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1 RESUMEN

El estudio realizado en el presente proyecto busca caracterizar el comportamiento
mecanodinamico de 5 muestras de silicona obtenidas a partir del entrecruzamiento del
polimero Polidimetilsiloxano vinil terminado con el copolimero Metilhidrosiloxano —
Dimetilsiloxano trimetilsiloxi terminado mediante una reaccién de hidrosililacién en
presencia de un catalizador de platino.

Las muestras se han preparado en el laboratorio, utilizando el DMS como polimero base
de la reaccion y variando el agente entrecruzante, utilizando para ello 5 copolimeros
diferentes de HMS que varian en el grado de entrecruzamiento que aportan.

Posteriormente, se someten las muestras a una serie de ensayos reoldgicos y térmicos
en un reémetro de platos paralelos y en un analizador simultaneo TGA-DSC
respectivamente, con el fin de caracterizar la influencia que tienen las caracteristicas
estructurales del agente de entrecruzamiento en las propiedades finales del material.

RESUMO

O estudo realizado no presente proxecto busca caracterizar o comportamento
mecanodinamico de 5 mostras de silicona obtidas a partir do entrecruzamento do
polimero Polidimetilsiloxano vinil terminado co copolimero Metilhidrosiloxano -
Dimetilsiloxano trimetilsiloxi terminado mediante unha reaccion de hidrosililacion en
presenza dun catalizador de platino.

As mostras foron preparadas no laboratorio, empregando o DMS como polimero base
da reaccién e variando o axente entrecruzante, empregando para iso 5 copolimeros
diferentes de HMS que varian no grado de entrecruzamento que aportan.

Posteriormente, sometéronse as mostras a unha serie de ensaios reoldxicos e térmicos
nun redmetro de pratos paralelos e nun analizador simultaneo TGA-DSC
respectivamente, co fin de caracterizar a influencia que tefien as caracteristicas
estruturais do axente de entrecruzamento sobre as propiedades finais do material.

ABSTRACT

The study done in the present project search for characterize the mechanodynamic
behaviour of 5 silicone samples obtained from the crosslinking between the polymer
Polydimethylsiloxane vinyl terminated with the copolymer Methylhydrosiloxane -
Dimethylsiloxane trimethylmesiloxy terminated in an hydrosililation reaction with a
platinum catalyst.

The samples were prepared in the lab, using DMS as the base polymer of the reaction
and changing the crosslinking agent, using 5 different copolymers of HMS which vary
the crosslinking degree.

Afterwards, the samples were submitted to a different rheological and thermal test in a
parallel plate rheometer and a simultaneous analyzer TGA-DSC respectively, looking to
characterize the influence of the structural characteristics of the crosslinking agent
relating to the final properties of the material.
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2 INTRODUCCION

2.1 Objetivo del proyecto y aportaciones originales del mismo

El objetivo fundamental de este proyecto consiste en llevar a cabo la caracterizacion de
las propiedades viscoelasticas de las siliconas obtenidas mediante la hidrosililacion de
siloxanos con grupo funcional vinilo mediante siloxanos con grupo funcional hidruro.

Asi, se prepararan en el laboratorio 5 muestras a partir de dos polimeros de silicona que
se entrecruzaran mediante una reaccion de hidrosililacion.

Se utilizara como polimero base el Polidimetilsiloxano vinil terminado, en concreto el
DMS-V31, que se mantendra como componente fijo en todas las formulaciones.

Como agente entrecruzante o crosslinker se utilizara el copolimero Metilhidrosiloxano —
Dimetilsiloxano trimetilsiloxi terminado (HMS). Para la preparacién de cada una de las
muestras se utilizara un HMS con distinto grado de entrecruzamiento, con el fin de
analizar qué influencia presenta la distancia entre los grupos reactivos de los HMS sobre
las propiedades finales de la silicona. Se utilizaran en concreto los polimeros HMS-031,
HMS-071, HMS-151, HMS-301 y HMS-501.

Una vez preparadas las muestras, se someteran a una serie de ensayos reolégicos que
permitirdn caracterizar su comportamiento viscoelastico, y ensayos térmicos que
permitan determinar su estabilidad térmica.

Asi, este estudio se lleva a cabo con el objetivo de establecer la relacion que existe entre
las propiedades finales del material y la estructura del agente entrecruzante o crosslinker
empleado en la reaccion.

Si bien es cierto que se han llevado a cabo estudios previos en los que se buscaba
establecer esa influencia, ninguno se ha centrado directamente en el andlisis del efecto
que tiene la distancia entre los centros reactivos del polimero sobre las propiedades
finales material, lo que sera el aspecto que marque la diferencia en este proyecto.

2.2 Estado del arte

Las siliconas son polimeros de caracter inorganico formados por la combinacion de
atomos de Silicio y Oxigeno combinados entre si de forma alternada. Presentan unas
propiedades especiales que las convierten en un material muy interesante y con multitud
de aplicaciones en el ambito industrial.

Con caracter general, se trata de polimeros inertes, con una gran estabilidad frente a la
temperatura y con unas propiedades mecanicas muy interesantes, que se mantienen
aun cuando éstos se encuentran sometidos a muy altas temperaturas, lo que les aporta
ese caracter especial frente a otros materiales.

Las propiedades que presentan estan muy ligadas a la estructura interna del polimero y
su analisis proporciona informacion de gran utilidad a la hora de caracterizar el
comportamiento que van a presentar a lo largo de su vida util.

Gracias a la posibilidad de combinar polimeros diferentes mediante reacciones de
entrecruzamiento, se ha conseguido crear una amplia gama de siliconas que se pueden
combinar entre si con el objetivo de obtener materiales con las propiedades deseadas’.

Es por ello, que, la caracterizacion del comportamiento viscoelastico de la combinacion
de estos materiales se ha hecho tan importante en los ultimos afios y numerosos autores
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han llevado a cabo estudios para determinar la influencia que presentan diversos
factores sobre estas combinaciones.

Una de las mas estudiadas es la influencia que tienen las longitudes de cadena de los
polimeros utilizados en las propiedades viscoelasticas y la estabilidad térmica de los
materiales, ya que seria una opcion interesante para optimizar los procesos de
produccién de forma tanto productiva como econdémica.

Asi, se ha encontrado bibliografia interesante sobre la influencia que tienen diversas
variables en la silicona resultante de la combinacién del polimero Polidimetilsiloxano vinil
terminado (DMS) y el copolimero Metilhidrosiloxano — Dimetilsiloxano trimetilsiloxi
terminado (HMS).

Entre las variables mas estudiadas se ha encontrado la funcionalidad del crosslinker, la
dilucion del reactivo como paso previo al entrecruzamiento, la distribucion de los centros
reactivos de los polimeros (de forma aleatoria o en los extremos), la longitud de cadena
del DMS? o el uso de exceso o defecto de los reactivos en la reaccion. Y cabe destacar,
que todas ellas han mostrado tener efecto sobre las propiedades finales del material®*.

Es por eso, que se ha considerado interesante para la realizacion de este proyecto
analizar el efecto que tendra la variacion del grado de entrecruzamiento del HMS sobre
la mezcla, representada en distancia entre sitios reactivos, buscando asi, aportar
informacioén representativa que complete la existente.

2.3 Las siliconas
2.3.1 Definicion

Las siliconas son polimeros de caracter inorganico, formados por la combinaciéon
fundamentalmente de atomos de Silicio y de Oxigeno que se combinan entre si de forma
alternada. De entre sus caracteristicas principales, destaca su estabilidad frente a altas
temperaturas y que son inertes, cualidades que las convierten en un material muy
interesante y con gran cantidad de aplicaciones a nivel industrial.

2.3.2 Contexto historico

El origen de las siliconas se remonta al afio 1824, cuando el quimico sueco Berzelius
(Suecia, 1779-1848) considerado uno de los padres de la quimica moderna, consiguio
aislar el silicio basandose en los trabajos del cientifico Lavoisier (Paris,1743-1794).

Tras este descubrimiento, diversos cientificos fueron capaces de obtener compuestos
con base de silicio que supusieron un importante avance para el posterior
descubrimiento de los polimeros de silicona. Berzelius obtuvo el compuesto tetracloruro
de silicio (SiCls) y Friedrich Wohler obtuvo el Triclorosilano (SiHCIs) entre otros.

Es en el afno 1872 cuando puede decirse que los polimeros de silicona hacen sus
primeras apariciones, ya que es el momento en el que el quimico aleman Albert
Ladenburg (Alemania, 1842-1911) consigue observar como tiene lugar la formacién de
un polimero de silicona hidrolizado, concretamente el (C2Hs).Si(OC:2Hs)2, conocido como
Dietildietoxisilicio®.

Sin embargo, a pesar de este descubrimiento, el quimico inglés Friederick Kipping
(Manchester 1863, Criccieth 1949) es el cientifico considerado como el verdadero
pionero en el estudio de las siliconas tras descubrir, por error, los primeros polimeros de
silicona en su laboratorio de Nottingham en el afio 1903.

Kipping trabajaba en su laboratorio en la busqueda de estereoisomeros que fuesen
compatibles con el caucho sintético, con los fluidos hidraulicos y que consiguieran
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repeler el agua, todo esto con la finalidad de conseguir hacer mas ligeros los equipos y
armas de guerra.

Tras este descubrimiento y durante los afios posteriores a él, Kipping se dedicé por
completo al estudio de estos nuevos compuestos, tratando de descubrir exactamente
como funcionaban, preparandolos en el laboratorio y dandoles nombre®.

En un primer momento, debido a las caracteristicas de los compuestos que estaba
estudiando, creyé que a partir del silicio deberia ser capaz de crear compuestos
similares a los de la quimica del carbono, gracias a las parecidas propiedades que
presentan ambos elementos, Carbono y Silicio. Asi, el nombre inicial que le dio a este
grupo de nuevos compuestos fue “Silicetona” que finalmente se redujo a “Silicona”.

Gracias a la importancia que adquirié este nuevo descubrimiento, en el afio 1930 la
empresa Corning Glass Works, tras observar las numerosas aplicaciones de las
siliconas, comenz6 a producirlas a nivel industrial y a raiz de ahi, su estudio y aplicacién
ha ido en aumento hasta el dia de hoy.

2.3.3 La quimica de las siliconas
2.3.3.1 Silicio y Silanos

El silicio, al igual que el carbono, pertenece al grupo 4 de la tabla peridédica, conocido
como el grupo de los carbonoideos, por lo que ambos tienen 4 electrones en la capa de
valencia, lo que, teniendo en cuenta la Teoria de Lewis, tal y como se muestra en la
Figura 1 significa que pueden reaccionar con otros elementos para formar diferentes
compuestos ganando o perdiendo 4 electrones.

H
*Si, + 4H® —= HsSisH
H

Figura 1. Estructura de Lewis para el Silicio al enlazarse con Hidrégeno”

La capacidad que tienen los atomos de carbono para unirse entre si mediante enlaces
covalentes, compartiendo esos 4 electrones de la capa de valencia tal y como se
muestra en la Figura 2, es la que permite que se haya creado un mundo entero de
estructuras quimicas a su alrededor, lo que hoy se conoce como la quimica organica.

H

.' H
He G- -H — H:C:H

, .

H

Figura 2. Estructura de Lewis para el Carbono al enlazarse con Hidrogeno”

Debido a las similitudes que presentaba el Silicio con respecto al Carbono, al principio
se creyo que alrededor del Silicio se podria crear algo parecido a la quimica organica,
pero con el Silicio como base en vez de Carbono. Sin embargo, con el tiempo,
numerosos estudios demostraron que el comportamiento reactivo del Silicio y del
Carbono tiene mas diferencias que similitudes’®.

Los atomos de Silicio, al igual que los de carbono tienen facilidad para unirse entre si
formando enlaces covalentes, y dan lugar a los compuestos denominados Hidruros de
Silicio o Silanos, que son analogos a los hidrocarburos saturados y cuya estructura se
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puede observar en la Figura 3, donde se representan como ejemplo 3 silanos de distinta
longitud molecular.

El problema que presentan, a diferencia de los hidrocarburos, es que estos enlaces
entre atomos de Silicio son muy inestables, lo que provoca que no sea posible crear
silanos poliméricos, sino que la cadena estable mas larga posible que se conoce es la
SisH14, formada por 6 atomos de silicio.

j Ll L]
H—lS —H HﬁlS 1—|S 11— H—T“ 1—S‘ —Si—IH........
H H H H O H

Figura 3. Formulas desarrolladas de Silanos de distinta longitud molecular (SiH4, Si2H6, Si3H8)”

La inestabilidad de estos enlaces lleva implicita, por tanto, la no existencia de Silenos o
Silinos, compuestos insaturados formados por enlaces dobles y triples entre atomos de
Silicio respectivamente. Asi, los silanos estaran formados uUnicamente por enlaces
saturados, a diferencia de la quimica organica, donde los enlaces insaturados formados
por dobles y triples enlaces entre atomos de carbono son muy habituales.

Ademas, la inestabilidad del enlace silano, provoca que este tipo de compuestos sean
muy volatiles y puedan arder espontaneamente al aire libre, lo que no favorece su uso.

Por todas las limitaciones que presentan los enlaces entre atomos de Silicio, los silanos
no son la base de las cadenas poliméricas que dan lugar a las siliconas, pero, como se
vera mas adelante si que pueden funcionar como precursores para su obtencion.

2.3.3.2 Enlace Siloxano

Las siliconas son polimeros de caracter inorganico, formados por la combinacion de
atomos de Silicio y de Oxigeno que se unen entre si de forma alternada. A este tipo de
enlaces entre atomos de Silicio y oxigeno se les denomina enlaces siloxano y presentan
la estructura quimica que se muestra en la Figura 4.

El enlace Siloxano, a diferencia del Silano, es un enlace muy fuerte y flexible, que
permite la polimerizacién de las moléculas hasta conseguir polimeros con la longitud de
cadena deseada®.

| | |
~giOtsiPsi”

Figura 4. Formula desarrollada del enlace Siloxano®

Como se puede observar, este tipo de enlaces no aparecen en forma de molécula
sencilla como ocurre con los enlaces entre carbono y oxigeno, sino que aparecen como
una cadena de enlaces donde la molécula puede repetirse hasta n veces. Ademas, el
silicio no forma enlaces insaturados, es decir, dobles y triples enlaces, con el oxigeno
como en el caso del carbono, todo esto se debe al lugar que ocupan en la tabla periédica
los atomos involucrados en la reaccion.

18



Mercedes Pina Menéndez

Como se comentaba en parrafos anteriores, el Silicio y el Carbono pertenecen al mismo
grupo de la tabla periodica (grupo 14) y tienen el mismo nimero de electrones en la
capa de valencia (4 electrones) que son los que se ponen en juego cuando se produce
el enlace con otros atomos, tal y como se mostraba en la Figura 1 y en la Figura 2.

Sin embargo, a la hora de formar enlaces con hidrégeno, Silicio y Carbono no funcionan
de la misma forma. Eso mismo es lo que ocurre a la hora de formar los enlaces con el
oxigeno, y la diferencia radica en el periodo en el que se encuentran estos elementos
en la tabla periddica.

Como se puede observar en la Figura 5, el carbono al igual que el oxigeno, se encuentra
situado en el segundo periodo de la tabla periédica, lo que indica que cuando reaccionan
con otros elementos, lo hacen solapando sus orbitales 2p, que es donde se encuentran
sus electrones de valencia. Esto significa, que cuando se produce el enlace covalente
entre estos dos atomos para dar lugar a la molécula de CO., éste se produce mediante
un gran solapamiento lateral de los orbitales 2p de ambos atomos.

=~ TABLA PERIODICA DE LOS ELEMENTOS ...
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Figura 5. Seccion de la Tabla Periodica de los Elementos”

Un enlace doble carbono-oxigeno es mucho mas fuerte que dos enlaces simples, por lo
que, energéticamente hablando, esto favorece la estabilidad de la molécula frente a los
enlaces simples. Esto provoca que la molécula simple CO; presente la estructura de
Lewis que se muestra en la Figura 6.

- . . .
Figura 6. Estructura de Lewis de la molécula de CO2

Volviendo de nuevo a la tabla periodica, tal y como se puede observar en la Figura 5, el
silicio, a diferencia del carbono y del oxigeno, se encuentra situado en el tercer periodo
de la tabla, lo que significa que para formar dobles enlaces con el oxigeno tendria que
utilizar los orbitales 3p, que es donde se encuentran sus electrones de valencia.

Sin embargo, el solapamiento lateral entre los orbitales 2p del oxigeno y los 3p del silicio
es muy pequeno, y desde el punto de vista energético, resulta mucho mas fuerte y
estable la formacion de 4 enlaces sencillos entre los atomos de silicio y de oxigeno, que
la formacion de dobles enlaces entre ellos, como si que ocurre con el carbono.

Por tanto, como cada uno de los atomos que intervienen, tiene que estar unido a dos
atomos de Silicio, uno por cada lado, se obtiene como resultado de este enlace no una
Unica molécula sencilla, sino una red de enlaces silicio y oxigeno, como la que se
muestra en la Figura 7.
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—Si — 0 — Si —
Figura 7. Red de enlaces Silicio-Oxigeno

2.3.4 Polimeros de silicona

Se entiende por material polimérico aquel formado a partir de la uniéon, mediante enlaces
covalentes, de unidades estructurales basicas denominadas mondémeros que se repiten
alo largo de la cadena.

El namero promedio de unidades monoméricas que conforman la cadena
macromolecular del polimero se denomina grado de polimerizacion y es directamente
proporcional al peso molecular medio del polimero, que depende del peso molecular de
la molécula que conforma el mondmero.

Sin embargo, puede darse el caso en el que el polimero esté formado por mas de una
Unica unidad monomeérica, se trata de los copolimeros, macromoléculas poliméricas que
se forman a partir de la unién de dos o0 mas mondmeros distintos que se repiten a lo
largo de la cadena'®.

Esta repeticion de mondmeros puede ser de varios tipos, por un lado, los copolimeros
aleatorios, donde los distintos tipos de mondmeros se ordenan al azar a lo largo del
polimero. También existen los copolimeros alternados, donde los mondémeros se unen
entre si de forma alterna.

Los copolimeros en bloque, que surgen a partir de bloques largos de monémeros de un
mismo tipo que se unen a otro bloque formado por mondmeros de otra clase. Y
finalmente, los copolimeros de injerto, donde la cadena principal esta formada por un
tipo de mondmero, y a ella se unen en forma de ramificaciones unidades monoméricas
distintas.

Independientemente del tipo del que se trate, los polimeros se forman mediante las
denominadas reacciones de polimerizacién, que dan como resultado una estructura
molecular con un ordenamiento y una disposicion espacial que sera fundamental en las
propiedades finales que presentara el material.

Asi, cuando se lleva a cabo el analisis para la caracterizacién del comportamiento de un
material polimérico, hay que tener en cuenta una serie de factores que influyen en la
formacion de la estructura.

Por un lado, es necesario hablar de la configuracién molecular, que se define como el
modo en el que los atomos y las moléculas se disponen durante el proceso de
polimerizacion para dar lugar al polimero, depende de las condiciones de la reaccion y
de los enlaces quimicos que se forman. Asi, se puede dar lugar a polimeros lineales,
ramificados o entrecruzados.

La forma que tienen de unirse las moléculas, influye en gran medida en las propiedades
finales del material, asi, los polimeros lineales estan formados por una uUnica cadena
principal que no cuenta con moléculas ramificadas a los lados, lo que da lugar a
materiales mas blandos y flexibles. Sin embargo, los polimeros ramificados cuentan,
ademas de con la cadena principal, con cadenas moleculares que se unen como
ramificaciones a la cadena principal y que dan lugar a una estructura mas rigida y que
cede menos movimiento a las moléculas que forman el polimero™.

Por otro lado, los polimeros entrecruzados surgen a partir de la unién de varias cadenas
de polimeros, que se unen entre si mediante enlaces de tipo covalente en los centros
reactivos de ambos polimeros. Asi, las propiedades finales de este tipo de materiales,
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dependen en gran medida del grado de entrecruzamiento al que se vean sometidos
ambos polimeros tras la reaccion.

En este proyecto, el material de estudio surge de la reaccion de entrecruzamiento entre
el polimero lineal Polidimetilsiloxano vinil terminado y el copolimero Metilhidrosiloxano
— Dimetilsiloxano, trimetilsiloxi terminado. Por ello, mas adelante se hara un analisis mas
en detalle de la reaccidon de entrecruzamiento y los efectos que ésta puede tener sobre
las propiedades finales del material.

2.3.4.1 Obtencidon quimica de los polimeros de silicona

Los polimeros de silicona se obtienen mediante reacciones de condensacion
intermolecular de silanoles, compuestos con el grupo hidroxi, (Si-OH), que se obtienen
a partir de intermediarios organosilicicos®.

Los intermediarios organosilicicos son compuestos del tipo SiRnXn.4, donde®:

e La R representa a un grupo Alquilo o Arilo, es decir, un hidrocarburo saturado al
que se le retira un atomo de Hidrégeno para que le quede un enlace libre con el
que unirse a la cadena principal de la molécula y funcionar como sustituyente.
Este grupo no es reactivo, y, por tanto, se ira manteniendo a lo largo de las
distintas reacciones hasta unirse a la cadena polimérica final, marcando la
funcionalidad del polimero resultante del proceso.

e La X representa un grupo que es capaz de hidrolizarse a la forma -SiOH, como
por ejemplo, el Cloro.

Asi, un intermediario organosilicico muy comun es el Dimetildiclorosilano (Si(CH3)2Cl)
cuya formula semidesarrollada es la que se muestra en la Figura 8.

HaC_ CHa
Si

Cl Cl
Figura 8. Estructura molecular del intermediario organosilicico Dimetildiclorosilano

Estos intermediarios organosilicicos se pueden obtener de dos formas distintas, la
primera consiste en la reaccion de sintesis directa de un compuesto formado por los
grupos Ry X con el Silicio a alta temperatura y en presencia de un catalizador metalico,
tal y como se muestra en la Reaccion 1.

Reaccion 1. Reaccion de sintesis del intermediario organosilicico Dimetildiclorosilanos a partir de Silicio”

Por otro lado, también se pueden obtener estos intermediarios haciendo reaccionar el
mismo compuesto formado por los grupos R y X con un silano sencillo como puede ser
el SiH4. Asi, tal y como se muestra en la Reaccion 2, los hidrégenos que intervienen en
la molécula de Silano, se sustituiran por atomos o grupos de atomos.

Esta reaccion daria lugar al mismo intermediario organosilicico que la reaccién anterior,
el Dimetildiclorosilano, mas Hidrogeno gas, lo que conllevaria la necesidad de comprimir
los gases resultantes para que se licuen y poder extraer el producto deseado.

2CH5CL + SiH, - Si(CHs),Cly + 2H, (9)

Reaccién 2. Reaccion de sintesis del intermediario organosilicico Dimetildiclorosilano a partir de silanos”
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Una vez obtenido, el intermediario organosilicico se somete a una reaccion de hidrélisis
en la que reacciona con agua para obtener silanoles’.

La hidrdlisis es una reaccion que tiene lugar entre una molécula de agua y otra molécula
diferente, la molécula de agua se divide y rompe de tal forma que sus atomos pasan a
formar parte de la otra molécula reactiva, dando lugar a un compuesto diferente, tal y
como se muestra en la Reaccioén 3.

