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CAPITULO 1

INTRODUCCION




El avance tan espectacular que ha experimentado la electrénica en los tltimos
afios ha sido en gran parte debido al desarrollo de materiales con propiedades muy
especiales. Dentro de estos materiales, los piro-piezoeléctricos cobraniuna relevancia
especial dentro del campo de los sensores fisicos o transductores, puesto que ellos por
sx mismo son capaces de transformar esfuerzos mecdnicos en respuesta eléctrica y
viceversa, siendo esta propiedad muy apreciada en campos tan diversos como: actistica,
ultrasonido, ptica, transductores de presién, medicina, etc., pero es especialmente en
robética (1) donde estos materiales encuentran su m4s genuina aplicacidn, esto es, en

determinados desarrollos resulta absolutamente imprescindible disponer de materiales

que realicen las mismas funciones que la piel humana, esto es, que sean capaces de
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discernir por el tacto si una superficie es lisa o rugosa y si es fria o caliente, y estas
funciones las realizan perfectamente los materiales piro-piezoeléctricos.

Desde que se descubrid el fendmeno de la piezoelectricidad en el cuarzo por P.
y J. Curie en 1880 hasta nuestros dias, se han desarrollado una gran cantidad de
materiales inorg4nicos de extraordinarias cualidades piro-piezoeléctricas, entre los que
merece la pena destacar las cerdmicas especiales del tipo titanato de bario o mezclas
de titanato de plomo y zirconato de plomo. Cualquiera de estos materiales son
pulverulentos, duros, rigidos, densos, con malas propiedades mecdnicas, dificiles de
obtener a gran escala, imposibles de conformar en perfiles complejos y ademds caros.

A fin de obviar estas dificultades que suponen de hecho una limitacién a su
aplicacidn, se inici6 el estudio y 1a sintesis de materiales poliméricos con caracteristicas
piro-piezoeléctricas y que ademds destacaran entre sus propiedades la de ser ficilmente
procesables, que tuvieran capacidad para adoptar formas complejas y que tuvieran
buenas propiedades mecénicas, ademd4s de ser més econémicos. Fruto de estos estudios
fueron descubriéndose materiales que posefan intrinsecamente la propiedad buscada
(poliglutamatos, acetatos de celulosa, poliéxido de propileno, etc.), materiales que por
un mecanismo de estirado y polarizacién adquirian dicha propiedad (i)oliﬂuoruro de
vinilideno, polifluoruro de vinilo, policloruro de vinilo, policarbonatos,
polimetacrilatos, etc.) y otros polimeros que adoptando la forma de filmes delgados
tenfan una piro-piezoelectricidad débil (polipropilenos, poliestirenos, polietilenos, etc.).
Todos ellos se encuentran referenciados y descritos en la literatura cientifica
especializada. (2-7).

De entre todos ellos el polifluoruro de vinilideno (PVF, en adelante) se ha

convertido desde que se descubrid su piro-piezoelectricidad en 1972 en el polimero
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estrella, desperiando el méximo nivel de interés, curiosidad e investigacién entre los
existentes, como lo demuestran los mas de mil articulos aparecidos hasta el dia de hoy
relacionados con €l y sus caracteristicas electrénicas. En base a €l se empezaron a
desarrollar timidamente otros materiales poliméricos que tuvieran mejores propiedades
piro-piezoeléctricas, mejores propiedades mecénicas o ambas a la vez; asf se lograron
sintetizar algunos materiales piro-piezoeléctricos bien por copolimerizacién o bien por
mezclado de PVF, con polimetacrilatos o polimeros fluorados (8), dada la perfecta
compatibilidad que presentan los componentes en sus mezclas o copolimeros,
conservandose de esta forma buena parte de las caracteristicas piro-piezoeléctricas del
polimero original.

