajo se prepararon compuestos de matriz epdxica mediante la
incorporacion de particulas de tungstato de aluminio (Al,W30412) en porcentajes en
masa de 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 y 6,0 %, correspondientes a porcentajes en volumen de
0,5; 0,7; 1,0; 1,2 y 1,4, respectivamente, y se caracterizaron térmica y
mecanicamente mediante andlisis de TMA, DSC, TGA y ensayos de traccion.

Se logroé desarrollar una metodologia a nivel de laboratorio que permitid dispersar
las particulas de Al,W3012 dentro de la matriz epdxica con el uso de una sonda
ultrasoénica, a través del establecimiento de las condiciones de ultrasonido, que
junto con la definicion de los parametros de i) aplicacion de calor después del vertido
de los compuestos en el molde, ii) tiempo de mezcla del agente de curado, iii)
temperatura y tiempos de curado y post-curado, permitieron obtener probetas libres
de defectos.

La reduccion del tamafio de las particulas de AlLW304, a dimensiones
submicrénicas (aproximadamente 312 nm), a través de un proceso de molienda de
alta energia, evit6 la sedimentacion de las mismas dentro de la matriz epodxica, y a
su vez promovié una mejor la dispersion del refuerzo en la resina, sin que ocurriera
una transformacion de fase en AlW3012 durante este proceso. El color gris de las
particulas Al;W3012 Unicamente indica que sus dimensiones fueron cambiadas a
tamanfos casi nanomeétricos, por lo que su interaccion con la luz visible es diferente.
Los CETs de los compuestos preparados fueron determinados a través de analisis
termomecanicos, alcanzandose reducciones de hasta el 11,5 % para los
compuestos reforzados con 4,0 % en masa de ALW301, Cantidades superiores a
este porcentaje no llevaron a reducciones significativas del CET debido a la
aglomeracion de estas cargas ceramicas dentro de la matriz. Por lo tanto, este
porcentaje de AlW3012 fue definido como éptimo.

Los compuestos reforzados con 4 % en masa ALW304, fueron caracterizados
mediante ensayos de traccién, que demostraron que el modulo de Young, la
resistencia ultima y la ductilidad no fueron alterados por la incorporacion de las
particulas de Al,W301.2.
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Los analisis TMA y DSC demostraron que la temperatura de transicion vitrea de la
resina epodxica, no fue alterada de manera significativa por la adicion de las
particulas de Al;W3012, oscilando entre 124-129°C.

El analisis de TGA indicé que tanto la temperatura de inicio de degradacion, asi
como la temperatura a la que ocurre la maxima tasa de degradacion térmica
tampoco fueron afectadas por las particulas de AlLW301,, las mismas que se
encuentran en el rango de 380 a 385°C y 410-415 °C, respectivamente.

Los valores de los CETs obtenidos experimentalmente se encuentran dentro de los
limites predichos por los modelos de “Schapery Upper’ and “Schapery Lower”,
excepto para el compuesto EP-AIW-6% que no mostrd una reduccion significativa
en el CET y para el compuesto EP-AIW-4%, cuyo CET se encuentra entre los
modelos “Schapery Lower” y de “Turner”, indicando de manera general que el
modelo de Schapery con sus limites superior e inferior es el que permite obtener

mejores aproximaciones.
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4.2.

Recomendaciones

Es de vital importancia optimizar las condiciones de ultrasonido para mejorar la
dispersion del refuerzo dentro de la matriz. Sin embargo, se debe verificar que este
proceso no provoque un aumento de temperatura significativo que afecte las

propiedades de la resina epoxica.

En este proyecto el proceso de obtencion de compuestos tenia una duracion de 3
dias, debido al tiempo de curado y post-curado, por lo que se recomienda

optimizarlo para poder obtener compuestos en un menor tiempo.

Con el fin de evitar la disminucién de la ductilidad del compuesto y a la vez, reducir
su CET, se puede afiadir a la matriz un refuerzo hibrido, el mismo que puede estar
conformado por nanoparticulas de AlLW30+2 y una carga mas rigida adicionados en

porcentajes inferiores al 6 % en peso.

Para mejorar la adhesion interfacial entre la matriz y el refuerzo se puede realizar
una modificacion superficial de las particulas de AlLW3042 con surfactantes o
agentes de acoplamiento silanos, lo cual podria incrementar el mdédulo de
elasticidad de los compuestos y a la vez tener un efecto positivo en la reduccion del
CET.
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