Si(CH3),Cl, + 2H,0 - (CH3)Si(OH), + 2HCl
Reaccién 3. Reaccion de hidrdlisis para la obtencion de Silanoles”

Una vez obtenidas las moléculas de Silanoles, (CH3)Si(OH),, éstas se someten a una
reaccién de condensacion, en la que se irdn desprendiendo moléculas de agua a la vez
que las moléculas de la cadena principal de siloxano, Si-O, se van uniendo entre si,
dando lugar a la cadena polimérica final de silicona.

Las reacciones de condensacion son aquellas en las que las moléculas disponibles en
la reaccion se combinan entre si utilizando sus enlaces libres con el fin de dar un Unico
producto. En este caso, los grupos hidroxi de las cadenas poliméricas se combinan entre
si para dar lugar a moléculas de agua, tal y como se muestra en la Reaccion 4.

De esta forma, los atomos de silicio y de oxigeno quedan libres para ir uniéndose entre
si formando largas cadenas de enlaces siloxano, que dan lugar a la cadena polimérica
de silicona final.

CHy CHy CHy |CH, C|H3
HO—Si —0—H + Ho—s‘i—OHﬁ-Ho—sli—o 50— OH
CH, CH, CH, |CH., |CH,

—n
SILICONA

Reaccion 4. Reaccion de condensacion para la obtencion del polimero de silicona”

Como se puede observar, la cadena polimérica que se obtiene como producto final de
la reaccion, esta formada por la union alternada de atomos de Silicio y Oxigeno, que
dan lugar a los denominados enlaces tipo siloxano que se explicaban en parrafos
anteriores.

Al final, la polimerizacion es un proceso mediante el cual una mezcla de mondémeros de
bajo peso molecular se convierten en un polimero de alto peso molecular®’.

Los siloxanos son la base del polimero, pero cada uno de los Silicios que intervienen en
ese enlace, sigue teniendo libres 2 sitios de enlace o 3 si se trata de un silicio terminal
de cadena. Estos enlaces que quedan libres se pueden completar con distintos grupos
sustituyentes que son los que aportaran al polimero la funcionalidad deseada.

Como se comentaba en parrafos anteriores, y como se puede observar a lo largo del
proceso de reaccion explicado, el origen del aporte de estos sustituyentes al proceso se
encuentra ya al inicio, en la Reaccion 1 de obtencion de los intermediarios
organosilicicos.

La letra R representa al grupo funcional que se unira como sustituyente a la cadena
polimérica, se trata de grupos no reactivos, y, por tanto, dependiendo de qué grupo se
aporte al inicio del proceso, asi sera la funcionalidad de la cadena polimérica de silicona
obtenida al final del proceso®.
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2.3.4.2 Reaccion de entrecruzamiento. Hidrosililacion

Las reacciones de entrecruzamiento son procesos quimicos en los que se unen entre si
varias cadenas poliméricas diferentes mediante enlaces covalentes y no reversibles,
aunque también pueden existir los de tipo idnico que si que son reversibles.

Los polimeros participantes en la reaccidén cuentan con varios centros reactivos o grupos
funcionales en los extremos o en puntos intermedios de la cadena, distribuidos de forma
aleatoria u ordenada, que son los que permiten que se lleve a cabo este enlace entre
ambos polimeros.

Este tipo de reacciones provocan un mayor aumento del peso molecular y disminuyen
la movilidad de las cadenas poliméricas, ya que las uniones le aportan rigidez a la
estructura, evitando asi que se plieguen™?,

El niumero de centros reactivos que permiten el enlace entre ambos polimeros, dan lugar
al grado de entrecruzamiento del polimero final, del cual dependeran en gran medida
las propiedades finales del material™.

En la Figura 9 se muestra de forma general el proceso de entrecruzamiento entre
polimeros, y como se puede observar, cuanto mayor sea el grado de entrecruzamiento
entre ambas cadenas, mayor sera el numero de puntos de enlace y, por tanto, mas
inmovilizado quedara el polimero final aumentando la rigidez de la estructura polimérica.

O B
Agente

MNNANNANNANNNANNANNNNAN entrecruzante

Esquema 1. Reaccion de
Cadenas poliméricas Polimero entrecruzado | entrecruzamiento.

Figura 9. Esquema del entrecruzamiento entre polimeros

En este tipo de reacciones una de las dos cadenas de polimero funciona como agente
entrecruzante o crosslinker, y es la encargada de promover la creacion de los enlaces
covalentes entre ambas moléculas, ayudada por un complejo catalizador que se
encarga de activar esos centros reactivos.

La reaccién de entrecruzamiento que tiene lugar para la formacion del polimero de
silicona final, objeto de estudio en este proyecto, se denomina hidrosililacién.

La hidrosililaciéon es una reaccién de adicion, que tiene lugar entre un siloxano que
contiene enlaces silano, Si-H, y un compuesto insaturado, es decir, un compuesto que
tenga enlaces dobles o triples. Todo esto, en presencia de un catalizador, que en este
caso, debido a los polimeros utilizados como base, sera de platino™.

Los primeros estudios que se tienen de esta reaccion datan del afo 1947, cuando se
hizo reaccionar el Triclorosilano con el 7-Octeno, y desde entonces se trata de uno de
los métodos industriales mas empleados en la formacion de enlaces Si-C. Asi mismo,
es una de las principales aplicaciones de los catalizadores de platino.

La Figura 10 muestra la reaccién de hidrosililacion que tiene lugar entre los polimeros
DMS y HMS para la obtencién del polimero final de silicona que sera objeto de estudio
a lo largo del proyecto.
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Figura 10. Reaccion de Hidrosililacion entre DMS y HMS para la formacién del polimero final de silicona
(Elaboracién propia)

Como se puede observar, el polimero DMS es un polimero cuyos silicios terminales de
cadena estan unidos a un grupo vinilo. Este es el grupo funcional organico que aporta
el enlace insaturado a la reaccion. Por el contrario, el HMS, es el que cuenta con los
enlaces Si-H, distribuidos a lo largo de la cadena, que son los sitios reactivos de este
polimero en la reaccion.

Una vez que se mezclan ambos polimeros en presencia del catalizador de platino, éste
favorece la activacion de los centros reactivos de ambos polimeros. Por un lado, el
enlace doble, insaturado, del grupo vinilo que tiene el polimero DMS se rompe, y, por
otro lado, el enlace silano Si-H del polimero HMS se rompe también.

En ese momento, esos sitios reactivos quedan disponibles y activados para enlazarse
de forma covalente entre si, permitiendo el entrecruzamiento de los dos polimeros para
dar lugar a la silicona deseada. Asi, ambos polimeros quedan entrecruzados entre si
con la union de los dos silicios, terminal y en mitad de cadena, mediante una molécula
CH.CH: que se repetira tantas veces como puntos de entrecruzamiento se generen'.

Una de las principales ventajas de este tipo de reaccion es su flexibilidad a la hora de
entrecruzar una gran variedad de polimeros diferentes entre si, lo que permite obtener
formulaciones con las caracteristicas deseadas.

Ademas, este método evita la formacion de subproductos durante el curado de la
silicona, lo que permite obtener materiales que cuentan con una gran estabilidad en sus
propiedades, algo que sera clave a la hora de presentar las conclusiones del presente
proyecto.

2.3.4.3 Caracteristicas del entrecruzamiento que influyen en las propiedades del
material

Las propiedades del material polimérico final vienen determinadas por Ilas
caracteristicas que presentan las cadenas poliméricas de origen y por las interacciones
moleculares que tienen lugar durante el entrecruzamiento'¢.

Asi, hay dos términos que seran importantes de cara a la conclusion final del presente
proyecto y que es necesario introducir previamente de forma tedrica para que puedan
ser analizados en profundidad.

e Grado de entrecruzamiento

Se entiende como grado de entrecruzamiento al numero de puntos de enlace que tiene
lugar entre las cadenas poliméricas que intervienen en la reaccion.
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El primer aspecto que define este parametro viene dado por la cantidad de sitios
reactivos con los que cuentan los polimeros que se van a entrecruzar, ya sea en los
extremos o distribuidos a lo largo de la cadena.

Sin embargo, aunque las condiciones de la reaccion sean idéneas, el hecho de que el
entrecruzamiento se haga efectivo no sélo depende del numero de centros activos, sino
de la estructura de los propios polimeros.

Asi, que los polimeros de origen sean de tipo lineal o ramificado puede influir en la forma
en la que las moléculas van a interactuar entre ellas durante el entrecruzamiento, ya
que presentaran una mayor o menor movilidad que afectara al entrecruzamiento entre
los polimeros.

Con caracter general cuanto mayor es el grado de entrecruzamiento entre ambos
polimeros, es decir, cuantos mas sitios reactivos estén involucrados de forma efectiva
en la reaccion, la estructura final sera mas fuerte, lo que permitira dotar al material de
unas propiedades mecanicas y térmicas mas favorables®.

Este razonamiento puede llevar a pensar que, estructuralmente hablando, se puede
conseguir un polimero final mas fuerte entrecruzando polimeros que cuenten con gran
cantidad de sitios reactivos que favorezcan ese entrecruzamiento. Sin embargo, esto en
la realidad no es asi debido al denominado impedimento estérico.

e Impedimento u obstaculo estérico

Se entiende por impedimento u obstaculo estérico a la interferencia espacial generada
por el volumen que tienen las moléculas que participan en un enlace, y tiene un efecto
directo sobre las interacciones moleculares reduciendo la reactividad y por tanto la
efectividad de la formacién de enlaces en una reaccion, impidiendo que uno de los
centros reactivos acceda y se enlace al otro’.

Cuando un atomo tiene la capacidad de formar enlaces con varias moléculas, a medida
que éstas se van enlazando a ella, ocupan un espacio que afecta a la capacidad que
van a tener para unirse el resto de moléculas, tal y como se muestra en la Figura 11.
Este efecto serda mayor o menor dependiendo del volumen de las moléculas implicadas

en el enlace.
/\/%

Centro reactivo con menor impedimento estérico
porque el centro reactivo tiene todos los enlaces
disponibles

Centro reactivo con mayor impedimento estérico
porque el centro reactivo tiene cubiertos todos
los enlaces provocando una interferencia espacial

Figura 11. Efecto del impedimento estérico”
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Asi, el aumento del grado de entrecruzamiento entre polimeros parece a priori una
buena opcidén para mejorar las propiedades de los materiales, ya que se fortalece su
estructura, sin embargo, llegara un punto en el que el efecto del impedimento estérico
se hara grande que reducira las opciones de enlace en los sitios reactivos, provocando
una reduccién de la efectividad del entrecruzamiento.

En el caso de polimeros cuyos centros reactivos se encuentren en los extremos, como
es el caso de uno de los polimeros de origen utilizados en este proyecto, el
Polidimetilsiloxano vinil terminado, el efecto del impedimento estérico sera menor.

Mientras que, cuando se trata de polimeros cuyos centros reactivos estan repartidos a
lo largo de la cadena, dependiendo de la distancia que exista entre ellos, el impedimento
estérico sera mucho mayor, como sucede con el copolimero Metilhidrosiloxano —
Dimetilsiloxano trimetilsiloxi terminado.

Asi, a medida que se reduzca esa distancia entre centros reactivos, la flexibilidad de la
cadena se reduce y el efecto estérico se hace cada vez mayor, reduciendo la efectividad
del entrecruzamiento, lo que tendra un efecto directo sobre las propiedades finales del
material.

Ademas, teniendo en cuenta que el entrecruzamiento va a unir distintas macromoléculas
poliméricas, no solo influye el volumen de unién de enlace, sino que el efecto espacial
de los entanglements, formados durante el entrecruzamiento, aumentara el
impedimento estérico tal y como se observa en la Figura 124,

vl T
H H H H H
H H, THs
Ti—o$?iﬁj:i
H,C CH,

Figura 12. Efecto del entrecruzamiento entre PDMS-HMS*

2.3.5 Caracteristicas generales de las siliconas

Como se comentaba en puntos anteriores, la estructura de las siliconas cuenta con una
parte organica y una parte inorganica, y por tanto, sus propiedades tan especiales
surgen de las caracteristicas que les confiere la combinacion de ambas partes'’.

Es posible crear una amplia gama de siliconas que presenten las propiedades deseadas
realizando combinaciones de polimeros, variando sus longitudes de cadena, los grupos
radicales o sustituyentes que forman parte de la estructura y el grado de
entrecruzamiento.

Sin embargo, existen una serie de propiedades generales para todas las siliconas que
se pueden potenciar en mayor o menor medida en funcién de los requerimientos de las
aplicaciones para las que se van a utilizar.

Teniendo en cuenta la estructura de las siliconas, la parte inorganica le confiere
propiedades relacionadas con la estabilidad y resistencia quimica.

Por un lado, una de las caracteristicas mas importantes que presentan las siliconas, es
que poseen una gran estabilidad térmica, tanto a altas (250°C) como a bajas (-60°C)
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temperaturas. Lo principal no radica solo en esa estabilidad del propio material, sino que
la estabilidad abarca también a las propiedades del mismo, es decir, es capaz de
mantener los valores de sus propiedades, aun siendo sometido a estas temperaturas™®.

Por otro lado, las siliconas presentan también una gran resistencia quimica que les
confiere una larga vida util. Es decir, las siliconas presentan una buena capacidad para
resistir la degradacion y el deterioro debidos al entorno, evitando la corrosion, y debidos
a diversos agentes quimicos como algunos acidos, el amoniaco u oxidantes quimicos
entre otros'’.

Estas caracteristicas las convierten en excelentes materiales para un uso en exteriores
y como recubrimientos, creando una capa protectora sobre los productos.

Con caracter general, presentan muy buenas propiedades aislantes incluso a altas
temperaturas, lo que las hace muy utilizadas como aislantes eléctricos, sobre todo
cuando los materiales van a estar sometidos a temperaturas extremas.

En cuanto a la parte organica, ésta aporta las propiedades plasticas que caracterizan a
las siliconas y les confieren sus grandes capacidades mecanicas caracteristicas para
su uso industrial, y su capacidad para repeler el agua'’.

Asi, las propiedades mecanicas de las siliconas destacan no solo por sus buenos datos,
sino, como se comentaba en parrafos anteriores, porque éstos se mantienen incluso
cuando se ven sometidas a muy altas temperaturas, algo que no se consigue con otro
tipo de materiales.

De forma general, las siliconas cuentan con una resistencia a traccién de 70 kg/cm? y
una elongacion promedio del 400 %. Valores muy buenos y que se mantienen adn
sometidos a temperaturas extremas®.

Presentan también una gran flexibilidad y son muy resistentes a las deformaciones por
compresion a las que puedan verse sometidas. Todo esto evita su desgaste, lo que
implica que se reduzca también el deterioro de los materiales que estén en contacto con
las mismas.

Una de las caracteristicas que mas importancia esta adquiriendo en los ultimos afos es
la biocompatibilidad. Las siliconas son hipoalergénicas, no contienen toxinas y no son
porosas, o que provoca que sean resistentes frente al crecimiento de bacterias y otros
microorganismos en su superficie.

En relacion a esto, algunas siliconas han sido denominadas de grado médico, lo que
quiere decir que han sido verificadas por la FDA (Food and Drug Administration). Esta
certificacion garantiza que se pueden usar de forma segura en el cuerpo humano
durante largos periodos de tiempo, lo que las ha hecho atractivas en el desarrollo del
sector médico y farmacéutico®.

2.3.6 Usos y aplicaciones generales de las siliconas

Las siliconas son productos muy versatiles y con multitud de aplicaciones, por lo que su
uso es muy habitual en el ambito industrial pero también en productos de consumo
diario.

Actualmente entre sus aplicaciones se encuentran sectores clave para la economia
como pueden ser el cuidado personal y de salud, transporte, construccion, electrénica y
ambitos de ingenieria como la aeroespacial, entre otras.

Una de las ventajas principales que tiene el uso de las siliconas en los procesos
productivos, es que aportan a los materiales con los que se utilizan sus propias
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caracteristicas mejorando asi propiedades como la estabilidad térmica o la flexibilidad,
mejorando la funcionalidad y vida util de los productos.

Entre los principales usos y aplicaciones que existen actualmente en el mercado, se
destacan los siguientes?.

e Utensilios de cocina

Los utensilios de cocina suelen verse sometidos a muy altas o muy bajas temperaturas
y en numerosas ocasiones sufren un contacto directo con las zonas de aporte de calor,
por lo que la estabilidad térmica de las siliconas las hace un material perfecto para la
fabricacion de estos productos, ya que pueden pasar por diferentes transiciones
térmicas sin aportar ningun sabor a los alimentos ni degradar su calidad. Ademas, se
trata de materiales seguros y que cumplen las normativas de seguridad.

En este sector, también son importantes caracteristicas como la flexibilidad y la
capacidad antiadherente que facilitan la limpieza y manejo de los utensilios.

e Pinturas y revestimientos

El actual uso de pinturas de silicona permite aportar revestimientos con un caracter
flexible que soportan mucho mejor las inclemencias meteoroldgicas, por ello, es habitual
sSu uso en exteriores.

Asi mismo, este tipo de pinturas aportan una proteccion frente a la corrosion, por lo que
se ha vuelto muy comun como revestimiento de equipos de perforacién de petréleo,
autopistas o diversas superficies que se ven muy expuestas a aceites, gasolinas y lluvia
acida.

¢ Paneles fotovoltaicos

El creciente aumento del uso de energias renovables de los ultimos afios, hacen poner
el foco en una de las formas mas utilizadas de energia renovable, los paneles solares.
Este tipo de dispositivos se ven sometidos a radiaciones solares, inclemencias
meteoroldgicas y altas temperaturas durante afos.

Asi, utilizar siliconas como recubrimientos y materiales para su fabricacion, ayudan a
mejorar su eficacia durante el funcionamiento, aumentan su vida util ya que funcionan
como una capa de proteccion.

e Construccion y arquitectura

Relacionado con su uso en el sector energético, también se utilizan en construccion y
arquitectura para favorecer el sellado energético de los edificios. Asi, es comun su uso
en las paredes de vidrio de rascacielos, donde favorecen el puente térmico que evita el
intercambio energético con el exterior.

También es comun su uso como selladores en las paredes de las casas ya sea en
grietas o zonas donde no existe un buen aislamiento, con el fin de reducir el consumo
energético y reducir los dafios causados por la humedad, es decir, con el fin de mejorar
el confort térmico de las estancias.

e Electrénica

Muchos elementos electronicos de uso cotidiano como teclados o ratones se fabrican a
partir de siliconas robustas y de larga duracién. Asi mismo, actualmente cualquier
smartphone, ordenador, tableta o reloj inteligente cuenta con componentes fabricados
a partir de siliconas.
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Destacable es también su uso en la iluminacion de tipo LED y cualquier aplicacion de
transmision eléctrica gracias a la estabilidad térmica y buenas propiedades dieléctricas
que poseen, es decir, una muy baja conductividad que las hace excelentes aislantes.

¢ Ingenieria Aeronautica

Capacidades como la resistencia a altas temperaturas y la resistencia a la tension, las
convierte en materiales idéneos para su uso en el sector de la aeronautica. Asi, se
utilizan en la fabricacion de aviones para sellar puertas, ventanas, alas, tanques de
combustible, compartimentos, conductos de ventilacion y juntas entre otras.

e Ropay articulos deportivos

Gracias a su capacidad de sellado, tienen un amplio uso en el sector maritimo, como
por ejemplo en el material de deportes como el buceo, donde se utilizan como sellante
de gafas y mascaras para evitar la entrada de agua.

Ademas, en los ultimos afios con el aumento del interés por la ropa deportiva, se estan
utilizando las siliconas para desarrollar nuevos tipos de ropa deportiva que sea mas
ligera, duradera, que repela el agua y que favorezca la transpirabilidad.

e Productos de cuidado personal

Es muy comun el uso de siliconas en numerosos productos para el cuidado personal
como antitranspirantes y desodorantes, ya que ayudan a reducir la presencia de
residuos pegajosos que desfavorecen su aplicacion.

Asi mismo, ayudan a preservar los productos manteniéndolos en perfectas condiciones
durante un largo periodo de tiempo, y ayudan a mantener su apariencia, brillo y color,
asociado a productos como champus, acondicionadores y lociones.

En cuanto al sector de cuidado de la piel frente al sol, el uso de siliconas en estos
productos ayuda a mejorar la eficacia de la proteccion frente a los rayos solares,
permitiendo que se elaboren con un factor de proteccion solar mucho mas resistente.

Sus capacidades humectantes, favorecen la aplicacion de cualquiera de estos
productos, haciendo mucho mas facil y comoda su aplicacién, proporcionandole un
importante valor afiadido al producto.

Por ultimo, también se utilizan las siliconas como materiales en la fabricacion de lentes
de contacto, ya que, gracias a su permeabilidad frente a los gases, permiten que el
oxigeno penetre en los ojos a través de las lentillas haciéndolas mucho mas
transpirables y por tanto mas beneficiosas para tiempos de uso prolongados.
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2.4 Reactivos empleados
2.4.1 Polidimetilsiloxano vinil terminado (PDMS)

El Polidimetilsiloxano es uno de los polimeros de silicona mas estudiados y utilizados
gracias a las propiedades reologicas que presenta y que resultan de gran interés en
numerosas aplicaciones industriales.

La estructura de este polimero se representa en la Figura 13, y como se puede observar,
esta formado por la repeticion de unidades del grupo Dimetilsiloxano y por un grupo
vinilo unido a cada silicio terminal de la cadena.

CH, (I3H3 (I3H3
H2C=CH-SIi—O Sli—O Sli-CH=CH2
CH,; \CH; /nCH;

Figura 13. Estructura del Polidimetilsiloxano vinil terminado?’

La cadena principal esta formada por enlaces del tipo siloxano, entre atomos de Silicio
y Oxigeno, por lo que cuenta con una gran estabilidad térmica, que, sumado a su
caracter no inflamable, lo convierten en un polimero ideal para ser utilizado en
aplicaciones con intercambio de calor y en las que tenga que estar sometido a altas
temperaturas?'.

Entre sus propiedades, también se encuentra una energia libre superficial baja, lo que
lo hace un material muy utilizado como revestimiento impermeable y lubricante de
maquinaria, asi como base de componentes biomédicos. Dependiendo de los
sustituyentes utilizados como grupos terminales de la cadena polimérica, puede
emplearse incluso en la fabricacion de lentes de contacto.

Este tipo de polimeros cuentan con una gran permeabilidad frente a los gases, lo que
sumado a su caracter inerte lo convierten en un material muy utilizado en la fabricacion
de membranas de separacion de gases. Variando los sustituyentes de la cadena
principal, se puede conseguir una variacion en la selectividad de la permeabilidad frente
a unos gases u otros, sin variar la efectividad de la operacion.

Una de las grandes ventajas de los polimeros de siloxano, y que los hace mas
interesantes si cabe para su uso a nivel industrial, es que son biodegradables siempre
y cuando se encuentren en un medio rico en arcilla, que funciona como catalizador.

Sin embargo, las técnicas de obtencién de estos polimeros no son del todo inocuas para
el medio ambiente ya que ponen en juego grandes cantidades de silice, y también tienen
un alto coste, por lo que en los Ultimos afios se estan llevando a cabo diversos estudios?'
para establecer técnicas eficaces de recuperacion de los polimeros para su reutilizacion.