Parece claro que una de las principales limitaciones o dificultades que presenta
la obtencién de nuevos materiales poliméricos piro-piezoeléctricos basados en mezclas
de PVF, estribaria en su baja compatibilidad frente a la mayorfa de los polimeros.
Cuando una mezcla potencialmente piro-piezoeléctrica es incompatible, contiene fases
e interfases no electroactivas que suponen una barrera al movimiento de las cargas
eléctricas a su través, razén por la cual disminuye enormemente o desaparece su
eficacia piro-piezoeléctrica. Por tanto la sintesis de nuevos materiales piro-
piezoeléctricos basados en mezclas de PVF, con polimeros convencionales o no, estd
condicionada a una compatibilizacién previa, compatibilizacién que en el momento
actual es posible gracias a la aplicacién de determinados procedimientos (9) como:
modificacién de la estructura quimica, copolimerizacién de bloque ¢ injerto, formacién
de redes imerpenetrames,ﬁ introduccién de grupos interactantes (transferidores de carga,
puentes de hidrégeno, agrupaciones 4cido-base, pares de iones, etc.), introduccién de

compuestos inorgdnicos finamente divididos (10-15), introduccién de otros polimeros
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(16), etc. La eficacia de cualquiera de estos métodos viene condicionada con la
termodinimica de la interaccién entre ambos polimeros, entendiéndose por interaccién
un término que engloba las fuerzas de atraccién o repulsién debidas a las agrupaciones
quimicas que pudieran existir en o entre las cadenas del sistema de polfmeros objeto
de estudio.

En el presente trabajo se aborda la sintesis de un nuevo material potencialmente
piro-piezoeléctrico basado en polifluoruro de vinilideno/poliestireno. Habida cuenta que
este sistema es totalmente incompatible a cualquier composicién de mezcla, se
investigan las posibilidades que presenta la sepiolita en la compatibilizacién del
mencionado sistema, llevindose a cabo un estudio completo para conocer el efecto que
ejerce la mencionada carga tanto en la microestructura como en la compatibilidad del
sistema elegido. Se realiza un estudio paralelo con el sistema polifluoruro de
vinilideno/polimetacrilato de metilo, mezcla compatible en todo el rango de

composiciones, a fin de comparar los resultados.
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CAPITULO 2

EFECTO DE LA SEPIOLITA EN LA
MICROESTRUCTURA Y EN LA MORFOLOGIA
DE MEZCLAS COMPATIBLES E
INCOMPATIBLES BASADAS EN PVF,




Tal y como comentdbamos en la introduccién general de la presente Memoria,
una de las vias m4s importantes de que se dispone en la actualidad para profundizar en
el conocimiento de cualquier material, es investigar su microestructura y su morfologia,
mixime cuando se investigan determinados tipos de sistemas poliméricos complejos,
como son los formados por mezclas de polimeros compatibles <; incompatibles y
aditivos inorgdnicos y que constituyen los sistemas de partida en el presente estudio.

Para conocer la microestructura y morfologia de nuestros sistemas y cémo las
mencionadas propiedades cambian por efecto de diferentes circunstancias, hemos

abordado en el presente capitulo un estudio con el que pretendemos profundizar en el

efecto bien de la incorporacién de sepiolita o bien de los cambios composicionales de
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los sistemas bdsicos seleccionados para nuestro trabajo, en una serie de caracteristicas
muy importantes desde el punto de vista microestructural y morfolégico como son: los
cambios que se producen en las transiciones térmicas de primer y segundo orden de los
componentes individuales en los diferentes sistemas, los cambios que se producen en
la morfologia y en la cinética del crecimiento esferulitico, los cambios texturales, etc.

Para llevar a cabo el mencionado estudio, hemos elegido como técnicas de trabajo
y estudio las siguientes: espectroscopfa mecano-dindmica, calorimetria diferencial de
barrido, microscopia electrénica de barrido. En base a estas técnicas hemos realizado

los estudios que se exponen a continuacién.



2.1.- ANALISIS MECANODINAMICO

2.1.1.- CONSIDERACIONES TEORICAS

Una de las herramientas mds poderosas con que cuenta en la actualidad la ciencia
de los polimeros en cuanto a caracterizacién de los materiales, es la espectroscopia
mecano-dindmica (1-5), técnica con la que se mide la respuesta de un material a un

esfuerzo periddico, generalmente sinusoidal, de tal modo que se produce una
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deformacién también sinusoidal, aunque desfasada respecto a la causa que lo origina.
El desfase estd motivado por el tiempo que necesitan las macromoléculas
para reagruparse y es el que nos proporciona abundante informacién acerca de

las diferentes formas de relajacién de la cadena polimérica.

Tension

Deformacidn

Figura 2.1.1.- Relacién entre tensién y deformacion en
un andlisis mecanodindmico.