Como se puede observar en la Figura 14, en este polimero los enlaces Silicio-Oxigeno
forman entre ellos un angulo que alcanza, de forma normal, los 143°, un valor ya de por
si superior a los 110° que forman las estructuras tetraédricas que presenta la quimica
del carbono. Ademas, la estabilidad de este enlace le proporciona una gran flexibilidad
que puede llegar a superar los 180°, y esto, como se vera mas adelante, es lo que facilita
su entrecruzamiento con otros polimeros permitiendo ser la base para la creacion de
numerosos polimeros de siliconas con las propiedades deseadas mediante su
combinacion con otras cadenas poliméricas?'.
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Figura 14. Esquema estructural de la flexibilidad del enlace Si-O de la cadena de PDMS?’

Existen diferentes tipos de Polidimetilsiloxano vinil terminado en funcién de la longitud
de cadena de los mismos, por lo que cada uno tiene unos valores de viscosidad, peso
molecular, porcentaje de grupos reactivos o densidad diferentes.

La revision bibliografica realizada, ha demostrado que el Polidimetilsiloxano vinil
terminado es considerado como el polimero el ideal para llevar a cabo estudios sobre
las propiedades mecanodinamicas de las siliconas ya que no sufre cristalizacion
inducida por tension, un tipo de cristalizacion que tiene lugar cuando la estructura del
polimero se reordena en forma de cristales cuando es sometida a procesos de tension,
lo que provocaria una alteracién en los resultados obtenidos durante los ensayos?.

Asi, en este proyecto, este polimero sera el que se utilice como base para la creacién
de todas las muestras, variando el polimero entrecruzante con el que se hara reaccionar.

Por tanto, tras la revision bibliografica, el polimero seleccionado es el DMS-V31, cuyas
propiedades se muestran en la Tabla 1:

Tabla 1. Propiedades del Polidimetilsiloxano vinil terminado (DMS-V31) utilizado™

Caédigo Viscosidad (cST) Peso molecular (kg) Densidad (kg/m?3)

DMS-V31 1000 28.000 0,18 - 0,26

2.4.2 Copolimero de Metilhidrosiloxano — Dimetilsiloxano
trimetilsiloxi terminado (HMS)

El reactivo utilizado como entrecruzante o crosslinker en la reaccion, es el copolimero
de Metilhidrosiloxano — Dimetilsiloxano trimetilsiloxi terminado.

Como se comentaba en puntos anteriores, un copolimero es una macromolécula
polimérica que esta formada por dos o mas tipos de mondmeros que se repiten a lo
largo de la cadena y que estan unidas entre si. En este caso, el copolimero HMS esta
formado por las unidades Metilhidrosiloxano y Dimetilsiloxano. Estos monoémeros
distintos estan unidos entre si, y la cadena total del polimero termina en ambos extremos
con 3 grupos metilos, de ahi que se llame Trimetilsiloxi terminado.

El HMS presenta la estructura semidesarrollada que se muestra en la Figura 15. Como
se puede observar, la unidad correspondiente al monémero Metilhidrosiloxano se
repiten m veces a lo largo de la cadena polimérica, mientras que la correspondiente al
monomero Dimetilsiloxano lo hace n veces, donde m puede ser igual a n, o no™.

HaC- s.— % -—o}-{sw}a—cm
Lo\ CHg iy CHy

Figura 15. Estructura del copolimero Metilhidrosiloxano - Dimetilsiloxano trimetilsiloxi terminado™
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La molécula MeHSIO es la que representa los sitios reactivos del polimero, ya que es la
que contiene los hidrégenos que se liberaran para dejar paso al entrecruzamiento con
el DMS.

Como se comentaba en parrafos anteriores, para la preparacion de las muestras con
las que se va a ensayar a lo largo del proyecto, se utiliza el copolimero HMS como
agente entrecruzante y el DMS como polimero base. Asi, se emplearan distintos tipos
de HMS en cada muestra para evaluar la influencia que éstos tienen sobre las
propiedades mecanicas del producto final.

En la se Tabla 2 se muestran las propiedades de los distintos tipos de HMS utilizados,
y la variacién entre ellos se ve reflejada en la longitud de cadena existente entre los
sitios reactivos del polimero, relacionada también con el grado de entrecruzamiento. Asi,
se pretende analizar qué relacion guarda la distancia entre puntos reactivos de este
polimero con las propiedades mecanicas de la silicona obtenida al combinar el DMS-
V31 con los distintos HMS (031, 071, 151, 301 y 501) ™.

Tabla 2. Propiedades de los copolimeros de HMS utilizados™

Cédigo Viscosidad Peso molecular % Moles Densidad
HMS-031 25-35 1.900 — 2.000 3-4 0,97
HMS-071 25-35 1.900 - 2.000 6-7 0,97
HMS-151 25-35 1.900 — 2.000 15-18 0,97
HMS-301 25-35 1.900 - 2.000 25-30 0,97
HMS-501 10-15 900 - 1.200 50 - 55 0,97

2.4.3 Catalizador de Platino, SIP 6830.3

Los catalizadores son elementos inertes que participan en las reacciones con el objetivo,
a grandes rasgos, de controlarlas utilizando distintos mecanismos de activacién pero sin
llegar a participar de forma activa en la propia reaccion.

En el caso de las reacciones poliméricas, la importancia del uso de los catalizadores no
radica solo en el control de la velocidad de reaccion, sino en el control del propio proceso
de polimerizacion para obtener el polimero deseado. Es decir, se utilizan catalizadores
no solo cuando se requiere aumentar la velocidad, sino también cuando lo que se
necesita es activar las zonas reactivas de ambos polimeros™.

En el caso de las reacciones entre polimeros que competen a este proyecto, se trata de
reacciones de entrecruzamiento donde el objetivo fundamental del uso del catalizador
radica en que convierta las zonas reactivas de ambos polimeros en sitios activos que
se puedan enlazar sin problemas con el objetivo de obtener el polimero deseado.

Por ello, para llevar a cabo un buen control de la reaccion, teniendo en cuenta la
bibliografia consultada se ha seleccionado un catalizador de platino, concretamente el
SIP 6830.3 cuya férmula semidesarrollada se muestra en la Figura 16 2.
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Figura 16. Estructura quimica del catalizador de Platino utilizado SIP 6830.3

2.4.4 Retardante SIT 7900.0

Como se comentaba en el punto anterior, para poder llevar a cabo las reacciones de
entrecruzamiento entre HMS y DMS, es necesario incorporar un catalizador con base
de platino que permita la activacién de los sitios reactivos para que la reaccion pueda
comenzar.

Sin embargo, al provocar esta activacién de los centros reactivos, la velocidad de la
reaccion aumenta provocando en este caso que el curado comience de forma casi
instantanea en el momento en el que los dos polimeros entran en contacto.

Teniendo en cuenta el procedimiento experimental de preparacion de las muestras, el
hecho de que el curado comience a los pocos segundos de que se mezclen ambos
reactivos, dificulta en gran medida la preparacion de las mismas.

El procedimiento experimental de preparacion de las muestras se explica con detalle en
el punto 3.1. del presente proyecto, pero una vez mezcladas las dos partes de la mezcla,
se procede con la agitacibn manual de la misma para asegurar que la mezcla es
homogénea, se vierte en dos tubos de ensayo y se introduce en una centrifugadora
durante al menos dos minutos para eliminar todo rastro de burbujas. Una vez finalizada
la centrifugacion, se vierte la mezcla en los moldes.

Si se suman los tiempos, se requiere de al menos 4 minutos desde que se mezclan
ambas partes hasta que se vierte la mezcla en los moldes. Es aqui donde radica la
necesidad de afadir un componente a la reaccion que permita ralentizar el inicio del
proceso de curado el tiempo suficiente como para que se pueda verter la mezcla en los
moldes sin problema.

Asi, aunque a simple vista el uso de un catalizador y un retardante de forma simultanea
parece algo incoherente, es algo completamente necesario para la correcta preparacion
de las muestras de ensayo.

A la hora de seleccionar el retardante mas adecuado hay que tener en cuenta los tipos
existen. Por un lado, estan los inhibidores, que se encargan de neutralizar los radicales
libres que se necesitan para llevar a cabo | reaccion, y no podran reaccionar hasta que
el inhibidor se consuma por completo, momento en el cual, la reaccion volvera a
activarse.

Por otro lado, existen los retardadores, que resultan menos efectivos que los inhibidores
ya que reaccionan solamente con una fraccion de los radicales libres, de tal forma que
la polimerizacion sigue teniendo lugar, pero a un velocidad mucho menor’.

Tras consultar la bibliografia y teniendo en cuenta que no se quiere paralizar la reaccion
sino ralentizarla en sus primeros minutos, se ha seleccionado como compuesto mas
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adecuado el retardante 1,3,5,7-Tetravinil-1,3,5,7-Tetrametillciclotetrasiloxano (SIT
7900.0), cuya estructura se muestra en la Figura 17.%*

\Si/o—sl\Cr
28,
\Si—O/\

~

Figura 17. Estructura quimica del retardante utilizado SIT 7900.0
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2.5 Reologia
2.5.1 Definicion

De origen griego, el sentido etimologico de la palabra reologia se conoce como “ciencia
del flujo y la deformacion”, y asi fue como la definio el cientifico estadounidense Eugene
Cook Bingham en el siglo XX, la rama de la fisica que analiza los principios en los que
se basa el movimiento de los fluidos, una definicion que fue aceptada por la Sociedad
Americana de Reologia.

Asi, la reologia se encarga fundamentalmente de estudiar la relacidon que existe entre la
fuerza ejercida sobre un material capaz de fluir y la deformacion que éste experimenta.
Su principal objetivo, consiste en encontrar ecuaciones constitutivas que permitan
modelar el comportamiento de los materiales.

Pertenece a la rama de la fisica de mecanica de medios continuos, donde se propone
un modelo unificado para describir la mecanica de sélidos deformables, sélidos rigidos
y fluidos. Se entiende como medio continuo una porcién de material que esta formada
por un conjunto infinito de particulas (que forman parte de un sélido, liquido o gas) y que
va a ser estudiado macroscopicamente, es decir, sin tener en cuenta las posibles
discontinuidades que presente el material a nivel microscopico (atdmico o molecular)?.

Por tanto, la reologia abarca desde la mecanica de fluidos newtonianos hasta teoria de
la elasticidad de Hooke pasando por todos los materiales cuyas propiedades los situan
entre ellos?.

2.5.2 Historia de la reologia

La primera vez en la que se hizo mencion a la reologia fue en el ano 1678, cuando el
cientifico Robert Hooke, conocido por su Teoria de la Elasticidad, publicoé el libro
Verdadera teoria de la elasticidad.

En él, Hooke recogio las conclusiones de sus estudios, basadas en que la deformacion
elastica que sufre un cuerpo siempre sera proporcional a la fuerza aplicada sobre él, y
que ésta es la responsable de la deformacion, siempre y cuando nos encontremos
dentro del limite elastico del material.

La llamada Ley de Hooke es conocida a dia de hoy como la Teoria Clasica de la
Elasticidad?’.

Mas tarde, en el afio 1687, Isaac Newton publico el libro Principios Matematicos de la
Filosofia Natural, también conocido como Principia. En €l recogio, entre otras, una
hipotesis asociada a la facilidad movimiento de los materiales sometidos a fuerzas de
corte o cizalladura, dando lugar a la base de lo que hoy conocemos como viscosidad
dinamica o molecular, y que utilizamos como una medida de la resistencia de un material
a fluir.

Todo esto se conoce como Ley de Newton y los fluidos que presentan este
comportamiento, fluidos Newtonianos. A dia de hoy, la Ley de Newton es conocida como
la base de la Teoria Hidrodinamica, y establece, a diferencia de la Teoria Clasica, que
el esfuerzo aplicado es directamente proporcional a la velocidad de deformacion, pero
es independiente de la propia deformacion?’.
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T=1(y)
T T T =Gy
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™ dydt
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a) b)
Figura 18. Representacion de las Leyes de Newton (a) y Hooke (b)?®

A pesar de que ambas Leyes suponen una idealizacion del comportamiento de los
materiales, durante muchos afos la reologia se basé Unicamente en la aplicacion de
ambas, la Ley de Hooke para sdlidos y la Ley de Newton para liquidos?®.

Si bien es cierto que el comportamiento de gran cantidad de sélidos se ajusta muy bien
al comportamiento descrito por la Ley de Hooke y que el de muchos liquidos se aproxima
ala Ley de Newton, en el medio quedaban otros muchos materiales que no se ajustaban
a ninguno de los dos modelos puesto que presentaban un comportamiento intermedio
en el cual los materiales se recuperaban sélo parcialmente después de ser sometidos a
un esfuerzo.

Debido a esto, a partir del siglo XIX los cientificos comenzaron a dudar de la validez
universal de estas Leyes y volvieron a centrar sus estudios en el comportamiento de los
materiales. Asi, en el afio 1835, el cientifico W. Weber realizé una serie de experimentos
utilizando gusanos de seda para estudiar el comportamiento elastico de los mismos.

Weber observd que, al aplicar un esfuerzo longitudinal sobre ellos, se producia
inmediatamente un gran alargamiento seguido de una etapa de alargamiento que se
volvia mas leve conforme pasaba el tiempo. Una vez dejaba de aplicar la carga, la
contraccién seguia el mismo esquema que el alargamiento, primero una etapa de gran
contraccién seguida de otra que se hacia mas leve conforme iba transcurriendo el
tiempo hasta llegar a su longitud inicial.

Por tanto, Weber determind que este comportamiento se asemejaba a las respuestas
que puede proporcionar un liquido y no a las de un solido.

Unos anos mas tarde, en el 1867, J. C. Maxwell, estudio el comportamiento dinamico
de los gases y publicé un articulo en la Enciclopedia Britanica en el que propuso un
modelo matematico que permitia describir el comportamiento de los fluidos con
propiedades elasticas.

Tanto los estudios de Weber como los de Maxwell, dieron lugar afios mas tarde a lo que
hoy se conoce como comportamiento viscoelastico o Viscoelasticidad®'.
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Figura 19. Representacion del comportamiento Elastico (a), Viscoso (b) y Viscoelastico (c)?8

Gracias al descubrimiento de ese nuevo estado viscoeldstico de los materiales, en el
afio 1945 el cientifico M. Reiner determiné el parametro Niumero de Deborah, (De) que
se utiliza (entre otros parametros de caracterizacion) para clasificar las sustancias de
acuerdo con su comportamiento, elastico, viscoso o viscoelastico.

Gracias a la gran cantidad de aplicaciones que tiene la Reologia, su importancia fue en
aumento con el paso de los anos. Permitio llevar a cabo estudios para la mejora de
materiales en las industrias de cosméticos, de produccién de medicamentos,
pegamentos, caracterizacion de gasolinas y otros hidrocarburos, asi como también en
la industria alimentaria, funcionando incluso como una medida de control de calidad.

2.5.3 Ley de Hooke

La ley de Hooke se puede aplicar a cualquier deformacion elastica que sufra un material,
siempre y cuando no se exceda su limite elastico. Establece que las deformaciones que
experimenta un material son directamente proporcionales a la fuerza que lo produce,
siempre y cuando se trabaje dentro de los limites de la estabilidad lineal del material?®.

La Ecuacion 1 describe el valor de la tension segun la Ley de Hooke:

O'=Z

Ecuacién 1. Ecuacion de la tension segun la Ley de Hooke?®

2.5.4 Ley de Newton

La Ley de Newton establece que, para los fluidos newtonianos, la tension de cortadura
es proporcional a la velocidad de deformacion. Este parametro de proporcionalidad es
la viscosidad del fluido.

Av

Ay

Ecuacion 2. Ecuacion del esfuerzo cortante segun la Ley de Newton??

La Ecuacion 2 describe el valor del esfuerzo cortante segun la Ley de Newton. La
viscosidad, es funcion unicamente del fluido con el que se esté trabajando,
particularmente de su temperatura de trabajo y el término de gradientes que aparece en
la no tiene ningun efecto sobre la viscosidad®°.
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2.5.5 Caracterizacion del comportamiento viscoelastico de los
materiales

Las dos teorias que fundamentaron las bases de la reologia sirvieron para explicar el
comportamiento de una gran cantidad de materiales, sélidos en el caso de la aplicacién
de la Ley de Hooke vy liquidos en el caso de la Ley de Newton.

Sin embargo, una gran cantidad de materiales quedaron sin definir en el medio de esos
dos grandes grupos ideales, y fue necesario establecer unas nuevas bases que
describiesen su comportamiento, es ahi donde nace la viscoelasticidad.

La viscoelasticidad es un comportamiento reolégico anelastico caracteristico de
materiales que cuando se deforman presentan propiedades tanto viscosas como
elasticas, es decir, sus propiedades son intermedias entre estos dos extremos®'.

En el caso de los materiales viscoelasticos, la relacion que existe entre el esfuerzo
aplicado y la deformacién es siempre dependiente del tiempo, pero puede ser también
dependiente de la magnitud de la fuerza aplicada. De esta forma, se pueden diferenciar
dos tipos de comportamiento viscoelastico, lineal y no lineal.

En el caso de la viscoelasticidad lineal, ésta es dependiente unicamente del tiempo, por
lo que la deformacién, a cualquier tiempo, sera una funcidn lineal, directamente
proporcional a la fuerza aplicada. Esto significa que cuando la fuerza deje de aplicarse,
el material podra recuperarse de la deformacion sufrida, y por tanto, esta intimamente
relacionado con la capacidad que tiene el material de sufrir deformaciones sin llegar a
modificar su estructura microscopica®'.

En el caso de la viscoelasticidad no lineal, ésta no es s6lo dependiente del tiempo, sino
también de la magnitud de la fuerza aplicada. Sin embargo, es importante destacar, que
cualquier material puede mostrar un comportamiento lineal con la condicion de que los
esfuerzos a los que se vea sometido sean lo suficientemente pequenos como para estar
dentro del limite del comportamiento lineal.

Asi, a la hora de realizar ensayos reoldgicos para la caracterizacién del comportamiento
de los materiales, lo que resulta realmente interesante es estudiarlos en una region que
permita ver cdmo de condicionada esta la respuesta del material por su estructura
molecular. Es por ello, que los ensayos reoldgicos se llevan a cabo dentro de la
denominada Region Viscoelastica Lineal®'.

La Region Viscoelastica Lineal (RVL) viene dada por el rango de esfuerzos aplicados
sobre el material para los que los que el médulo complejo G™ o el médulo elastico o de
almacenamiento G’ de un material permanecen constantes.

Esto se debe a que cuando se trabaja en esta region, el esfuerzo y la deformacién que
se llevan a cabo son infinitesimales y por tanto la relacién entre ambas magnitudes es
unicamente funcién del tiempo. Por tanto, como el material esta trabajando en
condiciones muy proximas al equilibrio, la respuesta que da frente al esfuerzo aplicado
esta condicionada sobre todo por su estructura molecular y es por eso que, trabajar en
esta region supone una buena herramienta para la caracterizacion del comportamiento
de un material?®3",

Si durante el ensayo se sobrepasa el limite de la RVL, lo que ocurre es que el material
se deforma, modifica su estructura molecular, ya que se aleja del equilibrio hasta que
sus enlaces rompen y, por tanto, el ensayo deja de ser representativo y valido.

Es importante recordar que se entiende por limite elastico o limite de elasticidad de un
material el esfuerzo maximo que es posible soportar sin que se quede deformado de
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forma permanente, es decir, sin ser capaz de volver a su estado inicial. Por tanto, es
posible superar este limite sin que el material llegue a romperse.

2.5.6 Determinacion de la Regién Viscoelastica Lineal de un
material (RVL)

Los ensayos reoldgicos se realizan habitualmente en dos etapas bien diferenciadas, una
primera etapa en la que se lleva a cabo la determinacion de la region viscoelastica lineal
del material mediante un ensayo oscilatorio en el que se realiza un barrido de esfuerzo
o de deformacién a una frecuencia constante.

Los resultados obtenidos permiten conocer el intervalo de valores en los que el material
mantiene un comportamiento lineal, y vienen determinados por aquel rango de
frecuencias para el cual el modulo elastico del material esté definido por una curva plana
de pendiente proxima a cero.

Posteriormente, una segunda etapa en la que se lleva a cabo de nuevo un ensayo del
tipo oscilatorio donde se realiza un barrido de frecuencias a un valor de esfuerzo o
deformacion constante. La condicion para que este tipo de ensayos permita caracterizar
el material, es que el valor de esfuerzo que se establezca como fijo se encuentre dentro
de la regién viscoelastica lineal, por ello, se utiliza como entrada el analisis realizado
durante la primera etapa el ensayo®2.

Por tanto, la primera etapa permite determinar el rango de esfuerzos para los que el
material se encuentra dentro de la Region Viscoelastica Lineal y después, la segunda
etapa, permite llevar a cabo la caracterizacién del material.

2.5.7 Parametros reoldgicos de caracterizacion de un material

Teniendo en cuenta lo explicado en parrafos anteriores, existen una serie de parametros
que permiten definir la viscoelasticidad de un material y cuyo analisis es fundamental
para llevar a cabo la caracterizacion del mismo. Asi, es necesario introducir parametros
como el médulo elastico G’, el médulo viscoso G”, el médulo complejo G* y el angulo de
fase o fase d.

Se define G’, médulo elastico o de almacenamiento, como aquel asociado con la energia
almacenada en el material. Tal y como se muestra en la Ecuacion 3, su valor viene dado
por el cociente entre el esfuerzo en fase con la deformacion, y la deformacion?®.

50
G' = Fcos 8

Ecuacion 3. Ecuacion del modulo elastico o de almacenamiento (G')?8

Se define G”, médulo viscoso o de pérdidas, como aquel asociado con la energia que
es disipada o perdida por el material durante el esfuerzo. Tal y como muestra la
Ecuacion 4, viene dado por el cociente entre el esfuerzo desfasado 1/2 con la
deformacion, y la deformacion?:

o0
G" = y—osen ()

Ecuacion 4. Ecuaciéon del moédulo viscoso o de pérdidas (G")?8

Se define G*, médulo complejo, como la resistencia total que presenta un material frente
a la deformacion aplicada sobre éI*2. Si se analiza de forma vectorial, tal y como
muestran la Ecuacion 5 y la Figura 20, esta formado por un componente real, que viene
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dado por el médulo de almacenamiento del material y un componente imaginario dado
por el mddulo de pérdidas.

G*=G' +iG"

Ecuacion 5. Ecuacion del modulo complejo (G*)?8

G’

Figura 20. Representacion vectorial del modulo complejo del material?®

Se define la tangente de pérdidas tan(d) como la relacion entre el comportamiento
viscoso Yy elastico del material. Hablando en términos energéticos, es un parametro
representativo de la energia disipada y almacenada por el material, y por tanto, supone
una medida de la viscoelasticidad del mismo.

Tal y como muestra la Ecuacion 6, se calcula como el cociente entre el modulo de
pérdidas y el modulo elastico,

n

tan(5) = ?
Ecuacion 6. Ecuacion de la tangente de pérdidas (5)%8

Se entiende angulo de fase 8, como un indicador de la viscoelasticidad del material, ya
que representa la relacion que hay entre el esfuerzo aplicado y la deformacion del
material, y en funcién de su valor, se podra determinar con qué tipo de material se esta
trabajando.