Si consideramos una deformacién sinusoidal de amplitud g, y frecuencia:

© 12.1.1/
t==

donde w es la pulsacién del movimiento vibratorio, la respuesta producida serd

un esfuerzo de amplitud oy, con un 4dngulo de desfase 5 respecto a la

or
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deformacién, como se representa en ia figura 2.1.1. La expresidn de las magnitudes

involucradas, en notacién compleja, es la siguiente:

12.1.2/

£ = ¢, Senwt = ¢, expiwt

o =0, sen(wt + 8) = g, expilwt + §) 12.1.3/

Los resultados mecano-dindmicos son dados, generalmente, en términos del
médulo de cizalla, G, pero andloga notacién se puede seguir para el médulo de Young,

E.

12.1.4/

Dos serdn las cantidades que se podrdn determinar: un médulo y un dngulo de
desfase o término de amortiguamiento. La tensién aplicada puede presentarse como
un vector que se descompone en dos componentes, uno en fase con la deformacién

y otro desfasado 90° (figura 2.1.2).

o tensién__ _ o1, ;v /2.1.5/
" ‘geformacitén

siendo E el mdédulo eldstico, E° la parie real del modulo y E” la parte
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imaginaria. La parte real del mddulo complejo (médulov de almacenamiento)
presenta un descenso acusado cuando se representa en funcién de la temperatura,
mientras que la parte imaginaria del mddulo complejo (mddulo de pérdidas)
presentard un mdximo en la zona de relajacién del polimero cuando se representa

iguaimente frente a la temperatura.

Figura 2.1.2.- Diagrama de Armand

En la expresién /2.1.5/ las componentes real ¢ imaginaria del médulo se pueden

determinar a través de la expresién:

/2.1.6/

R
"

(0,/¢,) cosd

12.1.7
E" = (0,/¢,) send

El édngulo que representa el tiempo de retraso entre la tensidn aplicada vy la
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deformacidn es & y estd definido por el factor de disipacion:

= /2.1.8/
Tan § = = 8
I

La tan des el término de amortiguamiento, factor de disipacién o damping.
El damping es, a menudo, el indicador mds sensible de todas las clases de
movimientos moleculares que se den en un material, independientemente de su estado,
y por esta razén, el valor absoluto del damping, a Ja temperatura y frecuencia en que
la transicion alcanza su médximo valor es de gran interés. Generalmente cualquier
estudio mecanodindmico comporta la interpretacién del llamado  espectro de
relajacién, que se obtiene de la representacién grifica de latan é frente ala
temperatura, cuando se trabaja a frecuencia constante, o frente a la frecuencia

cuando se trabaja a una temperatura constante.

Aplicacién de la espectroscopia termo-mecanodindmica al estudio de la

microestructura

Los ensayos dindmicos son especialmente sensibles tanto a la estructura fisica
como a la quimica de los materiales poliméricos (6-11) entendiéndose también como
estructura fisica la separacién de fases en mezclas incompatibles. El estudio de las
variables dindmicas en los sistemas mencionados, nos posibilita el conocimiento de:
temperaturas de transicién, espectros de relajacidn, cristalinidad y orientacién

molecular en polimeros cristalinos, entrecruzamiento, separacién de fases y muy
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especialmente posibilita el estudio de la interfase carga-polimero en materiales
compuestos, 2si como explicar su comportamiento mecédnico en funcién de un gran
nimero de variables.

De entre todas las caracteristicas sefialadas cobra un especial interés la
temperatura de transicién vitrea, a partir de la cual es posible interpretar muchos de los
comportamientos del material cuando se ve sometido a cualquier esfuerzo mecdnico,
térmico o eléctrico. La temperatura de transicién vitrea nos define la zona
(temperatura) a la que cuzlquier material polimérico vidrioso y duro se transforma en
otro viscoso y flexible (pero de igual estructura quimica) al traspasar el umbral de la
Tg. Este tipo de transicién, se llama transicién vitrea o transicién de segundo
orden, y aparece a una temperatura caracteristica para cada material polimérico
Gue se denomina Tg. La temperatura de transicién vitrea es una propiedad exclusiva
de la fase amorfa de los polimeros.

Dentro del andlisis mecanodindmico, el estudio de la temperatura de transicién
vitrea nos permite conocer la estructura de ios homopolimeros por la simple
interpretacién del espectro de relajacién y mds concretamente a partir de la posicién
y forma del pico de Tg, puesto que los desplazamientos que sufre la 'i'g son siempre
atribuibles a cristalizaciones, orientaciones, entrecruzamientos, plastificacién interna,
etc, siendo siempre la extensién de estos desplazamientos funcién de la magnitud que
alcance en cada caso la propiedad en estudio.