Asi, la Figura 21 muestra la representacion grafica del esfuerzo y la deformacion, con el
angulo de fase existente entre ellas, y que sera determinante para la caracterizacion del
material.

o Material elastico: el esfuerzo y la deformacién se encuentran en fase, por lo que
presentan un angulo de fase, § = 0°

e Material viscoso: el esfuerzo y la deformacion se encuentran desfasados,
presentan un angulo de fase, § = 90°

e Material viscoelastico: el esfuerzo y la deformacion se encuentran desfasados,
presentan un angulo fase 0° < § < 90°

Esfuerzo

Figura 21. Representacion del esfuerzo, deformacion y fase entre ambos de un material viscoelastico?®

La representacion grafica de los valores de estos parametros durante los ensayos
reoldgicos permite analizar y caracterizar los materiales, y sacar conclusiones sobre su
comportamiento.
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A pesar de que la caracterizaciéon de los materiales se suele llevar a cabo utilizando los
parametros reolégicos comentados en los parrafos anteriores, médulo elastico, viscoso
y angulo de fase, éstos se pueden relacionar con la viscosidad compleja del material a
partir de la Ecuacion 7.

n* — T]l _ in//
Ecuacion 7. Ecuacion de la viscosidad compleja (n)%8
Al igual que el modulo complejo, cuenta con un componente real e imaginario, que

vienen dados por los médulos viscoso y elastico respectivamente y la frecuencia de
ensayo cuyos valores se calculan haciendo uso de la Ecuacion 8.
n

_GII _Gl
_(1) n_w

!

n

Ecuacion 8. Ecuaciones de la viscosidad compleja, componente real e imaginaria®®

2.5.8 Ensayos dinamicos u oscilatorios

Los ensayos dinamicos u oscilatorios son independientes del tiempo y permiten llevar a
cabo la caracterizacién del material en cuanto a sus propiedades elasticas y viscosas.

En estos ensayos se lleva a cabo la aplicacion de forma oscilatoria, de una deformacién
o un esfuerzo cortante sobre el material con el que se esta trabajando. Asi, la
deformacion varia sinusoidalmente con el tiempo y el esfuerzo varia con la misma
frecuencia angular pero con un cierto desfase respecto de la deformacién.

Durante el ensayo se mide la amplitud de la respuesta del material y el angulo de fase
que hay entre ambas magnitudes, esfuerzo y deformacién, que vienen descritos por la
Ecuacién 9 y la Ecuacion 10 respectivamente?2.

v = y°sen(wt)
Ecuacién 9. Ecuacion de la deformacion®?
o = o%en(wt + §)
Ecuacion 10. Ecuacion del esfuerzo®
Donde,
y = deformacion resultante
o = esfuerzo aplicado
6 = angulo de fase

Este tipo de ensayos suelen realizarse en redmetros de platos paralelos, en los que se
aplica una torsién de baja amplitud y se registra el esfuerzo resultante. Esta torsion se
aplica sobre uno de los platos, que es el que se mueve mientras el otro queda fijo, y va
aumentando su valor desde 0 hasta el limite que se haya fijado previamente.

2.5.8.1 Barrido de deformacién

Los ensayos de barrido de deformacion permiten determinar el rango de frecuencias
para el cual el material se encuentra dentro de la Regién Viscoelastica Lineal.

Durante el ensayo el material se somete a una deformacién sinusoidal con una amplitud
variable a lo largo del ensayo, mientras que la temperatura y la frecuencia se mantienen
constantes.

41



Mercedes Pina Menéndez

Este es uno de los ensayos mas importantes y que dan lugar a los parametros de
entrada del resto de ensayos reolégicos, ya que permite determinar el rango de
deformacion o esfuerzo en el que se encuentra la Regién Viscoelastica Lineal del
material.

Como resultado del ensayo se obtiene una grafica en la que se representan los modulos
elastico y viscoso frente a la variacién de esfuerzos, tal y como se muestra en la gréafica
de ejemplo de la Figura 22.

Mientras el material se encuentra dentro de la RVL, el médulo elastico presenta unos
valores que se mantienen constantes en un rango determinado de deformaciones, con
una pendiente de la curva préxima o igual a cero.

Barrido de deformaciones

Mddulo Pérdidas (G") —de— MG dulo Almacenamiento {G')

100

v pérdidas (Pa)

10

Médulos de almacenamiento

1 10 100 1000 10000

Oscilacién del Torque (uN.m)

Figura 22. Grafica ejemplo de ensayo de barrido de deformaciones

Sin embargo, llega un punto a partir del cual el médulo puede comenzar a sufrir una
variacion que supone que el material se encuentra fuera de la region viscoelastica lineal,
con todo lo que ello supone y que ya se explicé en puntos anteriores.

2.5.8.2 Barrido de frecuencia

Los ensayos de barrido de frecuencia necesitan como entrada la informacion recogida
en el barrido de deformaciones. Tienen lugar sometiendo al material a un barrido de
frecuencias para un valor de esfuerzo constante y que se encuentre dentro de la RVL.

Este ensayo permite obtener una grafica en la que se representa el médulo elastico G,
moddulo viscoso G” y angulo de fase (6) en funcién de la frecuencia angular de ensayo
(w), tal y como se muestra en la grafica de ejemplo representada en la Figura 23.

A partir del analisis de los parametros obtenidos, se pueden establecer una serie de
conclusiones que permiten caracterizar al material. Sin embargo, hay que tener en
cuenta que el comportamiento de los materiales viscoelasticos esta muy influenciado
por la velocidad de los procesos de deformacion a los que se ven sometidos.

Por ello, es importante aclarar siempre, que la caracterizacion del material dependera
de las condiciones del ensayo al que se vean sometidos, ya que todas las sustancias
pueden fluir y por tanto, comportarse como fluidos viscosos siempre que se espere el
tiempo necesario?.
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Barrido de frecuencias
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Figura 23. Gréfica ejemplo de ensayo de barrido de frecuencias

2.5.8.3 Barrido de temperatura

Los ensayos de barrido de temperatura, se realizan a frecuencias de oscilacién
constante y permiten analizar la evolucidon que tiene este parametro sobre las
propiedades mecanicas del material y si su estructura interna se ve afectada por la
temperatura, lo que podria provocar cambios en su comportamiento.

Con caracter general, a bajas temperaturas se espera que el médulo elastico presente
unos valores constantes y relativamente elevados, marcando el caracter elastico del
material. A medida que esta temperatura aumenta, se produce una disminucién en los
valores de ambos modulos, dando lugar a un rango de temperaturas en las que el
material presenta un comportamiento gomoso.

Finalmente, cuando se supera este rango intermedio de temperaturas, si ésta sigue
aumentando, comienza a producirse el desmoronamiento de la estructura interna del
material que provoca que el modulo elastico descienda hasta valores del médulo
viscoso, llegando a producirse un intercambio entre ambos mddulos. Es entonces
cuando el material entra en una region caracterizada por la viscosidad del material,
dando lugar al flujo del mismo.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que cuando el material a caracterizar es
susceptible de sufrir reacciones o sufre procesos de curado a medida que pasa el
tiempo, estas representaciones pueden volverse mucho mas complicadas y no
representar de forma tan clara el comportamiento del material.

En el presente proyecto, no se realizaran ensayos de barrido de temperaturas si bien es
cierto que si que se realizardan ensayos de frecuencia para un mismo material a
diferentes temperaturas con el fin de determinar de forma inicial si seria interesante
profundizar mas en este aspecto.
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2.6 Ensayos térmicos
2.6.1 Introduccion

Cuando los materiales se someten a altas temperaturas, se produce una transferencia
de energia en forma de calor hacia al material, lo que provoca un aumento de su
temperatura que puede dar lugar a cambios fisico-quimicos en el material que
modifiquen su estructura®:.

Por ello, dos de los aspectos que es importante analizar cuando se trabaja con
materiales, son su estabilidad térmica, es decir, el comportamiento que éste presenta
frente a la temperatura y la completa caracterizacion de las transiciones que va a
experimentar. Asi, Mackenzie definié en el afio 1979 el analisis térmico como el conjunto
de técnicas que permiten medir las propiedades fisicas de los materiales en funcion de
variaciones controladas de temperatura que se llevan a cabo mediante rampas
previamente programadas 34,

Existen numerosos experimentos que permiten analizar térmicamente las sustancias de
trabajo y que dan como resultado una curva de analisis térmico a partir de la cual se
puede analizar como ha cambiado la muestra durante el experimento y de ahi sacar las
conclusiones necesarias.

Las técnicas utilizadas se clasifican dependiendo de la magnitud fisica que se mide
durante el ensayo y en algunos casos, utilizan sustancias de referencia para realizar las
mediciones. Ademas, pueden combinarse con técnicas de espectrometria de masas,
que permiten no solo identificar dénde y cuando esta teniendo lugar el cambio, sino su
naturaleza y la de los compuestos que se ponen en juego.

Dentro de las técnicas mas comunmente utilizadas, se encuentran la Termogravimetria
(TGA), el andlisis térmico diferencial (DTA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC).
Ademas, en numerosas ocasiones se realizan analisis simultaneos combinando estas
técnicas con el fin de completar la caracterizacion de los resultados obtenidos®*.

2.6.2 Analisis Termogravimétricos (TGA)

Cuando un material sufre transformaciones fisico-quimicas durante procesos de
calentamiento, éstas se representan mediante variaciones en la masa total del material.
Asi, el analisis termogravimétrico se encarga de medir la variacion porcentual en peso
que sufre el material tras ser sometido a una rampa de calentamiento controlada33,

Como resultado de este experimento, se obtiene una curva de analisis térmico que
representa la variacion de masa que sufre la muestra frente a la temperatura, donde
cada uno de los escalones representan las pérdidas de peso que va sufriendo el material
como consecuencia de los procesos fisico-quimicos que tienen lugar en él.

El ensayo tiene lugar dentro de un horno, donde se realizara el calentamiento controlado
mediante una rampa de temperatura previamente programada. En su interior se coloca
un portamuestras que contiene el material que se quiere ensayar, éste esta conectado
a una microbalanza sensible, que mide y registra todas las variaciones de peso que
sufre la muestra a medida que va avanzando la rampa de temperatura®®.

Es importante que el material del que esté hecho el portamuestras no sufra variaciones
de peso con los cambios de temperatura durante el ensayo, si no, las medidas no serian
representativas.
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2.6.2.1 Factores del analisis TGA

Asociados con los parametros de ensayo, existen distintos factores a tener en cuenta y
que es clave controlar para asegurar el buen desarrollo del mismo.

La velocidad de calentamiento de la muestra es un factor muy importante, ya que, si el
calentamiento se lleva a cabo demasiado rapido, se puede producir el solapamiento de
los procesos de cambio que tengan lugar en la muestra y por tanto no se puedan
distinguir claramente unos de otros, impidiendo la caracterizacion final de la misma.

La atmdsfera empleada durante el ensayo es un aspecto clave a controlar, sobre todo
en aquellos casos en los que la muestra sufre distintas reacciones quimicas que puedan
verse afectadas.

La sensibilidad de la termobalanza, relacionada con la maxima capacidad de carga que
puede soportar, puede afectar a las mediciones que se representen en la curva final.

En cuanto a los factores asociados con la propia muestra de ensayo, se destacan
propiedades como el tamafo o la densidad de la muestra, ya que pueden provocar
alteraciones en las medidas obtenidas durante el analisis.

Cuando se trabaja con muestras excesivamente pequenas, los cambios que tienen lugar
son mucho mas dificiles de medir, llegando incluso a ser indetectables por el equipo. De
la misma forma, trabajar con muestras excesivamente pesadas, puede provocar lo
mismo que las altas velocidades de calentamiento, el solape de distintos procesos que
tengan lugar de forma casi simultdnea y se conviertan en imperceptibles. Por ello es
muy importante que se utilicen muestras de aproximadamente la misma masa para
poder llevar a cabo una comparacion de los datos obtenidos®’.

2.6.2.2 Rangos de operacion

Los intervalos de temperatura que se utilizan durante los ensayos termogravimétricos,
suelen comenzar a 25-30 °C y abarcan rampas de temperatura que suelen llegar hasta
los 600 °C cuando se trabaja con muestras de tipo organico y hasta los 1000 °C cuando
se trata de muestras inorganicas®.

2.6.2.3 Tipos de curvas obtenidas

Las curvas TGA representan la pérdida de peso que sufren las muestras de ensayo,
cuyo origen se encuentra en los distintos procesos fisico-quimicos a los que se ve
sometida la muestra a medida que avanza la temperatura del experimento.

Dentro de los procesos que pueden tener lugar, se encuentran reacciones quimicas
como descomposicidn, combustion o reacciones redox, o transformaciones fisicas como
evaporacion, sublimacion o desecacion.

En la Figura 24 se representan de forma esquematica los principales tipos de curvas
termogravimétricas que se pueden obtener durante los ensayos. En la primera, se
observa que la curva es practicamente plana y no presenta ninguna variacion con la
temperatura, esto se traduce en que la muestra no se descompone con la temperatura
y por tanto no pierde productos que puedan provocar una reduccion de su peso.

Sin embargo, en este tipo de curvas, si que puede haber ocultas reacciones de
polimerizacién de transicion de fase dentro del propio material que pueden no ser
detectables con estos ensayos.

En la segunda curva, se observa que toda la reduccién de peso que sufre la muestra
tiene lugar de forma directa y no escalonada a temperaturas de experimentacién bajas,
después el peso se estabiliza y no vuelve a sufrir ninguna degradacion a lo largo del
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ensayo. Este tipo de curvas es caracteristico de procesos de desorcion o secado,
cuando las muestras tienen altos contenidos en humedad.

@i

¥ (i)

IR (iii)

mass

(iv)

temperature —

Figura 24. Esquematizacion de las posibles curvas obtenidas durante los ensayos TGA3®

La tercera curva, representa un proceso de degradacion térmico simple, donde se
permite delimitar los rangos de temperatura para los que la muestra es estable
térmicamente. Llegada una temperatura determinada, la muestra comienza su proceso
de degradacion hasta que se estabiliza dejando un residuo constante
independientemente de que la rampa de temperatura siga su curso®®.

La cuarta curva representa una descomposicion escalonada de la muestra, donde las
zonas de degradacion térmica se alternan con etapas de estabilidad.

A parte de esta grafica de pérdida de peso en funcion de la temperatura, los datos
obtenidos en los ensayos termogravimétricos, se pueden crear diversas curvas que
representen parametros como la velocidad de degradacion o el flujo de calor que se
pone en juego durante los ensayos, y que afiancen las interpretaciones.

Un ejemplo de esto, son las curvas DTG, que representan la velocidad de degradacion
de la muestra frente a la temperatura, es decir, determinan el ritmo de descomposicion
de la muestra. Esta velocidad de degradacion se obtiene a partir de la derivada de la
variacion del peso de la muestra con el tiempo*°.

2.6.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, conocida como DSC, es una técnica dinamica que
permite determinar la cantidad de calor que es absorbida o cedida por un material
cuando se somete o bien a una temperatura constante durante un tiempo determinado
o cuando se somete a rampas de calentamiento o enfriamiento controladas a velocidad
constante en un intervalo determinado de temperaturas®®.

Es decir, se trata de una técnica que se encarga de medir el efecto de la temperatura
sobre la variacion de la capacidad calorifica de un material, entendiendo por capacidad
calorifica la cantidad de energia en forma de calor que es necesario aportar a una unidad
de masa para elevar su temperatura en una unidad.

Asi, este analisis permite cuantificar cualquier cambio que altere el flujo de calor que
entra y sale de la muestra de material, por lo que permite caracterizar las transiciones
térmicas que sufre el material con la temperatura, puntos de fusion, temperatura de
transicion vitrea (Tg) o cambios de fase y curado del material®®.
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Esto, lo convierte en una técnica muy utilizada en numerosas aplicaciones de las
industrias farmacéuticas, alimenticias, de papel, agricultura, electrénica o polimeros
entre otras.

Los equipos DSC estan formados por dos capsulas, una de los cuales funciona como
referencia, por lo que se deja vacio y la otra es en la que se deposita la muestra. Ambas
se colocan sobre una placa calefactora, que sera la encargada de realizar el
calentamiento controlado desde un ordenador.

El objetivo fundamental del ensayo es que la placa calefactora consiga calentar ambas
capsulas a la misma velocidad, y para conseguirlo, tendra que aportar diferentes
cantidades de calor a cada uno. La capsula vacia requiere que se le aporte menos
cantidad de calor para conseguir la misma velocidad de calentamiento que la capsula
con la muestra, que necesita un mayor aporte de calor para conseguir calentar también
la muestra depositada en ella y hacer frente a los procesos que ésta sufra*.

Esta diferencia de calor aportado entre las dos capsulas es la que se representa en
funcion de la temperatura para obtener la curva DSC.

2.6.3.1 Parametros que se identifican en las curvas DSC

Temperatura de transicion vitrea (Tg), la transicion vitrea es un fenémeno caracteristico
de los polimeros amorfos y no es simplemente una temperatura concreta, sino una
region por debajo de la cual los materiales poliméricos se vuelven fragiles y muy
quebradizos, y por encima de la cual son muy blandos y flexibles.

Es importante destacar que la temperatura de transicion vitrea no es lo mismo que la
temperatura de fusion. Como se comentaba en el parrafo anterior, la temperatura de
transicion vitrea es una caracteristica de los polimeros amorfos, mientras que la fusién
es caracteristica de los polimeros cristalinos. Sin embargo, incluso los polimeros
cristalinos tienen alguna parte amorfa en su estructura, lo que permite que un mismo
material presente en su curva DSC temperatura de transicion vitrea y temperatura de
fusién aunque cada una pertenezca a una porcion diferente de la estructura del
material*'.

Dependiendo de las caracteristicas que se requieran para cada aplicacién, se trabaja
con los materiales por encima o por debajo de esta temperatura.

glass transition
temperature

temperature ———»
Figura 25. Esquema de representacion de la Tg de un material®®
Cristalizacion, si se sigue aumentando la temperatura por encima de la Tg, los polimeros
adquieren una gran movilidad hasta que llega un punto en el que adquieren energia

suficiente como para adquirir una disposicion ordenada de su estructura en forma
cristalina.*’

Se trata de un proceso exotérmico, que libera gran cantidad de calor cuando se produce,
lo que se refleja en la curva DSC ya que esta energia permite que se reduzca el calor
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que tiene que aportar el calefactor sobre el platillo para mantener la velocidad de
calentamiento.

Dependiendo del criterio de signos establecido para la curva, la cristalizacion se
representara como un pico positivo o negativo, tal y como se muestra en la Figura 26.

\ /
heat N/
flow

T

temperature ———»

Figura 26. Esquema de representacion de la Tc de un material®®

Fusion, si se sigue calentando por encima de la temperatura a la que se produce la
cristalizacion, se llega al siguiente estado de transicion, la fusién, donde los cristales
que se formaron previamente comienzan a fundirse por lo que las cadenas poliméricas
comienzan a moverse libremente y abandonan la estructura ordenada.

Sin embargo, la fusidon es un proceso altamente endotérmico, por lo que toda la
temperatura que el calefactor le aporta al platillo sera empleada en la fusiéon de los
cristales, por lo que el flujo de calor debe aumentar para poder mantener la misma
velocidad de calentamiento en ambos platillos.

De nuevo, dependiendo del criterio de signos establecido para la curva, la fusion se
representara como un pico positivo o negativo, pero siempre opuesto a la cristalizacion,
tal y como se muestra en la Figura 27.

heat
flow

T

temperature ———»

Figura 27. Esquema de representacion de la Tf de un materia®®/

Si se combinan todas las transiciones por las que puede pasar un material en una misma
grafica, la curva queda como se muestra en la Figura 28, donde los procesos
exotérmicos van hacia abajo. Sin embargo, es necesario destacar que esto se trata de
una idealizacién ya que las transiciones que se reflejen en la curva dependen no solo
del material sino también del rango de temperaturas en el que se decida trabajar’.

heat /S “\\

Tg Te T

temperature ———»

Figura 28. Esquema de las transiciones por las que atraviesa el material®®
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2.6.4 Analisis simultaneo TGA-DSC, SDT

Una vez explicado el funcionamiento de las técnicas TGA y DSC por separado, es
necesario comentar el funcionamiento de los analizadores simultaneos, que permiten
llevar a cabo estas dos mediciones a la vez y que es el método de analisis que se ha
utilizado en el presente proyecto.

Asi, los medidores simultaneos TGA-DSC permiten cuantificar los flujos de calor que se
obtendrian mediante una analizador DSC y los cambios en el peso que proporcionaria
un analizador TGA asociados con las transiciones y cambios que sufre el material tras
verse sometido a una rampa de temperatura controlada.

Este tipo de instrumentos de analisis permiten no solo reducir los tiempos de ensayo, lo
que se traduce en un aumento de la eficacia y productividad de los experimentos, sino
que también proporcionan unos resultados mas completos y fiables.

Realizar las medidas de flujo de calor y de pérdida de peso de forma simultanea sobre
la misma muestra y en el mismo equipo, permite asegurar que ambos se estan
realizando exactamente bajo las mismas condiciones, o que mejora la interpretacion y
fiabilidad de los resultados finales*?.
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparacion de las muestras

La preparacion de las muestras de silicona empleadas para los ensayos, se han
realizado siguiendo en todo momento los criterios establecidos por el fabricante de los
reactivos utilizados, Gelest™.

3.1.1 Materiales empleados

e 10 moldes (impresién 3D)

e 10 placas de cristal (base para los moldes)
e Parafilm de laboratorio

¢ Cinta adhesiva (fixo)

¢ 10 tubos de ensayo

e 10 vasos de precipitados

¢ 1 Varilla de agitacion

o Espatulas

e Balanza

3.1.2 Preparacion de los moldes

Los moldes para las muestras se disefiaron teniendo en cuenta la geometria del
redmetro en el que se van a realizar los ensayos, para asegurar la superficie de contacto
de la muestra con el plato. Por ello, se decidio que cada muestra tendria una geometria
circular de diametro 25 mm y espesor 3 mm.

Para poder ajustar las dimensiones de los moldes a los requerimientos establecidos
para los ensayos, se decide disefiarlos e imprimirlos en una impresora 3D. Cada molde
finalmente tendra una geometria rectangular de 125x85 mm, y contara con 6 huecos
para las muestras, con las dimensiones de los huecos mencionadas anteriormente, tal
y como se puede apreciar en la Figura 29.

wuw gg

135
K

v

Figura 29. Molde 3D impreso para la preparacion Figura 30. Placa de cristal para el montaje del
de las muestras molde

Para facilitar el desmoldeo, se decide que los espacios para las muestras estén
completamente huecos, de tal forma que es necesario utilizar una base sobre la que
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inmovilizar el molde antes de verter las mezclas. Para ello, como base se utilizan unos
cristales como el representado en la Figura 30, de las mismas dimensiones que el
molde, 125x85mm y de espesor 5 mm, para facilitar su manipulacion.

Para la primera prueba, se uni6 directamente el molde a la base de cristal fijandolo con
cinta adhesiva por todos los laterales de forma que quedase fija y sin holguras. Sin
embargo, una vez que las muestras curaron completamente, el desmoldeo de las
mismas fue muy complicado, llegando incluso en algunos casos a producirse la rotura
de la muestra. Tras el proceso de curado, se quedaba completamente pegada al cristal
y era practicamente imposible separarla sin dafarla.

Por eso, se decidié recubrir las bases de cristal con Parafilm de laboratorio, tal y como
se muestra en la Figura 31 antes de fijarlas al molde, ya que es antiadherente y facilita
el desmoldeo, permitiendo llevarlo a cabo sin dafar las muestras.

Figura 31. Montaje del molde preparado para la preparacion de las muestras (Cristal forrado con parafilm
y molde sujeto al cristal)

3.1.3 Balances de materia de las reacciones

Teniendo en cuenta la bibliografia consultada, se determind que la cantidad necesaria
de DMS para poder fabricar 12 muestras de las dimensiones necesarias, son 22 g2, por
lo que se toma como base de calculo para determinar la cantidad estequiométrica
necesaria para el resto de reactivos.

Tal y como se explicé en parrafos anteriores, el DMS se entrecruza desde sus extremos,
ya que rompe los dobles enlaces para unirse al HMS. Asi mismo, los sitios reactivos del
HMS que se entrecruzan con el DMS se encuentran en los enlaces silano (Si-H), que
se rompen para unirse con el enlace libre del DMS. Por tanto, para llevar a cabo el
balance estequiométrico de esta reaccién, se tendra en cuenta la informacion
proporcionada sobre el porcentaje de moléculas con sitios reactivos de HMS dada por
el fabricante™.

Todos los célculos se han realizado de la misma forma, por lo que se explicara el
procedimiento tomando como base los datos para la mezcla DMS con HMS-301, y se
expondran directamente los resultados para el resto de muestras.
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3.1.3.1 Balances de materia para la mezcla DMS-V31 — HMS-301

e Analisis de los datos de reaccion del DMS-V31 dados por el fabricante
Tabla 3. Datos de reaccion del DMS-V31'4

DMS-V31

Masa Molecular total = 28.000 g/mol

2 sitios reactivos por cada mol que reacciona

x = gramos de DMS totales que reaccionan

Conocemos que el DMS-V31 tiene dos sitios reactivos por cada mol de compuesto que
reacciona, por tanto, se aplican factores de conversion simples para determinar cuantos
sitios reactivos hay en funcion de los gramos de DMS-V31 que reaccionen:

1mol DMS—-V31 2 sitios reactivos _  2x

= sitios reactivos
28.000 g DMS—-V31 1 mol DMS-V31 28.000

xgdeDMS —V31 X

¢ Analisis de los datos de reaccién del HMS-301 dados por el fabricante
Tabla 4. Datos de reaccion del HMS-301"

Masa Molecular total = [1.900-2.000] g/mol | Masa molecular media = 1950 g/mol
% molar (MeHSIO) = [25-30] % molar medio (MeHSIO)= 27,5
Masa Molecular (MeHSIO) = 60 g/mol

1 sitio reactivo por mol de MeHSIO

n sitios reactivos totales para el HMS-301

En cuanto al HMS-301, el fabricante no proporciona un numero exacto de sitios reactivos
por mol, sino que da informacién sobre el porcentaje sobre el total que representa la
molécula donde se encuentra el sitio reactivo, es decir, el enlace silano Si-H.

Por ello, el primer paso sera determinar el nimero de enlaces o sitios reactivos de los
que se dispone con 1 mol de HMS-301:

1mol MeHSiO _ 1 sitio reactivo MeHSiO
60 g MeHSiO 1mol MeHSiO

m= (% X 1950) g reaccionantes de MeHSiO X

m = 8,94 sitios reactivos posibles

Este resultado indica que por cada mol de HMS-301 que reaccione, existen 8,94 sitios
reactivos posibles para el entrecruzamiento.
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Una vez obtenido esto, se procede con el mismo calculo que se realizé para el DMS-
V31, cuantos sitios reactivos hay en total en funcién de la cantidad de HMS-301 que
reaccione, y.

1 mol HMS-301 8,94 sitios reactivos __ 894y
1.950 g HMS-301 1mol HMS-301 - 1.950

ygde HMS — 301 X sitios reactivos

e Calculo de la relacion estequiométrica entre ambos reactivos

Una vez obtenida la relaciéon de gramos de cada uno de los reactivos con los sitios
reactivos disponibles, se procede a calcular la relacion estequiométrica que existe entre
ambos, teniendo en cuenta los datos proporcionados por el fabricante.

Gelest'*, indica en su guia que el ratio que sigue la reaccion de entrecruzamiento entre
los reactivos utilizados, DMS-V31 y cualquiera de los HMS con los que se van a preparar
las muestras, es de 1,5 del hidruro frente al vinilo. Por tanto, siguiendo esta indicacion,
se calcula el balance que hay entre los gramos de DMS y los de HMS a utilizar.

Aplicando la relacién del ratio indicada, la ecuaciéon queda de la siguiente forma, el
cociente entre la cantidad de sitios reactivos silano y los sitios reactivos vinilo, ha de ser
igual a 1,5:

8,94y

1950 _ g5, (B4)@8000)
2x ' (2x)(1.950) ’

28.000

(1,5)(2x)(1.950) = (8,94y)(28.000)

_ 585
Y =25.032"

Ecuacion 11. Ecuacién de relacién de los gramos de DMS (x) en funcién de los gramos de HMS (y)

Asi, se obtiene la Ecuacién 11 que relaciona los gramos de DMS-V31 representados en
la variable x, y los gramos de HMS-301 representados en la variable y.

Si se toman como base 100 gramos de DMS-V31, se obtiene la cantidad de HMS-301
necesaria por cada 100 gramos de DMS-V31, que se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Balance de materia por 100 g de DMS-V31

Mezcla DMS-V31 — HMS-301 ‘

x = 100 g DMS-V31
y = 2,34 g HMS-301

Teniendo en cuenta que por la geometria de las muestras y el numero de ellas que se
quiere preparar para los ensayos, la cantidad de DMS-V31 base que se va a utilizar son
22 gramos, se obtiene la cantidad necesaria de HMS-301 que se va a utilizar finalmente,
cuyos datos se muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6. Balance de materia por 22 g de DMS-V31

Mezcla DMS-V31 - HMS-301

x = 22 g DMS-V31
y = 0,51 g HMS-301

3.1.3.2 Calculo del retardante y el catalizador necesarios

Teniendo en cuenta las recomendaciones del fabricante de todos los reactivos
empleados, Gelest', la reaccion de hidrosililacion se lleva a cabo en presencia de un
catalizador de platino que se encarga de activar los sitios reactivos de ambos polimeros.

Como se comentaba en puntos anteriores, el catalizador seleccionado es el SIP 6830.3
con base de platino y teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccién de
hidrosililacién, la mezcla ha de contener entre 5 ppm.

Teniendo en cuenta los balances de materia utilizados, esto equivale a 3 gotas medidas
con una micropipeta de laboratorio.

En cuanto a la necesidad de utilizar el retardante, aunque el fabricante no hace
referencia a él directamente, la preparacién de las muestras necesita de un tiempo total
de al menos 4 minutos desde que se mezclan las partes A y B hasta que se esta
vertiendo esta mezcla en los moldes, pasando por la mezcla y centrifugacién de las
muestras.

Por eso, tras consultar bibliografia sobre este tipo de reaccién? se decidié utilizar el
retardante SIT 7900.0 que permite retrasar el inicio del curado el tiempo suficiente como
para poder crear las muestras correctamente.

Al igual que el catalizador, se necesitan 5 ppm por lo que de nuevo, se anadiran 3 gotas
medidas con una micropipeta.

3.1.3.3 Cantidades finales empleadas para cada mezcla

Los calculos explicados a lo largo de los parrafos anteriores se realizaron como balance
para todas las muestras, obteniendo unos valores para cada una de ellas que se
muestran en las tablas de la 7 a la 11 que se muestran a continuacion.

Tabla 7. Cantidades implicadas en la mezcla DMS-V31 - HMS-031

Mezcla DMS-V31 — HMS-031

HMS-301 4,04 g
DMS-V31 22 g

Catalizador SIP 6830.3 3 gotas
Retardante SIT 7900.0 3 gotas

Tabla 8. Cantidades implicadas en la mezcla DMS-V31 - HMS-071

Mezcla DMS-V31 — HMS-071

HMS-301 2,18 ¢
DMS-V31 224

Catalizador SIP 6831.2 3 gotas
Retardante SIT 7900.0 3 gotas
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Tabla 9. Cantidades implicadas en la mezcla DMS-V31 - HMS-151

Mezcla DMS-V31 — HMS-151

HMS-301 0,86 g
DMS-V31 22 g

Catalizador SIP 6831.2 3 gotas
Retardante SIT 7900.0 3 gotas

Tabla 10. Cantidades implicadas en la mezcla DMS-V31 - HMS-301

Mezcla DMS-V31 - HMS-301

HMS-301 0,51g
DMS-V31 22 ¢

Catalizador SIP 6831.2 3 gotas
Retardante SIT 7900.0 3 gotas

Tabla 11. Cantidades implicadas en la mezcla DMS-V31 - HMS-501

Mezcla DMS-V31 — HMS-501

HMS-301 0,15¢g
DMS-V31 22 g

Catalizador SIP 6831.2 3 gotas
Retardante SIT 7900.0 3 gotas

3.1.4 Procedimiento de preparacion de las muestras

Siguiendo los pasos especificados por el fabricante de las muestras’#, cada una de las
mezclas se preparan en dos partes que posteriormente se mezclan. En la primera parte
(parte A) se mezcla la mitad de la cantidad necesaria de DMS con el catalizador, y en la
segunda parte (parte B) se mezcla la otra mitad de DMS, con las cantidades necesarias
de HMS y de retardante.

Para medir estas cantidades, se hace uso de una balanza con precision como la
mostrada en la Figura 32, donde tras tarar el peso del vaso de precipitados se iran
vertiendo los reactivos hasta medir la cantidad especificada en los balances.

Posteriormente, se vierte la mezcla B sobre la mezcla A y se agita bien la mezcla
utilizando una varilla de agitacién durante medio minuto aproximadamente. Una vez se
han mezclado bien, se vierte la mezcla en dos tubos de ensayo aptos para la
centrifugadora.

Se introducen en la centrifugadora que se muestra en la Figura 33, siempre de forma
que se mantenga el equilibrio de pesos, enfrentados ambos tubos, y se centrifuga a
maxima potencia durante dos minutos. De esta forma, se consigue mezclar muy bien la
muestra y eliminar las posibles burbujas que hayan podido quedar.
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Figura 32. Balanza SCALTEC SBC22 Figura 33. Centrifugadora Hettich EBA IlI

Una vez finalizada la centrifugacién, se vierte la mezcla en los moldes preparados,
utilizando dos moldes por cada preparacioén, ya que aproximadamente cada uno de los
tubos da para algo mas que 6 muestras.

A medida que se fue realizando la preparacion de cada una de las muestras, se observo
una importante diferencia en la viscosidad y el espesor que adquieren las muestras en
funcién de los reactivos empleados, algo que era de esperar ya que es de lo que se trata
el andlisis, evaluar como se veran afectadas las propiedades del material a medida que
variemos el reactivo HMS utilizado.

Finalmente, una vez preparadas todas las muestras, tal y como se muestra en la Figura
34, se dejaron curar en un armario del laboratorio durante un periodo de 7 dias
aproximadamente.

Figura 34. Moldes después de verter la silicona preparados para que comience el proceso de curado

Tras finalizar el proceso de curado, se llevéd a cabo el desmoldeo. El aspecto y tacto de
las muestras después de desmoldarlas presentaba enormes diferencias en funcién de
la mezcla de HMS de la que se tratase.
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Asi, las muestras mas compactas y que resultaron mucho mas faciles de desmoldar y
manejar fueron la HMS-071, HMS-151 y HMS-301, coincidiendo con las de distancia
entre sitios reactivos situadas en el centro del estudio. Ademas, al tacto resultaban muy
elasticas y con poca adherencia, por lo que era facil manipularlas sin que se pegasen a
las manos.

Sin embargo, las dos muestras de los extremos, HMS-031 y HMS-501, las de mayor y
menor distancia entre sitios de entrecruzamiento respectivamente, mostraron un
aspecto totalmente distinto. Resultaron ser muestras muy poco compactas y muy
pegajosas, lo que dificulté enormemente el desmoldeo ya que se quedaban adheridas
al Parafilm, al molde, al cuter e incluso a los guantes de laboratorio. Sin embargo, se
consiguio salvar las muestras suficientes para poder realizar los ensayos reologicos y
térmicos.

Las siguientes figuras muestran las imagenes de las muestras después del desmoldeo.

Figura 35. Muestras HMS-031 Figura 36. Muestras HMS-071

Figura 37. Muestras HMS-151 Figura 38. Muestras HMS-301
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Figura 39. Muestras HMS-501
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3.2 Mediciones de masa, area y volumen de las muestras

Para la correcta caracterizacion de los ensayos reolégicos y térmicos que se van a llevar
a cabo, el primer paso fue la determinacion de la masa y las dimensiones de las
muestras.

Para llevar a cabo las medidas de masa de las muestras se utilizé la misma balanza que
la que se empled para la preparacion de las muestras, cuya imagen se representa en la
Figura 32 y para las medidas de diametro y espesor se utilizo un calibre.

Asi, la Tabla 12 muestra los valores medios obtenidos para la masa, el diametro y el
espesor de las muestras finales después de ser desmoldadas y el calculo final del area,
volumen y densidad de las mismas.

Tabla 12. Valores medios de masa, didmetro y espesor obtenidos para cada una de las muestras

Masa (g) 0,94 Area (mm2) 442,83
Diametro (mm) | 23,75 | Volumen (mm3) 972,01
Espesor (mm) | 2,20 | Densidad (kg/m3) | 969,59

Masa (g) 0,87 Area (mm2) 482,08
Diametro (mm) | 24,78 | Volumen (mm3) 894,25
Espesor (mm) | 1,86 | Densidad (kg/m3) | 972,32

Masa (g) 0,91 Area (mm2) 499,16
Diametro (mm) | 25,21 Volumen (mm3) 1073,18
Espesor (mm) | 2,15 | Densidad (kg/m3) | 849,02

Masa (g) 0,92 Area (mm2) 499,16
Diametro (mm) | 25,21 Volumen (mm3) 965,87
Espesor (mm) | 1,94 | Densidad (kg/m3) | 948,99

Masa () 0,86 Area (mm2) 430,42
Diametro (mm) | 23,41 Volumen (mm3) 1110,48
Espesor (mm) | 2,58 | Densidad (kg/m3) 772,68
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3.3 Ensayos reolégicos
3.3.1 Equipo empleado

El equipo utilizado para la realizacion de los ensayos reolégicos es un reémetro de
platos paralelos, el modelo DHR-2 de la marca TA Instruments, que se muestra en la
Figura 40.

Figura 40. Reoémetro de platos paralelos, DHR-2 TA Instruments

Se ha seleccionado el equipo con geometria de platos paralelos debido a que es el que
mejores resultados proporciona con pequefias cantidades de material a ensayar, como
es el caso de las muestras a analizar en este proyecto.

De los dos platos, el superior es mévil y es el que permite, a través de un motor ejercer
los esfuerzos sobre el material. El plato inferior, sin embargo, es inmoévil y se trata de un
plato Peltier que funciona como sistema de control de temperatura cuando se quieren
realizar ensayos con rampas de calentamiento o a diferentes temperaturas.

El plato superior, mostrado en la Figura 41, tiene una geometria circular de 25 mm de
didmetro, dimensiones que se tuvieron en cuenta para la preparacion de las muestras,
para asegurar una buena superficie de contacto durante los ensayos.

Figura 41. Plato Peltier (Reémetro DHR-2 TA Figura 42. Camara ambiental de ensayo
Instruments) (Redémetro DHR-2 TA Instruments)

Para permitir el control de temperatura, y por si se quieren realizar los ensayos en

distintas atmosferas, como puede ser nitrégeno, el equipo cuenta con una camara
ambiental de ensayo ETC, mostrada en la Figura 42, que mediante procesos de
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conveccion controlada o calefaccion radiante permite mantener un control de
temperatura en la atmdsfera que rodea a la muestra.

En este caso, todos los experimentos se llevaron a cabo en atmadsfera de aire y a una
temperatura ambiente de 20 °C, por lo que no fue necesario utilizar la camara ambiental.
Si bien es cierto que el plato Peltier si que se utilizd para la realizaciéon de ensayos de
barrido de frecuencia a distintas temperaturas con el fin de analizar la influencia de este
parametro.

Para poder seguir de cerca el ensayo, el equipo cuenta con una pantalla a color,
mostrada en la Figura 43, que presenta informacién del sistema durante el experimento
en tiempo real.

Ademas, cuenta con un panel tactil, mostrado en la Figura 45, que permite interactuar
directamente con las funciones mas importantes del equipo durante el ensayo, como
elevar y bajar el plato, comenzar y detener el ensayo, aumentar o reducir espacio entre
otras.

El equipo esta conectado a un ordenador que cuenta con el Software Trios, mediante el
que se programan los ensayos y se visualizan las graficas obtenidas, mostrado en la
Figura 44.

DHR-0007 : 10.52.2.210
Status ok

Name Value Units
Temperature 250 b &2
- Torque -0.1601 HNm

Velocity -7.7533-07 rad/s
Displacement 1413 rad
Axial Force 0.78 N
8 | Viscosity Unknown Pas
& Gap 103.0 wm

Figura 43. Pantalla display de interaccién
(Redmetro DHR-2 TA Instruments)

Figura 45. Panel tactil de interaccion (Redmetro Figura 44. Software de control
DHR-2 TA Instruments) TRIOS (Rebémetro DHR-2 TA
Instruments)

3.3.2 Ensayos realizados
3.3.2.1 Barrido de deformaciones — Torque Sweep
e Parametros de ensayo

Se realizé un ensayo de barrido de deformaciones o Torque Sweep para cada una de
las muestras preparadas.

Se aplicé un barrido de torque que varia desde los 1uN-m hasta los 10.000 uN-m, a una
frecuencia constante de 1 Hz.

Todos los ensayos se realizaron a una temperatura constante de 20 °C y en atmdsfera
de aire.
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e Objetivo del ensayo

El objetivo fundamental del ensayo es determinar el rango de esfuerzo para el que el
material se encuentra dentro de la region viscoelastica lineal. Para ello, se grafican los
modulos elastico y viscoso del material en funcion de la oscilacion del torque aplicado,
y se determina para qué rango el modulo se mantiene constante y su funcion presenta
una pendiente proxima o igual a cero.

3.3.2.2 Barrido de frecuencias — Frequency Sweep
e Parametros de ensayo

Se realizé un ensayo de barrido de frecuencias o Frequency Sweep para cada una de
las muestras analizadas, realizando réplicas para determinar la reproducibilidad de las
muestras.

Se aplicé un barrido de frecuencias que varia desde los 0,01 Hz hasta los 1.000 Hz,
manteniendo un valor de torque constante de 1.000 uN-m después de corroborar con el
barrido de deformaciones que todas las muestras se encuentran dentro de la RVL para
este valor.

Todos los ensayos se realizaron a una temperatura constante de 20 °C y en atmadsfera
de aire.

A mayores, con el fin de analizar el efecto de la temperatura sobre las muestras
analizadas, se decidi6 realizar a mayores para varias muestras (HMS-151 Y HMS-301)
un ensayo de barrido de frecuencias a temperaturas de 30, 35 y 40 °C.

¢ Objetivo del ensayo

El objetivo fundamental del ensayo es caracterizar el comportamiento viscoelastico del
material para el rango de frecuencias estudiado. Para ello se grafican los modulos
elastico y viscoso del material, asi como el angulo de fase en funcién de la frecuencia
angular de ensayo.

3.3.2.3 Procedimiento

Los analisis de todas las muestras tanto para los barridos de deformaciéon como para
los de frecuencia se han realizado siguiendo los mismos pasos experimentales.

Se comienza con la calibracion del equipo, siguiendo las instrucciones del manual del
fabricante. Una vez calibrado, se procede con la programacion del ensayo en el software
del ordenador, donde se establecen los parametros mecanicos para el ensayo Torque
Sweep o Frequency Sweep, temperatura y atmdsfera en la que se van a realizar los
experimentos.

El siguiente paso consiste en la colocacion de la muestra en el equipo, no requieren de
ninguna adaptacion geométrica previa ya que los moldes fueron disefiados teniendo en
cuenta la geometria de los platos del reémetro.

La colocacién de la muestra es un paso clave en la realizacion del ensayo, ya que de
ello depende en gran medida que los resultados sean representativos. Asi, se coloca la
muestra en el centro del plato inferior, inmovil, y haciendo uso del panel de control
directo del equipo, se baja el plato superior hasta que éste toque de forma sutil la
muestra, sin llegar a ejercer fuerza sobre ella.
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Figura 46. Vista detalle platos del reémetro (Reémetro DHR-2 TA Instruments)

Es necesario que la muestra encaje a la perfeccion con el plato superior, tal y como se
puede observar en la Figura 46, que es el que tiene las mismas dimensiones que ella,
por lo que se realiza una inspeccion visual desde varios angulos del equipo para
asegurar la posicion.

Una vez posicionada la muestra, se procede con el experimento, y a medida que éste
avanza se pueden apreciar los movimientos que realiza el plato sobre la muestra. A su
vez, en el ordenador se puede ir viendo en tiempo real la representacion grafica de los
parametros de ensayo.

Una vez que finaliza el ensayo, se levanta el plato superior haciendo uso de nuevo del
panel tactil y se puede proceder con la retirada de la muestra. Si todo ha ido bien y los
esfuerzos no han superado los limites de rotura de la muestra, ésta deberia estar en
perfectas condiciones.
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3.4 Ensayos térmicos
3.4.1 Equipo empleado

El equipo de analisis utilizado para la realizacion de los ensayos térmicos es un medidor
simultdneo TGA-DSC, el modelo SDT 2960 de la marca TA Instruments, y se puede
observar en la Figura 47. Su esquema basico de funcionamiento se representa en la
Figura 48.

Figura 47. Analizador simultaneo SDT 2960 de la marca TA Instruments

Cuenta con un disefio de tipo horizontal y entre sus componentes mas importantes se
destaca el horno, situado en uno de los extremos y que es una parte esencial del equipo.
Este horno estd formado por una cavidad y un tubo en cuyo interior se colocan las
muestras de ensayo. Este montaje permite que la degradacién de las muestras no
pueda afectar a la vida util del horno, ya que su procesamiento tiene lugar dentro de la
parte tubular que lo separa de la cavidad.

En el extremo del horno se puede observar una salida que funciona como un purgador
de gases y que contribuye al rapido enfriamiento del horno una vez finalizados los
experimentos.

COUNTER

WEIGHT
PHOTODIODES
& SENSURS

~ PURGE GAS
REFERENGE
OUTLET P

Figura 48. Esquema basico de funcionamiento del analizador simultaneo SDT 2960 de la marca TA
Instruments*
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En cuanto a las capsulas, como se puede observar tanto en la Figura 48 como en la
Figura 49, hay dos brazos sobre los que se depositan, uno para la capsula con la
muestra y otro para la que funcionara como referencia durante el experimento. Esta
zona del equipo es movil y cuenta con una apertura y cierre automaticos que accionan
la entrada y la salida de las muestras del horno antes y después del experimento.

Figura 49. Capsulas del analizador simultaneo  Figura 50. Analizador simultaneo cerrado (SDT 2960
(SDT 2960 de la marca TA Instruments) de la marca TA Instruments)

Para realizar las mediciones de flujo de calor asociadas con el método DSC, tal y como
se puede observar en la Figura 51, se utilizan unos sensores de platino y unos
termopares situados en los brazos donde se colocan las muestras y que permite analizar
la diferencia en el flujo de calor en ambos, dando lugar asi a las mediciones que
permitiran construir la curva de flujo de calor.

SAMPLE CUP
SAMPLE HOLDER

BALANCE ARM

PLATINUM |
SENSOR F
THERMOCOUPLE

Figura 51. Mediciones del flujo de calor en los platillos (SDT 2960 de la marca TA Instruments) %

En cuanto a las mediciones de la variacion del peso de la muestra, con el método TGA,
se utilizan unos medidores situados al final del brazo pero que no miden directamente
el peso, sino la variacion de luz y su representacion esquematica se puede ver en la
Figura 48.