Cuando se trata de composites, la espectroscopia termo-mecanodindmica es una
técnica que nos posibilita el estudio de la interfase carga-polimero. Y por iltimo,
cuando se trata de mezclas, la estructura de las fases y la compatibilidad es

perfectamente deducible de la interpretacidn de las transiciones vitreas obtenidas a
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través de la espectroscopia termo-mecanodindmica (2. 12 y 13) siguiendo los siguientes
criterios: los polimeros simples (homopolimeros) que no se mezclan nos dardn en el
correspondiente espectro mecanodindmico las transiciones vitreas independientes y en
la misma posicién que los homopolimeros de partida; cuando los homopolimeros son
total o parcialmente miscibles, las mezclas resultantes tendrdn, o una sola transicién
(para polimeros totalmente miscibles), o dan transiciones que se desplazan la una hacia
la otra (para polimeros parcialmente miscibles). Tanto en el caso de una mezcla total
como parcial, 1a posicién de las transiciones vitreas que resultan es siempre funcién de

la composicién inicial de los homopolimeros en la mezcla.

Transiciones vitreas de los componentes

En el caso del espectro de relajacién del polifluoruro de vinilideno (PVF,) se
puede apreciar una serie de transiciones que se corresponden con diferentes tipos
de movimientos internos (14) (figura 2.1.3). La relajacién vy se atribuye a la fase
amorfa y corresponde a los movimientos restringidos de las cadenas (15) o, mds
especificamente, a las rotaciones de las cadenas en las regiones amorfas (16). La
relajacién B, se asocia a la transicién vitrea y corresponde a los movimientos
microbrownianos de los segmentos amorfos (16-18). La relajacién 8° también ocurre
en las regiones amorfas y ha sido atribuida a los plegamientos de las cadenas (16).
Por dltimo la relajacién o ha sido atribuida por algunos autores (19,20) a las
regiones amorfas, y por otros (15,18 y 21) a las cristalinas. Esta relajacidn o se
asocia a los movimientos moleculares que alteran la direccidn dipolar solamente a lo

iargo del eje de la cadena vy no perpendicularmente al mismo.
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Tanto las relajaciones « como la 3 son anisétropas con respecto a la
orientacién de las cadenas (22-24); dicha anisotropia ha sido atribuida a las
caracteristicas de la fase amorfa (22,23) o a la forma y orientacién de los cristalitos

(24).

Figura 2.1.3.- Espectro de relajacién del PVF,

En el caso del polimetacrilato de metilo (PMMA) y poliestireno (PS) los espectros

de relajacidn se pueden ver en la figura 2.1.4.

Tan §
Tan §

o] HlO 0 160
T (o) T (°C)

Figura 2.1.4.- Espectros de relajacién de: A) PMMA 'y b) PS
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El estudio de las propiedades <dindmicas de los polimeros crisiahnos resuin
complicado por la naturaleza multifésica y a veces multitransicional de su estructura
y por su cardcter viscoeldstico; este problema se complica ain mds por la
incorporacidn bien de otro polimero amorfo o cristalino o bien de cargas rigidas ce
tipo pulverulento, debido a que se crean nuevas fases, apareciendo una interfase
carga-polimero, dando lugar a cambios de médulos, aparicién o desaparicién de
relajaciones, desplazamientos de las temperaturas a las que aparecen dichos
mddulos, etc. (25-27). En el caso de los composites estos cambios no solo se deben,
como cabria suponer, a la adhesién carga-polimero, sino también ala existencia de
una interfase compleja con una estructura morfolégica y conformacional
diferente a la matriz del polimero puro, con unas propiedades mecanodindmicas
diferentes a las que posee el polimero base.

La aparicién de ésta fase compleja se manifiesta por el desplazamiento de
la temperatura de transicién vitrea del compuesto y/o por la aparicién de nuevas
relajaciones (incluso modificacién o desplazamiento de las va existentes) a
temperaturas comprendidas entre la temperatura de transicién vitrea vy la
temperatura de fusién de las muestras, fruto de interacciones especificas entre las
dos estructuras ordenadas de diferente naturaleza.