El brazo que contiene la muestra, al inicio del experimento se encuentra equilibrado en
posicion horizontal y cuenta con una luz infrarroja que marca esa medida. A medida que
la muestra se va degradando y va perdiendo peso, este equilibrio se pierde y el brazo
y, por tanto, esa luz varia su posicion. En ese momento unos diodos fotosensibles
detectan ese cambio en el equilibrio y mediante corriente eléctrica intentan restaurar la
posicion*?.

Mediante un algoritmo, estas variaciones dan lugar a las medidas de variacion de peso
de la muestra que se obtienen como resultado final del experimento.
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El equipo cuenta con una pantalla que muestra las condiciones del experimento en
tiempo real, como la temperatura o el flujo de calor, tal y como se puede ver en la Figura
50. Ademas, estd conectado a un ordenador donde programan los ensayos y se
visualizan las graficas obtenidas como resultado mediante el software Thermal Analysis,
tal y como se puede observar en la Figura 47.

3.4.2 Ensayos realizados
e Parametros de ensayo
Se realiz6 un ensayo simultaneo TGA-DSC para cada una de las muestras a analizar.

Se programdé una rampa de temperatura desde 20 °C hasta 800 °C, con una velocidad
de calentamiento de 20 °C/minuto.

El ensayo se realizé en atmésfera de aire y fue necesario dejar enfriar el equipo una vez
que finaliza el ensayo y antes de meter una nueva muestra.

Se utilizé un caudal de gas de purga de aire, 100 mL/min.
La masa de las muestras utilizadas en el ensayo tuvo un valor de 0,12 g.
e Objetivos del ensayo

El objetivo fundamental del ensayo es analizar la estabilidad térmica de la muestra
mediante la medicién de parametros como la degradacién de la muestra o el flujo de
calor involucrado durante el proceso.

e Procedimiento

Los analisis de todas las muestras se han realizado siguiendo los mismos pasos
experimentales.

Se comienza con la calibraciéon del equipo, siguiendo las instrucciones del manual del
fabricante. Una vez calibrado, se procede con la programacion del ensayo en el software
del ordenador, donde se establecen los pardmetros de la rampa de calentamiento y de
atmésfera en la que se van a realizar los experimentos.

El siguiente paso consiste en preparar la muestra, ya que ésta ha de caber en la capsula
y, como se explicaba a lo largo del punto de ensayos térmicos, no debe pesar mucho
para asegurar la fiabilidad del ensayo.

Asi, teniendo en cuenta que las muestras son bastante grandes, se recorta un trozo
pequeno, haciendo uso de un alicate sacabocados, ya que permite obtener una
geometria que encaja perfectamente en la capsula.

Se introduce la muestra en la capsula, y la capsula en el equipo junto con la capsula de
referencia que entra vacia, y se cierra el horno.

Una vez finalizada la preparacién de la muestra y con el equipo programado, comienza
el experimento, que se podra seguir en tiempo real en la pantalla del ordenador.

Una vez que finaliza, se exportan las graficas para proceder posteriormente con su
analisis y se deja enfriar el equipo hasta que vuelva a una temperatura préxima a la
temperatura ambiente.

En ese momento, se procede con la retirada de la capsula y del residuo de muestra
restante que ha quedado tras el analisis, y presenta el aspecto que se muestra en la
Figura 52.
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Figura 52. Residuo de las muestras tras el analisis simultaneo TGA-DSC
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4 RESULTADOS

4.1 Ensayos reolégicos

4.1.1 Ensayos Torque-Sweep
4.1.1.1 Muestra HMS-031

Como se puede observar, la Grafica 1 muestra una buena representacion de los datos
analizados, la practica inexistencia de ruido en las mediciones permite graficar de forma
continua los datos obtenidos durante el ensayo, sin saltos ni desviaciones.

Torque Sweep DMS-V31 HMS-031

Maddulo Pérdidas (G") == Moddulo Almacenamiento (G')
10000

bk h—h—h—h—h—h—h—h—h—hk—h—h—h———)p
1000

100

10

Modulos de almacenamiento
y pérdidas (Pa)

1 10 100 1000 10000

Oscilacion del Torque (UN.m)
Grafica 1. Ensayo Torque-Sweep para muestra HMS-031

En este caso, tanto el médulo de almacenamiento como el de pérdidas muestran un
comportamiento lineal y plano durante todo el ensayo, lo que asegura que el material se
encuentra dentro de la RVL para el rango de frecuencias de trabajo utilizado.

Si se comparan los valores de ambos médulos, presentan un valor practicamente
constante durante todo el ensayo y asi lo confirma la pendiente de la curva, que es
practicamente nula. El médulo elastico con un valor medio de 5,7 KPa es superior al
maodulo viscoso con un valor medio de 2,2 KPa durante todo el ensayo. Esto implica que
el material presenta un comportamiento estable y predominantemente elastico.

Asi, teniendo en cuenta los datos obtenidos durante este ensayo, se utilizara para los
ensayos dinamicos un valor de torque constante de 1.000 uN.m, que se encuentra
dentro de la RVL.

4.1.1.2 Muestra HMS-071

Como se puede observar en la Gréfica 2, las medidas tomadas durante el ensayo
muestran una buena representacion ya que no presentan ruido ni desviaciones de los
datos. Para ambos médulos se pueden graficar todos los valores de forma continua, si
bien es cierto que para el médulo de pérdidas el primer dato de ensayo se escapa un
poco de la tendencia que éste muestra después a lo largo del experimento. Esto se debe
a que al inicio del experimento se producen desviaciones provocadas por un ratio
ruido/sefal elevado.
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Torque Sweep DMS-V31 HMS-071

—a&— Mddulo Almacenamiento (G') Médulo Pérdidas (G")
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Grafica 2. Ensayo Torque-Sweep para muestra HMS-071

Ambos moddulos presentan un comportamiento lineal y plano para el rango de
frecuencias analizado, y asi lo demuestran las pendientes de las curvas, que son
practicamente nulas. Este comportamiento plano del moédulo elastico demuestra que el
material se encuentra dentro de la RVL para el rango de frecuencias analizado.

De nuevo, el médulo de almacenamiento esta por encima del médulo de pérdidas
durante todo el ensayo, con un valor medio de 16,2 KPa frente a un valor de 3,5 Pa que
presenta el modulo viscoso. Esto implica que el material tendra un comportamiento
predominantemente elastico.

Asi, se vuelve a tomar un valor de torque base de 1.000 uN.m para la realizacion de los
ensayos de barrido de frecuencias que se realizaran posteriormente.

4.1.1.3 Muestra HMS-151

Los datos representados en la Grafica 3, muestran una buena representacion del
modulo elastico, que permiten graficarlo de forma continua para todo el rango de
ensayo, pero presentan ciertas desviaciones en cuanto al médulo viscoso al inicio del
experimento, con datos desviados que impiden la continuidad de la grafica.

Los primeros instantes del ensayo son los que mayor margen de error pueden presentar
debido a que durante el inicio del experimento se produce un ratio ruido/senal elevado,
lo que provoca que tenga lugar un mayor error en algunas de las medidas tomadas.

Sin embargo, a medida que el experimento avanza, este ruido desaparece y se obtiene
una buena representacion del médulo que permite analizar su tendencia por lo que las
mediciones obtenidas son validas.

En cuanto al médulo de almacenamiento, la representacibn muestra una total
continuidad y representan una grafica horizontal a lo largo del experimento, con una
pendiente practicamente nula, lo que implica que el material se encuentra dentro de la
RVL.
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Torque Sweep DMS-V31 HMS-151

—®— Moddulo de Pérdidas (G") —@—Moddulo de Almacenamiento (G')

100000
9 0 0600090000000 009009090 oo
S
c
g 10000
E —_—
s < M
g % 1000 °
Es
© T
—_ .

2§ 100
8 >
s
o 10
Ne}
b

1

1 10 100 1000 10000

Oscilacion de Torque (UN.m)

Gréfica 3. Ensayo Torque-Sweep para muestra HMS-151

Para todo el rango de ensayo estudiado, el modulo del almacenamiento es superior al
modulo de pérdidas, lo que implica un comportamiento predominantemente elastico del
material. Asi, el médulo elastico presenta un valor medio de 30,6 KPa frente a un valor
medio de 0,8 KPa del médulo viscoso, lo que significa que el comportamiento elastico
del material es mas acusada que para las muestras ya analizadas.

Es por ello que, de nuevo, se decide tomar un valor del torque de 1.000 uN.m para los
ensayos posteriores de barrido de frecuencias, ya que éste se encuentra dentro de la
RVL del material.

41.1.4 Muestra HMS-301

Como se puede observar, la Grafica 4 muestra una buena representacion de los datos
obtenidos durante el ensayo, con apenas ruido en las mediciones salvo en los primeros
instantes, al igual que ha pasado en las muestras anteriores.

Torque Sweep DMS-V31 HMS-301

—@— Moddulo Pérdidas (G") =—#—Mddulo Almacenamiento (G')

100000
Ah—h———h—h—A—A—h———A—h——h—A——A—h—h———————)
o 10000
o
c
@
€ _ 1000
5§ &
o
wv
€= 100
5%
58
g > 10
=
3
S 1
1 10 100 1000 10000

Oscilacion del Torque (UN.m)

Gréfica 4. Ensayo Torque-Sweep para muestra HMS-301

70



Mercedes Pina Menéndez

El mdédulo de pérdidas presenta un punto discordante en la primera medicion a un torque
bajo que puede despreciarse ya que como se explicaba para las muestras anteriores,
las mediciones al inicio del experimento pueden presentar un mayor error debido al ratio
ruido/sefal elevado.

La curva que representa el modulo de almacenamiento muestra una tendencia plana a
lo largo de todo el experimento. Esto indica que el material se encuentra dentro de la
RVL para todo el rango estudiado.

De nuevo, el médulo de almacenamiento tiene un valor superior al del médulo de
pérdidas, con un valor medio de 22,1 Pa frente a 1,2 KPa respectivamente, lo que vuelve
a indicar un comportamiento predominantemente elastico del material.

Finalmente, se decide tomar un valor medio del torque de 1.000 uN-m, para el cual se
confirma que el material trabajara dentro de la RVL.

41.1.5 Muestra HMS-501

Como se puede observar, la Grafica 5 muestra una representacion muy buena de los
datos de ensayo, la practica inexistencia de ruido en las mediciones permite graficar de
forma continua los datos obtenidos.
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Grafica 5. Ensayo Torque-Sweep para muestra HMS-501

En este caso, los mdédulos elastico y viscoso muestran un comportamiento plano en todo
el rango de trabajo, con una pendiente practicamente nula, lo que asegura que el
material se encuentra dentro de la RVL para el rango de frecuencias analizado.

El modulo de almacenamiento vuelve a ser, al igual que para el resto de muestras,
superior al modulo viscoso. Presenta un valor medio de 1,1 KPa frente a 0,31 KPa que
presenta el modulo viscoso, lo que implica un comportamiento con mayor tendencia
elastica que viscosa del material. Sin embargo, en este caso, ambos mddulos presentan
unos valores muy por debajo de los obtenidos para el resto de muestras, lo que va a
influir en la caracterizacion del material.

Asi, se vuelve a tomar un valor de torque constante de 1.000 uN-m para los posteriores
experimentos dinamicos, ya que este valor se encuentra dentro de la RVL.
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4.1.2 Ensayos Frequency-Sweep
4.1.21 Muestra HMS-031

Como se puede observar en la Gréfica 6, al igual que ocurria en la Grafica 1, en el
analisis de Torque-Sweep para esta misma muestra, el médulo de almacenamiento o
elastico, G’, es superior al médulo de pérdidas o viscoso, G” durante todo el ensayo, lo
que implica que el material muestra un comportamiento predominantemente de sdlido
elastico frente al viscoso.
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Grafica 6. Ensayo Frequency-Sweep para muestra HMS-031

Sin embargo, a medida que la frecuencia aumenta, esta diferencia se hace mas
pequefia, lo que implica que es probable que para frecuencias de trabajo mas altas, la
representacion de un giro que provoque que la componente viscosa del material se
vuelva la predominante, con todo lo que ello implica.

Asi mismo, el mdédulo elastico G° muestra una evolucion ascendente a lo largo del
ensayo a medida que aumenta la frecuencia. Para frecuencias bajas de entre 0,1y 10
rad/s muestra una pendiente ascendente pero pequefia, sin embargo, al superar este
rango de frecuencia, la pendiente se hace mucho mas acusada provocando un
importante aumento del valor del médulo. Este llega a alcanzar un valor de 36,6 KPa
frente a los 3,5 KPa que presenta al inicio del experimento.

Esto se traduce en una clara dependencia del médulo elastico con la frecuencia, y un
aumento del comportamiento elastico del material con la frecuencia para este rango de
frecuencias analizado.

En cuanto al médulo de pérdidas o viscoso, G”, este presenta la misma tendencia que
el médulo elastico, aunque con valores mas pequenos, como era de esperar. Su
evolucion ascendente es mucho mas clara ya desde el inicio del experimento, lo que
muestra su dependencia con la frecuencia, y mantiene una pendiente de tipo
ascendente mucho mas constante a lo largo del ensayo. En este caso, el modulo parte
de un valor minimo de 0,53 KPa y llega a alcanzar un maximo de 13,06 KPa.

El angulo de fase, cuyos valores se representan en el eje secundario, muestra también
una evolucion lineal y ascendente, con una pendiente que se mantiene casi constante
alo largo de todo el ensayo hasta llegar a unos valores de frecuencia de 100 rad/s donde
se produce un estancamiento y posterior descenso del angulo. En este caso, el angulo
fluctua entre unos valores minimo y maximo de 8,6° y 31,6° respectivamente.
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El sistema muestra por tanto un angulo de fase que se encuentra entre los 0 y los 90°,
de acuerdo con el caracter viscoelastico del material. El hecho de que el angulo de fase
tenga unos valores mas préximos a 0 que a 90, sumado a que el moédulo elastico es
predominante en la representacion, se determina que el material presenta un
comportamiento mas tendente al de sélido elastico que al de fluido viscoso.

4.1.2.2 Muestra HMS-071

La Grafica 7 representa las mediciones obtenidas durante los ensayos con dos muestras
distintas de la mezcla de HMS-071 que se realizaron como réplica del ensayo. Como se
puede observar, la reproducibilidad de las mismas es muy buena, presentan una
desviacion practicamente despreciable, lo que significa que los datos que se han
obtenido durante el ensayo suponen una buena caracterizacion del material de trabajo.
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Grafica 7. Ensayo Frequency-Sweep para muestra HMS-071

Siguiendo la misma tendencia que la que se representé en la Grafica 2, el mddulo
elastico G’ tiene unos valores superiores al médulo viscoso durante todo el experimento,
marcando el comportamiento del material, que tiende mas al de sdlido elastico que al
de un fluido viscoso.

Sin embargo, analizando la tendencia de ambos, a medida que aumenta la frecuencia,
la diferencia entre ellos se reduce. Si se continuase el experimento para unos mayores
valores de frecuencia, es probable que el material cambiase su tendencia elastica por
una predominante viscosa, que se veria reflejado por un intercambio entre ambos
modulos, haciéndose G” mayor que G'.

Si se analiza el médulo de almacenamiento o elastico, G’, éste muestra una evolucion
lineal y muy plana, es decir, con una pendiente casi nula, durante las primeras
mediciones del ensayo, para un rango de frecuencias de entre 0,1 y 60 rad/s
aproximadamente.

Sin embargo, a medida que aumenta la frecuencia angular por encima de 60 rad/s la
tendencia de la curva cambia y muestra un ascenso que, a medida que va aumentando
la frecuencia, se va haciendo mucho mas claro y que seria mas visible si el experimento
se continuase por encima de los 1.000 rad/s.
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En el primer tramo del experimento, hasta los aproximadamente 60 rad/s, el médulo G’
se mueve entre un minimo y un maximo de 8,7 KPa y 12,4 KPa. Sin embargo, después
de superar esa barrera de frecuencia, el médulo llega a alcanzar un valor maximo de
30,2 KPa. Esto muestra una clara dependencia del médulo elastico con la frecuencia.

En cuanto al médulo de pérdidas o viscoso, G”, este presenta, a diferencia de G’, una
tendencia ascendente ya desde el inicio del experimento, mostrando una pendiente
positiva que se puede considerar practicamente lineal y constante, traduciéndose en
una dependencia de G” con la frecuencia de ensayo. En este caso, el mddulo parte de
un valor minimo de 0,37 KPa y llega a alcanzar un maximo de 7,8 KPa.

El angulo de fase, cuyos valores se representan en el eje secundario, muestra también
una evolucion lineal y ascendente, con una pendiente que se mantiene casi constante
a lo largo de todo el ensayo, en linea con el modulo G”, hasta llegar a unos valores de
frecuencia de 100 rad/s donde se produce un estancamiento y posterior descenso del
angulo, al igual que ocurria con la muestra anterior HMS-031.

En este caso, el angulo fluctia entre unos valores minimo y maximo de 2,4° y 19,7°
respectivamente, por lo que se confirma el comportamiento viscoelastico del material,
que, teniendo en cuenta los valores del angulo y del médulo G’, presenta un
comportamiento mas tendente al de sélido elastico que al de fluido viscoso, asi como
una clara dependencia de su comportamiento con la frecuencia.

4.1.2.3 Muestra HMS-151

En la Grafica 8, se muestra la representacion de las mediciones obtenidas durante los
ensayos con dos muestras distintas de la mezcla de HMS-151 para replicarlas, y como
se puede observar, la reproducibilidad de las mismas es practicamente perfecta. La
desviacion es practicamente inexistente, sobre todo para los valores del modulo elastico,
lo que significa que los datos que se han obtenido durante el ensayo suponen una buena
caracterizacion del material.
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Gréafica 8. Ensayo Frequency-Sweep para muestra HMS-151

Como es de esperar, al igual que la informacién mostrada en la Grafica 3, el médulo
elastico G’ es superior al modulo viscoso G” durante todo el rango de frecuencias del
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experimento, lo que supone que el comportamiento del material tiende al de sélido
elastico.

Si bien es cierto que en las graficas anteriores se viene observando que a medida que
aumenta la frecuencia, la diferencia entre ambos modulos se hace mas pequefia, esta
tendencia resulta mucho menos evidente en esta gréfica, por lo que aqui, es obvio que
la componente elastica es la predominante para un rango de frecuencias mas amplio.

Si se analiza el médulo de almacenamiento o elastico, G’, éste muestra una tendencia
plana a lo largo de todo el experimento, es decir, presenta una pendiente casi nula, que
provoca una desviacion pequefia entre el maximo y el minimo del médulo a lo largo del
ensayo.

Sin embargo, cuando el ensayo se encuentra muy préximo a valores de frecuencia de
1.000 rad/s, el ultimo punto representado muestra el comienzo de una probable
tendencia ascendente del moédulo, que se hara mas visible si se continua el experimento
mas alla del rango de frecuencias utilizado.

Asi, el médulo sigue mostrando una cierta dependencia con la frecuencia aunque mucho
menor que para las muestras anteriores en el intervalo analizado, y asi lo demuestran
los valores que éste alcanza durante el ensayo.

Descartando el ultimo punto representado en el grafico, el médulo alcanza durante el
ensayo unos valores minimo y maximo de 30,6 KPa y 38,0 KPa, lo que demuestra que
efectivamente éste apenas varia a lo largo de todo el experimento, reduciendo asi su
dependencia con la frecuencia. El punto discordante, supone un valor de 56,3 KPa para
el moédulo, lo que demuestra que a medida que aumente la frecuencia a partir del
maximo graficado, el médulo experimentara un ascenso importante y por tanto la
dependencia con la frecuencia aumentara.

En cuanto al médulo de pérdidas o viscoso, G”, éste presenta, al igual que se viene
observando con el resto de muestras analizadas, una tendencia ascendente ya desde
el inicio del experimento. Cuenta con una pendiente positiva que se puede considerar
practicamente constante con la evolucion de la frecuencia angular. En este caso, el
maodulo parte de un valor minimo de 0,53 KPa y alcanza un maximo de 9,03 KPa.

Por tanto, el médulo viscoso muestra una dependencia con la frecuencia que es mayor
que la que tiene el médulo elastico.

El angulo de fase, cuyos valores se representan en el eje secundario, muestra también
una evolucién ascendente pero que comienza a ser representativa de la mitad del
ensayo en adelante, cuando la frecuencia se encuentra alrededor de 10 rad/s. A partir
de ahi, la tendencia de la curva comienza un ascenso mas marcado, aumentando su
pendiente. En este caso, el angulo fluctua entre unos valores minimo y maximo de 1°y
10,5° respectivamente.

De nuevo, el valor del angulo de fase muestra claro que nos encontramos ante un
material viscoelastico, sin embargo, a diferencia de lo que ocurria para las muestras
anteriores, en este caso el material presenta una mayor tendencia hacia el
comportamiento de sélido elastico ideal que el resto, ya que el angulo de fase se
encuentra mucho mas proximo a 0°.

e Analisis del efecto de la temperatura

Para poder evaluar el impacto que tiene la temperatura sobre las propiedades
mecanicas del material, se realizd una reproduccion del ensayo Frequency Sweep para
varias temperaturas.
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Asi, la Grafica 9 muestra la evolucion de los modulos elastico y viscoso con respecto a
la temperatura, para temperaturas de ensayo de 20, 30, 35 y 40 °C respectivamente.
Como se puede observar, el médulo elastico G’ muestra practicamente el mismo valor
para las 4 temperaturas analizadas, de tal forma que las 4 lineas de tendencia se
encuentran solapadas entre si.
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Gréfica 9. Analisis comparativo de la evolucion del médulo elastico y del médulo viscoso con la
temperatura para la muestra HMS-151

Para este pequefio rango de temperaturas estudiado, el médulo apenas sufre variacién
y por tanto el comportamiento del material seguira siendo exactamente el mismo a las
distintas temperaturas analizadas, asi a bajas temperaturas el médulo G* muestra una
clara independencia de la temperatura.

Esto implica que el material estudiado mantiene un comportamiento elastico muy
significativo en el intervalo de temperaturas de estudio, lo que significa, como se vera
mas adelante en el analisis térmico del material, que el material mantendra su
estabilidad fisica a largo plazo.*®

En cuanto al médulo de pérdidas, éste si que muestra una cierta dependencia con la
temperatura a frecuencias bajas de ensayo, donde el efecto de la evoluciéon de la
temperatura sobre él es mayor y se va reduciendo a medida que aumenta la frecuencia.

Asi, a frecuencias bajas del experimento, el modulo G” disminuye a medida que
aumenta la temperatura, obteniendo el maximo a 20 °C y el minimo a 40 °C, lo que
significa que el caracter viscoso del material disminuye a medida que aumenta la
temperatura, lo que se corresponde con la bibliografia consultada.

En la Grafica 10 se muestra la evolucion del angulo de fase con la temperatura y muestra
una cierta dependencia con ella para el rango analizado. El angulo disminuye a medida
que aumenta la temperatura, lo que implica, tal y como se comentaba para la grafica
anterior, que el comportamiento elastico del material se hace un poco mas acusado a
media que aumenta la temperatura, siempre dentro del pequefio rango analizado.
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Gréfica 10. Analisis comparativo de la evolucién del angulo de fase con la temperatura para la muestra
HMS-151

41.2.4 Muestra HMS-301

En la Grafica 11 se muestra la representacion de los valores obtenidos durante los
ensayos en el rebmetro para dos muestras distintas de la mezcla HMS-301, y como se
puede observar, la reproducibilidad de las mismas es practicamente perfecta, con una
desviacion nula para los tres parametros de estudio, G’, G” y o.
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Grafica 11. Ensayo Frequency-Sweep para muestra HMS-301

El médulo elastico, G’, esta por encima del médulo viscoso, G”, durante todo el
experimento, a pesar de que la diferencia entre ambos se reduce con el aumento de la
frecuencia. Esto significa que el material tiene un comportamiento mas proximo al de
sélido elastico que al de fluido viscoso.