En el presente apartado, se estudia el efecto de la sepiolita en la microestructura
de dos sistemas cristalinos diferentes: uno compatible, el polifluoruro de
vinilideno/polimetacrilato de metilo (PVF,/PMMA) y otro no compatible, el
polifluoruro de vinilideno/poliestireno  (PVF,/PS), analizdndose para ello, los
espectros de  relajacidn vy los médulos obtenidos  mediante estos ensayes

mecanodindmicos.
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2.1.2.- PARTE EXPERIMENTAL

2.1.2.1.- MATERIALES Y PROCEDIMIENTO DE MEZCLADO

Los materiales empleados fueron el polifluoruro de vinilideno (PVF,)
que nos fue suministrado por Penwalt Corp. (UK), bazjo el nombre comercial
Kynar 720 en forma granular; el Polimetacrilato de metilo PMMA) suministrado por
Repsol Quimica S.A. en forma de perlas; poliestireno (PS) suministrado por BASF
Espafiola en forma granular, y sepiolita (SEP) suministrado por Tolsa S.A. bajo
el nombre comercial de Pansil en forma micronizada.

Esta sepiolita fue incorporada a la mezcla polimérica en estado fundido en un
Reémetro de par de torsién tipo Brabender, utilizando una cdmara de mezclado para
termopldsticos tipo W-60, inicialmente calentada a una temperatura de 220 °C; la
velocidad de los rotores fue fijada en 60 rpm y la mezcla permanecid en la cdmara

por espacio de 15 minutos una vez estabilizado el par.

2.1.2.2.- PR IE PERATIV RMOANALIT

Los ensayos mecanodindmicos se realizaron en un viscoelasticimetro
marca  Metravib, aplicando la  técnica de  vibracién forzada bajo
tensién-compresién. Los ensayos se realizaron a 5§ Hz de frecuencia, utilizando
probetas de dimensiones 1 x 12 x 20 mm aproximadamente, obtenidas a partir de las

diferentes mezclas.
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2.1.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

Enlas tablas 2.1.1'y 2.1.II se recogen los datos obtenidos tanto del médulo de
almacenamiento E*, como del médulo de pérdidas E~ a 25 °C, para las muestras
resefiadas y en las figuras 2.1.5 a 2.1.16 se representan las variaciones del término de
amortiguamiento Tan § frente a la temperatura para cada familia a los tres porcentajes
de sepiolita utilizados, todos ellos registrados a una frecuencia de 5 Hz.

De los resuitados obtenidos se puede deducir lo siguiente:

Efecto de la sepiolita en los méduloes dindmicos del PVF, puro o mezclado

k incorporacién de la sepiolita en el PVF, provoca cambios imporiantes,
observdndose un aumento tanto en el mddulo de pérdidas como en el médulo de
almacenamiento, tanto mayor cuanto mayor es el porcentaje de sepiolita.

Cuando la sepiolita actda sobre las mezclas PVF,/PMMA ocurre el mismo
fenémeno, es decir, al aumentar la concentracién de sepiolita en las mezclas,
aumentan tanto el mdédulo de almacenamiento como el de pérdidas:.

Este mismo efecto se observa en el médulo de almacenamiento E° cuando la
sepiolita se incorpora en la mezcla PVF,/PS; en el modulo de pérdidas en cambio,

se observa una disminucién al aumentar la concentracién de sepiolita, para luego

aumentar enormemente a concentraciones altas de sepiolita.
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Tabla 2.1.1.- Médulos dindmicos de las muestras resefadas.

COMPOSICION MODULOS (25 °C)
MUESTRA  PVF,/PMMA  SEP E' E"
(Wt%) (Wt%) (GPa) (MPa)
PM-1 100/0 0 1.82 86.8
PM-11 100/0 5 2.19 100.0
PM-21 100/0 10 2.19 151.0
PM-31 100/0 20 3.68 565.0
PM-2 90/10 0 2.07 113.0
PM-12 90/10 5 2.64 129.0
PM-22 90/10 10 2.70 146.0
PM-32 90/10 20 3.52 179.0
PM-4 70/30 0 1.56 148.0
PM-14 70/30 5 1.78 142.0
PM-24 70/30 10 1.91 178.0
PM-34 7030 20 2.60 190.0
PM-6 50/50 0 1.93 164.0
PM-16 50/50 5 2.00 166.0
PM-26 50/50 10 2.31 216.0
PM-36 50/50 20 3.58 320.0
PM-7 30/70 0 2.30 199.0
PM-17 30/70 5 2.60 260.0
PM-27 30/70 10 2.36 223.0
PM-37 30/70 20 2.80 243.0
PM-8 10/90 0 2.55 210.0
PM-18 10/90 5 2.80 249.0
PM-28 10/90 10 3.15 268.0
PM-38 10/90 20 3.9 278.0
PM-9 0/100 0
PM-19 0/100 5
PM-29 0/100 10

PM-39 0/100 20 - -
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Tabla 2.1.11.- Mddulos dindmicos de las muestras reseriudas.