Si se analiza el médulo de almacenamiento o elastico, G’, éste muestra una tendencia
practicamente plana a lo largo de todo el experimento, con una pendiente casi nula que
provoca la diferencia entre los valores maximo y minimo que alcanza sea muy pequeia.
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Sin embargo, al igual que ocurria con la muestra anterior, HMS-151, cuando se ensaya
la muestra para valores de frecuencia altos, el médulo experimenta un pequefo
aumento que se traduce en que la pendiente de la curva comienza a aumentar.

Esto ocurre cuando la frecuencia comienza a acercarse a un valor de 1000 rad/s y sigue
aumentando, por lo que para los experimentos realizados no se aprecia claramente,
pero si se puede prever la tendencia que es probable que vaya a mostrar.

El ultimo punto representado en el grafico, para el que comenzaria el ascenso de la
curva, tiene un valor de 47,5 KPa. Por lo que, si se desprecia como valor maximo este
ultimo punto, a lo largo del experimento el moédulo G’ alcanza unos valores
representativos minimo y maximo de 21,8 KPa y 31,3 KPa, lo que demuestra que
efectivamente éste apenas varia a lo largo de todo el experimento.

Esto significa que la dependencia del médulo elastico con la frecuencia es mucho menor
que para las muestras anteriores, por lo que el comportamiento del material se ve menos
afectado por este parametro.

En cuanto al médulo de pérdidas o viscoso, G”, éste presenta, al igual que se viene
observando con el resto de muestras analizadas, aunque quizas de una forma mas leve,
una tendencia ascendente y constante ya desde el inicio del experimento. Sin embargo,
se observa que se hace mas acusada cuando se sobrepasa un valor de frecuencia de
10 rad/s. En este caso, el modulo parte de un valor minimo de 0,42 KPa y alcanza un
maximo de 6,8 KPa.

De nuevo, como ocurria con el resto de muestras, el médulo viscoso sigue teniendo una
mayor dependencia de la frecuencia de ensayo que el médulo elastico, aunque se ha
reducido con respecto al resto de muestras.

El angulo de fase, cuyos valores se representan en el eje secundario, muestra también
una evolucion ascendente pero que se vuelve mucho mas acusada de la mitad del
ensayo en adelante, al igual que ocurrié con el médulo G”, cuando la frecuencia se
encuentra alrededor de 10 rad/s.

A partir de ahi, la tendencia de la curva comienza un ascenso mucho mas marcado,
aumentando su pendiente de forma muy clara, mucho mas que lo que se observa en
G”. En este caso, el angulo fluctua entre unos valores minimo y maximo de 1,1°y 12,2°
respectivamente.

De nuevo, estos valores del angulo de fase, confirman el comportamiento viscoelastico
del material, que, sumado a los valores de G’ y G”, confirman una tendencia clara hacia
el comportamiento de sdlido elastico. Ademas, en esta muestra, la dependencia con la
frecuencia se ha visto claramente reducida con respecto a las anteriores.

e Analisis del efecto de la temperatura

Al igual que con la muestra anterior, para ésta se llevo a cabo un analisis de cémo afecta
la temperatura sobre las propiedades del material. La Grafica 12 muestra la evolucion
de los médulos elastico y viscoso con la temperatura, mientras que la Grafica 13 muestra
la evolucion del angulo de fase.

Al igual que ocurria con la muestra anterior, el modulo elastico apenas presenta
dependencia con la temperatura, y muestra el mismo valor a lo largo del ensayo, lo que
significa que el material mantiene un comportamiento elastico para el rango de
temperaturas analizadas, lo que favorece su estabilidad a largo plazo*.

En cambio, el médulo viscoso muestra una dependencia de la temperatura mucho
menor incluso a frecuencias bajas, donde el maximo valor se obtiene para una
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temperatura de 20 °C, pero a medida que ésta aumenta, el valor se mantiene

practicamente constante. Esto corrobora que el caracter elastico del material se
mantiene.

Frequency Sweep DMS-V31 HMS-301 - Evolucién de los Mddulos con la Temperatura
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Gréfica 12. Andlisis comparativo de la evolucion de los mddulos elastico y viscoso con la temperatura
para la muestra HMS-301

En cuanto al angulo de fase, la Grafica 13 muestra una dependencia con la temperatura
muy similar a la que se obtuvo para la muestra HMS-151. El material mantiene
predominantemente su comportamiento elastico, haciéndose mas acusado a medida
que aumenta la temperatura, tal y como era de esperar para el rango de temperaturas
estudiado.
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Grafica 13. Analisis comparativo de la evolucién del angulo de fase con la temperatura para la muestra
HMS-301

4.1.2.5 Muestra HMS-501

Como se puede observar en la Grafica 14, el mddulo de almacenamiento o elastico, G’,
muestra una evolucién ascendente a lo largo del ensayo, que se hace mas acusada
para frecuencias angulares superiores a 10 rad/s. Para frecuencias bajas de entre 0,1y
10 rad/s muestra una pendiente pequefa, que puede ser imperceptible dependiendo de
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la representacién de los datos, pero al superar este rango de frecuencia, la pendiente
se hace mucho mas acusada provocando un importante aumento del valor del médulo.

Frequency Sweep DMS-V31 HMS-501
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Grafica 14. Ensayo Frequency-Sweep para muestra HMS-501

En este caso, el mdédulo en general varia entre unos valores minimo y maximo de 0,81
KPa y 13,2 KPa respectivamente durante todo el experimento. Pero si se analiza el
primer tramo de frecuencias hasta los 10 rad/s donde la tendencia muestra el cambio
significativo, el maximo que alcanza el médulo G’ tiene un valor de 1,07 KPa frente al
minimo de 0,81 KPa, lo que demuestra que la pendiente al inicio es casi nula.

Esto se traduce en que la muestra presenta una clara dependencia con la frecuencia
que ira en aumento.

En cuanto al modulo de pérdidas o viscoso, G”, este presenta una tendencia lineal y
ascendente durante todo el experimento, manteniendo una pendiente constante. En
este caso, el médulo parte de un valor minimo de 0,04 KPa y llega a alcanzar un maximo
de 5,3 KPa que no llega a superar los valores del modulo elastico pero se le acerca
mucho.

Como se puede observar en la Grafica 14, el médulo elastico G’ se encuentra por encima
del médulo viscoso G” durante todo el experimento, si bien es cierto que la diferencia
entre ambos es pequena y llega a ser casi nula a altas frecuencias. Para un valor de
100 rad/s, ambos modulos llegan casi a solaparse.

Esto quiere decir, que el comportamiento del material tiene una tendencia hacia el de
sélido elastico sin embargo, a medida que aumenta la frecuencia, debido a la
dependencia que presenta con ella, su comportamiento va cambiando, adquiriendo una
mayor importancia la parte viscosa del mismo.

El angulo de fase, cuyos valores se representan en el eje secundario, muestra también
una evolucion ascendente pero no constante a lo largo del ensayo. A frecuencias por
debajo de 1 rad/s la curva muestra una evolucion ascendente pero con una pendiente
pequefa, a partir de aqui, y hasta que alcanza frecuencias de 100 rad/s experimenta un
fuerte aumento donde la curva representa un claro ascenso lineal y con una pendiente
acusada. El punto maximo se alcanza para el mismo valor de frecuencia en el que los
modulos elastico y viscoso se acercan hasta casi tocarse. Finalmente, una vez
sobrepasado el rango de 100 rad/s, la curva se estabiliza para volver a bajar a medida
que aumenta la frecuencia.
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En este caso, el angulo fluctia entre unos valores minimo y maximo de 2,8° y 41,8°
respectivamente. Estos valores del angulo de fase son los mas grandes de todas las
muestras analizadas, seguidos por los mostrados en la Grafica 6, para la muestra HMS-
031.

Estos valores indican que el angulo de fase se encuentra muy alejado del valor de 0°,
lo que sumado al comportamiento de G’ y G”, indican que el comportamiento del
material, si bien sigue aproximandose al de solido elastico, tiene una componente
viscosa que esta jugando un papel importante para el rango de frecuencias analizado.
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4.2 Ensayos Simultaneos TGA-DSC

A continuacioén, se representara para cada una de las muestras analizadas, 2 graficas
que representan su comportamiento frente a la temperatura mediante el analisis de
varios parametros.

La primera consiste en una grafica que muestra un analisis TGA, en la que se representa
la variacion del peso de la muestra, representado mediante porcentaje en peso (% en
peso) a medida que avanza la temperatura durante el ensayo.

La segunda consiste en una grafica que muestra un analisis DSC, en la que se
representa el flujo de calor que se pone en juego durante el experimento en funciéon de
la temperatura.

4.2.1 Muestra HMS-031

En la Grafica 15 se puede observar que para temperaturas de hasta 300 °C la muestra
no pierde practicamente nada de peso. Esto significa que no tiene nada de humedad,
ya que, de lo contrario, al alcanzar temperaturas alrededor de los 100 °C la muestra
experimentaria una reduccién en su peso debido a la evaporacion que sufre el agua a
esta temperatura.

Evolucidn del Porcentaje en peso de la muestra HMS-031
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Grafica 15. Evolucién del porcentaje en peso de la muestra HMS-031

La pérdida del 5 % en peso de la muestra se produce cuando se alcanza una
temperatura de 362 °C, a partir de la cual la muestra sigue degradandose hasta alcanzar
los 550 °C, momento en el que el peso se mantiene constante. El residuo que queda
tras el ensayo supone el 24 % del peso inicial de la muestra.

Dado que hasta que se alcanzan los 350 °C la muestra no se considera como
degradada, la muestra presenta una buen resistencia frente a la temperatura, algo muy
util en determinadas aplicaciones.
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Flujo de calor por unidad de masa HMS-031
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Grafica 16. Flujo de calor por unidad de masa puesto en juego en el ensayo para la muestra HMS-031

En la Gréfica 16 se representa el flujo de calor puesto en juego durante el ensayo, y se
puede observar que el pico maximo que se pone en juego se alcanza cuando el
experimento se encuentra a 527 °C y tiene un valor de 6,9 W/g.

El area coloreada representa el flujo de calor total puesto en juego durante el ensayo,
este valor se puede calcular como la integral del area bajo la curva, y tiene un valor total
de 3.323,4 J/g.

4.2.2 Muestra HMS-071

En la Grafica 17 se puede observar que de nuevo, para temperaturas de hasta 300 °C
la muestra no sufre una reduccion de peso, lo que significa que no contiene humedad.
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Gréafica 17. Evolucién del porcentaje en peso de la muestra HMS- 071
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A partir de los 600 °C y en adelante hasta el final del ensayo, el peso de la muestra se
mantiene totalmente constante, por lo que es suficiente llevar el ensayo hasta los 800
°C.

La pérdida del 5 % en peso de la muestra se alcanza a 376 °C y el residuo que queda
tras finalizar el ensayo, supone un 29 % del peso inicial de la muestra. Esto significa que
mantiene una buena estabilidad frente a la temperatura.
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Gréfica 18. Flujo de calor por unidad de masa puesto en juego en el ensayo para la muestra HMS-071

En la Grafica 18 se observa que el pico maximo del flujo de calor que se pone en juego
se alcanza cuando el experimento se encuentra a 600 °C y tiene un valor de 17,3 W/g.

Si se analiza el flujo de calor total que se pone en juego, determinando mediante una
integral el area coloreada bajo la curva, éste tiene un valor total de 3.537,4 J/g,
ligeramente superior al de la muestra anterior analizada, lo que implica que la estructura
sera mas fuerte estable térmicamente.

4.2.3 Muestra HMS-151

En la misma linea que la grafica anterior, la Grafica 19 muestra un peso de la muestra
estable hasta sobrepasados los 300 °C, por lo que el contenido de humedad es nulo.
En este caso, la estabilizaciéon de la curva, es decir, el punto en el que la muestra deja
de perder peso se encuentra un poco mas adelante, a 650 °C.

La pérdida del 5% en peso de la muestra se alcanza a 387 °C, por encima de la muestra
de HMS-071 y el residuo que queda tras finalizar el ensayo, supone un 30 % del peso
inicial de la muestra, practicamente igual que la muestra anterior.
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Evolucion del Porcentaje en peso de la muestra HMS-151
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Gréfica 19. Evolucién del porcentaje en peso de la muestra HMS-151

En la Grafica 20 se observa que el maximo flujo de calor se alcanza cuando el
experimento se encuentra a una temperatura de 600 °C, una temperatura muy similar a
la que se alcanzaba en la anterior muestra, y llega a un valor maximo de 17,1 W/g.

El flujo de calor total puesto en juego tiene un valor total de 3.724,9 J/g, de nuevo,
superior a la muestra anterior, por lo que deja entrever la tendencia de estabilidad
térmica que van a presentar las muestras analizadas.
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Grafica 20. Flujo de calor por unidad de masa puesto en juego en el ensayo para la muestra HMS-151

4.2.4 Muestra HMS-301

En la Grafica 21 se puede observar que todos los valores analizados muestran una
tendencia ascendente, es decir, un poco por encima de los obtenidos para las dos
muestras anteriores HMS-071 y HMS-151. En este caso, el peso de la muestra se
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mantiene estable hasta unos 360 °C, y la estabilizacion de la curva, es decir, el punto
en el que la muestra deja de perder peso se encuentra por encima de los 650 °C.

Evolucidn del Porcentaje en peso de la muestra HMS-301
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Grafica 21. Evoluciéon del porcentaje en peso de la muestra HMS-301

La pérdida del 5% en peso de la muestra se alcanza a 416 °C, bastante por encima de
las muestras anteriores. El residuo que queda tras finalizar el ensayo, supone un 52 %
del peso inicial de la muestra, muy superior al de las muestras anteriores.

Todos estos valores, por encima de los obtenidos para las muestras anteriores indican
que esta muestra presenta la estructura mas estable hasta el momento, con una clara
diferencia sobre todo en cuanto al porcentaje en peso residual obtenido.

En la Grafica 22 se observa que el flujo de calor maximo se alcanza pasados los 600 °C
a diferencia de las dos muestras anteriores. En este caso, se alcanza cuando el
experimento se encuentra en 615 °C, y alcanza un valor de 27,1 W/g, el maximo hasta
el momento.
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Gréfica 22. Flujo de calor por unidad de masa puesto en juego en el ensayo para la muestra HMS-301
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El area bajo la curva muestra un valor total de 6.293,9 J/g, que equivale al flujo de calor
puesto en juego durante todo el ensayo, de nuevo, el maximo valor obtenido hasta el
momento.

4.2.5 Muestra HMS-501

En la Grafica 23 se puede observar que todos los valores analizados muestran un
descenso con respecto a la muestra anterior, y se asemejan mas a las muestras
comentadas al inicio del este apartado.
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Grafica 23. Evolucién del porcentaje en peso de la muestra HMS-501

En este caso, la muestra mantiene un peso estable hasta alcanzar los 320 °C y de cara
al final del experimento la curva se estabiliza a 550 °C, a diferencia del resto de muestras
analizadas que necesitaban mayor temperatura hasta estabilizarse, rondando 600 °C.

La pérdida del 5% en peso de la muestra se alcanza a 393 °C, bastante por debajo de
la muestra de HMS-301 y préximo al resto de muestras. Finalmente, tras finalizar el
ensayo, queda un residuo del 20 %, muy inferior a la muestra anterior.

En la Grafica 24 se observa que el flujo maximo de calor se obtiene mucho antes que
en el resto de muestras, no es necesario llegar hasta los 600 °C, sino que se alcanza
cuando el experimento se encuentra a una temperatura de 530 °C. En este caso, el flujo
maximo de calor es mucho mas pequefo también, llegandose a un maximo de 12 W/g.

El flujo de calor total puesto en juego durante el ensayo tiene un valor total de 3.323,4
J/g, de nuevo por debajo de la muestra HMS-301 y préximo a las anteriores.
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Flujo de calor por unidad de masa HMS-501
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Gréafica 24. Flujo de calor por unidad de masa puesto en juego en el ensayo para la muestra HMS-501
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5 DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Ensayos reolégicos
5.1.1 Analisis comparativo del Mddulo Elastico (G’)

En la Grafica 25 se representan los médulos elasticos y su evolucién con la frecuencia
obtenidos para cada una de las muestras analizadas mediante los ensayos Frequency-
Sweep.

Como se puede observar, las muestras HMS-071, HMS-151 y HMS-301 presentan la
misma tendencia estable y practicamente plana a lo largo del ensayo debida a su menor
dependencia con la frecuencia que el resto de muestras analizadas. Ademas, presentan
valores superiores a los de las otras 2 muestras analizadas.
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Mdédulo Almacenamiento HMS-031 ——Mddulo Almacenamiento HMS-071 —#— Moédulo Almacenamiento HMS-151

—&— Modulo Almacenamiento HMS-301 Méddulo Almacenamiento HMS-501
100000

10000

1000

Wedule de almacenamiento
{Pa)

100
0,1 1 10 100 1000
Frecuencia angular w {rad/s)

Grafica 25. Andlisis comparativo del Médulo Elastico (G') para todas las muestras analizadas

Sin embargo, las muestras HMS-031 y HMS-501 presentan, no solo unos valores muy
inferiores, sino también una tendencia distinta y de caracter ascendente marcada por la
clara dependencia que tienen con la frecuencia.

El valor maximo del moédulo elastico se corresponde con los datos obtenidos para la
muestra HMS-151, lo que significa que cuenta con una distancia entre sitios reactivos
que combina a la perfeccion las necesidades de entrecruzamiento y el impedimento
estérico, dando lugar a una estructura fuerte y estable que da lugar al comportamiento
mas elastico de las muestras analizadas.

La sigue muy de cerca la muestra HMS-301, como cabia esperar ya que cuentan con
una distancia entre sitios reactivos muy similar, aunque mas pequefio. Esta diferencia
es la que provoca que el impedimento estérico se haga mas presente y reduzca el
entrecruzamiento provocando un menor valor del médulo elastico, que se traduce en
una reduccion del comportamiento elastico del material.

En tercera posicion se encuentra la muestra HSM-071, seguida por la HMS-031. Y ya
por ultimo y muy por debajo de lo esperado, se encuentra la muestra HMS-501, que es,
con mucha diferencia la que peores valores presenta.

Como se ha explicado en puntos anteriores del presente proyecto, el valor del médulo
elastico se ve muy influenciado por la fortaleza de la red de entrecruzamiento formada
entre ambos polimeros, ya que cuanto mas fuerte sea esa estructura, mayor valores
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presentara el moédulo elastico, provocando que su comportamiento se asemeje mas al
de sdlido elastico que al de fluido viscoso.

En términos de distancia entre sitios reactivos, las posibilidades de entrecruzamiento
entre polimeros sera mayor cuanto menor sea la distancia entre ellos, ya que para una
misma longitud de cadena total, cuanta menor distancia exista entre ellos, mayor
nuamero de sitios reactivos hay disponibles en la molécula.

Sin embargo, aqui es donde entre el impedimento estérico, que provoca una
interferencia espacial entre las moléculas que intentan enlazarse en sitios reactivos
préximos, reduciendo las posibilidades de entrecruzamiento’.

Asi, el mdédulo elastico sera mayor cuanto menor sea la distancia entre sitios reactivos,
hasta que se llega a un punto maximo, que en este caso esta representado por la
muestra de HMS-151, momento en el cual el impedimento estérico comienza a hacerse
muy importante provocando una reduccion en la eficacia del entrecruzamiento de los
polimeros a medida que se reduce su distancia entre sitios reactivos.
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Grafica 26. Evolucién del Médulo de Almacenamiento (G') en funcion de distancia entre sitios reactivos de
cada HMS como % de fraccién no reactiva de la molécula

En la Grafica 26, se representa la evolucion del médulo elastico en funcién de la
distancia entre sitios reactivos de los distintos polimeros HMS utilizados, variable que
se representa en el eje x mediante el % de fraccién no reactiva de la molécula.

Cuanto mayor es el porcentaje representado, mayor es la distancia entre los sitios
reactivos de la molécula de HMS, y por tanto menor es el entrecruzamiento. Asi, tal y
como se puede observar, a medida que se reduce esta distancia, aumenta el
entrecruzamiento entre los polimeros y por tanto también lo hace el médulo elastico,
hasta que se alcanza el punto maximo correspondiente a la muestra de HMS-151.

A partir de ahi, el impedimento estérico provoca la disminucion de los valores del médulo
elastico ya que la fortaleza del entrecruzamiento disminuye también debido a que el
impedimento estérico provoca una interferencia espacial entre las moléculas, que se
traduce en que no pueden reaccionar todos los sitios reactivos presentes, reduciendo
asi el entrecruzamiento.

Esta diferencia de valores en el moédulo elastico es representativo de la tendencia que
tiene el comportamiento de cada una de las muestras analizadas.
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5.1.2 Analisis comparativo del Mddulo de Pérdidas(G’)

En la Grafica 27 se representa el médulo de pérdidas o viscoso (G”) obtenido para los
ensayos con las muestras analizadas. Tal y como se puede observar, todos los médulos
presentan la misma tendencia ascendente que ya se comento6 en el analisis individual
de las graficas, y una clara dependencia con la frecuencia, que es mucho mas visible
que la que se produce en el médulo elastico.
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Grafica 27. Analisis comparativo del Modulo Viscoso (G") para todas las muestras analizadas

En este caso, las muestras cuyas distancias entre sitios reactivos se encuentran en la
zona centro, HMS-071, HMS-151 y HMS-301 presentan valores muy similares llegando
incluso a solaparse sus graficas, mientras que las muestras HMS-031 y HMS-501 de los
extremos presentan valores muy diferentes.
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Grafica 28. Evolucién del Mdédulo de Pérdidas (G") en funcion de la distancia entre sitios reactivos de cada
HMS como % de fraccién no reactiva de la molécula

La Grafica 28 muestra la evolucion que presenta el médulo de pérdidas en funcién de
la distancia entre sitios reactivos, como se puede observar la tendencia analizada para
el médulo elastico sigue manteniéndose.
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El valor del médulo viscoso se reduce a medida que aumenta la distancia entre sitios
reactivos, lo que implica una reduccién del caracter viscoso del material, en favor del de
solido elastico.

5.1.3 Analisis comparativo del Angulo de Fase (3)

En la Grafica 29 se representan los valores del angulo de fase obtenidos para todas las
muestras de ensayo analizadas. Tal y como se puede observar, y como ya se explicd
en el analisis individual de las muestras, todas presentan un aumento del modulo a
medida que aumenta la frecuencia del experimento, aunque en algunos casos es mas
acusado que en otros. Esto se traduce en una dependencia clara con la frecuencia.

Frequency Sweep_Comparacién del Angulo de Fase (&)
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Gréfica 29. Anélisis comparativo del Angulo de Fase (°) para todas las muestras analizadas

Si se tiene en cuenta la evolucion del médulo elastico que se representa en la Grafica
26, tal y como era de esperar, el angulo de fase corrobora la tendencia del
comportamiento viscoelastico de los materiales.

Asi, los mayores valores del angulo se corresponden con las muestras HMS-501 y HMS-
031 respectivamente, lo que significa que su comportamiento tiene un caracter mucho
menos elastico que para el resto de muestras.