COMPOSICION MODULGS (25 °C)
MUESTRA  PVF,/PMMA  SEP E’ E”

(Wt%) (W1%) (Gpa) (Mpa)
PS-2 90/10 0 1.88 148.0
PS-12 907100 S 198 1180
PS-22 90/10 10 2.53 104.0
PS-32 90/10 20 3.81 96.0
PS-3 70/30 0 2.20 150.0
PS-13 70/30 5 2.65 92.8
PS-23 70/30 10 2.55 80.0
PS-33 70/30 20 3.70 170.0
PS-4 50/50 0 2.26 59.4
PS-14 50/50 S 2.89 82.1
PS-24 50/50 10 2.41 57.0
PS-34 50/50 20 2.83 106.0
PS-5 30/70 0 2.05 81.6
PS-15 30/70 5 2.91 63.3
PS-25 30/70 10 3.00 75.0
PS-35 30/70 20 3.68 98.0
PS-6 10/90 0 2.72 103.0
PS-16 10/90 5 2.89 53.5
PS-26 10790 10 2.99 55.6
PS-36 10/90 20 3.30 _73.0
PS-7 0/100 0 - ---
PS-17 0/100 5 --- ---
PS-27 0/100 10 - --

PS-37 0/100 20 --- ---
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Figura 2.1.5.- Variacién del amortiguamiento Tan & freme a la
temperarura para el PVF, a los tres porcentajes de
carga wrilizados a una frecuencia de 5 Hz.
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Figura 2.1.6.- Variacién del amortiguamiento Tan & frente a la
remperatura para la mezcla PVF,/PMMA (90/10), a los
ires porcenrajes de carga utilizados v ¢ una frecuencia
de 5 Hz.
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Figura 2.1.7.- Variacién del amortiguamiento Tan & freme a la
remperatura para la mezcla PVF,/PMMA (70/30), a los

tres porceniajes de carga utilizados y a una frecuencia
de S Hz.
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Figura 2.1.8.- Variacién del amortiguamiento Tan & frente a la
temperatura para la mezcla PVF,/PMMA (50/50), a los
tres porcentajes de carga utilizados v a una frecuencia
de 5 Hz.
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Figura 2.1.9.- Variacién del amortiguamiento Tan & frente a la
temperatura para la mezcla PVF,/PMMA (30/70), a los

rres porcenrajes de carga utilizados y a una frecuencia
de 5 Hz.
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Figura 2.1.10.- Variacién del amortiguamiento Tan é frente a la temperatura
para la mezcla PVF,/PMMA (10/90), a los tres porcenrajes de
carga utilizados v a una frecuencia de 5 Hz.
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Figura 2.1.11.- Variacién del amortiguamiento Tan & frente a la
temperatura para la mezcla PVF,/PS (90/10), a los

tres porceniajes de carga utilizados y a una frecuencia
de 5 Hz.
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Figura 2.1.12.- Variacién del amortiguamiento Tan & frente a la
temperarura  para la mezcla PVF,/PS (70/30), a los

ires porcentajes de carga wiilizados y a una frecuencia
de 5 Hz.
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Figura 2.1.13.- Variacion del amortiguamiento Tan & frente a la
temperatura para la mezcla PVF,/PS (50/50), a los
tres porcentajes de carga utilizados y a una frecuencia
de 5 Hz.
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Figura 2.1.14.- Variacién del amortiguamiento Tan & frente a la
temperatura  para la mezcla PVF,/PS (30/70), a los

tres porcenrajes de carga wilizados y a una frecuencia
de 5 Hz.
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Figura 2.1.15.- Variacién del amortiguamiento Tan & frente a la
temperarura para la mezcla PVF,/PS (10/90), a los
tres porcentajes de carga utilizados 'y a una frecuencia
de 5 Hz.
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Figura 2.1.16.- Variacién del amortiguamiento Tan & frente a la

temperarura para el PS a los ires porcentajes de carga
utilizados 'y a una frecuencia de 5 Hz.
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Todo esto es debido a que la actividad superficial de la carga modifica tanto la
conformacién como la orientacién de los segmentos de la cadena polimérica en la
vecindad de la superficie de la carga, provocando un aumento de la rigidez, debido

a lo cual los médulos aumentan su valor al afiadir sepiolita.

Efecto del PMMA vy del PS en los médulos dindmicos del PVF, puro y mezclado

Cuando incorporamos PMMA al PVF, en diferentes proporciones, se observa
un aumento en el mddulo de pérdidas al ir aumentando la concentracién de PMMA
en la mezcla, hasta que se alcanza la composicién 70/30, en donde se produce una
brusca disminucién, aumentando a partir de esta composicién al aumentar la
concentracién de PMMA, el médulo de almacenamiento E” aumenta al ir
aumentando las concentracién de PMMA en la mezcla.

Cuando afiadimos PS a PVF, en diferentes proporciones, se observa que el
médulo de pérdidas E’ aumenta al aumentar la concentracién de PS y el mddulo
de almacenamiento E” aumenta hasta alcanzar una proporcién del 50/50 en la
mezcla, a partir del cual disminuye enormemente para luego aumentar a mayores

concentraciones de PS.
Efecto de la Sepiolita, PMMA y PS en las relajaciones térmicas del PVF, puro
En las tablas 2.1.11I y 2.1.IV se muestran las temperaturas a las que aparecen las

diferentes transiciones de los componentes puros, sus mezclas y composiciones,

recogiéndose en las figuras 2.1.17 a 2.1.19 el efecto que provocan los diferentes
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componentes individuales en las diferentes transiciones del PVF,.
En la figura 2.1.17 aparecen los cambios que produce la sepiolita en la relajacién
a'y B del PVF,; segiin se puede apreciar el efecto es minimo en ambas transiciones

observdndose un ligero aumento en las temperaturas miximas de cada relajacién a

interpretan en términos de transiciones como consecuencia de una lubricacién interna
que posibilita mayor libertad en los movimientos de las cadenas a temperaturas mds
bajas cuando la sepiolita estd presente que cuando estd ausente; este fenémeno estd
ligado al hecho comprobado de formacién de una mesofase compleja de polimeros
alrededor de la sepiolita, que bien pudiera ejercer de lubricante frente a las cadenas de
PVF,.

El efecto del PMMA en las transiciones a y 8 del PVF, aparece representado en
la figura 2.1.18. En ella se puede ver la variacién tan grande que sufren ambas
transiciones con la presencia de PMMA. La transicién § aumenta sensiblemente a
medida que aumenta la concentracién de PMMA en la mezcla, mientras que la «
disminuye fuertemente cuando el contenido de PMMA aumenta. Estos cambios que
sufren las transiciones solo se pueden interpretar en términos de cor'npatibilidad de
mezcla. Como dijimos en la introduccidn de este apartado, la compatibilidad de una
mezcla lleva implicito el acercamiento o fusién de las transiciones vitreas de los
componentes individuales; en este sentido la variacién de 1a Tg del PVF, frente
PMMA se explica por la teorfa general, pero no tanto la relajacién a del PVF,. Sin
embargo teniendo en cuenta que la relajacién « del PVF, estd relacionada con la

regién cristalina de la muestra y que a medida que se van incorporando cantidades

crecientes de PMMA al PVF, la cristalinidad tiende a desaparecer, los grados de
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libertad necesarios para producirse esta transicién se van consiguiendo a temperaturas
cada vez mis bajas, con lo cual esta transicién se desplazard légicamente a
temperaturas cada vez mds bajas a medida que se destruyen las entidades cristalinas.

La transicién o del PVF, no aparece en las mezclas de PVF,/PS, sin embargo
1a B (esto es la Tg) si aparece y la tenemos representada en la figura 2.1.19 en funcién
del contenido de PS en la mezcla. Como se puede apreciar dicha transicién no varia
pricticamente con la mayor o menor presencia de PS en la mezcla, lo que es una

caracteristica general de las mezclas incompatibles.

Efecto de la Sepiolita en las relajaciones térmicas del PVF, contenido en las

mezclas

Partiendo de los datos de las tablas 2.1.1II y 2.1.IV se han elaborado las figuras
2.1.20 a 2.1.22 donde aparecen el efecto que ejerce la sepiolita en diferentes
transiciones del PVF, contenido tanto en las mezclas compatibles (PVF,/PMMA) como
en las incompatibles (PVF,/PS).