En tercer lugar, se encuentra la muestra HMS-071, seguida por las muestras HMS-301
y HMS-151 respectivamente, las cuales presentan un comportamiento que se aproxima
mas al de un sélido elastico que al de fluido viscoso, ya que el angulo de fase alcanza
unos valores muy proximos a 0°.

Asi, la Grafica 30 muestra la evolucién del angulo de fase en funcion de la distancia
entre los sitios reactivos, representada como en los parametros anteriores con el % de
fraccion no reactiva de la molécula.
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Evolucion del Angulo de Desfase, 6 (°)
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Gréfica 30. Evolucién del Angulo de Fase (°) en funcién de la distancia entre sitios reactivos de cada HMS
como % de fraccion no reactiva de la molécula

Como se puede observar, presenta una forma exactamente igual pero inversa a la
representada en la Grafica 26, ya que en este caso, a menores valores del angulo,
mayor caracter elastico del material, lo que implica una coherencia entre los parametros
de estudio.

De esta forma, el angulo de fase se aproxima mas a cero, mostrando asi un
comportamiento mas tendente al de sélido elastico a medida que se reduce distancia
entre sitios reactivos y por tanto existe un mayor entrecruzamiento, hasta que se llega
al punto maximo.

Este maximo esta representado de nuevo por la muestra HMS-151, a partir del cual, a
medida que sigue aumentando la distancia entre sitios reactivos, el angulo también
aumenta alejandose del comportamiento de sélido elastico.

5.1.4 Analisis comparativo de la Viscosidad compleja

En la Grafica 31 se representan los valores de viscosidad compleja obtenidos para cada
una de las graficas, como era de esperar, y teniendo en cuenta la relacion que ésta
mantiene con el moédulo elastico, la tendencia que presentan las muestras es la misma
que se describio en la Grafica 26.

Asi, la viscosidad compleja muestra una clara dependencia de la frecuencia, que se
traduce en una disminucion a medida que aumenta la frecuencia, lo cual era de esperar
teniendo en cuenta la Ecuacion 7, que describe n* en funcién de G’.

Asi, a medida que se reduce la distancia entre sitios reactivos, la viscosidad compleja
aumenta, llegando al punto maximo marcado por la muestra HMS-151, a partir de la
cual, comienza a disminuir debido al impedimento estérico.
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Frequency-Sweep_Comparacion de la Viscosidad compleja (n*)
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Grafica 31. Anélisis comparativo de la Viscosidad Compleja (n) para todas las muestras analizadas

5.1.5 Comparacion de los parametros analizados

Finalmente, tras analizar los datos representados en las graficas anteriores y cuyos
valores se muestran en la Tabla 13, se puede determinar que el comportamiento de las
muestras se asemeja mas al de solido elastico que al de fluido viscoso a medida que se
reduce la distancia entre sitios reactivos, hasta llegar a un punto maximo que viene
determinado por los valores obtenidos para la muestra HMS-151.

Tabla 13. Resumen de los parametros obtenidos durante los ensayos reoldgicos (valores medios)

%

Fraccién Médulo Modulo Anaulo de Rango de
almacenamiento G’ pérdidas G”’ g o frecuencias
no Fase & (°) :
. (Pa) (Pa) analizado
reactiva
4.578 1.307 15,93 Bajas (0,25 Hz)
9,5 18.510 10.743 30,12 Altas (40 Hz)

9.277 838 5,17 Bajas (0,25 Hz)

L2 17.009 5.859 19,0 Altas (40 Hz)
31.055 882 1,63 Bajas (0,25 Hz)

M ses 37.518 5.651 8,57 Altas (40 Hz)
33.134 627 1,62 Bajas (0,25 Hz)

M i 28.000 5.235 10,59 Altas (40 Hz)
881 135 8,75 Bajas (0,25 Hz)

M Gl 3.555 3.149 41,54 Altas (40 Hz)

A medida que se reduce la distancia entre sitios reactivos, el numero de sitios posibles
de entrecruzamiento aumenta, lo que implica que la red que se forma entre ambos
polimeros es mas fuerte y estable. Esto, se traduce en que el modulo elastico ira
aumentando su valor a medida que se reduce esta distancia entre sitios reactivos.

Sin embargo, llega un punto en el que la distancia se reduce tanto, que entra en juego
el impedimento estérico. Este genera una interferencia espacial entre las moléculas que
se quieren unir a los sitios reactivos que provoca que no sea posible realizar todo el
entrecruzamiento.
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Asi, el médulo elastico ira aumentando a medida que se reduce la distancia entre sitios
reactivos, hasta que llega un punto maximo, que en este caso viene dado por la muestra
HMS-151, a partir del cual el impedimento se hace tan presente que el entrecruzamiento
se reduce y por tanto la red pierde fortaleza.

Esto, se traduce en que el valor del médulo elastico aumenta y el angulo de fase
disminuye a medida que se reduce la distancia entre sitios reactivos, hasta el punto
maximo, a partir del cual comienza a disminuir.

Es decir, que el comportamiento de sélido elastico del material mejora a medida que se
reduce la distancia entre sitios reactivos, hasta llegar a un punto maximo en el que
comienza a empeorar.

Asi, si se quiere establecer un orden en funcién del comportamiento elastico, entendido
como el valor del médulo de almacenamiento del material, de mayor a menor quedaria
tal y como sigue.

r 3
HMS-151 Mayor G’

HMS-301
HMS-071
HMS-031

Menor G’
HMS-501

5.1.6 Combinacién de resultados con estudios previos

Como se ha comentado en puntos anteriores del proyecto, uno de los objetivos del
mismo era realizar una aportacion a los estudios existentes que tratan sobre la influencia
que tienen los polimeros de origen en las propiedades finales del material tras el
entrecruzamiento.

Por ello, se han aprovechado los resultados obtenidos en un estudio reciente? sobre el
analisis de mezclas de siliconas formadas a partir de la reaccién de entrecruzamiento
entre DMS y HMS para hacer una caracterizacién mas amplia del material final.

En dicho estudio, el parametro variable fue el polimero DMS, ya que se utilizaron
polimeros DMS de distinta longitud molecular manteniendo constante el copolimero
entrecruzante HMS, en concreto el HMS-301.

Sin embargo, en el estudio realizado en el presente proyecto, el parametro variable ha
sido el HMS, utilizando polimeros con distinta distancia entre centros reactivos y se ha
mantenido constante el polimero DMS, en concreto el DMS-V31.

Asi, haciendo uso de los resultados obtenidos para el mdédulo elastico en ambos
estudios?, se han creado dos graficas en tres dimensiones para frecuencias altas y
bajas, donde el eje x representa longitud de cadena entre sitios reactivos de los distintos
HMS utilizados, el eje y representa la longitud de cadena total de los polimeros de DMS
utilizados y finalmente, el eje z, representa los valores obtenidos para el médulo elastico
en escala logaritmica.
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El objetivo fundamental de estas graficas, es tratar de crear unas lineas de tendencia
que permitan, para un valor dado del médulo elastico, hacer una primera estimacion de
cual seria la combinacién de polimeros DMS y HMS que habria que utilizar para
conseguir crear un material con las propiedades deseadas.

El estudio realizado sobre la influencia del DMS demostré6 que el modulo elastico
aumenta su valor a medida que aumenta la longitud de cadena del DMS, y asi lo
representa la linea roja en las siguientes graficas?.

Nuestro estudio, realizado sobre la influencia del HMS, demostrd que el modulo elastico
aumenta su valor a medida que se reduce la distancia entre sitios reactivos, pero hasta
un punto 6ptimo, a partir del cual, el impedimento estérico provoca que se reduzca
drasticamente, tal y como muestra la linea azul en las siguientes graficas.

Combinacion de estudios sobre las mezclas DMS-HMS
(f=0,25 Hz)

Parametro variable DMS

45 = k'\\ Parametro variable HMS

G’ (log Pa) 4 /‘r \

3 5 : \'\

E)
A0 50

20 60

20 70
80 79} HMS (ej
. je x)
DMS (eje y) Q
) %

N

Gréfica 32. Combinacion de los resultados obtenidos en los estudios sobre las mezclas DMS-HMS a
frecuencias de trabajo bajas (0,25 Hz)

Combinacién de estudios sobre las mezclas DMS-HMS
(f= 40 Hz)
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Gréfica 33.Combinacion de los resultados obtenidos en los estudios sobre las mezclas DMS-HMS a
frecuencias de trabajo altas (40 Hz)
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Asi, la Grafica 32 y la Grafica 33 muestran, para valores de frecuencia bajas (0,25 Hz)
y altas (40 Hz) respectivamente, la evolucién que presenta el médulo elastico en ambos
estudios, que como era de esperar, muestran un punto de corte en la mezcla entre DMS-
V31 y HMS-301, mezcla comun en ambos estudios.

Teniendo en cuenta los resultados representados, para ambos rangos de frecuencias
cabe esperar que los mayores valores del médulo elastico se obtendran a partir de la
mezcla entre el HMS-151, que es el que proporciona un valor maximo para la linea azul,
y un DMS con una longitud de cadena superior a la del DMS-V31, como puede ser la
DMS-V41, que es la que mayor valor del modulo elastico ha proporcionado.

Sin embargo, seria un aspecto interesante seguir analizando las distintas
combinaciones posibles de mezclas de DMS y HMS, para tratar de crear no varias lineas
de tendencia sino una superficie que permita establecer a partir de unas propiedades
deseadas, qué polimeros seria idéneo combinar.
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5.2 Ensayos térmicos
5.2.1 Analisis comparativo de la evolucidn del porcentaje en peso

En la Grafica 34, se puede observar que los analisis térmicos muestran la misma
tendencia que los ensayos reolégicos, es decir, a medida que se reduce la distancia
entre sitios reactivos, el entrecruzamiento se hace mucho mas fuerte hasta que se
alcanza un maximo, a partir del cual las propiedades comienzan a empeorar.

Comparacion de la evolucion del % en peso de las muestras
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Grafica 34. Andlisis comparativo de la evolucion del % en peso de todas las muestras analizadas

Asi, en este caso, la evolucion del porcentaje en peso de las muestras durante el ensayo
muestra que para distancias entre sitios reactivos mas cortas, la temperatura a la que
comienza a degradarse la muestra (a partir del 5% de degradacion) va en aumento.

Sin embargo, térmicamente hablando, el maximo se desplaza y se encuentra en la
muestra HMS-301, que es, con mucha diferencia la que sufre un menor porcentaje de
degradacioén y que, por tanto, presenta una mayor estabilidad térmica que el resto.

A partir de ahi, la siguiente muestra con menor distancia entre sitios reactivos, HMS-
501, muestra una estructura mucho mas débil térmicamente hablando, lo que si que se
corresponde con los resultados reologicos.

En la Grafica 35, se representa la temperatura a la que cada una de las muestras
alcanzan la degradacioén del 5%, y como se puede observar, ésta sigue el mismo patrén
que el comentado para la grafica anterior.
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Comparacion de la Temperatura al 5 % de degradacion
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Gréfica 35. Analisis comparativo de la temperatura a la que se alcanza el 5% de degradacion

En la Grafica 36 se muestra la comparacién del porcentaje de residuo final que queda
al terminar el experimento para todas las muestras analizadas. Como se puede
observar, muestra el mismo patrén de aumento a medida que se reduce la distancia
entre sitios reactivos hasta que se alcanza el punto maximo representado por la muestra
HMS-301, después, se reduce drasticamente.

Comparacion del % de residuo final
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Gréfica 36. Anélisis comparativo del residuo final (%) para todas las muestras analizadas

Un aspecto a destacar, si se compara la tendencia de las muestras HMS-071, HMS-151
y HMS-501 en la Grafica 35 y en la Gréfica 36, es que cuando se esta hablando de
temperatura a la que se alcanza el porcentaje de degradacion del 5%, el HMS-501 se
encuentra por encima de todas las muestras salvo del HMS-301.

Sin embargo, si se analiza la cantidad de residuo final en este caso, el HMS-071 y el
HMS-151 presentan unos valores muy similares, mientras que el HMS-501 proporciona
el valor minimo.

Esas dos tendencias diferentes, observadas para las muestras HMS-071, HMS-151 y
HMS-501 cuando nos referimos a la temperatura a la que se produce la pérdida de masa
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del 5 % y cuando nos referimos al residuo final, se mantiene en las demas
comparaciones.

5.2.2 Analisis comparativo del flujo de calor

En la Grafica 37 se muestra una comparacioén de las curvas de flujo de calor por unidad
de masa obtenidos para todas las muestras analizadas y en la Grafica 38 se representa
la misma comparacién con una ampliacién a detalle del rango de temperatura entre 300
y 700 °C que es donde realmente se pone en juego la energia.

Comparacion de los flujos de calor por unidad de masa
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Grafica 37. Analisis comparativo de los flujos de calor por unidad de masa para todas las muestras
analizadas

Comparacion de los flujos de calor por unidad de masa_(ZOOM 300-700°C)
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Gréafica 38. Analisis comparativo de los flujos de calor por unidad de masa para todas las muestras
analizadas con ampliacion en detalle del rango de temperaturas entre 300 y 700 °C

Asi, analizando la Grafica 37, se puede observar la misma tendencia que la que se
comentd en el punto anterior en la comparacion de la evolucién del porcentaje en peso
de las muestras.
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La muestra HMS-301 es la que pone mayor flujo de calor en juego durante el ensayo
debido a su estructura mas fuerte y compacta, por lo que sigue marcando el punto
maximo. Las muestras HMS-151 y HMS-071, con mayor distancia entre sitios reactivos
van reduciendo este valor, y de nuevo presentan unos datos y tendencia muy similares,
como ya ocurria en graficas anteriores.

Finalmente, por debajo de estos valores, se encuentran la muestra HMS-031 por ser la
de cadena mas larga, y la HMS-501 cuya estructura es mas débil consecuencia del
impedimento estérico que empeora el entrecruzamiento.

En la Grafica 39 se muestra una comparacion de la temperatura a la que cada una de
las muestras alcanzan el flujo maximo del ensayo, mientras que en la Grafica 40 se
muestra el flujo maximo de calor alcanzado durante el ensayo.

En ambas graficas las muestras presentan la misma tendencia, donde los parametros
aumentan a medida que se reduce la distancia entre sitios reactivos, hasta llegar al
punto maximo que aparece representado con la muestra HMS-301, tras el cual, la
muestra HMS-501 presenta valores mucho peores.

Comparacion de la temperatura de flujo maximo de calor
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Grafica 39. Analisis comparativo de la temperatura de flujo maximo de calor para todas las muestras
analizadas
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Gréafica 40. Analisis comparativo del flujo de calor maximo para todas las muestras analizadas
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Un parametro clave en este tipo de ensayos, y que es muy representativo de la
estabilidad térmica que presenta un material, es el flujo de calor total que se pone en
juego durante el proceso de degradacién, por eso, en la Grafica 41 se muestra la
evolucion que presenta este parametro con respecto a la distancia entre sitios reactivos.

Asi, se confirma la tendencia de estabilidad térmica de las muestras. A mayor flujo de
calor total puesto en juego, mayor estabilidad térmica del material.

A medida que se reduce la distancia entre los sitios reactivos, la estabilidad térmica va
en aumento hasta llegar al punto maximo representado por la muestra HMS-301, a partir
del cual la estabilidad empeora debido a que la estructura se hace mas débil ante el
impedimento estérico que afecta a la efectividad del entrecruzamiento.

Comparacion del calor de degradacion
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Grafica 41. Analisis comparativo del calor de degradacién puesto en juego para todas las muestras
analizadas

5.2.3 Analisis comparativo de la velocidad de degradacion

En la Gréfica 42 se muestra la comparacion de la velocidad de degradacion que tienen
cada una de las muestras a lo largo del experimento, y en la Grafica 43 se muestra la
misma comparacion pero con una vista en detalle del rango de temperaturas entre 300
y 700 °C que es donde se produce la mayor degradacion de las muestras.

Asi, ambas graficas vuelven a corroborar lo que se ha venido analizando en las gréaficas
anteriores, la estabilidad térmica de las muestras aumenta a medida que se reduce la
distancia entre los sitios reactivos.
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Comparacion Velocidad de Degradacion
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Grafica 42. Analisis comparativo de la velocidad de degradacién para todas las muestras analizadas
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Grafica 43. Analisis comparativo de la velocidad de degradacién para todas las muestras analizadas con
ampliacién en detalle del rango de temperaturas entre 300 y 700 °C

De esta forma, la muestra HMS-501 es la que presenta una mayor velocidad de
degradacion, lo que significa que es la que tiene una estructura mas débil.

Seguidamente, las muestras HMS-031, HMS-071 y HMS-151, van reduciendo su
velocidad de degradacion respectivamente, hasta llegar a la muestra HMS-301, que de
nuevo vuelve a ser la muestra que mejores propiedades presenta en cuanto a
estabilidad térmica se refiere.

En la Grafica 44 se muestra la evolucién de la velocidad de degradacién maxima para
todas las muestras analizadas. Como se puede observar, la muestra que menos se
degrada es la HMS-301, de nuevo punto éptimo como viene ocurriendo con los analisis
anteriores.

En este caso la muestra que se degrada a una mayor velocidad es la HMS-501, y el
resto entre puntos intermedios muestran unos valores muy proximos entre si y que se
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asemejan al punto minimo (el mejor en este caso), lo que quiere decir que su estructura
resulta mucho mas fuerte.

Comparacion de la velocidad de degradacion maxima
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Gréfica 44. Anélisis comparativo de la velocidad de degradacién maxima para todas las muestras
analizadas

5.2.4 Comparacion de los parametros

Los ensayos térmicos han mostrado, como era de esperar, una tendencia practicamente
igual que la que se determiné con los ensayos reoldgicos, salvo por el punto maximo
que, en cuanto a estabilidad térmica, se corresponde con la muestra HMS-301 y no con
la HMS-151.

En la Tabla 14 se muestran los valores de los parametros analizados durante los
ensayos térmicos para cada una de las muestras.

Tabla 14. Resumen de los parametros obtenidos durante los ensayos térmicos

HMS-031 HMS-071 HMS-151 HMS-301 HMS-501
% Fraccién no reactiva 96,5 93,5 83,5 70 47,5

Temperatura al 5%
deradacion (°C) 362 376 387 416 393

% Residuo Final 24 29 30 52 20
Flujo maximo (W/g) 6,9 17,3 17,1 27,1 12,0

Temperatura del flujo
méximo (°C) 527 600 600 615 530

8"};‘;"“ GUELEELE 35344 43064 37249 62939 33234

De nuevo, a medida que se reduce la distancia entre los sitios reactivos del polimero,
las propiedades mejoran, la estructura es mucho mas fuerte ya que hay un mayor
entrecruzamiento y por tanto, térmicamente hablando es mas estable.
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Esto se traduce en que a medida que se reduce la distancia entre sitios reactivos, las
muestras presentan un mayor porcentaje de residuo al final del experimento, un mayor
flujo de calor total y una menor velocidad de degradacion.

De nuevo, como ocurre con los ensayos reoldgicos, esta tendencia se cumple hasta que
se llega a un punto de maxima estabilidad, que en este caso se encuentra a una menor
distancia entre sitios reactivos que para las propiedades mecanicas.

En este caso, se encuentra en la muestra HMS-301.

Asi, se puede establecer un orden de estabilidad térmica para las muestras analizadas
que quedaria de la siguiente forma

TN

HMS-301 [ Mayor estabilidad ]
térmica
HMS-151
HMS-071
HMS-031 -
Menor estabilidad

HMS-501 [ térmica ]
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6 CONCLUSIONES

6.1 Ensayos reolégicos

Las caracteristicas viscoelasticas del material estan claramente relacionadas con la
fortaleza de la estructura de entrecruzamiento generada entre ambos polimeros, asi,
tras los analisis reoldgicos realizados, se determiné que las muestras presentan un
comportamiento mas proximo al de solido elastico a medida que se reduce la distancia
entre sitios reactivos de las mismas, es decir, a medida que el grado de
entrecruzamiento aumenta.

o EI mddulo elastico aumenta a medida que se reduce la distancia entre sitios
reactivos, lo que implica que el material tendra un mayor caracter de sélido
elastico a medida que esta distancia se reduce.

e El angulo de fase se reduce a medida que se reduce la distancia entre sitios
reactivos, lo que implica que el material tendra un mayor caracter de sélido
elastico a medida que esta distancia se reduce.

o Laviscosidad compleja aumenta a medida que se reduce la distancia entre sitios
reactivos, lo que implica que el material tendra un mayor caracter de sélido
elastico a medida que esta distancia se reduce.

¢ Ladependencia de los parametros con la frecuencia también se reduce a medida
que se reduce la distancia entre sitios reactivos, lo que implica un menor impacto
sobre los parametros de analisis.

Sin embargo, esta tendencia de comportamiento tiene lugar hasta que se llega a un
punto maximo, representado en este caso por la muestra HMS-151, momento a partir
del cual el efecto del impedimento estérico es muy grande y por tanto afecta al grado de
entrecruzamiento y provoca una reduccion de la fortaleza en la estructura.

6.2 Ensayos térmicos

La estabilidad térmica esta, al igual que las propiedades mecanodinamicas, relacionada
con la fortaleza de la estructura de entrecruzamiento generada entre ambos polimeros,
asi, tras los ensayos térmicos realizados mediante analisis simultdneo TGA-DSC, se
determiné que la estabilidad térmica de las muestras aumenta a medida que se reduce
la distancia entre sitios reactivos de la misma, es decir, a medida que aumenta el grado
de entrecruzamiento del polimero resultante.

e Latemperatura a la que comienza la degradacion de la muestra (para un 5% en
peso) aumenta a medida que se reduce la distancia entre sitios reactivos.

o El valor de porcentaje en peso residual de la muestra es mayor a medida que se
reduce la distancia entre sitios reactivos, es decir, que la degradacién de la
muestra es menor a medida que se reduce esa distancia

o Elflujo de calor total puesto en juego durante el ensayo aumenta a medida que
se reduce la distancia entre sitios reactivos.

o La velocidad de degradacion se reduce a medida que se reduce la distancia
entre sitios reactivos.

Sin embargo, este aumento se produce hasta que se llega a un punto maximo,
representado en este caso por la muestra HMS-301, momento a partir del cual el efecto
del impedimento estérico comienza a ser tan grande que provoca una reduccién en el
entrecruzamiento de los polimeros, provocando una reduccion en la fortaleza de la
estructura.
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6.3 Conclusiones finales

En definitiva, el médulo elastico y la estabilidad térmica aumentan a medida que se
reduce la distancia entre sitios reactivos hasta un punto maximo a partir del cual, el
efecto del impedimento estérico se hace tan grande que provoca una reduccion del
grado de entrecruzamiento del polimero, a pesar de que tenga un mayor numero de
sitios reactivos disponibles para llevarlo a cabo.

Asi, las muestras que mayor moddulo elastico y mayor estabilidad térmica han
presentado son la HMS-151 y la HMS-301 respectivamente.

En definitiva, todas las observaciones parecen indicar que la funcionalidad del HMS,
representada en la distancia entre sitios reactivos del polimero, es el factor clave en dos
sentidos, por un lado, un mayor grado de entrecruzamiento favorece el aumento de los
valores del mddulo elastico y de la estabilidad térmica del material. Sin embargo, a partir
de cierto grado, se invierte este efecto debido a la aparicion del impedimento estérico,
que provoca una reduccion drastica en los valores de estas propiedades.
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