En la figura 2.1.20 que representa la variacién de la Tg del PVI-‘.2 en funcién de
la composicién de la mezcla PVF,/PMMA para cada porcentaje de sepiolita, se observa
que la tendencia para cada contenido de sepiolita es similar al de la figura 2.1.18 que
representa la misma familia pero en ausencia de sepiolita. La presencia creciente de
sepiolita hace disminuir cada vez mds la temperatura de la transicién vitrea del PVF,
sobre todo cuando la mezcla es rica en PVF,. Cuando la mezcla se va equilibrando
composicionalmente en ambos componentes la tendencia es a aumentar la Tg cuando

aumenta el contenido de sepiolita. El efecto conjunto de disminucién de la Tg en
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mezclas ricas en PVF, y aumenta apreciablemente a medida que la composicién de la
mezcla se va equilibrando (tanto mds ostensible cuanto mayor es el contenido de
sepiolita), hay que atribuirlo tanto a la restriccién al movimiento segmental de cadenas

como consecuencia de la presencia de sepiolita a elevados porcentajes, como a la

sepiolita.

Tgual tendencia se observa en la figura 2.1.21 en la que aparece la variacién de
la transicién vitrea de PMMA en las mezclas compatibles de PVF,/PMMA para cada
familia conteniendo diferentes porcentajes de sepiolita. El descenso de la temperatura
de transicién vitrea a medida que crece el contenido de PMMA se debe a la
compatibilidad de las mezclas de partida y, como apuntdbamos anteriormente, para que
%Qa{eizggpir?pgtipirlidad tienenr que desplazarse las Tg de los componentes individuales.
La presencia de sepiolita no interfiere el proceso de compatibilidad, por tanto tienen
que mostrar una tendencia similar.

La figura 2.1.22 representa la variacién de Ja transicién vitrea del PVF, en las
mezclas incompatibles de PVF,/PS para cada contenido de sepiolita. Segin podemos
observar en dicha figura la transicién vitrea del PVF, no varfa aprecial;lemente ni con
el contenido de sepiolita ni con la composicién de la mezcla, lo que indudablemente
nos estd recordando que se trata de una mezcla incompatible en origen, que no se ve
afectada de forma apreciable en su compatibilidad con la presencia de sepiolita, y de

ahi que la transicién que nos da se identifique précticamente con la del PVF, puro.
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Tabla 2.1.111.- Relajaciones térmicas de las muestras resenadas.

COMPOSICION RELAJACION TERMICA
MUESTRA PVF,/PMMA  SEP Te? pve2 Tpves TEpMMA
(wt%) (Wt%) (°C) (°C) (°C)
PM-1 100/0 0 -40.5 97.5 -
PM-11 100/0 5 -44.5 101.5
PM-21 100/0 10 425 104.5
PM-31 100/0 20 -38.5 107.5
PM-2 90/10 0 -38.0 £0.0 102.0
PM-12 90/10 5 -40.5 83.0 101.0
PM-22 90/10 10 -44.5 0.0 100.0
PM-32 90/10 20 -40.0 75.0 >110.0
PM-4 70/30 0 -33.0 60.0 100.0
PM-14 70/30 5 -38.0 54.0 100.0
PM-24 70/30 10 -44.0 60.0 100.0
PM-34 70/30 20 -54.0 66.0 100.0
PM-6 50/50 0 -14.0 82.0
PM-16 50/50 5 9.0 — 85.0
PM-26 50/50 10 -9.0 85.0
PM-36 50/50 20 -19.0 83.0
PM-7 30/70 0 107.0
PM-17 30/70 5 —
PM-27 30/70 10 115.0
PM-37 30/70 20 7.0 115.0
PM-8 10/90 0 >115.0
PM-18 10/90 5 >115.0
PM-28 10/90 10 >115.0
PM-38 10/90 20 >115.0
PM-9 0/100 0 >115.0
PM-19 0/100 5 >115.0
PM-29 0/100 10 >115.0
PM-39 0/100 20 >115.0
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Tabla 2.1.1V.- Relajaciones 1érmicas de las muestras reseitadas.

COMPOSICION RELAJACION
TERMICA
MUESTRA  PVF,/PMMA  SEP Tef pve Te,ps
(Wt %) (Wt %) (°C) (°C)
PS-2 90/10 0 -33.0 99.0
PS-12 90/10 5 -36.0 101.0
PS-22 90/10 10 -36.0 100.0
PS-32 90/10 20 -33.0 101.0
PS-3 70/30 0 -29.0 97.0
PS-13 70/30 5 -37.